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DESCRIPCION
Composicién que comprende una sal de metal alcalino de bis{fiuorosuifonil)imida
Referencia cruzada a solicitudes de patentes relacionadas
Campo técnico

La presente invencién se refiere a una composicién que comprende una sal de metal alcalino de bis(fluorosulfonil)imida y
al uso de una composicion de este tipo en un electrolito para baterias

Antecedentes

Bis{fluorosulfonillimida y sales de la misma, en particular la sal de fitio de bis(flucrosulfoniliimida (LIFS!), son compuestos
Utiles en una diversidad de campos técnicos, incluyendo los electrolitos de baterias.

Se han descrito en la técnica varios métodos para la fabricacion de LiFSI. Entre las diversas tecnologias descritas, la
mayoria utiliza una reaccién de fluoracién con un agente flucrante en un disolvents.

También se han realizado muchos esfuerzos en la técnica para mejorar los métodos de fabricacion de los compuestos
intermedios que conducen a LiFSI, en particular con respecto a la pureza, el rendimiento y la reduccién de costos.

El documento US 2014/0075746 (a nombre de Arkema France} describe un procedimiento para la preparacion de una sal
de bis(suifonato)imida de férmula:

(11 (SOg)- N~ (805} 3G+

en donde C* representa un catidn monovalente,
comprendiendo el procedimiento la reaccién del acidc amido-sulfdrico de férmula:

() HO-802-NH2
con un &cido halo-sulfdnico de férmula:
{n HO-802-X,
en donde X representa un atomo de haldgeno,
y comprendiendo una reaccion con una base que es una sal formada con el catién C+. De acuerde con una realizacion de

un procedimiento de este tipo, la reaccion entre compuestos de formula {1} y (1) se lleva a cabo en presencia de una primera
base, para proporcionar una bis{sulfonil)imida de férmula:

(V) HO-S02-NH-S02-OH

gue luego se hace reaccionar con una segunda base, gue es una sal formada con el cation C* para proporcionar el
compuesto de formuia (H1I) anterior.

El compuesto de formula (HI) asi obtenido se purifica adicionalmente en agua u otros disolventes polares, tales como
alcoholes.

El documento US 2017/0204124 (a nombre de Central Glass Company Limited) describe un complejo iénico que se dice
gue contribuye a la durabilidad a alta temperatura de una bateria de electrolito no acuoso. Este documento de patente
describe, entre otros compuestos de formula:
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en donde X?y X% son independientemente un atomo de flGior, 0 un grupo seleccionado de alquilo, alguenilo, arilo, efc., v
M? y M son un protén, un catidén metalico o un catién onio.

El documento US 2020/0328474 (a nombre de Central Glass Company Limited) describe, ademas, complejos idnicos que
contienen - entre otros - compuestos de formula:
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en donde cada uno de los 22, Z° y Z° puede ser un atomo de fitor y B+, G+ y D* son ¢ada unc un protdn, un ion metalico o
un ien onio.

La importancia de la pureza de las composiciones de electrolito gue comprenden bis(fluorosulfonil)imida es conocida en la
técnica.

Por ejemplo, el documentic EP 3316381 (Nippon Shokubai) describe un material conductor liquido caracterizade por una
turbidez reducida y un método para producir y purificar un material conductor de este tipo. Mas en particular, el método de
produccion y purificacién se caracteriza por filtrar una solucién que contiene la sal de fluorosuifonilimida utilizando un filtro
gue comprende al menos un material seleccionado de celulosa, resina de poliéster, material de diéxido de silicio y carbono
activado.

El documento WO 2007/025361 (Hydro-Quebec) describe un procedimiento para la purificacién de un electrolito idnico que
comprende al menos una sal de metal alcalino, teniendo el procedimiento al menos una etapa en la que se ponen en
contacto particulas de al menos una sal de calcio. El procedimiento hace posible obtener electrolitos caracterizados, en
particular, por un contenido en agua especialmente bajo. El Ejemplo 2 describe una solucién de LiFSI en carbonato de
etilenc y gamma-butirolactona, que tiene un contenido en agua de 1000 ppm y un color amariliento, mientras que después
de la purificacion, el contenido en agua se reduce a 1 ppm vy el color de la solucidn es claro.

El documento JP 2013-084562 (Nippon Shokubai CQO., Lid.} describe un electrolito que comprende un compuesto idnico v
un acido fibre con menos de 25 ppm {en masa). Dicho elecirolifo se fabrica mezclando el compuesto idnico y un disolvente
hasado en hidrocarburo y/o un disolvente basado en carbonato, seguido de la destilacion de algo o la totalidad del
disolvente; y/o una etapa de poner en contacto con un tamiz molecular. Los ejemplos parten de composiciones en donde
una his(fluorosuffonil)imida de litio se dispuso en carbonato de etileno / carbonato de etilo y metilo, luego se realizd una
etapa de tamiz molecular y la solucion se almacen6 después durante 2 meses en un entorno de temperaiura de 25 °C.

