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DESCRIPCION

Composicién de electrolito termoendurecible para bateria secundaria de litio, electrolito de polimero en gel
preparado a partir de la misma y bateria secundaria de litio que incluye el mismo

Campo técnico

La presente invencién se refiere a una composicién de electrolito termoendurecible para una bateria secundaria de
litio, a un electrolito de polimero en gel preparado a partir de la misma y a una bateria secundaria de litio que incluye
el electrolito de polimero en gel y, mas particularmente, a una composicién de electrolito termoendurecible para una
bateria secundaria de litio que incluye un polimero u oligbmero que tiene un grupo funcional polimerizable
térmicamente, a un electrolito de polimero en gel preparado a partir de la misma y a una bateria secundaria de litio
que incluye el electrolito de polimero en gel tal como se define en las reivindicaciones.

Antecedentes de la técnica

Recientemente, existe una demanda creciente de baterias secundarias de alto rendimiento y alta estabilidad, porque
las industrias eléctrica, electrénica, de comunicaciones e informética se han desarrollado rapidamente.
Particularmente, en linea con la miniaturizacién y las tendencias de peso ligero de los dispositivos electrénicos (de
comunicaciones), se requieren baterias secundarias de litio miniaturizadas y de pelicula delgada, como
componentes principales en este campo.

Un electrolito en estado liquido, por ejemplo, un electrolito liquido organico conductor de iones, en el que una sal se
disuelve en un disolvente organico usando un disolvente orgénico de carbonato como disolvente principal, se ha
usado principalmente como electrolito en una bateria secundaria de litio. Sin embargo, el electrolito liquido es
desventajoso porque la estabilidad es baja, por ejemplo, la posibilidad de volatilizar el disolvente organico no sélo es
alta, sino que también aumenta el grosor de la bateria porque se genera gas en la bateria debido a la
descomposicién del disolvente orgénico de carbonato y/o una reaccién secundaria entre el disolvente organico y un
electrodo durante la carga y descarga. En particular, si esta reaccién secundaria se acelera durante el
almacenamiento a alta temperatura, dado que el gas generado continuamente provoca un aumento de la presién
interna de la bateria, puede provocar un fenédmeno en el que un centro de una superficie predeterminada de la
bateria se deforma, por ejemplo, una bateria de tipo prisméatico se hincha en una direccién especifica, o0 se explota.
Ademas, se genera una diferencia local en la adhesién sobre una superficie de electrodo provocando el problema de
que no se produce una reaccién de electrodo por igual sobre toda la superficie de electrodo.

Por consiguiente, para asegurar la estabilidad de la bateria secundaria de litio, recientemente ha surgido
investigacién para comercializar un electrolito de polimero, tal como un electrolito de polimero en gel, en lugar del
electrolito liquido.

El electrolito de polimero en gel es ventajoso porque, dado que tiene una excelente estabilidad electroquimica en
comparacién con el electrolito liquido, el grosor de la bateria puede no sélo mantenerse constantemente, sino que
también puede prepararse una bateria de tipo pelicula delgada estable debido a la adhesion inherente de una fase
de gel.

Una bateria secundaria, en la que se usa el electrolito de polimero en gel, puede prepararse mediante los dos
métodos siguientes.

En primer lugar, existe un método de tipo recubrimiento en el que, después de la preparacién de una composicién
para un electrolito de polimero en gel en estado liquido disociando un polimero o un mondémero que tiene un sitio
polimerizable con un iniciador de polimerizacién en una disolucién de electrolito liquido en la que se disuelve una sal
en un disolvente organico no acuoso, se recubren una superficie 0 ambas superficies de al menos uno de un
electrodo y un separador con la composicién y se realiza la gelificacién usando calor o luz ultravioleta (UV) para
formar un electrolito de polimero en gel sobre la superficie del electrodo o el separador.

Ademas, existe un método de tipo inyeccion en el que, después de la inyeccién de la composicidén para un electrolito
de polimero en gel en estado liquido en una bateria secundaria que incluye un conjunto de electrodos en el que se
enrollan o apilan un electrodo positivo, un electrodo negativo y un separador, se realiza la gelificacién (reticulacion)
en condiciones de temperatura y tiempo apropiadas para formar un electrolito de polimero en gel.

Con respecto al método de tipo inyeccién, la humectacién del electrodo por la disoluciéon de electrolito se mejora en
comparacién con la del método de tipo recubrimiento, pero el método de tipo inyeccién es desventajoso porque se
produce pregelificacién debido a una reaccién con el iniciador de polimerizaciéon a temperatura ambiente antes de la
inyeccién de la composicién para un electrolito de polimero en gel en la bateria secundaria. Por tanto, dado que la
humectacién de la bateria se reduce cuando se produce la pregelificacion antes del curado, el rendimiento general
de la bateria no sélo puede degradarse, sino que también el procedimiento de inyecciéon de liquido puede no
realizarse facilmente y, ademas, la resistencia interfacial entre el electrodo y el separador puede aumentarse para
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degradar el rendimiento del ciclo.

Por tanto, existe la necesidad de desarrollar una técnica para preparar una bateria secundaria de litio en la que se
mejore la humectacién durante la preparacion de la bateria secundaria que incluye el electrolito de polimero en gel y
pueda lograrse un alto rendimiento evitando la reaccién secundaria provocada por el iniciador de polimerizacion.

