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

La presente invencidon se refiere a una disolucién de electrolito para una bateria secundaria de litio y a una bateria
secundaria de litio que comprende la misma, mas particularmente a una disolucién de electrolito para una bateria
secundaria de litio y a una bateria secundaria de litio que comprende la misma, que pueden mejorar el rendimiento
de la bateria al combinar un disolvente altamente reactivo y sal de litio que pueden aumentar la capacidad de la
bateria y un disolvente altamente estable y sal de litio que pueden aumentar la vida Gtil de la bateria.

Antecedentes de la técnica

A medida que aumenta el interés en la tecnologia de almacenamiento de energia, se extiende el campo de
aplicacion de la misma a teléfonos moviles, ordenadores tipo tableta, ordenadores portétiles y videocamaras y
ademés a vehiculos eléctricos (VE) y vehiculos hibridos eléctricos (VHE), estd aumentando gradualmente la
investigacion y el desarrollo de dispositivos electroquimicos. Los dispositivos electroquimicos es el campo que esta
recibiendo la mayor atencién a este respecto, y entre ellos, el desarrollo de baterias secundarias tales como una
bateria de litio-azufre capaz de cargarse y descargarse ha sido el foco de interés. En los Gltimos afios, con el fin de
mejorar la densidad de capacidad y la energia especifica en el desarrollo de una bateria de este tipo, se han llevado
a cabo la investigacién y el desarrollo sobre el disefio de baterias y electrodos nuevos.

Entre tales dispositivos electroquimicos, una bateria de litio-azufre (bateria de Li-S) tiene una alta densidad de
energia (capacidad tedrica) y, por tanto, se encuentra en el punto de mira como bateria secundaria de nueva
generacién que puede reemplazar a la bateria de iones de litio. En una bateria de litio-azufre de este tipo, la
reaccion de reduccion del azufre y la reaccién de oxidacién del metal de litio tienen lugar durante la descarga y, en
este momento, el azufre forma poli(sulfuro de litio) (LIPS) que tiene una estructura lineal a partir de Sg que tiene una
estructura ciclica. Esta bateria de litio-azufre se caracteriza por mostrar una tensiéon de descarga escalonada hasta
que el polisulfuro se reduce completamente para dar Li>S.

Sin embargo, el mayor obstaculo en la comercializacién de la bateria de litio-azufre es la vida dtil, y durante el
procedimiento de carga/descarga, se reduce la eficiencia de carga/descarga y se deteriora la vida Util de la bateria.
Las causas de tal deterioro de la vida Util de la bateria de litio-azufre son diversas, tales como las reacciones
secundarias de la disolucién de electrolito (deposiciéon de subproductos debido a la descomposicion de la disolucién
de electrolito), la inestabilidad del metal de litio (crece dendrita sobre el electrodo negativo de litio, provocando un
cortocircuito) y la deposicién de subproductos de electrodo positivo (lixiviacién de poli(sulfuro de litio) a partir del
electrodo positivo).

Es decir, en una bateria que usa un compuesto a base de azufre como material activo de electrodo positivo y que
usa un metal alcalino tal como litio como material activo de electrodo negativo, se produce la lixiviacién y el
fenémeno de lanzadera del poli(sulfuro de litio) durante la carga/descarga, y el poli(sulfuro de litio) se transfiere al
electrodo negativo, reduciendo de ese modo la capacidad de la bateria de litio-azufre y, por tanto, la bateria de litio-
azufre tiene un problema importante porque se reduce su vida Util y se reduce su reactividad. Es decir, puesto que el
polisulfuro lixiviado a partir del electrodo positivo tiene alta solubilidad en la disolucién de electrolito organico, puede
moverse de manera indeseable hacia el electrodo negativo (lanzamiento de PS) a través de la disolucién de
electrolito. Como resultado, se produce una disminucién en la capacidad debido a la pérdida irreversible del material
activo de electrodo positivo y se produce una disminucién en la vida util de la bateria debido a la deposicién de
particulas de azufre sobre la superficie del metal de litio por las reacciones secundarias.

Mientras tanto, el comportamiento de una bateria de litio-azufre de este tipo puede variar en gran medida
dependiendo de la disolucién de electrolito. La disolucién de electrolito cuando el azufre en el electrodo positivo se
lixivia a la disolucién de electrolito en forma de poli(sulfuro de litio) (LIiPS) se denomina catolito y la disolucién de
electrolito cuando el azufre apenas se lixivia en forma de poli(sulfuro de litio) se denomina electrolito escasamente
soluble o solvatante (SSE). Es decir, en la técnica, estan llevdndose a cabo diversos estudios sobre una bateria de
litio-azufre en la que el azufre, un material activo de electrodo positivo, no eluye a la disolucién de electrolito
(estudios tales como afiadir material de adsorcién de LiPS a materiales compuestos de electrodo positivo o modificar
separadores fabricados de PE existente, etc.) y, en particular, también estan llevandose a cabo estudios sobre una
disolucion de electrolito capaz de proceder a través de una reaccién sélido a sélido en la que el azufre se convierte
en LixS, el producto de descarga final, pero aln no se han logrado tales resultados. Por consiguiente, existe la
necesidad de un método mas fundamental para suprimir los fenémenos de que el poli(sulfuro de litio) se mueva
hacia el electrodo negativo y, por tanto, disminuya la vida Util de la bateria de litio-azufre y de que disminuya la
reactividad debido a una gran cantidad de poli(sulfuro de litio).

Por tanto, en la técnica, en un esfuerzo por impedir el problema de las reacciones secundarias de la disolucién de
electrolito, estan realizandose intentos de cambiar la disolucién de electrolito previamente conocida que contiene un

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2974167 T3

disolvente a base de éter, etc., a una disolucién de electrolito que también contenga compuestos a base de acido
nitrico tales como nitrato de lantano (La(NO3)s), pero sigue siendo dificil una soluciéon fundamental.

Es decir, el nitrato de lantano tiene ventajas tales como mejorar la eficiencia coulémbica de una bateria de litio-
azufre y, por tanto, a menudo se usa como disolucidén de electrolito para una bateria de litio-azufre. A este respecto,
ACS APPLIED MATERIALS & INTERFACES 2016, 8, PAGS. 7783-7789, un documento no de patente (articulo),
divulga una bateria de litio-azufre a la que se le aplica nitrato de lantano (La(NOs3)s) como aditivo de electrolito que
estabiliza la superficie, especificamente divulga un electrolito para una bateria de litio-azufre que comprende incluso
1,3-dioxolano (DOL), dimetoxietano (DME) y LiTFSI ademas de nitrato de lantano, pero todavia no mejora
fundamentalmente el problema del deterioro de la vida Gtil de la bateria de litio-azufre.

El documento CN 107 645 016 B y JOURNAL OF POWER SOURCES, vol. 355, 22 de abril de 2017, paginas 147-
153 también se refieren al uso de La(NOz)s como aditivo en la composiciéon de electrolito de una bateria de litio-
azufre, en asociacién con un disolvente a base de éter y opcionalmente LINO3; como coaditivo.

El documento EP 3 282 514 A1 divulga un electrolito para bateria secundaria de litio, que comprende un disolvente a
base de éter que incluye especies lineales y/o ciclicas, una sal de litio que contiene fllor y uno o mas aditivos
seleccionados del grupo que consiste en sales de nitrato, sales de nitrito, compuestos nitrogenados y compuestos a
base de N-6xido.

El documento EP 1 178 555 A2 describe una bateria de litio-azufre que comprende un electrolito que incluye sales
de electrolito y disolventes organicos mixtos que incluyen al menos dos grupos diferentes seleccionados de un grupo
de disolvente polar débil, tal como dimetoxietano, un grupo de disolvente polar fuerte, tal como sulfolano, y un grupo
de disolvente de proteccidn de litio, preferiblemente un compuesto heterociclico que incluye N, Oy S.