El documento WO 2020/242015 (SK Chemicals Co., Lid.) describe una solucién de electrolito para una baterfa secundaria
gue comprende una combinacion de una pequefia cantidad de estabilizador y un aditivo particular a base de sulfato v/o un
aditivo de sulfonato, conservando dicha solucién un color o transparencia inicial (inmediatamente daspués de la
preparacion de la solucion de electrolito} durante un tiempo prolongade en un intervalo de temperaturas desde baja
temperatura a alta temperatura.

El documento CN 112825371 (Zhuhai Cosmx Battery Co., Ltd.} describe que el rendimiento dsl ciclo v el rendimiento de
almacenamiento a alta temperatura de la bateria de iones de litic de alta tensién se pueden mejorar afiadiendo el 1,3,6-
hexanotrinitrito al electrolito, v la cromaticidad de! electrolito que contiene la sustancia se puede controlar controlando la
cromaticidad del 1,3,6-hexanotrinitrilo, de modo que se puedan cumplir los requisitos de cromaticidad para la produccién v
el almacenamiento del electrolitc de la bateria de iones de litio.

El documento CN 113603069 (Jiangsu Huasheng Lithium Battery Material Co. Ltd.) describe un método para eliminar
impurezas traza de bis(trifluorosulfon)imida de litio, que comprende: (1) afiadir un buen disolvente a una mezcla de sal de
bis{triflucrosulfon)imida de litio y un disclvente inerte para proporcionar un primer filtrado después de la filtracién; (2) afiadir
un agente de desgerminacion a dicho filtrado para formar una solucién mixta para proporcionar un segundo filtrado después
de la filtracién; v (3) destilar dicho segundo filtrado a presion reducida para proporcionar un producte de sal de
bis{triflucrosulfon)imida de fitio. El indice del producto terminado de sal de litic de bis{fluorosulfona)imida cumple con una
combinacidon de uno o mas de lo siguientes: contenido de cromatografia idnica mayor que o igual a 99,5 por ciento, en
donde los aniones de impureza de sulfato son menores gque ¢ iguales a 100 ppm, los aniones de impureza de fluoruro son
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menoraes que o iguales a 200 ppm, los aniones de contenido de acido sulfamico son menores que o iguales a 10 ppm, los
aniones de impureza de &cido fluorosulfénico son menores gue o iguales a 10 ppm, las impurezas acidas son menores
gue o iguales a 100 ppm, la turbidez de la solucidn de carbonato de dimetilo al 10 por clento es menor que ¢ igual a 20
mg/L y la cromaticidad es menor que o igual a 20 Hazen.

Sumario de la invencion

La solicitante es consciente de que a pesar de todos los intentos en la técnica, todavia existe la necesidad de una
composicion que comprenda una sal de metal alcalino de bis(fluorosuifonilliimida que muestre propiedades eléctricas
mejoradas cuando se utiliza en aplicacicnes de baterias, siendo dicha composicién también facil de preparar a escala
industrial.

En particular, la solicitante se enfrenté al problema de proporcionar una composicién que tuviera un menor contenido de
impurezas en comparacién con las composiciones conocidas en la técnica. De hecho, contrariamente a los métodos
propuestos en la técnica, la solicitante se enfrentd al problema de proporcionar una composicion gue pueda prepararse a
través de un método que sea el menos costoso cuando se implemente a escala industrial, en particular limitando o evitando
el uso de compuestos peculiares en el método de fabricacion, que disminuyen la necesidad de etapas de purificacion
adicionales.

La solicitante ha encontrado, sorprendentemente, una composicién que comprende una sal de metal alcalino de
bis{fluorosulfonillimida, caracterizandose dicha composicion por la presencia de un compuesto especifico en una cantidad
determinada. Hasta donde sabe la solicitante, un compuesto de este tipo nunca ha sido descrito en la técnica como
ingrediente en una composicion de bis{fluorosulfonillimida. Sin estar limitado por teorfa alguna, la solicitante es de la opinién
de que la presencia de un compuesto de este tipo influye en las propiedades eléctricas de la composicion de la invencion,
en comparacién con composiciones ya conocidas en la técnica.

La composicién de acuerdc con la presente invencion se puede utilizar ventajosaments como elactrolito en aplicaciones
de baterias.

Divuigacion de la invencion
En la presente solicitud:

- todos los intervalos numéricos deben entenderse como que incluyen los limites, a menos que se especifique lo
contrario;

- cualguier descripcién, incluse aunque se describa en relacién con una realizacién especifica, es aplicable e
intercambiable con otras realizaciones de la presente invencion;

- enlos casos en los que se dice que un elemento o componente esta incluido en y/o se selecciona de una lista de
elementos o componentes enumerados, debe entenderse que en realizaciones relacionadas explicitamente
contempladas aqui, el elemento 0 componente también puede ser unec cualquiera de los slementos o componentes
enumerados individualmente, o también puede seleccionarse de un grupo gue consiste en dos 0 mas de los elementos
o componentes enumerados explicitamente; cualguier elemento o componente enumerado en una lista de elementos
0 componentes puede omitirse de dicha lista.