El documento US 2014/220427 A1 se refiere a una composicién para un electrolito de polimero en gel que incluye i)
un disolvente de disolucién de electrolito, ii) una sal de litio ionizable, iii) un iniciador de polimerizacién y iv) un
mondémero que tiene un grupo funcional que puede unirse a iones metéalicos y una bateria secundaria de litio que
incluye la composicién para un electrolito de polimero en gel. El documento EP 1 868 260 A1 se refiere a un
electrolito sélido que tiene una alta conductividad iénica para su uso en baterias, dispositivos electrocromicos,
sensores, accionadores y similares y mas particularmente, a un electrolito sélido organico que comprende un
polimero obtenido mediante (co)polimerizacién de un(os) mondémero(s) que contiene(n) ciano y una bateria
secundaria que comprende el mismo. El documento EP 3 171 449 A1 se refiere a un electrolito para una bateria de
metal alcalino-aire y una bateria de metal alcalino-aire que incluye el electrolito. D. Zhou, et. al. Journal of Materials
Chemistry A, 2014, vol. 2, paginas 20059-20066, se refiere a la investigacion del electrolito de polimero en gel a
base de resina ciano: mecanismo de gelificacién in situ y fabricacién interfacial electrodo-electrolito en baterias de
iones de litio. El documento KR 2017 0113422 A se refiere a una composicién para un electrolito de polimero en gel
y un electrolito de polimero en gel preparado polimerizando el electrolito de polimero en gel. El documento WO
2017/098851 A1 se refiere a una bateria secundaria equipada con un electrodo positivo, un electrodo negativo y una
capa de electrolito, en la que la capa de electrolito comprende una disolucién electrolitica y un copolimero
constituido por componentes que comprenden fluoruro de vinilideno, hexafluoropropileno y un heterocompuesto
insaturado. El documento KR 2012 0000733 A se refiere a una composicién de electrolito de polimero en gel
termoendurecible. El documento JP 2009 009703 A se refiere a un electrolito sélido que tiene alta conductividad
i6nica util para baterias, dispositivos electrocrémicos, sensores, accionadores, etc., en particular, un electrolito sélido
organico que usa un material polimérico obtenido polimerizando o copolimerizando un monémero que tiene un grupo
ciano y una bateria secundaria que usa el mismo. El documento JP 2009 102608 A se refiere a un polimero acrilico
que tiene una pluralidad de unidades estructurales expresadas por férmulas quimicas especificas y tiene un peso
molecular promedio en masa de 1.000-100.000.

Documento de la técnica anterior

Publicacién de solicitud de patente coreana abierta a consulta por el publico n.° 2014-0035793
Documento US 2014/220426 A1

Documento EP 1 868 260 A1

Documento EP 3 171 449 A1

D. Zhou, et. al. Journal of Materials Chemistry A, 2014, vol. 2, paginas 20059-20066
Documento KR 2017 0113422 A

Documento WO 2017/098851 A1

Documento KR 2012 0000733 A

Documento JP 2009 009703 A

Documento JP 2009 102608 A.

Descripcidn de la invencién

Problema técnico

Un aspecto de la presente invencidn proporciona una composicién de electrolito termoendurecible para una bateria
secundaria de litio que incluye un polimero u oligémero que tiene un grupo funcional polimerizable térmicamente.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona un electrolito de polimero en gel para una bateria secundaria de
litio que se prepara a partir de la composicién de electrolito termoendurecible.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona una bateria secundaria de litio que incluye el electrolito de
polimero en gel.
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Solucién técnica

Segun un aspecto de la presente invencién, se proporciona una composicién de electrolito termoendurecible para
una bateria secundaria de litio que incluye:

LiPFs como primera sal de litio;

una segunda sal de litio que no incluye LiPFg;

un disolvente orgénico no acuoso; y

un polimero u oligbmero que contiene una unidad representada por la formula 1 a continuacién.

[Férmula 1]

S0
J/

o O
| J R{
gaﬂ' 0
R,
C==N

En la férmula 1,

R, Ry y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido que tiene de 1 a 5 atomos de carbono,
R’ es un grupo alquilo no sustituido que tiene de 1 a 6 4tomos de carbono,

R” es hidrégeno (H) o litio (Li) y

k, my n son los nimeros de unidades de repeticién,

en la que k es un numero entero de 1 a 15.000,

m es un numero entero de 10 a 12.000 y

n es un numero entero de 10 a 8.500.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un electrolito de polimero en gel para una bateria
secundaria de litio preparada mediante una polimerizacion térmica de la composicién de electrolito termoendurecible

para una bateria secundaria de litio de la presente invencién.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye el electrolito
de polimero en gel de la presente invencién.

Efectos ventajosos

Dado que una composicién de electrolito termoendurecible de la presente invencién incluye un polimero u oligdmero
que contiene una unidad representada por la férmula 1 que incluye un grupo ciano como grupo funcional
polimerizable térmicamente en su extremo, puede formarse un electrolito de polimero en gel mediante calentamiento
incluso en ausencia de un iniciador de polimerizacién y, por tanto, puede evitarse la pregelificacién de la
composicién de electrolito termoendurecible provocada por el iniciador de polimerizacién. Ademas, en la presente
invencién, puede lograrse un electrolito de polimero en gel que tiene una capacidad de impregnacién mejorada y
una bateria secundaria de litio que tiene caracteristicas mejoradas de estabilidad frente a oxidacién y capacidad
mediante la inclusién de la composicidén de electrolito termoendurecible.

4



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 981 803 T3

Modo para llevar a cabo la invencién
A continuacién en el presente documento, la presente invencién se describird en mas detalle.

Se entendera que las expresiones o términos usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones no se
interpretardn como el significado definido en los diccionarios de uso comin. Se entendera ademés que las
expresiones o términos deben interpretarse como que tienen un significado que es coherente con su significado en
el contexto de la técnica relevante y la idea técnica de la invencién, basandose en el principio de que un inventor
puede definir adecuadamente el significado de las expresiones o términos para explicar mejor la invencion.

A menos que se especifique lo contrario en la presente invencién, la expresién “*” indica el mismo atomo o tomo
diferente o una porcidén conectada entre extremos de una férmula.