Por consiguiente, existe la necesidad de desarrollar una nueva disolucién de electrolito para la bateria secundaria de
litio que pueda mejorar de manera innovadora el rendimiento de vida Util de una bateria de litio-azufre al tiempo que
use nitrato de lantano que es eficaz para mejorar la eficiencia coulombica de la bateria de litio-azufre.

Documento de la técnica anterior

Documento no de patente

(Articulo 1) ACS APPLIED MATERIALS & INTERFACES 2016, 8, PAGS. 7783-7789
Divulgacion

Problema técnico

Por tanto, un objeto de la presente invencién es proporcionar una disolucién de electrolito para una bateria
secundaria de litio y una bateria secundaria de litio que comprenda la misma, que puedan mejorar el rendimiento de
la bateria al combinar un disolvente altamente reactivo y sal de litio que pueden aumentar la capacidad de la bateria
y un disolvente altamente estable y sal de litio que pueden aumentar la vida util de la bateria.

Solucién técnica

Con el fin de lograr el objeto anterior, la presente invencién proporciona una disolucién de electrolito para una
bateria secundaria de litio, que comprende un primer disolvente que comprende un compuesto heterociclico que
contiene uno 0 méas dobles enlaces y, al mismo tiempo, que contiene uno cualquiera de un atomo de oxigeno y un
atomo de azufre; un segundo disolvente que comprende al menos uno de un compuesto a base de éter, un
compuesto a base de éster, un compuesto a base de amida y un compuesto a base de carbonato; una sal de litio;
nitrato de lantano; y un aditivo que comprende nitrato de litio.

Ademas, la presente invencién proporciona una bateria secundaria de litio comprende un electrodo positivo; un
electrodo negativo; un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo; y la disoluciéon de
electrolito para la bateria secundaria de litio.

Efectos ventajosos

Segun la disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio y la bateria secundaria de litio que comprende la
misma segln la presente invencién, el rendimiento de la bateria puede mejorarse al combinar un disolvente
altamente reactivo y sal de litio que pueden aumentar la capacidad de la bateria y un disolvente altamente estable y
sal de litio que pueden aumentar la vida util de la bateria, y una sal de litio. Mas especificamente, tiene la ventaja de
mejorar el rendimiento de la bateria tal como la vida util de ciclo al comprender ademas nitrato de lantano que tiene
ventajas tales como mejorar la eficiencia coulémbica de la bateria de litio-azufre.
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Descripcidn de los dibujos

La figura 1 es un grafico que muestra la eficiencia coulémbica, la capacidad de descarga y el rendimiento de vida util
de la bateria secundaria de litio fabricada segin una realizacién de la presente invencion.

Las figuras 2 y 3 son graficos que muestran la eficiencia couldmbica, la capacidad de descarga y el rendimiento de
vida util de baterias secundarias de litio fabricadas segln una realizacién de la presente invencién y un ejemplo
comparativo.

La figura 4 es un grafico que muestra la eficiencia coulémbica, la capacidad de descarga y el rendimiento de vida util
de una bateria secundaria de litio tipica.

Mejor modo
A continuacién en el presente documento, se describira en detalle la presente invencion.

La disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio seglin la presente invencién comprende A) el primer
disolvente que comprende un compuesto heterociclico que contiene uno o mas dobles enlaces y, al mismo tiempo,
que contiene uno cualquiera de un atomo de oxigeno y un atomo de azufre, B) el segundo disolvente que
comprende al menos uno de un compuesto a base de éter, un compuesto a base de éster, un compuesto a base de
amida y un compuesto a base de carbonato, C) sal de litio, D) nitrato de lantano y E) un aditivo que comprende
nitrato de litio.

Tal como se describié anteriormente, en el momento presente cuando se requiere el desarrollo de una nueva
disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio capaz de mejorar drasticamente el rendimiento de vida til
de la bateria al tiempo que usa nitrato de lantano, que es eficaz para mejorar la eficiencia coulémbica de la bateria
de litio-azufre, el solicitante de la presente invencién ha desarrollado una disoluciéon de electrolito para la bateria
secundaria de litio que puede potenciar la capacidad de la bateria al combinar un disolvente altamente reactivo y sal
de litio que pueden aumentar la capacidad de la bateria y un disolvente altamente estable y sal de litio que pueden
aumentar la vida dtil de la bateria, y mas especificamente que puede potenciar el rendimiento de la bateria tal como
la vida util de ciclo al combinar nitrato de lantano, que tiene ventajas tales como mejorar la eficiencia couldmbica de
la bateria de litio-azufre, con un compuesto usado como componente de una disolucidn de electrolito existente.

Es decir, la disolucién de electrolito aplicable a una bateria secundaria de litio tal como una bateria de litio-azufre
conduce a una diferencia en el rendimiento tal como la vida Util o la eficiencia de la bateria dependiendo del tipo de
disolvente organico y sal de litio (sal de Li) contenidos en la disolucién de electrolito. Por consiguiente, después de
repetidos estudios para hallar un modo de mejorar el rendimiento de la bateria al combinar un disolvente altamente
reactivo y sal de litio que pueden aumentar la capacidad de la bateria y un disolvente altamente estable y sal de litio
que pueden aumentar la vida atil de la bateria, el solicitante de la presente invencién ha derivado la presente
invencién con reactividad y vida Gtil mejoradas mediante

i) incorporar “nitrato de lantano (La(NOs)z)’, que tiene ventajas tales como mejorar la eficiencia coulémbica de una
bateria de litio-azufre, en una disolucién de electrolito (exactamente, reemplazar una parte del LINOs usado como
componente de la disolucién de electrolito existente) y, al mismo tiempo,

ii) cambiar el 1,3-dioxolano (DOL) usado como componente de la disoluciéon de electrolito existente a “un disolvente
que comprende un compuesto heterociclico que contiene uno o mas dobles enlaces y uno cualquiera de un atomo
de oxigeno y un dtomo de azufre (el primer disolvente)”’, y

iii) ademas, del mismo modo, cambiar el LiTFS| usado como componente de la disolucién de electrolito existente a
otra sal de litio tal como LiFSI.

A continuacién en el presente documento, se describira en detalle cada uno de A) el primer disolvente, B) el
segundo disolvente, C) sal de litio, D) nitrato de lantano y E) el aditivo que comprende nitrato de litio comprendidos
en la disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio de la presente invencion.

A) Primer disolvente

El primer disolvente comprende un compuesto heterociclico que contiene uno o més dobles enlaces y, al mismo
tiempo, que contiene uno cualquiera de un atomo de oxigeno y un &tomo de azufre, que tiene la propiedad de
dificultar la disolucidén de sales debido a la deslocalizacion del par de electrones solitario del heteroatomo (atomo de
oxigeno o atomo de azufre) y, por tanto, puede suprimir la generacién de dendritas de litio al formar una pelicula
protectora polimérica (capa de superficie de contacto de electrolito sélido, SEI) sobre la superficie de un metal a
base de litio (electrodo negativo) mediante una reaccién de apertura de anillo de un compuesto heterociclico en la
fase de descarga inicial de la bateria y puede mejorar ademas las caracteristicas de vida util al reducir la
descomposicién de la disolucidn de electrolito sobre la superficie de metal a base de litio y las posteriores reacciones
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secundarias.