En un primer aspecto, 1a presente invencion se refiere a una composicidn [composicién (COMP)] que comprende:

- al menos una sal de metal alcalino de bis(fluorosulfonil)imida [sal FSI;
- al menos un compuesto de férmula (I} como se representa a continuacion o una sal de metal alcaline del mismo

h

en una cantidad inferior a 25 ppm, medida mediante cromatografia idnica.

Preferiblemente, la composicion (COMP) comprende dicho compuesto de férmula (1) o la sal de metal alcalinc del mismo
en una cantidad preferiblemente inferior a 15 ppm.

Preferiblemente, la composicion {(COMP) comprende dicho compuesto de férmula (1) ¢ la sal de metal alcalino del mismo
en una cantidad de al menos 0,1 ppm, més preferiblemente de al menos 0,5 ppm, incluso mas preferiblemente de al menos
1,0 ppm.
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Opcionalmente, la composicién (COMP) puede comprender compuestos y/o ingredientes adicionales.

Por ejempilo, la composicion (COMP) puede comprender al menos una sal de metal alcalino de FSOs en una cantidad de
hasta 100 ppm, medida mediante cromatografia idnica.

Preferiblemente, dicha composicion (COMP) comprende dicha al menos una sal de metal alcalino de FSOgs en una
cantidad de 0,1 ppm a 100 ppm, preferiblemente de 0,5 ppm a 50 ppm, mas preferiblemente de 0,5 ppm a 20 ppm e incluso
mas preferiblemente de 0,5 ppm a 5 ppm.

Como alternativa o al mismo tiempo, la composicién (COMP) puede comprender al menos un compuesto de formula (I} o
una sal de metal alcaling del mismo:

{H

Preferiblemente, dicho compuesto de férmula (11} esta en una cantidad de hasta 100 ppm medida mediante cromatografia
ibnica.

Preferiblemente, la composicién (COMP} comprende dicho compueste (I} en una cantidad de 0,5 ppm, mas
preferiblemente de 0,5 ppm a 100 ppm, incluso mas preferiblemente de 0,5 ppm a 50 ppm, atn mas preferiblemente de
0,5 ppm a 20 ppm vy mas més preferiblemente de 0,5 ppm a 5 ppm. Como se explicara mas adelante en la seccién
experimental, las cantidades dadas para el compuesto (1) se miden mediante cromatografia idnica y se calculan en base
al factor de respuesta SO

En aras de la claridad, debe entenderse que los compueastos (1) y (I} existen como se representa arriba 0 en sus formas
desprotonadas.

[0031] Por ejemplo, el compuesto (I} existe de la siguiente manera:

0000 000 o
eSS, S
y/o
0090
&5, .8
F N N,
H o

De manera similar, el compuesto (II) existe de la siguiente manera:

QReQ0 Q00 O
R4 R
e

yio

Preferiblemente, dicho metal alcalino en cada una de las sales FSI, en la sal de metal alcalino del compuesto de férmula
(1) vy en la sal de metal alcalino del compuesto de férmula (11} se selecciona de litio, sodio y potasio.
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Preferiblemente, dicha composicion (COMP) es una composicién liquida.
De acuerdo con esta realizacién, la composicion (COMP} comprende, ademas, al menocs un disclvente [disolvente (S1}].

Preferiblemente, dicho al menos un disolvente (81) se selecciona del grupo que comprende, mas preferiblemente que
consiste en: carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de butileno, y-butirolactona, y-valerolactona,
dimetoximetano, 1,2-dimetoxietano, tetrahidrofuranc, 2-metiltetrahidrofurano, 1,3-dioxano, 4-metil-1,3-dioxolanc, formiato
de metilo, acetato de metilo, propionato de metilo, carbonato de dimetilo, carbonato de etilo y metilo, carbonato de dietilo,
sulfolano, 3-metilsulfolano, dimetilsulféxido, N,N-dimetilfformamida, N-metiloxazolidinona, acetonitrilo, valeronitrilo,
benzonitrilo, acetato de etilo, acetato de isopropilo, acetato de n-butilo, nitrometano y nitrobenceno.

incluso mas preferiblemente, dicho disolvente (81} se selecciona de carbonato de etileno, carbonato de propileno,
carbonato de butileno, tetrahidrofuranc, carbonato de dimetilo, carbonato de etilo v metilo, carbonato de distilo, acetato de
etilo, acetato de iscpropilo v acetato de n-butilo, incluso disolventes mas preferidos incluyen carbonato de dimetilo,
carbonato de etilo vy metilo, carbonatc de dietilo, acetato de etlilo, acetato de isopropilc y acetatc de n-butilo.
Ventajosamente, dicho disolvente (S1) se selecciona de carbonato de etilo y metilo y acetato de n-butilo.