Ademas, en la presente memoria descriptiva, la expresion “grupo alquileno” indica un grupo hidrocarburo insaturado
divalente ramificado o no ramificado. En una realizacién, el grupo alquileno puede estar sustituido o no sustituido. El
grupo alquileno incluye un grupo metileno, un grupo etileno, un grupo propileno, un grupo isopropileno, un grupo
butileno, un grupo isobutileno, un grupo terc-butileno, un grupo pentileno y un grupo 3-pentileno, pero el grupo
alquileno no se limita a los mismos.

Ademas, en la presente memoria descriptiva, la expresidén “unidad de repeticiéon” indica una unidad monomérica que
constituye un polimero.

Ademas, en la presente memoria descriptiva, la expresién “grupo funcional polimerizable térmicamente” indica un
grupo funcional capaz de realizar la polimerizacién entre los mismos grupos funcionales o grupos funcionales
diferentes mediante calentamiento en ausencia de un iniciador de polimerizacion.

Composicién de electrolito termoendurecible

Especificamente, en una realizacién de la presente invencién, se proporciona una composicién de electrolito
termoendurecible para una bateria secundaria de litio que incluye:

LiPFs como primera sal de litio,

una segunda sal de litio que no incluye LiPFs,

un disolvente orgénico no acuoso y

un polimero u oligbmero que contiene una unidad representada por la formula 1 a continuacién.

[Férmula 1]

=0 =}

z . /0 R?/Q
R "
[

En la férmula 1,

R, Ry y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido que tiene de 1 a 5 atomos de carbono,
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R’ es un grupo alquilo no sustituido que tiene de 1 a 6 4tomos de carbono,
R” es hidrégeno (H) o litio (Li) y

k, my n son los nimeros de unidades de repeticién,

en la que k es un numero entero de 1 a 15.000,

m es un numero entero de 10 a 12.000 y

n es un numero entero de 10 a 8.500.

(1) Primera sal de litio

En primer lugar, la composicién de electrolito termoendurecible de la presente invencién incluye LiPFs como primera
sal de litio.

LiPFs, como primera sal de litio, genera PFs mientras se descompone térmicamente por calentamiento durante un
procedimiento de curado para gelificacién y el PFs generado puede actuar como iniciador de polimerizaciéon. Es
decir, puede producirse la gelificacion mientras un grupo ciano, como grupo funcional polimerizable térmicamente
contenido en el compuesto representado por la formula 1, experimenta polimerizacién catiénica por el PFs generado
por calentamiento para formar reticulaciones entre los polimeros u oligbmeros que contienen las unidades
representadas por la formula 1.

Los iones Li* pueden consumirse mientras una parte del LiPFs, como primera sal de litio, participa en una reaccion
de polimerizacién durante la polimerizacién térmica de la composicién de electrolito termoendurecible para una
bateria secundaria de litio de la presente invencidn. Por tanto, en la presente invencién, puede incluirse ademas una
segunda sal de litio para evitar una disminucién en la concentracién de los iones Li* en la composicidén de electrolito
termoendurecible durante la polimerizacién térmica.

(2) Segunda sal de litio

La segunda sal de litio puede usarse sin limitacién particular siempre que sea un compuesto, que no incluye LiPFeg,
capaz de proporcionar iones de litio usados en una bateria secundaria de litio y, como ejemplo representativo, la
segunda sal de litio puede incluir Li* como catién y puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en F', C|', Br‘, |', NOs’, N(CN)Q', BF4', C|O4', B10C|10', A|C|4', A|O4', CFsSOs’, CHsCOQ', CFsCOQ', ASF@—, SbFe—,
CHsSOs’, (CF3CF2802)2N—, (CFsSOQ)QN—, (FSOQ)QN—, BF2C204' s BC4OS', PF4CQO4' s PF2C4OS', (CFs)QPF4', (CFs) 3PF3'
s (CF3)4PF2', (CF3)5PF', (CFs)eP', C4F9803’, CFsCFQSOs’, CFsCFQ(CFs)QCO', (CFsSOQ)QCH', CFs(CFQ)7SOs', CeHFeN'
(LiITDI) y SCN- como anién.

Especificamente, la sal de litio puede incluir un Unico material seleccionado del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil,
LiBF4, LiClO4, LiB1oClio, LIAICls, LiAlOs, LICF3SOs, LICH3CO», LICF3CO,, LiAsFe, LiSbFs, LICH3SOs, LITFSI ((bis)
trifluorometanosulfonimida de litio, LIN(SO2CF3),), LiFSI (bis(fluorosulfonil)imida de litio, LIN(SOxF).;) y LIiBETI
(bisperfluoroetanosulfonimida de litio, LIN(SO2CF2CF3)2, 0 una mezcla de dos o mas de los mismos y, ademas de la
misma, puede usarse sin limitacién una sal de litio usada normalmente en una disolucién de electrolito de la bateria
secundaria de litio.

La primera sal de litio y la segunda sal de litio pueden incluirse en una razén molar de 1:0,01 a 1:50, particularmente
de 1:1 a 1:30 y mas particularmente de 1:1 a 1:10.

En un caso en el que la razén molar de la segunda sal de litio con respecto a 1 mol de la primera sal de litio es
menor de 0,01, dado que la concentracién de iones de litio en la composiciéon de electrolito termoendurecible se
reduce para disminuir la movilidad de los iones de litio, las caracteristicas de capacidad de la bateria secundaria de
litio pueden degradarse. La segunda sal de litio tiene un excelente efecto de transferencia iénica, pero puede
generar un componente alcalino o amina debido a una reaccién secundaria con la humedad en la bateria. Por tanto,
si la razdn molar de la segunda sal de litio con respecto a 1 mol de la primera sal de litio es mayor de 50, un
componente metélico, por ejemplo, un colector de corriente o una carcasa de bateria puede corroerse por el
componente alcalino o amina generado debido a la reaccién secundaria, o puede reducirse la tasa de reaccién de
reticulacién entre los polimeros u oligémeros durante la polimerizacién térmica.