Es decir, el compuesto heterociclico de la presente invencién debe contener uno o més dobles enlaces con el fin de
formar una pelicula protectora polimérica sobre la superficie de un metal a base de litio y también debe contener un
heterodtomo (4tomo de oxigeno o atomo de azufre) para mostrar un efecto tal como aumentar la afinidad con otros
disolventes en la disolucién de electrolito al hacerla polar.

El compuesto heterociclico puede ser un compuesto heterociclico de 3 a 15 miembros, preferiblemente de 3 a
7 miembros, mas preferiblemente de 5 a 6 miembros. Ademas, el compuesto heterociclico puede ser un compuesto
heterociclico sustituido o no sustituido con al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un grupo alquilo
que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono, un grupo alquilo ciclico que tiene de 3 a 8 atomos de carbono, un grupo arilo
que tiene de 6 a 10 atomos de carbono, un grupo halégeno, un grupo nitro (-NOs), un grupo amina (-NHz) y un grupo
sulfonilo (-SO2). Ademas, el compuesto heterociclico puede ser un compuesto multiciclico de un compuesto
heterociclico y al menos uno de un grupo alquilo ciclico que tiene de 3 a 8 atomos de carbono y un grupo arilo que
tiene de 6 a 10 atomos de carbono.

Cuando el compuesto heterociclico esta sustituido con un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, es
preferible porque se estabilizan los radicales y pueden suprimirse las reacciones secundarias entre las disoluciones
de electrolito. Ademéas, cuando esta sustituido con un grupo halégeno o un grupo nitro, es preferible porque puede
formarse una pelicula protectora funcional sobre la superficie de un metal a base de litio y, en este momento, la capa
de pasivacién funcional formada es una capa de pasivaciéon compactada y, por tanto, tiene la ventaja de ser estable,
permitiendo la deposiciéon uniforme del metal a base de litio y suprimiendo las reacciones secundarias entre el
polisulfuro y el metal a base de litio.

Ejemplos especificos del compuesto heterociclico pueden ser furano, 2-metilfurano, 3-metilfurano, 2-etilfurano, 2-
propilfurano, 2-butilfurano, 2,3-dimetilfurano, 2,4-dimetilfurano, 2,5-dimetilfurano, pirano, 2-metilpirano, 3-metilpirano,
4-metilpirano, benzofurano, 2-(2-nitrovinil)furano, tiofeno, 2-metiltiofeno, 2-etiltiofeno, 2-propiltiofeno, 2-butiltiofeno,
2,3-dimetiltiofeno, 2,4-dimetiltiofeno, 2,5-dimetiltiofeno y similares. Entre éstos, es preferible usar 2-metilfurano como
primer disolvente.

El primer disolvente que comprende un compuesto heterociclico de este tipo puede estar contenido en una razén en
volumen de 5 0 mas y menos de 95, preferiblemente de 10 a 80 y mas preferiblemente de 15 a 60, con respecto a
una razén en volumen de 100 del disolvente orgénico total (es decir, el primer disolvente + el segundo disolvente)
contenido en la disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio de la presente invencién (la razén en
volumen restante corresponde al segundo disolvente). Si el primer disolvente esta contenido en una razén en
volumen de menos de 5 con respecto a una razén en volumen de 100 del disolvente organico total de la presente
invencién, puede existir el problema de que disminuya la capacidad para reducir la cantidad de lixiviacién del
polisulfuro y, por tanto, no puede suprimirse el aumento en la resistencia de la disolucién de electrolito o no se forma
completamente la pelicula protectora sobre la superficie del metal a base de litio. Ademas, si el primer disolvente
esta contenido en una cantidad de razdn en volumen de 95 0 méas con respecto a una razén en volumen de 100 del
disolvente orgénico total de la presente invencidn, existe la preocupacién de que puede producirse un problema de
disminucién de la capacidad y la vida util de la bateria debido al aumento en la resistencia superficial de la disolucién
de electrolito y el metal a base de litio.

Mientras tanto, el primer disolvente contenido en la razén en volumen puede estar contenido en una cantidad del 5 al
95 % en peso, preferiblemente del 10 al 80 % en peso, mas preferiblemente del 15 al 45 % en peso incluso con
respecto al peso total de la disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio. Si el primer disolvente esta
contenido en una cantidad de menos del 5 % en peso con respecto al peso total de la disolucién de electrolito, como
disminuye la capacidad para reducir la cantidad de lixiviacién del polisulfuro, no puede suprimirse el aumento en la
resistencia de la disolucién de electrolito o existe el riesgo de un problema de que no se forme completamente la
pelicula protectora sobre la superficie del metal a base de litio. Si el primer disolvente supera el 95 % en peso, puede
existir el problema de que la capacidad y la vida util de la bateria disminuyan debido al aumento en la resistencia
superficial de la disolucién de electrolito y el metal a base de litio.

B) Segundo disolvente

El segundo disolvente comprende al menos uno de un compuesto a base de éter, un compuesto a base de éster, un
compuesto a base de amida y un compuesto a base de carbonato, y no sélo disuelve la sal de litio para conferir
conductividad de iones de litio a la disolucion de electrolito, sino que también eluye azufre, que es un material activo
de electrodo positivo, de modo que la reaccién electroquimica con el litio puede avanzar sin problemas. En el caso
del compuesto a base de carbonato, puede ser un compuesto a base de carbonato lineal 0 un compuesto a base de
carbonato ciclico.

Ejemplos especificos del compuesto a base de éter pueden ser, pero no se limitan a, al menos uno seleccionado del

grupo que consiste en dimetil éter, dietil éter, dipropil éter, metil etil éter, metil propil éter, etil propil éter,
dimetoxietano, dietoxietano, metoxietoxietano, dimetil éter de dietilenglicol, dietil éter de dietilenglicol, metil etil éter
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de dietilenglicol, dimetil éter de trietilenglicol, dietil éter de trietilenglicol, metil etil éter de trietilenglicol, dimetil éter de
tetraetilenglicol, dietil éter de tetraetilenglicol, metil etil éter de tetraetilenglicol, dimetil éter de polietilenglicol, dietil
éter de polietilenglicol y metil etil éter de polietilenglicol. Entre éstos, es preferible usar dimetoxietano como segundo
disolvente.

Ademas, el compuesto a base de éster puede ser, pero no se limita a, al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de propilo, propionato de metilo, propionato de etilo,
propionato de propilo, y-butirolactona, y-valerolactona, y-caprolactona, c-valerolactona y e-caprolactona. Ademas, el
compuesto a base de amida puede ser un compuesto a base de amida convencional usado en la técnica.

Ademas, el compuesto a base de carbonato lineal puede ser, pero no se limita a, al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de dipropilo (DPC),
carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de metilpropilo (MPC) y carbonato de etilpropilo (EPC).

Ademas, el compuesto a base de carbonato ciclico puede ser, pero no se limita a, al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), carbonato de 1,2-butileno, carbonato
de 2,3-butileno, carbonato de 1,2-pentileno, carbonato de 2,3-pentileno, carbonato de vinileno, carbonato de
viniletileno y haluros de los mismos (carbonato de fluoroetileno (FEC), etc.).

Mientras tanto, el segundo disolvente puede estar contenido en una cantidad del 1 al 90 % en peso, preferiblemente
del 20 al 85 % en peso, més preferiblemente del 40 al 80 % en peso, con respecto al peso total de la disolucién de
electrolito para la bateria secundaria de litio. Si el segundo disolvente est4 contenido en una cantidad de menos del
1 % en peso con respecto al peso total de la disolucién de electrolito, existe la preocupaciéon de que disminuya la
conductividad de iones de litio debido a que no puede disolverse suficientemente la sal de litio y de que el azufre,
que es un material activo, supere la concentracién a la que puede disolverse y, por tanto, puede producirse un
problema de precipitacién. Si el segundo disolvente supera el 90 % en peso, puede existir el problema de que el
azufre, que es un material activo, se lixivie excesivamente, dando como resultado un grave fenémeno de lanzadera
de poli(sulfuro de litio) y electrodo negativo de litio y una disminucién en la vida dtil.