Mas preferiblemente, dicha composicién (COMP) comprende de 1 a 70 % en peso, incluso mas preferiblemente de 5 a 50
% en peso y todavia mas preferiblemente de 15 a 40 % en peso de dicha al menos una sal de metal alcalino de
bis(fluorosulfonilliimida, basado en el peso total de dicha composicion liguida.

Ventajosamente, la composicion (COMP) de acuerdo con la presente invencién se caracteriza, ademas, por un bajo
contenido de humedad.

Preferiblemente, la composicion (COMP) tiene un contenido de humedad igual a o menor que 15 ppm, medido mediante
titulacion de Karl-Fisher.

Ventajosamente, la composicion (COMP) de acuerdo con la presente invencidon se caracteriza, ademas, por un bajo
contenido de alcohol.

Preferiblemente, la composicion {COMP) tiene un contenido de alcoho! igual a o menor gue 20 ppm, medide mediants
cromatografia de gases de espacio de cabeza (HS-GC-FID).

Preferible y ventajosamente, todas las materias primas utilizadas en el método de acuerdo con la invencién, incluyendo los
reaccionantes, pueden mostrar preferiblemente una pureza muy alta.

Preferiblemente, su contenido de componentes metalicos, tales como Na, K, Ca, Mg, Fe, Cu, Cr, Ni, Zn, es inferior a 10
ppm, mas preferiblemente inferior 2 § ppm, o inferior a 2 ppm.

El procedimiente para fabricar la composicidn (G} de acuerdo con la presente invencién no esta limitado.

Por ejemplo, de acuerdo con una realizacion, la composicion (COMP) puede fabricarse mediante un método que
comprende las siguientes etapas:

(a) hacer reaccionar bis(clorosuifonit}imida (HCS!) o una sal de la misma vy fluoruro de amonio en un disoivente, de
modo gue se proporcione bis(fluorosulfoniliimida de amonio (NHs-FSI1) en forma de suspension;

(b} filtrar la suspensién obtenida en la etapa (a);

(c) anadir un anti-disolvente, de manesra que precipite la NH«-FS! en forma de un sélido;

(d) hacer reaccionar la NH«-FS| obtenida en la etapa (¢} con al menos un agente de salificacion que comprends al
menos una sal de metal alcalino en un disolvente, de manera que se obienga la composicién (COMP).

Las etapas (a) a (d) se pueden llevar a cabo en modo discontinuo, semi-discontinuo ¢ continuo.

Preferiblemente, la HCSI esta en forma de un sélido o en su estado fundido. Mas preferiblements, cuando la HCSI se
proporciona en su estado fundideo, antes de la etapa (a) se realiza una etapa de precalentamiento de la HCSI a una
temperatura de al menos 40 °C. Ventajosamente, dicha etapa de precalentamiento se realiza a una temperatura superior
a 40 °C. Mas preferiblemente, dicha etapa de precalentamniento se realiza a una temperatura inferior a 150 °C.

Como se utiliza arriba y dentro de la presente invencion, la expresion "flucrurc de amonio” incluye aducios de NH4F y HF
de fluoruro de amonio, por ejemplo NHsF(HF),, en donde nes 1 a 10, preferiblemente 1 a 4, mas preferiblemente NH4F.HF
o NH4F(HF)2. El agente fluorante puede estar disponible comercialimente o producirse mediante un método conocido.

Preferiblemente, el fluoruro de amonio esté en forma de un sdlido.
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De acuerdo con una realizacién preferida, el fluoruro de amonio es anhidro. Mas preferiblemente, el contenido de humedad
es de 500 ppm o mencs.

La cantidad de fluoruro de amonio utilizada estd preferiblements entre 2 v 5§ eguivalentes por 1 mol de la
bis(clorosulfonillimida o la sal de la misma.

Preferiblemente, el disolvente de la etapa {(a) se selecciona de disolventes organicos aproticos. Mas preferiblemente, dicho
disolvente se selecciona del grupo que comprende:

- carbonatos ciclicos v aciclicos, por ejemplo carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonate de butileno,
carbonato de dimetilo, carbonato de etilo y metilo, carbonato de dietilo,

- ésteres ciclicos y aciclicos, por ejemplo gamma-butirolactona, gamma-valerolactona, formiate de metilo, acetato de
metilo, propionato de metilo, acetato de etilo, propionato de etilo, acetato de isopropilo, propionato de propilo, acetato
de butilo,

- éteres ciclicos y aciclicos, por ejemplo, éter dietilico, éter diisopropilico, éter metil-t-butilico, dimetoximetano, 1,2-
dimetoxietano, tetrahidrofuranc, 2-metiitetrahidrofurano, 1,3-dioxano, 4-metil-1,3-dioxano, 1,4-dioxano,

- compuestos de amida, por ejemplo N,N-dimetilformamida, N-metiloxazolidinona,

- compuestos de sulféxido v sulfona, por ejemplo sulfolano, 3-metilsulfolano, dimetilsulféxide,

- alcano ¢ hidrocarburo aromatico sustituido con ciano, nitro, cloro o alquilo, por ejemplo acetonitrilo, valeronitrilo,
adiponitrilo, benzonitrilo, nitrometano, nitrobenceno.