En la composicién de electrolito termoendurecible para una bateria secundaria de litio, la concentracién de mezclado
de la primera sal de litio y la segunda sal de litio puede estar en un intervalo de 0,1 M a 5 M, particularmente de 0,5
M a5 M y mas particularmente de 1 M a 4,5 M. En un caso en el que la concentracién de mezclado de las sales de
litio totales en la composicion de electrolito termoendurecible es menor de 0,1 M, dado que se reduce la
conductividad iénica del electrolito, se degrada el rendimiento del electrolito y, en un caso en el que la concentracién
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de mezclado de las sales de litio es mayor de 5 M, la capacidad de impregnacién del electrolito se reduce a medida
que aumenta la viscosidad del electrolito y la movilidad de los iones de litio puede reducirse para degradar las
caracteristicas de capacidad.

(3) Disolvente organico no acuoso

Pueden usarse diversos disolventes organicos usados normalmente en un electrolito de litio como disolvente
organico no acuoso sin limitacién. Por ejemplo, el disolvente organico puede incluir un disolvente organico a base de
carbonato ciclico, un disolvente organico a base de carbonato lineal o un disolvente orgénico mixto de los mismos.

El disolvente organico a base de carbonato ciclico es un disolvente orgénico capaz de disociar bien la sal de litio en
el electrolito debido a la alta permitividad como disolvente organico altamente viscoso, en el que los ejemplos
especificos del disolvente organico a base de carbonato ciclico pueden ser al menos un disolvente organico
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 y carbonato de vinileno y,
entre ellos, el disolvente organico a base de carbonato ciclico puede incluir al menos uno de carbonato de etileno y
carbonato de propileno (PC).

Ademas, el disolvente organico a base de carbonato lineal es un disolvente organico con baja viscosidad y baja
permitividad, en el que, como ejemplo representativo del mismo, puede usarse al menos un disolvente orgénico
seleccionado del grupo que consiste en carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de
dietilo (DEC), carbonato de dipropilo, carbonato de metilpropilo y carbonato de etilpropilo y el disolvente orgénico a
base de carbonato lineal puede incluir especificamente al menos uno de carbonato de dimetilo y carbonato de
etilmetilo.

En la presente invencion, el disolvente organico a base de carbonato ciclico y el disolvente organico a base de
carbonato lineal pueden incluirse en una razén en volumen de 10:90 a 50:50, por ejemplo, de 15:85 a 30:70 para
asegurar una alta conductividad i6nica.

Ademas, el disolvente orgénico puede incluir ademas al menos un disolvente organico de un disolvente organico a
base de éster lineal y un disolvente organico a base de éster ciclico, que tienen un punto de fusién mas bajo y una
estabilidad mas alta a altas temperaturas que las del disolvente organico a base de carbonato ciclico y/o el
disolvente orgénico a base de carbonato lineal, para preparar una disolucion de electrolito que tiene alta
conductividad iénica. Especificamente, el disolvente organico puede incluir ademas un disolvente organico a base de
éster lineal que puede reducir la viscosidad de la composicién de electrolito termoendurecible y puede aumentar
simultdneamente un grado de disociacién de la sal de litio quelando cationes de litio mediante una estructura
simétrica de éter. En un caso en el que se usa adicionalmente el disolvente de éster lineal, la conductividad iénica de
la composicién de electrolito termoendurecible puede mejorarse adicionalmente.

Puede usarse normalmente como disolvente organico a base de éster lineal uno cualquiera 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 propionato de butilo 0 una mezcla de dos 0 mas de los mismos, pero el disolvente orgénico a
base de éster lineal no se limita a los mismos.

Ademas, el disolvente orgénico a base de éster ciclico puede incluir al menos un disolvente organico seleccionado
del grupo que consiste en y-butirolactona, y-valerolactona, y-caprolactona, c-valerolactona y e-caprolactona.

(4) Polimero u oligdmero que contiene la unidad representada por la férmula 1

La composicién de electrolito termoendurecible para una bateria secundaria de litio de la presente invencién incluye
un polimero u oligémero que contiene una unidad representada por la férmula 1, que tiene un grupo funcional
polimerizable térmicamente, para realizar la polimerizacién por calentamiento en ausencia de un iniciador de
polimerizacion.
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[Férmula 1]

’ UR&;

En la férmula 1,

R, Ry y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido que tiene de 1 a 5 atomos de carbono,
R’ es un grupo alquilo no sustituido que tiene de 1 a 6 4tomos de carbono,

R”esHolLiy

k, my n son los nimeros de unidades de repeticién,

en la que k es un numero entero de 1 a 15.000,

m es un numero entero de 10 a 12.000 y

n es un numero entero de 10 a 8.500.

Dado que el polimero u oligbmero que contiene la unidad representada por la formula 1 contiene un grupo ciano
(CN) como grupo funcional polimerizable térmicamente en su extremo, se produce una reaccién de polimerizacién
de reticulacién a temperatura ambiente (25 °C+10 °C), por ejemplo, a una temperatura de 40 °C o mas,
especificamente, 60 °C o mas incluso sin un iniciador de polimerizacién independiente y, por tanto, se produce la
gelificacién. Es decir, cuando se generan aniones, por ejemplo, PFs, a partir de LiPFs como primera sal de litio,
presente en la disolucién de electrolito por el tratamiento térmico, el PFs reacciona con H-O que permanece en la
disoluciéon de electrolito para formar H*(PFsOH). El H*(PFsOH) se une al grupo ciano (-CN) del polimero u
oligbmero que contiene la unidad representada por la férmula 1 para formar un grupo HN=C*(PFsOH) y, mientras se
repite un procedimiento de formacién de una reticulacién entre el grupo HN=C*(PFsOH) y un grupo ciano (-CN) de
otro polimero u oligdmero que contiene la unidad representada por la férmula 1, puede prepararse un electrolito de
polimero en gel realizando la polimerizacién por calentamiento incluso si no se incluye un iniciador de polimerizacién
independiente.