C) Sal de litio

La sal de litio es una sal de electrolito usada para aumentar la conductividad iénica, y puede usarse sin limitacién
siempre que se usa habitualmente en la técnica. Ejemplos especificos de la sal de litio pueden ser al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil, LiCIO4, LiBF4, LiB1oCl1g, LiPFg, LICF3SO3, LICF3CO,, LiC4BOs,
LiAsFs, LiSbFg, LIAICLs, CH3SOsLi, CF3SOsLi, (CF3S02)2NLi, (C2FsS02)-NLi, (SO2F )2NLi, (CF3SO2)sCLI, cloroborano
de litio, carboxilato alifatico inferior de litio que tiene 4 o menos atomos de carbono, 4-fenilborato de litio e imida de
litio. Entre éstos, es preferible usar LiFSI ((SO2F)oNLi) como componente esencial. Ademés, en una realizacién de la
presente invencién, la disolucién de electrolito puede estar en una forma que no contenga LiTFSI ((CF3SO2)oNLi).

La concentracién de la sal de litio puede determinarse teniendo en cuenta la conductividad iénica y similares, y
puede ser, por ejemplo, de 0,1 a 4 M, preferiblemente de 0,2 a 2 M y més preferiblemente de 0,5 a 2 M. Si la
concentracién de la sal de litio es menor del intervalo anterior, puede ser dificil garantizar la conductividad iénica
adecuada para hacer funcionar una bateria. Si la concentracién de la sal de litio supera el intervalo anterior, a
medida que aumenta la viscosidad de la disolucién de electrolito, disminuye la movilidad de los iones de litio o
aumenta la reaccién de descomposicidén de la propia sal de litio y, por tanto, puede deteriorarse el rendimiento de la
bateria.

Ademas, la sal de litio puede estar contenida en una cantidad del 2 al 45 % en peso, preferiblemente del 4 al 30 %
en peso y més preferiblemente del 8 al 25 % en peso con respecto al peso total de la disolucidén de electrolito para la
bateria secundaria de litio. Si la sal de litio est4 contenida en una cantidad de menos del 2 % en peso con respecto
al peso total de la disolucién de electrolito, existe la preocupacién de que puede producirse el problema de aumentar
la resistencia a la transferencia de iones debido a una conductividad de iones de litio insuficiente. Del mismo modo,
si la sal de litio supera el 45 % en peso, puede existir el problema de que disminuya la conductividad de iones de litio
y, al mismo tiempo, aumente la viscosidad del electrolito, aumentando de ese modo la resistencia a la transferencia
de masa.

D) Nitrato de lantano

El nitrato de lantano (La(NOs)s) es un componente usado para mejorar la eficiencia couldmbica (C.E.) de la bateria y
en Ultima instancia mejorar la vida Gtil de la bateria, y existe un caso en el que el nitrato de lantano (La(NOz3)s) se usa
como componente de una disolucién de electrolito incluso antes. Sin embargo, este caso contenia 1,3-dioxolano
(DOL), dimetoxietano (DME) y LiTFSI| ademéas de nitrato de lantano, por lo que no mejoré fundamentalmente el
problema de deteriorar la vida Util de la bateria (es decir, es dificil expresar el efecto del nitrato de lantano en una
disoluciéon de electrolito mezclada con DOL/DME/LITFSI).

Sin embargo, la presente invencién con reactividad y vida util mejoradas se deriva al cambiar el 1,3-dioxolano (DOL)
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usado como componente de la disolucién de electrolito existente a “un disolvente que comprende un compuesto
heterociclico que contiene uno o méas dobles enlaces y, al mismo tiempo, que contiene uno cualquiera de un tomo
de oxigeno y un dtomo de azufre (el primer disolvente)”, al tiempo que usa nitrato de lantano (La(NO3)s3), y también al
cambiar el LITFSI usado como componente de la disolucion de electrolito existente a “otra sal de litio tal como LiFSI”.

El nitrato de lantano tal como se describié anteriormente puede estar contenido en una cantidad del 0,5 al 15 % en
peso, preferiblemente del 1 al 10 % en peso y mas preferiblemente del 1,5 al 7 % en peso con respecto al peso total
de la disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio. Si el nitrato de lantano esta contenido en una
cantidad de menos del 0,5 % en peso con respecto al peso total de la disolucién de electrolito, existe el riesgo de
problemas de que el grado de mejora de la eficiencia coulémbica de la bateria se vuelva insignificante y, por tanto, el
grado de mejora de la vida util también se vuelve insignificante. Si el nitrato de lantano supera el 15 % en peso,
puede no aparecer ninguna ventaja adicional del uso de nitrato de lantano.

E) Aditivo que comprende nitrato de litio

Ademas, la disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio segun la presente invencién contiene
basicamente nitrato de litio (LINO3) y contiene ademés al menos uno seleccionado del grupo que consiste en nitrato
de potasio (KNO3), nitrato de cesio (CsNOs), nitrato de magnesio (Mg(NOs)), nitrato de bario (Ba(NOs)o), nitrito de
litio (LINOy), nitrito de potasio (KNO-,) y nitrito de cesio (CsNOy). Es decir, el nitrato de litio (LiNOs), que puede usarse
junto con los componentes de A) a D) descritos anteriormente para la disolucién de electrolito para mostrar el mejor
rendimiento de la bateria, debe usarse como componente esencial. Ademés, el aditivo puede estar contenido en una
cantidad del 1 al 10 % en peso, preferiblemente del 2 al 8 % en peso, més preferiblemente del 2,5 al 6 % en peso,
basada en el peso total de la disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio. Si el contenido del aditivo es
de menos del 1 % en peso con respecto al peso total de la disolucién de electrolito para la bateria secundaria de
litio, puede reducirse rapidamente la eficiencia coulémbica. Si el contenido del aditivo supera el 10 % en peso, puede
aumentar la viscosidad de la disolucién de electrolito, dificultando el funcionamiento. Mientras tanto, el contenido
total del aditivo y nitrato de lantano es preferiblemente de aproximadamente el 2 al 8 % en peso con respecto al
peso total de la disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio. En ese caso, la razén de contenido del
aditivo y nitrato de lantano puede serde 1 a 4:de 4 a 1 como razén en peso, pero no se limita a la misma.

A continuacién, se describira la bateria secundaria de litio segun la presente invenciéon. La bateria secundaria de litio
comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo, un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el
electrodo negativo, y la disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio. La disolucién de electrolito para la
bateria secundaria de litio comprende A) el primer disolvente, B) el segundo disolvente, C) sal de litio, D) nitrato de
lantano y E) un aditivo que comprende nitrato de litio, tal como se describié anteriormente, y las descripciones
detalladas de éstos son tal como se describieron anteriormente. Ademas, la bateria secundaria de litio puede ser
cualquier bateria secundaria de litio habitualmente usada en la técnica, y entre ellas, una bateria de litio-azufre
puede ser la mas preferida.

A continuacién en el presente documento, en la bateria secundaria de litio segin la presente invencién, se
describiran en més detalle el electrodo positivo, el electrodo negativo y el separador.