De acuerdo con una realizacion preferida, el disolvente organico para la etapa (a) se selecciona del grupo gue consiste en
acetato de etilo, acetato de isopropilo, acetato de butilo, carbonato de etileno, carbonato de dimetilo, carbonato de etilo vy
metilo, carbonato de propileno, valeronitrilo y acetonitrilo.

De acuerdo con una realizacién preferida, el disolvente organico es anhidro.

l.a etapa (a} se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de entre 0 °C y 200 °C, preferiblemente entre 30 °C y 150
°C y mas preferiblemente entre 50 °C y 100 °C.

Preferiblemente, la etapa (a) se lleva a cabo a presién atmosférica. Sin embargo, la reaccidn puede realizarse por debajo
¢ por encima de la presién atmosférica.

El orden en que se afiaden los reaccionantes no esta limitado. De acuerdo con una realizacion preferida, el fluoruro de
amonio se afade primero al disclvente organico. Luego, se puede afiadir Ia bis(clorosulfonillimida o una sal de la misma
al medio de reaccién.

El método para fabricar ia HCSI de partida o una sal de la misma no esta limitado.
Por ejemplo, la HCSI se puede preparar haciendo reaccionar isocianato de clorosulfonilo y &cido clorosulfénico.

Preferiblemente, la HCSI se prepara bajo calentamiento, mas preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 80 °C
a 180 °C.

La HCSI asi obtenida se puede utilizar directamente en el método de acuerdo con la presente invencion.
Alternativamente, la HCS! asi obtenida se puede purificar antes de ser utilizada en el método de acuerdo con ia presente
invencién. Por ejemplo, una purificacién de este tipo puede realizarse mediante destilacién.

Preferiblemente, el antidisolvente utilizado en la etapa (¢) se selecciona del grupo gue comprende, mas preferiblements
consiste en: diclorometano, 1,2-dicloroetano, cloroformo, tetracloruro de carbono, 1,1,2,2-tetracloroetano, clorobenceno,
diclorobenceno, triclorobenceno, éter dietilico, éter diisopropiiico, éter metil t-butilico, pentano, hexano, heptano. Se prefiere
particularmente el diclorometano.

Preferivlemente, dicha al menos una sal de metal alcalino en el agente de salificacion utilizado en la etapa (d) se selecciona
de litio, sodio y potasio.

Cuando el agente de salificacién comprende litio como la sal de metal alcalino, entonces el agente se selecciona
preferiblemente del grupo que consiste en cloruro de litio (LiCl), fluoniro de litio (LiF), carbonato de litio (Li2CQOg), sulfato de
fitic (L1804}, carboxilato de litio Lin(RCOz)n), Li2SIOs, LizB4O7 y mezclas de los mismos.

Preferiblemente, el disolvente de la etapa (d} se selecciona de disolventes organicos apréticos. Mas preferiblemente, dicho
disolvente se selecciona del grupo que comprende los disolventes arriba detaliados para la etapa (a).

De acuerdo con una realizacion preferida, el disolvente organico para la etapa (d) se selecciona del grupo gue consiste en
acetato de etilo, acetato de isopropilo, acetato de butilo, carbonato de etileno, carbonato de dimetilo, carbonato de etilo vy
metilo, carbonato de propileno, valeronitrilo y acetonitrilo.
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La etapa (d)} se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de entre -50 °C y 100 °C, preferiblemente entre -25 °C y
50 °C y mas preferiblemente entre - 5 °C y 10 °C.

Preferiblemente, la etapa (d)} se llava a cabo a presién atmosférica. Sin embargo, la reaccién puade realizarse por debajo
o por encima de la presién atmosférica.

En un objeto adicional, la presente invencion se refiere al usc de dicha composicion (C) como una solucion de electrolito
no acucsa en una baterfa.

Si la divulgacion de cualguier patente, solicitud de patente o publicacién que se incorpora en esta memoria como referencia
entra en conflicto con la descripcidn de la presente solicitud hasta el punto de que puede hacer que un términc no sea
claro, la presente descripeidn tendra prioridad.

La presente invencion se describird ahora con mas detalle con referencia a los siguientes ejemplos, cuyo proposiio es
meramente ilustrativo y no pretende limitar el alcance de la divuigacién.

EJEMPLOS
Metodaos

Cromatografia i6nica (IC). Las impurezas aniénicas se determinaron mediante IC utilizando un sistema Dionex 1CS-3000
con deteccion de conductividad, con los siguientes componentes:

- columna: AS20 4*250 mm Analitico y AG20 4"50mm Proteccién
- supresor: ASRS 300-4mm, tipo adicional de agua externa.

Las cantidades de F-, Cl", FSO3 (0 LIFS0O3) en soluciones de LIFSI se midieron cuantitativamente después de la calibracion
utiizando soluciones estandar comerciales (F, CI'} o muestras comerciales de KFSOs.