Dado que no sélo puede asegurarse una resistencia mecanica suficiente, sino que también puede formarse un
electrolito de polimero en gel que tenga una adhesién mejorada entre un electrodo y un separador mediante la
polimerizacion, puede lograrse un efecto de mejora de la estabilidad térmica de la bateria secundaria incluso en un
entorno de almacenamiento a alta temperatura, tal como una prueba de caja caliente, evitando que el separador se
contraiga a una exposicion a alta temperatura.

Ademas, con respecto a un electrolito de polimero en gel que incluye un iniciador de polimerizacién convencional, se
genera una cantidad traza de gas No a partir del iniciador de polimerizacién mientras que el iniciador de
polimerizacién genera radicales y, en un caso en el que el gas asi generado permanece en el electrolito de polimero
en gel, dado que se provoca la formacién de una pelicula no uniforme, puede aumentarse la resistencia y puede
producirse la precipitacién de dendritas de litio. Ademas, dado que el iniciador de polimerizacién que permanece
después de la generacién de los radicales permanece en la matriz polimérica en el electrolito de polimero en gel
después de la reaccioén, puede provocar un aumento en la resistencia.
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Dado que no se incluye un iniciador de polimerizacién como componente de composicién de electrolito
termoendurecible en la presente invencién, no sélo puede evitarse de manera eficaz una reaccién de pregelificacién
de la composicién, que se ha producido durante la preparacién de un electrolito de polimero en gel convencional,
sino también pueden mejorarse problemas, tales como la generacién de gas N2 y el aumento de la resistencia
debido al iniciador de polimerizacién restante. Particularmente, en un caso en el que un electrolito de polimero en gel
preparado a partir de la composicién de electrolito termoendurecible de la presente invencién se usa en una bateria
secundaria que incluye un electrodo positivo que contiene 6xido de metal de transicién rico en Ni, puesto que se
forma una matriz polimérica en la que la adhesién entre el electrolito de polimero en gel y el electrodo positivo se
mantiene fuertemente durante la exposicion a alta temperatura, se evita una reaccién secundaria directa del
electrolito con un radical de O> u O generado por el colapso de una estructura de electrodo positivo durante la
exposicion a alta temperatura para reducir el poder calorifico y, por tanto, puede suprimirse la fuga térmica. Por
tanto, la composicién de electrolito termoendurecible de la presente invencién y el electrolito de polimero en gel
preparado a partir de la misma pueden mejorar adicionalmente la estabilidad a alta temperatura de la bateria
secundaria que incluye el electrodo positivo que contiene éxido de metal de transicién rico en Ni.

Ademas, dado que el polimero u oligbmero que contiene la unidad representada por la formula 1 de la presente
invencién contiene un grupo alquilo (R’) como grupo terminal en una estructura, la solubilidad con respecto al
disolvente organico puede mejorarse adicionalmente.

Ademas, dado que el polimero u oligbmero que contiene la unidad representada por la formula 1 de la presente
invencién contiene un grupo -OLi u -OH como grupo terminal en la estructura, la reaccién de polimerizacién de
reticulacién puede realizarse més facilmente incluso sin un iniciador de polimerizacidén en la bateria. En un caso en
el que el polimero u oligdbmero que contiene la unidad representada por la férmula 1 contiene -OLi como grupo
terminal en la estructura, dado que puede mantenerse constantemente una concentracién de iones de Li sobre la
superficie del electrodo, puede resolverse en cierta medida un fenémeno de polarizacién de concentracién generado
durante la carga y descarga de alta velocidad de una bateria secundaria usando un electrodo grueso.

En la férmula 1, R, R1 y R2 son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido que tiene de 1 a 4
atomos de carbono, R’ es un grupo alquilo no sustituido que tiene de 1 a 5 atomos de carbono y

k, my n son los nimeros de unidades de repeticién, en la que k puede ser un nimero entero de 10 a 12.000, m
puede ser un numero entero de 10 a 10.000 y n puede ser un numero entero de 10 a 6.000.

Ademas, en la formula 1, R es un grupo alquileno no sustituido que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, Ry y Rz son
cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido que tiene 2 6 3 atomos de carbono, R’ es un grupo
alquilo no sustituido que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, R” es Hy k, m y n son los nimeros de unidades de
repeticién, en la que k puede ser un nimero entero de 10 a 10.000, m puede ser un nimero entero de 10 a 10.000 y
n puede ser un nimero entero de 10 a 6.000.

Especificamente, en la férmula 1, R es un grupo alquileno no sustituido que tiene 1 6 2 4tomos de carbono, R1y R»
son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido que tiene 2 6 3 atomos de carbono, R’ es un
grupo alquilo no sustituido que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, R” es H y k, my n son los nimeros de unidades
de repeticién, en la que k puede ser un nimero entero de 100 a 10.000, m puede ser un numero entero de 100 a
10.000 y n puede ser un numero entero de 100 a 6.000.

Mas especificamente, la unidad representada por la formula 1 puede incluir una unidad representada por la férmula
1a a continuacion.
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[Férmula 1a]
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En la férmula 1a,
K, m'y n’ son los nimeros de unidades de repeticién,
en la que k' es un nimero entero de 10 a 10.000,
m’ es un numero entero de 10 a 10.000 y
n’ es un namero entero de 10 a 6.000.