Tal como se describié anteriormente, el electrodo positivo comprendido en la bateria secundaria de litio de la
presente invencion comprende un material activo de electrodo positivo, un aglutinante y un material eléctricamente
conductor. El material activo de electrodo positivo puede ser uno que puede aplicarse a una bateria secundaria de
litio convencional y, por ejemplo, puede comprender azufre elemental (Sg), un compuesto a base de azufre o una
mezcla de los mismos. Especificamente, el compuesto a base de azufre puede ser Li»S, (n21), un compuesto de
organoazufre o un material compuesto de carbono-azufre ((CoSy)n: X=2,5 ~ 50, n22). Ademas, el material activo de
electrodo positivo puede incluir un material compuesto de azufre-carbono, y puesto que el material de azufre solo no
tiene conductividad eléctrica, puede usarse en combinacién con un material eléctricamente conductor. El material de
carbono (o fuente de carbono) que constituye el material compuesto de azufre-carbono puede tener una estructura
porosa o0 una gran area de superficie especifica, y puede usarse cualquier material de carbono siempre que se usa
habitualmente en la técnica. Por ejemplo, el material de carbono poroso puede ser, pero no se limita a, al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en grafito; grafeno; negros de carbono tales como negro de Denka, negro de
acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara y negro térmico; nanotubos de
carbono (CNT) tales como nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) y nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNT); fibras de carbono tales como nanofibras de grafito (GNF), nanofibras de carbono (CNF) y fibras
de carbono activado (ACF); y carbono activado, y su forma puede ser esférica, en forma de varilla, en forma de
aguja, en forma de placa, tubular o en forma de masa, y puede usarse sin limitacién siempre que se use
habitualmente en una bateria secundaria de litio.

Ademas, se forman poros en el material de carbono, y la porosidad de los poros es del 40 al 90 %, preferiblemente
del 60 al 80 %. Si la porosidad de los poros es de menos del 40 %, puesto que los iones de litio no se suministran
normalmente, puede actuar como componente de resistencia y provocar problemas. Si la porosidad de los poros
supera el 90 %, puede producirse un problema de reducir la resistencia mecanica. Ademas, el tamafio de poro del
material de carbono es de 10 nm a 5 um, preferiblemente de 50 nm a 5 pm. Si el tamafio de poro es de menos de
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10 nm, puede existir el problema de que los iones de litio no pueden transmitirse. Si el tamafio de poro supera 5 um,
pueden producirse un cortocircuito de la bateria debido al contacto entre electrodos y problemas de seguridad.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unién entre un material activo de electrodo positivo y un material
eléctricamente conductor y en la unién a un colector de corriente y, por ejemplo, puede ser pero no se limita a, al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en poli(fluoruro de vinilideno) (PVdF), copolimero de poli(fluoruro de
vinilideno)-polihexafluoropropileno (PVdF/HFP), poli(acetato de vinilo), poli(alcohol vinilico), poli(vinil éter),
polietileno, poli(éxido de etileno), poli(éxido de etileno) alquilado, polipropileno, poli((met)acrilato de metilo),
poli((met)acrilato de etilo), politetrafluoroetilieno (PTFE), poli(cloruro de vinilo), poliacrilonitrilo, polivinilpiridina,
polivinilpirrolidona, caucho de estireno-butadieno, caucho de acrilonitrilo-butadieno, caucho de monémero de etileno-
propileno-dieno (EPDM), caucho de EPDM sulfonado, caucho de estireno-butileno, caucho fluorado,
carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, y mezclas de los mismos.

El aglutinante se afiade habitualmente en una cantidad de 1 a 50 partes en peso, preferiblemente de 3 a 15 partes
en peso, basada en 100 partes en peso del peso total del electrodo positivo. Si el contenido del aglutinante es de
menos de 1 parte en peso, la fuerza adhesiva entre el material activo de electrodo positivo y el colector de corriente
puede ser insuficiente. Si el contenido del aglutinante es de méas de 50 partes en peso, se mejora la fuerza adhesiva
pero puede reducirse el contenido del material activo de electrodo positivo por consiguiente, reduciendo de ese
modo la capacidad de la bateria.

El material eléctricamente conductor comprendido en el electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre
que no provoque reacciones secundarias en el entorno interno de la bateria y tenga excelente conductividad
eléctrica al tiempo que no provoque cambios quimicos en la bateria. El material eléctricamente conductor
normalmente puede ser grafito o carbono eléctricamente conductor, y puede ser, por ejemplo, pero no se limita a,
uno seleccionado del grupo que consiste en grafito tal como grafito natural o grafito artificial; negro de carbono tal
como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de Denka, negro térmico, negro de canal, negro
de horno, negro de ldmpara y negro de verano; materiales a base de carbono cuya estructura cristalina es grafeno o
grafito; fibras eléctricamente conductoras tales como fibras de carbono y fibras metalicas; fluoruro de carbono;
polvos metalicos tales como polvo de aluminio y niquel; fibras cortas monocristalinas eléctricamente conductoras
tales como 6xido de zinc y titanato de potasio; 6xidos eléctricamente conductores tales como 6xido de titanio;
polimeros eléctricamente conductores tales como derivados de polifenileno; y una mezcla de dos o mas de los
mismos.

El material eléctricamente conductor se afiade normalmente en una cantidad de 0,5 a 50 partes en peso,
preferiblemente de 1 a 30 partes en peso, basada en 100 partes en peso del peso total del electrodo positivo. Si el
contenido de material eléctricamente conductor es demasiado bajo, es decir, si es de menos de 0,5 partes en peso,
es dificil obtener un efecto sobre la mejora de la conductividad eléctrica o pueden deteriorarse las caracteristicas
electroquimicas de la bateria. Si el contenido del material eléctricamente conductor supera 50 partes en peso, es
decir, si es demasiado alto, la cantidad de material activo de electrodo positivo es relativamente pequefia y, por
tanto, pueden reducirse la capacidad y la densidad de energia. El método de incorporacién del material
eléctricamente conductor en el electrodo positivo no estd particularmente limitado, y pueden usarse métodos
convencionales conocidos en la técnica relacionada tales como recubrimiento sobre el material activo de electrodo
positivo. Ademas, si es necesario, la adicién de la segunda capa de recubrimiento con conductividad eléctrica al
material activo de electrodo positivo puede reemplazar a la adiciéon del material eléctricamente conductor tal como se
describié anteriormente.

Ademas, puede afiadirse selectivamente una carga al electrodo positivo de la presente invencién como componente
para inhibir la expansidn del electrodo positivo. Una carga de este tipo no esta particularmente limitada siempre que
pueda inhibir la expansién del electrodo sin provocar cambios quimicos en la bateria, y los ejemplos de la misma
pueden comprender polimeros olefinicos tales como polietileno y polipropileno; materiales fibrosos tales como fibras
de vidrio y fibras de carbono.

El material activo de electrodo positivo, el aglutinante, el material eléctricamente conductor y similares se dispersan y
mezclan en un medio de dispersién (disolvente) para formar una suspensién, y la suspensién puede aplicarse sobre
el colector de corriente de electrodo positivo, seguido de secado y laminacién para preparar un electrodo positivo. El
medio de dispersiébn puede ser, pero no se limita a, N-metil-2-pirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF),
dimetilsulféxido (DMSO), etanol, isopropanol, agua o una mezcla de los mismos.

El colector de corriente de electrodo positivo puede ser, pero no se limita a, platino (Pt), oro (Au), paladio (Pd), iridio
(Ir), plata (Ag), rutenio (Ru), niquel (Ni), acero inoxidable (STS), aluminio (Al), molibdeno (Mo), cromo (Cr), carbono
(C), titanio (Ti), tungsteno (W), ITO (SnO, dopado con In), FTO (SnO, dopado con F) o una aleacién de los mismos,
o aluminio (Al) o acero inoxidable cuya superficie se trata con carbono (C), niquel (Ni), titanio (Ti) o plata (Ag), etc.
La forma del colector de corriente de electrodo positivo puede estar en forma de una ldmina, una pelicula, una hoja,
una forma troquelada, un cuerpo poroso, una espuma, o similares.