Las cantidades de los compuestos (I-NFSH v (Il - OFSI) se calcularon en funcién del factor de respuesta S0a?.

El contenido de alcohol se determiné mediante GC (sistera GC de red Agilent 6890N) equipado con detector FID e inyector
de espacio de cabeza, con sistema de inyeccion dividida/sin division.

La pureza por °F-BMN de LiFSI se determiné utilizando el método de % de Area en un equipo Bruker advance NMR
300MHz.

Producto FSON(LIHSOF LIFSOs FSO2NH2
Desplazamiento quimico en ppm 52,8 39,6 58,4

El contenido de humedad de las soluciones finales de LiFSI se determiné bajo una atmdsfera inerte por medio de un
titulador KF, tal como el dispositive Mettler C30S.

Ejemplo 1 - Preparacion de LiFSI Calidad A de acuerde con la invencién

Sintesis de HCSI. En un recipiente de 2 me revestido de vidrio equipado con defiectores, un arbol agitado mecénicamente,
una columna de destifacion DN300 revestida de vidrio y un intercambiador de calor, sensores de prasién y temperatura y
entradas y safidas de liquido y gas revestidas de vidrio, un respiradero de PTFE, juntas de PTFE vy tanques receptores
revestidos de vidrio, estando todo el sistema conectado a un depurador alcaling, se hicieron reaccionar isocianate de
clorosulfonilo (983 kg) v acido clorosulfénico (850 kg) calentando progresivamente a 100-120 °C, luego hasta 140-145 °C
alo largo de 22 h hasta que se detuvo el desprendimiento de gas. La mezcla de reaccion se destilé con el fin de alslar una
fraccién de HCSI pura (1100 kg).

Sintesis de amonio-F3I. En un recipiente de 5 m® revestido con PFA, equipado con deflectores revestidos con PFA, un
arbol revestido con PFA agitado mecanicamente, conectores revestidos con PTFE g intercambiador de calor, estando todo
el sistema conectado a un depurador alcalino, se introdujeron carbonato de etilo y metilo (3200 kg) v fluorurc de amonio
anhidro (840 kg}. La suspensién se homogeneizé antes de introducir progresivamente la HCSI! (1098 kg) obtenida como
se describié arriba, mientras se mantenia la temperatura de la mezcla por debajo de 80 °C. Después de completar la
adicion, la suspension se calentd a 80 °C durante 22 h y se enfrié a temperatura ambiente (TA}. La suspension resultante
se filtrd v la torta se lavé con carbonato de etilo y metilo adicional (800 kg). El filtrado resultante (4639 kg) se transfirié a un
recipiente de acero separado de 5 m® equipado con un arbo! agitado mecanicamente, deflectores, entradas y salidas de
liquido vy gas y un equipo de destilacion. El filtrado se mezcld con agua (139 kg) y amoniaco acuoso al 25 % (30 kg) v se
agité a TA durante 1 h. A continuacion, se separé por destilacion el carbonato de etilo y metilo hiimedo y el concentrado
resultante (1482 kg) se filtrd y se transfirid a un recipiente de 5 m3 revestido de vidrio equipado con deflectores, un arbol
agitador mecanico y un intercambiador de calor. El concentrado filtrado se precipité mediante la adicion controlada de
diclorometano (2400 kg). La suspension resultante se filtrd sobre un filtro de acero inoxidable de 5 m3 v la forta se lavo con
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dicicrometano adicional (600 kg). La bis{fluorosuifonillimida de amonio en bruto se aisld como un solido himedo vy se seco
adicionaimente para proporcionar un producto seco en bruto {888 kg). La NH4FSI en bruto se dividio en 3 lotes y cada uno
de los lotes se purificd por separado. Cada uno de los lotes se disolvié al 20 % en peso en triflugroetanol a 60-65 °C en un
recipiente de acero de 5 m® equipado con defiectores, un arbol agitado mecanicamente, un intercambiador de calor,
sensores de presién y temperatura y entradas y salidas de liquido y gas, un respiradero de PTFE, juntas de PTFE y tanques
de recepcidn, estando todo el sistema conectado a un sistema de gestién de vapores organicos. Después de la disolucion
completa, se afiadié 1,4-dioxano durante 3 h. Después de la adicion completa de 1,4-dioxano, la suspension se enfrid a 25
°C a lo largo de 3 h y se mantuvo a TA durante 12 h. La suspension resultants se filtrd v el sélido blanco asi obtenido se
lavd con TFE/dioxano (75/25 p/p). Este protocolo se repitid hasta que el perfil de impurezas alcanzo las especificaciones
intermedias requeridas.