En la formula 1, la razén molar de la unidad de repeticién n:(la unidad de repeticiéon k + la unidad de repeticion m)
puede estar en un intervalo de 1:0,001 a 1:10, particularmente de 1:0,01 a 1:10, méas particularmente de 1:0,05 a
1:10, por ejemplo, de 1:0,2 a 1:8.

Si, en la férmula 1, la razdn molar de la unidad de repeticién (k+m) con respecto a 1 mol de la unidad de repeticién n
es menor que 0,001, dado que no sélo se reduce la eficiencia de transferencia de iones de litio, sino que también se
reduce la velocidad de reaccién de reticulacién para la gelificacién, es dificil formar un electrolito de polimero en gel
estable. Ademas, dado que se reduce la adhesién entre el electrodo y el separador, un efecto de mejora de la
estabilidad frente a choques térmicos, mecanicos y eléctricos puede ser insignificante. Ademés, en la formula 1, si la
razén molar de la unidad de repeticién (k+m) con respecto a 1 mol de la unidad de repeticién n es mayor de 10,
puede ser dificil controlar una velocidad de reaccién de gelificacién.

Ademas, la razén molar de la unidad de repeticion k:la unidad de repeticibn m puede estar en un intervalo de 1:0,01
a 1:10, particularmente de 1:0,02 a 1:9 y més particularmente de 1:0,02 a 1:5.

En la formula 1, en un caso en el que la razén molar de la unidad de repeticion m con respecto a 1 mol de la unidad
de repeticién k es menor de 0,01, la velocidad de reaccién de reticulacién para la gelificacién puede reducirse.
Ademas, en un caso en el que la razén molar de la unidad de repeticibn m con respecto a 1 mol de la unidad de
repeticién k es mayor de 10, puede ser dificil controlar la velocidad de reaccidn de gelificacién.

Un peso molecular promedio en peso (Mw) del polimero u oligbmero que contiene la unidad representada por la
férmula 1 puede controlarse por el numero de unidades de repeticion y puede estar en un intervalo de
1.500.000 g/mol o menos, particularmente de 5.000 g/mol a 500.000 g/mol y mas particularmente de 5.000 g/mol a
400.000 g/mol.

En un caso en el que el peso molecular promedio en peso del polimero u oligdmero estéd dentro del intervalo
anterior, la reaccién de reticulacion puede realizarse mediante calentamiento incluso sin un iniciador de
polimerizacién a una temperatura de 60 °C o méas y, simultdneamente, la capacidad de impregnacién de la
composiciébn de electrolito termoendurecible puede mejorarse controlando la viscosidad de la composicién de
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electrolito termoendurecible. Particularmente, en un caso en el que el peso molecular promedio en peso del polimero
u oligbmero que contiene la unidad representada por la formula 1 estd en un intervalo de 5.000 g/mol a 400.000
g/mol, puede mejorarse adicionalmente la humectacién del electrodo y el separador por la disolucién de electrolito.

El peso molecular promedio en peso del polimero u oligdmero que contiene la unidad representada por la férmula 1
puede medirse usando cromatografia de permeacién en gel (GPC). Por ejemplo, se prepara una muestra que tiene
una concentracién predeterminada y después se estabiliza Alliance 4, un sistema de medicién por GPC. Cuando el
sistema se estabiliza, se inyectan una muestra patrén y la muestra en el sistema para obtener un cromatograma y
entonces puede calcularse un peso molecular a partir de los resultados obtenidos usando un método analitico
(sistema: Alliance 4, columna: columna PL mixta B de Agilent Technologies, eluyente: tetrahidrofurano (THF),
velocidad de flujo: 0,1 ml/min, temperatura: 40 °C, inyeccién: 100 pl).

Ademas, la viscosidad (disolvente de disolucién de electrolito, 20 %, 25 °C) del polimero u oligémero que contiene la
unidad representada por la férmula 1 puede estar en un intervalo de 4,0 cPs a 100 cPs, por ejemplo, de 4,0 cPs a
20 cPs.

En un caso en el que la viscosidad del polimero u oligdmero que contiene la unidad representada por la formula 1
esta dentro del intervalo anterior, las caracteristicas de impregnacién de la disolucién de electrolito pueden
asegurarse més facilmente. En este caso, dado que es dificil asegurar la humectacidén de un electrodo de gran area
y grueso cuando la viscosidad del polimero u oligdmero que contiene la unidad representada por la férmula 1 es de
100 cPs 0 mas, es deseable que la viscosidad del polimero u oligémero sea de 100 cPs 0 menos para asegurar la
capacidad de impregnacién de la disolucidén de electrolito a lo largo de un determinado intervalo.

Después de disolver el polimero u oligémero que contenia la unidad representada por la férmula 1 en el disolvente
de disolucién de electrolito usado a una concentracion del 3 % en peso, la viscosidad se midié a 25 °C con un
viscosimetro LV DV-II+ Pro (tipo cono-placa) de Brookfield y, durante la medicién, el husillo fue S40, las rpm fueron
de 15y la cantidad de carga de la muestra fue de 1 ml.

El polimero u oligbmero que contiene la unidad representada por la formula 1 puede incluirse en una cantidad de
menos del 55 % en peso, particularmente del 0,1 % en peso al 50 % en peso y mas particularmente del 0,2 % en
peso al 30 % en peso, por ejemplo, del 0,2 % en peso al 20 % en peso basédndose en el peso total de la composicidén
de electrolito termoendurecible para una bateria secundaria de litio.