El electrodo negativo es un metal a base de litio, y puede incluir ademas un colector de corriente en un lado del
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metal a base de litio. El colector de corriente puede ser un colector de corriente de electrodo negativo. El colector de
corriente de electrodo negativo no esta particularmente limitado siempre que tenga alta conductividad eléctrica sin
provocar cambios quimicos en la bateria, y puede seleccionarse del grupo que consiste en cobre, aluminio, acero
inoxidable, zinc, titanio, plata, paladio, niquel, hierro, cromo, y aleaciones y combinaciones de los mismos. El acero
inoxidable puede tratarse en su superficie con carbono, niquel, titanio o plata, y la aleacién puede ser una aleacién
de aluminio-cadmio. Ademas, puede usarse carbono sinterizado, un polimero no conductor tratado en su superficie
con un material eléctricamente conductor o un polimero conductor. En general, se usa una ldmina delgada de cobre
como colector de corriente de electrodo negativo.

Ademas, la forma del colector de corriente de electrodo negativo puede ser diversas formas tales como una pelicula
que tiene o no tiene irregularidades finas sobre una superficie, una hoja, una ldmina, una red, un cuerpo poroso, una
espuma, un material textil no tejido, y similares. Ademas, el colector de corriente de electrodo negativo esté en el
intervalo de grosor de 3 a 500 um. Si el grosor del colector de corriente de electrodo negativo es de menos de 3 um,
se reduce el efecto de recogida de corriente. Por otro lado, si el grosor supera 500 pm, cuando se pliega y luego se
monta la celda, existe el problema de que se reduce la trabajabilidad.

El metal a base de litio puede ser litio 0 una aleacién de litio. En ese caso, la aleacién de litio contiene un elemento
capaz de alearse con el litio, y especificamente la aleacién de litio puede ser una aleacién de litio y al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en Si, Sn, C, Pt, Ir, Ni, Cu, Ti, Na, K, Rb, Cs, Fr, Be, Mg, Ca, Sr, Sb, Pb, In, Zn,
Ba, Ra, Ge y Al.

El metal a base de litio puede estar en forma de una hoja o lamina, y en algunos casos, puede estar en una forma en
la que el litio 0 una aleacién de litio recubre o se deposita sobre un colector de corriente mediante un procedimiento
en seco, o puede estar en una forma en la que el metal y una aleacién en una fase de particula recubren o se
depositan mediante un procedimiento en himedo o similar.

Puede interponerse un separador convencional entre el electrodo positivo y el electrodo negativo. El separador es un
separador fisico que tiene la funcidn de separar fisicamente los electrodos, y puede usarse sin particular limitacién
siempre que se use como separador convencional, y particularmente, es preferible un separador con baja resistencia
a la migracién de iones en la disolucién de electrolito y excelente capacidad de impregnacién para la disolucién de
electrolito.

Ademas, el separador permite el transporte de iones de litio entre el electrodo positivo y el electrodo negativo al
tiempo que separa o aisla al electrodo positivo y al electrodo negativo entre si. El separador puede estar fabricado
de un material poroso, no conductor o aislante. El separador puede ser un elemento independiente tal como una
pelicula o una capa de recubrimiento afiadida al electrodo positivo y/o al electrodo negativo.

Ejemplos de la pelicula porosa a base de poliolefina que puede usarse como separador pueden ser peliculas
formadas de cualquier polimero solo seleccionado de polietilenos tales como polietileno de alta densidad, polietileno
lineal de baja densidad, polietileno de baja densidad y polietileno de peso molecular ultra-alto, y polimeros a base de
poliolefina tales como polipropileno, polibutileno y polipenteno, o formadas de una mezcla polimérica de los mismos.
Ejemplos del material textil no tejido que puede usarse como separador son un material textil no tejido formado por
un polimero de poli(6xido de fenileno), poliimida, poliamida, policarbonato, poli(tereftalato de etileno), poli(naftalato
de etileno), poli(tereftalato de butileno), poli(sulfuro de fenileno), poliacetal, polietersulfona, polieteretercetona,
poliéster y similares, solos o una mezcla de los mismos. Tales materiales textiles no tejidos incluyen un material textil
no tejido en forma de una fibra para formar una banda porosa, es decir, un material textil no tejido hilado o soplado
por fusién compuesto por fibras largas.

El grosor del separador no esta particularmente limitado, pero esté preferiblemente en el intervalo de 1 a 100 um,
mas preferiblemente de 5 a 50 um. Si el grosor del separador es de menos de 1 um, no pueden mantenerse las
propiedades mecanicas. Si el grosor del separador supera 100 um, el separador actla como capa resistiva,
deteriorando de ese modo el rendimiento de la bateria. El tamafio de poro y la porosidad del separador no estan
particularmente limitados, pero es preferible que el tamafio de poro sea de 0,1 a 50 um y la porosidad sea del 10 al
95 %. Si el separador tiene un tamafio de poro de menos de 0,1 um o una porosidad de menos del 10 %, el
separador actlia como capa resistiva. Si el separador tiene un tamafio de poro de més de 50 um o una porosidad de
mas del 95 %, no pueden mantenerse las propiedades mecanicas.

La bateria secundaria de litio de la presente invencién que comprende el electrodo positivo, el electrodo negativo, el
separador y la disolucién de electrolito tal como se describié anteriormente puede fabricarse a través de un
procedimiento de colocar el electrodo positivo frente al electrodo negativo e interponer un separador entre los
mismos, y luego inyectar la disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio segun la presente invencién.

Mientras tanto, la bateria secundaria de litio segln la presente invencién no sélo puede ser aplicable a una celda de
bateria usada como fuente de alimentacién de un dispositivo pequefio, sino también puede usarse de manera
particularmente adecuada como bateria unitaria de un médulo de bateria que es una fuente de alimentacién de un
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dispositivo de tamafio mediano y grande. A este respecto, la presente invencién también proporciona un médulo de
bateria en el que al menos dos baterias secundarias de litio estan eléctricamente conectadas (en serie o en
paralelo). No hace falta decir que el nimero de baterias secundarias de litio comprendidas en el médulo de bateria
puede ajustarse de diversas formas teniendo en cuenta el uso y la capacidad del médulo de bateria. Ademas, la
presente invencién proporciona un bloque de baterias en el que los mddulos de bateria estédn eléctricamente
conectados seglin una técnica convencional en la técnica. El médulo de bateria y el bloque de baterias pueden
usarse como fuente de alimentacién para al menos un dispositivo de tamafioc mediano y grande seleccionado de
herramientas eléctricas; coches eléctricos que comprenden un vehiculo eléctrico (VE), un vehiculo hibrido eléctrico
(VHE) y un vehiculo hibrido eléctrico enchufable (VHEE); camiones eléctricos; vehiculos comerciales eléctricos; o
sistemas de almacenamiento de energia, pero la presente invencidén no se limita a los mismos.

A continuacién en el presente documento, se proporcionan ejemplos preferidos para ayudar a la comprensién de la
presente invencién, pero los siguientes ejemplos son Unicamente para ejemplificar la presente invencién.