Sintesis de LIFS!, La litiacion se realizd en un recipiente revestide de vidrio de 5 m® equipado con defisctores, un arbo!
agitado mecanicamente y un intercambiador de calor, de la siguiente manera. Se prepard una solucion al 10 % en peso
{basada en NH4FSI) de NH.FSl.dioxano en carbonato de metilo y etilo, se filtrd v luego se sometid a una primera etapa de
fitiacion afiadiendo 1,1 eq de LIOH.H20 a presién atmosférica (Patm) y 0 °C a la solucion. Esta mezcla se agitd a Pam a lo
largo de 22 h a 0 °C. Luego se realizé una segunda etapa de eliminacion de amoniaco hasta que el contenido residual de
NH¢* fue < 10 ppm y el contenido residual de 1,4-dioxano fue < 100 ppm. Posteriormente se filtraron jos 3 lotes y los
filtrados resultantes se sometieron a destilacion.

Se obtuvieron tres lotes, conteniendo cada uno 30 % en peso de LiFSI en EMC, los cuales se caracterizaron por RMN,
cromatografia de espacio de cabeza GC, cromatografia iénica, KF, ICP, turbidimetria, colorimetria y pH. Los resultados se
presentan en la Tabla 1 como promedio.

Eiemplo Comparative 1 - Preparacion de LiFSI Calidad B de comparacion

La solucion de LiFSI empleada en el gjemnplo comparativo 1 se prepara de acuerdo con el método descrito en el Ejemplo
1y el Ejemplo 3 de la solicitud de patente publicada como WO 2021/074142 (a nombre de Solvay SA).

Se obtuvieron tres lotes, conteniendo cada uno 30 % en peso de LiFSI en EMC, los cuales se caracterizaron por RMN,
cromatografia de espacio de cabeza GC, cromatografia idnica, KF, ICP y pH. Los resultados se presentan en la Tabla 1
como promedio.

Tabla 1

Ejemplo 1 LiFSI Calidad A Eiemplo Comp 1 {*) LiFSI Calidad B
FS0s- <1 ppm 121,3 ppm
compuesto (i) < 1 ppm 32,3 ppm
compuesto (i) 79,3 ppm 155 ppm
Alcohol < 20 ppm < 34 ppm
Humedad 11,3 ppm 34,0 ppm
F < 1 ppm 3 ppm (A)
cr <1 pom 3 ppm (Y
pH 6,1 5,6
Na* < 1ppm < 1 ppm
K+ <1 ppm 2 ppm
Otros metales <1 ppm <1 ppm

(*) de comparacion
(") valor obtenido en un solo lote

de deteccién del método.

< 1 ppm pretende indicar un valor por debajo del limite de cuantificacion del método utilizado, pero por encima del limite

Cada una de las composiciones que comprenden EMC vy LiFSI preparadas como se describid arriba en el Ejempio 1 y el
Ejemplo Comparativo 1 se utilizaron para preparar las formulaciones adecuadas para ser testadas en baterfas de bolsa.

Se prepararon tres lotes de Formulacion A de acuerdo con la invencién. Se prepararon dos lotes de Formulacion B de
comparacion. Las Formulaciones A y las Formulaciones B comprendian los ingredientes que se muestran a continuacion:

Formulaciones A

Formulaciones B(*)

LiPFs 1M 1M
Carbonato de etilo (EC) 30 % vV 30 % viv
Carbonato de metilo y etilo (EMC) 70 % viv 70 % viv

LIFS! calidad A

5 % en peso

LiFS! calidad B

5 % en peso

("} comparaciéon
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Se utilizé una solucidon comercial de LiFS! 5 % en peso en EMC {considerada un punto de referencia en este campo técnico)
como comparacion adicional.

Las baterias de bolsa fuercn las siguientes: NCME22/grafito de UTP (4,2V, 965,3 mAh). La temperatura de ensayo fue de
45 °C. Carga: 1C/ 4,2V (CC-CV). Descarga: 1G /3,0C (CC).

Las baterias se testaron para determinar la capacidad de descarga y el cambio de espesor. Los resultados se resumen en
las siguientes tablas.

Tabla?2
Capacidad de descarga inicial (mAh) | Capacidad de retencion (%) después de
500 ciclos

Muestra Comercial(™) 896.7 73,5 %

Formulacion A lote 1 906,7 73,1 %

Formulacién A lote 2 906,2 73,4 %

Formulacion A lote 3 904.6 73,3 %

Formulacién B lote 1() 899,0 n/p

Formulacion B Iote 2(%) 898.,0 n/p

(*) de comparacion

Tabla 3 - Cambio de espesor durante el ensayo de almacenamiento a 60 °C

Muestra Comercial(®) | Formulacidén A1 Formulacién A2 Formulacion A3
inicial 2,90 mm 2,91 mm 2,93 mm 2,92 mm
1 semana 12,11 mm 11,81 mm 11,78 mm 11,68 mm
2 semanas 12,58 mm 12,23 mm 12,24 mm 12,17 mm
3 semanas 12,42 mm 12,24 mm 12,30 mm 12,30 mm
4 semanas 12,66 mm 12,30 mm 12,55 mm 12,52 mm
delta (inicial-4 | 436,6 % 422.7 % 4283 % 428.8 %
semanas)
(*) de comparacién

Comeo se muestra en la Tabla 2, las formulaciones de acuerdo con la presente invencién mostraron una capacidad de
descarga inicial mayor que el punto de referencia y después de 500 ciclos, mantuvieron una capacidad de retencién
equiparable al punto de referencia. De manera diferente, como se muestra en la Tabla 3, en comparacién con el punto de
referencia, las formulaciones de acuerdo con la presente invencion tuvieron un cambio de espesor menor durante el ensayo
de almacenamiento a 60 °C (lo que se debe a un menor desprendimiento y degradacién de gases dentro de la bateria de
bolsa).