Si la cantidad del polimero u oligdmero que contiene la unidad representada por la formula 1 es del 0,1 % en peso o
méas, particularmente, del 0,2 % en peso o mas, dado que no solo puede mejorarse el efecto de formacién de gel
para asegurar una resistencia mecanica suficiente del electrolito de polimero en gel, sino que también se forma un
electrolito de polimero en gel capaz de controlar eficazmente una reaccién secundaria con un electrodo positivo, la
seguridad puede mejorarse. Ademas, si la cantidad del polimero u oligdmero que contiene la unidad representada
por la férmula 1 es menor del 55 % en peso, por ejemplo, del 50 % en peso 0 menos, pueden evitarse una reaccién
secundaria y un aumento en la resistencia debido a la cantidad excesiva del polimero u oligbmero y pueden
mejorarse las propiedades humectantes de la composicidon de electrolito termoendurecible. Si la cantidad del
polimero u oligbmero en la composicién de electrolito termoendurecible es del 55 % en peso 0 mas, la conductividad
ibnica se reduce debido a un aumento en la viscosidad y el rendimiento de funcionamiento de la bateria se degrada
mientras que la resistencia aumenta.

(5) Aditivos adicionales

Con el fin de evitar que una disolucién de electrolito no acuoso se descomponga provocando el colapso de un
electrodo negativo en un entorno de alta produccién, o mejorar adicionalmente las caracteristicas de descarga de
alta velocidad a baja temperatura, la estabilidad a alta temperatura, la proteccién contra sobrecarga y un efecto de
supresiéon de hinchamiento de bateria a altas temperaturas, la composicién de electrolito termoendurecible de la
presente invencién puede incluir ademas aditivos adicionales, si es necesario.

Los ejemplos del aditivo adicional pueden ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un compuesto a
base de carbonato ciclico, un compuesto a base de carbonato sustituido con halégeno, un compuesto a base de
sultona, un compuesto a base de sulfato, un compuesto a base de fosfato, un compuesto a base de borato, un
compuesto a base de nitrilo, un compuesto a base de benceno, un compuesto a base de amina, un compuesto a
base de silano y un compuesto a base de sal de litio.

El compuesto a base de carbonato ciclico, por ejemplo, puede incluir carbonato de vinileno (VC) o carbonato de
viniletileno.

El compuesto a base de carbonato sustituido con halégeno, por ejemplo, puede incluir carbonato de fluoroetileno
(FEC).

El compuesto a base de sultona, por ejemplo, puede incluir al menos un compuesto seleccionado del grupo que
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consiste en 1,3-propanosultona (PS), 1,4-butanosultona, etanosultona, 1,3-propenosultona (PRS), 1,4-butenosultona
y 1-metil-1,3-propenosultona.

El compuesto a base de sulfato, por ejemplo, puede incluir sulfato de etileno (Esa), sulfato de trimetileno (TMS) o
sulfato de metiltrimetileno (MTMS).

El compuesto a base de fosfato, por ejemplo, puede incluir al menos un compuesto seleccionado del grupo que
consiste en difluoro bis(oxalato)fosfato de litio, difluorofosfato de litio, tetrafluoro(oxalato)fosfato de litio, fosfito de
trimetilsililo, fosfato de tris(2,2,2-trifluoroetilo) y fosfito de tris(trifluoroetilo).

El compuesto a base de borato, por ejemplo, puede incluir tetrafenilborato y oxalildifluoroborato de litio.

El compuesto a base de nitrilo, por ejemplo, puede incluir al menos un compuesto seleccionado del grupo que
consiste en succinonitrilo, adiponitrilo, acetonitrilo, propionitrilo, butironitrilo, valeronitrilo, caprilonitrilo, heptanonitrilo,
ciclopentano carbonitrilo, ciclohexano carbonitrilo, 2-fluorobenzonitrilo, 4-fluorobenzonitrilo, difluorobenzonitrilo,
trifluorobenzonitrilo, fenilacetonitrilo, 2-fluorofenilacetonitrilo y 4-fluorofenilacetonitrilo.

El compuesto a base de benceno, por ejemplo, puede incluir fluorobenceno, el compuesto a base de amina puede
incluir trietanolamina o etilendiamina y el compuesto a base de silano puede incluir tetravinilsilano.

El compuesto a base de sal de litio es un compuesto diferente de la sal de litio incluida en la disolucién de electrolito
no acuoso, en el que el compuesto a base de sal de litio puede incluir al menos un compuesto seleccionado del
grupo que consiste en LIPOsF», LIODFB, LIBOB (bis(oxalato)borato de litio (LiB(C204)2)) y LiBFa.

En un caso en el que se incluye carbonato de vinileno, carbonato de vinil etileno o succinonitrilo, entre estos aditivos
adicionales, puede formarse una interfaz de electrolito sélido (SEI) mas robusta sobre una superficie del electrodo
negativo durante un procedimiento de activacién inicial de la bateria secundaria.

En un caso en el que se incluye LiBF4, la estabilidad a alta temperatura de la bateria secundaria puede mejorarse
suprimiendo la generacién de gas que puede generarse debido a la descomposicién de la disolucién de electrolito
durante el almacenamiento a alta temperatura.

Los aditivos adicionales pueden usarse como una mezcla de dos 0 mas de los mismos y pueden incluirse en una
cantidad del 0,01 % en peso al 10 % en peso, particularmente del 0,01 % en peso al 8 % en peso y preferiblemente
del 0,05 % en peso al 5 % en peso basandose en el peso total de la disolucién de electrolito no acuoso. Si la
cantidad del aditivo adicional es menor del 0,01 % en peso, los efectos de mejorar la produccién a baja temperatura,
las caracteristicas de almacenamiento a alta temperatura y las caracteristicas de vida Util a alta temperatura de la
bateria son insignificantes y, si la cantidad del aditivo adicional es mayor del 10 % en peso, existe la posibilidad de
que la reaccién secundaria se produzca excesivamente durante la carga y descarga de la bateria debido a la
cantidad excesiva del aditivo. Particularmente, dado que los aditivos para formar una SEI pueden no descomponerse
suficientemente a altas temperaturas cuando se afiaden cantidades excesivas de los aditivos para formar una SE|,
puede formarse un material sin reaccionar en la disolucién de electrolito a temperatura ambiente, o los aditivos para
formar una SEI pueden estar presentes en forma de precipitados. Por consiguiente, puede producirse una reaccién
secundaria en la que se degradan las caracteristicas de vida util o resistencia de la bateria secundaria.