[Ejemplo 1] Eabricacién de bateria secundaria de litio

Preparacion de disolucién de electrolito

En primer lugar, al 81,9 % en peso de un disolvente organico preparado mezclando 2-metilfurano (el primer
disolvente) y dimetoxietano (el segundo disolvente) en una razén en volumen (v/v) de 5:5, basada en el peso total de
la disolucién de electrolito, se le afiadieron el 2 % en peso de nitrato de litio (LINO3) y el 3 % en peso de nitrato de
lantano (La(NOs)s) y se disolvieron, de modo que la concentracién de LiFSI (sal de litio) era de 0,75 M, para preparar
una disolucién de electrolito. En este caso, el nitrato de lantano (La(NOs)s) se prepara secando al vacio
La(NOs3)s - 6H20 de la empresa Aldrich a 180 °C durante 18 horas para eliminar el H2O.

Fabricacién de electrodo positivo

Por separado, se mezclaron 90 partes en peso de material compuesto de azufre-carbono (CNT) (razdn en peso S/C
de 70:30) como material activo de electrodo positivo, 5 partes en peso de negro de Denka como material
eléctricamente conductor y 5 partes en peso de caucho de estireno-butadieno/carboximetilcelulosa (SBR/CMC 7:3)
como aglutinante para preparar una composicién de suspensién de electrodo positivo, y luego se recubrié un
colector de corriente (lamina de Al) con la composicién de suspensién preparada, se secd a 50 °C durante 12 horas
y se prensd mediante una prensa de rodillos para fabricar un electrodo positivo (en este momento, la cantidad de
carga era de 3,5 mAh/cm? y la porosidad del electrodo era del 65 %).

Fabricacién de bateria secundaria de litio (bateria de litio-azufre)

Se colocaron el electrodo positivo preparado y el electrodo negativo de metal de litio que tenia un grosor de 150 um
uno frente a otro, se interpuso un separador de polietileno (PE) entre los mismos y se inyecté la disolucién de
electrolito preparada para fabricar una bateria de litio-azufre de tipo celda de botén. Mientras tanto, en la fabricacién
de la bateria, se troquel6 un electrodo circular de 14 phi y se usé como electrodo positivo, y se troquelé un
separador de polietileno con 19 phi y se usé, y se troquel6 el metal de litio con 16 phi y se usé.

[Ejemplo 2] Eabricacién de bateria secundaria de litio

Se fabricé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque la cantidad de
nitrato de litio afladida en la disolucion de electrolito se cambia del 2 % en peso al 3 % en peso y la cantidad de
nitrato de lantano se cambia del 3 % en peso al 2 % en peso.

[Ejemplo 3] Eabricacién de bateria secundaria de litio

Se fabricé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque la cantidad de
nitrato de litio afladida en la disolucion de electrolito se cambia del 2 % en peso al 4 % en peso y la cantidad de
nitrato de lantano se cambia del 3 % en peso al 1 % en peso.

[Ejemplo comparativo 1] Fabricacién de bateria secundaria de litio

Se fabric6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque la sal de litio en
la disolucidn de electrolito se cambia de LiFSI a LiTFSI y la cantidad de nitrato de litio afiadida se cambia del 2 % en
peso al 5 % en peso y no se usa nitrato de lantano.

[Ejemplo comparativo 2] Fabricacién de bateria secundaria de litio

Se fabricé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque la cantidad de
nitrato de litio afladida en la disolucidén de electrolito se cambia del 2 % en peso al 5 % en peso y no se usa nitrato de
lantano.
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[Ejemplo comparativo 3] Fabricacién de bateria secundaria de litio

Se fabric6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto porque la sal de litio en
la disolucidn de electrolito se cambia de LiFS| a LiTFSI.

[Ejemplo comparativo 4] Fabricacién de bateria secundaria de litio

Se fabricé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto porque el primer
disolvente en la disolucién de electrolito se cambia de 2-metilfurano a 1,3-dioxolano y la sal de litio se cambia de
LiFSI a LITFSI.

[Ejemplo comparativo 5] Fabricacién de bateria secundaria de litio

Se fabricé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto porque el primer
disolvente en la disolucién de electrolito se cambia de 2-metilfurano a 1,3-dioxolano.

La composicién de las disoluciones de electrolito preparadas y usadas en los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos
comparativos 1 a 5 se muestra en la tabla 1 a continuacién.

Tabla 1:
Disolucién de electrolito
Primer disolvente Segundo disolvente Sal de litio Nitrato de Aditivo
lantano
Ejemplo 1 2-metilfurano al 50 % |dimetoxietano al 50 % [LiFSI 0,75 M [La(NOs)sal |LINOzal2 %
3 % en peso |en peso
Ejemplo 2 2-metilfurano al 50 % |dimetoxietano al 50 % [LiFSI 0,75 M [La(NOs)sal |LINOsal 3 %
2 % en peso |en peso
Ejemplo 3 2-metilfurano al 50 % |dimetoxietano al 50 % [LiFSI 0,75 M [La(NOs)sal |LINOzal4 %
1 % en peso |en peso
Ejemplo 2-metilfurano al 50 % |dimetoxietano al 50 % [LiTFSI 0,75 M |- LiINOz al 5 %
comparativo 1 en peso
Ejemplo 2-metilfurano al 50 % |dimetoxietano al 50 % [LiFSI0,75 M |- LiINOz al 5 %
comparativo 2 en peso
Ejemplo 2-metilfurano al 50 % |dimetoxietano al 50 % [LiTFSI 0,75 M [La(NOs)sal |LINOzal 3 %
comparativo 3 2 % en peso |en peso
Ejemplo 1,3-dioxolano al 50 % [dimetoxietano al 50 % [LiTFSI 0,75 M [La(NOs)sal |LINOsal 3 %
comparativo 4 2 % en peso |en peso
Ejemplo 1,3-dioxolano al 50 % [dimetoxietano al 50 % [LiFSI 0,75 M [La(NOs)sal |LINOsal 3 %
comparativo 5 2 % en peso |en peso

[Ejemplo experimental 1] Evaluacién de la eficiencia coulémbica de la bateria secundaria de litio

Las baterias secundarias de litio (precisamente, baterias de litio-azufre) preparadas en los ejemplos 1 a 3 se cargan
y descargan a 0,1 C durante 3 ciclos, luego se cargan continuamente a 0,2 C y se descargan a 0,3 C para evaluar la
eficiencia coulémbica de las baterias. En ese momento, el intervalo de la tensiéon usada se fij6 a 1,8 ~25 V (es
decir, la descarga se fij6 a 1,8 V y la carga se fij6 a 2,5 V) y la temperatura de evaluacién se fijé a 25 °C.

La figura 1 es un gréafico que muestra la eficiencia coulémbica, la capacidad de descarga y el rendimiento de vida util
de la bateria secundaria de litio fabricada segln una realizacién de la presente invencion. La totalidad de las
baterias de litio-azufre de los ejemplos 1 a 3, en la que se aplicé nitrato de lantano (La(NOz3)s) a la disolucién de
electrolito, tenian una excelente eficiencia coulémbica tal como se muestra en la figura 1. En general, a medida que
aumentaba el contenido de nitrato de lantano, también tendia a aumentar la eficiencia couldmbica. A través de esto,
se confirmé que, cuando se usa nitrato de lantano, se aumenta la eficiencia coulémbica que afecta al rendimiento de
vida util de la bateria de litio-azufre. Mientras tanto, se confirmé que, en cuanto al rendimiento de vida util, la bateria
de litio-azufre del ejemplo 2 que usa nitrato de lantano en una cantidad del 2 % en peso y nitrato de litio en una
cantidad del 3 % en peso es la mejor.