Por el contrario, las formulaciones B {de comparacion) tertian una capacidad de descarga inicial inferior a 900, que era
inferior a la inicial de las formulaciones A de acuerdo con ia invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion {composicion (COMP}] que comprende:

- al menos una sal de metal alcalino de bis{fluorosulfoniliimida [sal FSI];
- al menos un compueste de férmula (1) ¢ una sal de metal alcalino del mismo como se representa en las siguientes
formulas, en una cantidad inferior a 25 ppm, medida mediante cromatografia idnica:

v 0000
I 4
FTOONTONM,
A 2
CLoo CRoQ Q000
F&NQNH, F$§1S§§§H ?35}:8?\;@

o ot P ok

2. La composicion {(COMP} de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde dicho compuesto de formula (1) o la sal de metal
alcaline del mismo estd en una cantidad de al menos 0,1 ppm, mas preferiblemente de al menos 0,5 ppm, incluso mas
preferivlemente de al menos 1,0 ppm.

3. La composicién (COMP) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1y 2, en donde la composicién (COMP)
comprende al menos una sal de metal alcalino de FSQOs-.

4. La composicion (COMP) de acuerdo con la reivindicacion 3, en donde dicha sal de metal alcalino de FS0Os esta en una
cantidad de 0,1 ppm y/o hasta 100 ppm, medida mediante cromatografia ibnica.

5. La composicion (COMP) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde la composicién (COMP)
comprende al menos un compuesto de farmula (I} o una sal de metal alcaline del mismo como se representa en las
siguientes formulas

a4

4

Qo0
¥ E
H
0000 0000
F’b\'fﬁ"s"‘OH F“S N S‘Q
kN e {;\a

6. La composicion (COMP) de acuerdo con la reivindicacién 5, en donde dicho compuesto de férmula (11} o la sal de metal
alealine del mismoe esta en una cantidad de 0,5 ppm y/o de hasta 100 ppm, medida mediante cromatografia idnica.

7. La composicion (COMP) de acuerdo con una cualguiera de las reivindicaciones 1 y 6, en donde dichc metal alcalino en
cada una de las sales FSI, en la sal de metal alcalino del compuesto de formuia {I) y en la sal de metal alcalino del
compuesto de foérmuia (1) se selecciona de litio, sodio o potasio.

8. La composicién (COMP) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 v 7, en donde dicha composicién
(COMP) es una composicion liquida.

9. La composicion (COMP) de acuerdo con la reivindicacion 8, en donde dicha composicién {COMP) comprende, ademas,
al menos un disclvente [disolvente (S1)].

10. La composicién (COMP) de acuerdo con la reivindicacion 9, en donde dicho al menos un disolvente {S1) se selecciona
del grupo gue comprende, mas preferiblemente que consiste en: carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato
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de butileno, y-butirolactona, y-valerolactong, dimetoximetano, 1,2-dimetoxietano, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano,
1.3-dioxano, 4-metil-1,3-dioxolano, formiato de metilo, acetato de metilo, propionato de metilo, carbonato de dimetilo,
carbonato de etilo y metilo, carbonato de dietilo, sulfolane, 3-metilsulfolano, dimetilsulféxido, N,N-dimetilformamida, N-
metiloxazolidinona, acetonitrilo, valeronitrilo, benzonitrilo, acetato de etilo, acetato de isopropilo, acetato de n-butilo,
nitrometano y nitrobenceno.

11. La composicion (COMP) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, comprendiendo dicha
composicion (COMP) de 1 a 70 % en peso, incluso mas preferiblemente de 5 a 50 % en peso y todavia mas preferiblemente
de 15 a 40 % en peso de dicha sal FSI basado en el peso total de dicha composicion liguida.

12. La composicién (COMP} de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, teniendo dicha composicion
{(COMP) un contenido de humedad igual a o menor que 15 ppm, medido mediante titulacién de Karl-Fisher.

13. La composicién (COMP) de acuerdo con una cualquiera de las relvindicaciones 1 a 12, teniendo dicha composicién
(COMP) un contenido total de alcohol igual a 0 menor que 20 ppm, medido mediante cromatografia de gases de espacic
de cabeza {(HS-GC-FiD).

14. Uso de la composicién (COMP) de acuerdo con una cualquiera de las relvindicaciones 1 a 13, como una solucién de
electrolito no acuosa en una bateria.
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