[Ejemplo experimental 2] Evaluacién de las caracteristicas de vida util v la capacidad de descarga de la bateria
secundaria de litio
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Las baterias secundarias de litio (exactamente, baterias de litio-azufre) preparadas en el ejemplo 2 (se seleccioné el
ejemplo 2, que tiene el mejor rendimiento de vida util entre los ejemplos 1 a 3) y los ejemplos comparativos 1 a 5 se
cargaron y descargaron a 0,1 C durante 3 ciclos, se cargaron a 0,2 C y se descargaron a 0,3 C para evaluar la
eficiencia coulémbica de las baterias. En ese momento, el intervalo de la tensiéon usada se fij6 a 1,8 ~25 V (es
decir, la descarga se fij6 a 1,8 V y la carga se fij6 a 2,5 V) y la temperatura de evaluacién se fijé a 25 °C.

Las figuras 2 y 3 son graficos que muestran la eficiencia coulémbica, la capacidad de descarga y el rendimiento de
vida util de las baterias secundarias de litio fabricadas segln una realizacién de la presente invencién y un ejemplo
comparativo. Tal como se muestra en las figuras 2 y 3, la bateria de litio-azufre del ejemplo 2, que usa nitrato de
lantano como disolucién de electrolito, usa 2-metilfurano en lugar de 1,3-dioxolano (DOL) como primer disolvente y
usa LiFSI en lugar de LiTFSI como sal de litio, mostré una excelente eficiencia couldmbica asi como un rendimiento
de vida Util y una capacidad de descarga excelentes, en comparacién con la totalidad de las baterias de litio-azufre
de los ejemplos comparativos 1 a 5, en las que no se usa nitrato de lantano como disolucién de electrolito, se usa
1,3-dioxolano como primer disolvente o se usa LiTFSI como sal de litio. En particular, en el caso del ejemplo
comparativo 4 que tiene la misma composicién que la composicién de la disolucién de electrolito divulgada en el
documento no de patente de la técnica anterior (ACS APPLIED MATERIALS & INTERFACES 2016, 8, PAGS. 7783-
7789), se hall6 el peor resultado en la evaluacién del rendimiento de vida util y la capacidad de descarga.

A través de lo anterior, se demostré que la bateria de litio-azufre que incluye la disolucién de electrolito de la
presente invencién es superior en la totalidad de la evaluacién de la eficiencia couldmbica, el rendimiento de vida util
y la capacidad de descarga a la bateria de litio-azufre divulgada en el documento no de patente de la técnica
anterior. Existe una diferencia porque, en el caso del documento no de patente de la técnica anterior, la bateria se
evalia en la condicién de descarga a 0,2 C. Sin embargo, en general, cuando la tasa C es baja, aunque la
capacidad de descarga es bastante alta, puede observarse a partir de los dibujos en el documento no de patente de
la técnica anterior (figura 4) que la capacidad de descarga es mucho menor que la de los ejemplos 1 a 3 (la
condicién de descarga a 0,3 C) de la presente invencion (la figura 4 es un grafico que muestra la eficiencia
coulémbica, la capacidad de descarga y el rendimiento de vida util de una bateria secundaria de litio tipica, y mas
precisamente, es un grafico mostrado en la “figura 4” del documento no de patente de la técnica anterior (ACS
APPLIED MATERIALS & INTERFACES 2016, 8, PAGS. 7783-7789)).
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REIVINDICACIONES
Disolucién de electrolito para una bateria secundaria de litio que comprende

un primer disolvente que comprende un compuesto heterociclico que contiene uno o0 mas dobles enlaces y,
al mismo tiempo, que contiene uno cualquiera de un 4tomo de oxigeno y un atomo de azufre;

un segundo disolvente que comprende al menos uno de un compuesto a base de éter, un compuesto a
base de éster, un compuesto a base de amida y un compuesto a base de carbonato;

una sal de litio;
nitrato de lantano; y
un aditivo que comprende nitrato de litio.

Disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que el compuesto
heterociclico es un compuesto heterociclico de 3 a 15 miembros sustituido o no sustituido con al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, un grupo
alquilo ciclico que tiene de 3 a 8 atomos de carbono, un grupo arilo que tiene de 6 a 10 4tomos de carbono,
un grupo halégeno, un grupo nitro, un grupo amina y un grupo sulfonilo, o un compuesto multiciclico de un
compuesto heterociclico con al menos uno de un grupo alquilo ciclico que tiene de 3 a 8 atomos de carbono
y un grupo arilo que tiene de 6 a 10 atomos de carbono.

Disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que el compuesto
heterociclico se selecciona de furano, 2-metilfurano, 3-metilfurano, 2-etilfurano, 2-propilfurano, 2-butilfurano,
2,3-dimetilfurano, 2 4-dimetilfurano, 2,5-dimetilfurano, pirano, 2-metilpirano, 3-metilpirano, 4-metilpirano,
benzofurano, 2-(2-nitrovinil)furano, tiofeno, 2-metiltiofeno, 2-etiltiofeno, 2-propiltiofeno, 2-butiltiofeno, 2,3-
dimetiltiofeno, 2,4-dimetiltiofeno y 2,5-dimetiltiofeno.

Disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que la sal de litio
es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil, LiClO4, LiBF4, LiB1oClq, LiPFe,
LICFsSO3, LIiCFsCO, LiC4BOs, LiAsFs, LiSbFe, LIiAICLs, CHsSOsLi, CF3SOsLi, (C2FsSO2)oNLi,
LiFSI((SO2F )oNLi), (CF3SO2)sCLi, cloroborano de litio, carboxilato alifatico inferior de litio que tiene 4 o
menos atomos de carbono, 4-fenilborato de litio e imida de litio.

Disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 4, en la que la sal de litio
comprende LiFSI.

Disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que el aditivo
comprende ademés al menos uno seleccionado del grupo que consiste en nitrato de potasio, nitrato de
cesio, nitrato de magnesio, nitrato de bario, nitrito de litio, nitrito de potasio y nitrito de cesio.

Disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que el contenido
total del aditivo y nitrato de lantano es del 2 al 8 % en peso con respecto al peso total de la disolucién de
electrolito para la bateria secundaria de litio.

Disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que el compuesto
a base de éter del segundo disolvente es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en dimetil éter,
dietil éter, dipropil éter, metil etil éter, metil propil éter, etil propil éter, dimetoxietano, dietoxietano,
metoxietoxietano, dimetil éter de dietilenglicol, dietil éter de dietilenglicol, metil etil éter de dietilenglicol,
dimetil éter de trietilenglicol, dietil éter de trietilenglicol, metil etil éter de trietilenglicol, dimetil éter de
tetraetilenglicol, dietil éter de tetraetilenglicol, metil etil éter de tetraetilenglicol, dimetil éter de polietilenglicol,
dietil éter de polietilenglicol y metil etil éter de polietilenglicol.

Disolucién de electrolito para la bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, en la que la disolucién
de electrolito para la bateria secundaria de litio comprende 2-metilfurano como primer disolvente,
dimetoxietano como segundo disolvente, LiFSI como sal de litio, nitrato de lantano y nitrato de litio como
aditivo.

Bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo; un electrodo negativo; un separador
interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo; y la disolucién de electrolito para la bateria
secundaria de litio segun la reivindicacién 1.

Bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 10, en la que la bateria secundaria de litio es una bateria
de litio-azufre.
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[Figura 2]
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[Figura 3]

Ejemplo com-
parativo 4

parativa 5

': 'Wﬁjempio COMiv, §

R Fa

A
) ¥

et S e Do R e e 3 RN

Capacidad de descarga especifica ] _<

16

~ Nomero de ciclof -

0 10 20 30 40 50 60 70

DME 1:1 T0.75 Li3 La2
- DOL DME 1:1 F0.75 Li3 La2
e Eemplo2 ¢ FD FO.75 Li3 La2

Eficiencia coulombica (%)



ES 2974167 T3

[Figura 4]
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