Electrolito de polimero en gel

Ademas, en la presente invencién, puede proporcionarse un electrolito de polimero en gel para una bateria
secundaria de litio, que se forma mediante polimerizacidén térmica de la composicién de electrolito termoendurecible
para una bateria secundaria de litio en una atmésfera inerte.

Especificamente, después de inyectar la composicién de electrolito termoendurecible en la bateria secundaria, el
electrolito de polimero en gel puede prepararse curando la composicién de electrolito termoendurecible mediante
polimerizacion térmica.

Por ejemplo, el electrolito de polimero en gel puede formarse mediante polimerizacién in situ de la composicién de
electrolito termoendurecible en la bateria secundaria.

Una reaccién de polimerizacién in situ en la bateria secundaria de litio puede realizarse usando procedimientos de
envejecimiento a temperatura ambiente o a alta temperatura, haz de electrones (haz E) y rayos y, y segln una
realizacién de la presente invencién, la reaccién de polimerizacion in situ puede realizarse mediante polimerizacion
térmica. En este caso, el tiempo de polimerizacién requerido puede estar en un intervalo de aproximadamente 2
minutos a aproximadamente 48 horas y la polimerizacidén térmica puede realizarse en un intervalo de temperatura de
60 °C a 100 °C, por ejemplo, de 60 °C a 80 °C.
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Bateria secundaria de litio

Ademas, en la presente invencién, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye el electrolito de
polimero en gel de la presente invencién.

La bateria secundaria de litio de la presente invencién puede prepararse mediante un método que incluye las etapas
de: (a) alojar un conjunto de electrodos formado apilando secuencialmente un electrodo positivo, un separador y un
electrodo negativo en una carcasa de bateria; (b) inyectar la composicién de electrolito termoendurecible para una
bateria secundaria de litio de la presente invencién en la carcasa de bateria; y (¢) realizar un tratamiento térmico en
la composicién de electrolito termoendurecible a de 60 °C a 100 °C para preparar un electrolito de polimero en gel.

En este caso, la realizacién del tratamiento térmico puede realizarse durante de aproximadamente 2 minutos a
aproximadamente 48 horas, por ejemplo, de 1 hora a 24 horas y la temperatura de polimerizacién térmica puede
estar mas especificamente en un intervalo de 60 °C a 80 °C.

Ademas, el método puede incluir ademés una etapa de activacion, antes o después del tratamiento térmico después
de la inyeccidn de la composicién de electrolito para una bateria secundaria de litio.

La activacién es una etapa de formacién de una SEl (interfaz de electrolito sélido) sobre la superficie del electrodo
negativo mediante carga y descarga parcial, en la que puede realizarse mediante un método conocido en la técnica
y, especificamente, por ejemplo, la carga y descarga pueden realizarse una vez o repetidas veces en un intervalo
predeterminado de corriente constante o tensién constante. Especificamente, la carga y descarga pueden realizarse
una vez en un intervalo de tensién de 2,5 V a 4,8 V. Ademés, la carga para la activacion puede realizarse en un
intervalo de estado de carga (SOC) del 30 % al 70 %.

El método puede incluir ademés el envejecimiento después de la activacion.

El envejecimiento estabiliza la bateria activada tal como se describié anteriormente permitiendo que la bateria se
deje reposar durante un periodo de tiempo predeterminado, en el que el envejecimiento puede realizarse a de 19 °C
a 25°C.

Los preparados mediante métodos tipicos y usados en la preparacion de la bateria secundaria de litio pueden
usarse todos sin limitaciéon particular como electrodo positivo, electrodo negativo y separador que se usan en la
bateria secundaria de litio de la presente invencién.

(1) Electrodo positivo

El electrodo positivo puede prepararse formando una capa de mezcla de material de electrodo positivo sobre un
colector de electrodo positivo. La capa de mezcla de material de electrodo positivo puede prepararse recubriendo el
colector de electrodo positivo con una suspensién de electrodo positivo que incluye un material activo de electrodo
positivo, un aglutinante, un agente conductor y un disolvente y luego secando y laminando el colector de electrodo
positivo recubierto.

El colector de electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar
cambios quimicos adversos en la bateria y, por ejemplo, puede usarse acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio,
carbono cocido o aluminio o acero inoxidable que se trata superficialmente con uno de carbono, niquel, titanio, plata
o similares.

En cuanto a la mejora de las caracteristicas de capacidad y estabilidad de la bateria, el material activo de electrodo
positivo puede incluir un éxido compuesto de litio-metal de transicién en el que la cantidad de niquel, entre los
metales de transicién, es del 50 % en atm o mas, por ejemplo, del 70 % en atm o mas.

Como ejemplo representativo, el material activo de electrodo positivo puede incluir un 6xido a base de litio-niquel-
cobalto—manganeso tal como LiNioysCOonMﬂoyst, LiNioysCOoysMﬂoyzOz, LiNioyeCOonMﬂoyzOz (o] LiNiongOojMnojOQ.

Ademas, el material activo de electrodo positivo es un compuesto capaz de intercalar y desintercalar litio de manera
reversible, en el que el 6xido a base de litio-manganeso (por ejemplo, LIMnO,, LiMn>O4, etc.), éxido a base de litio-
cobalto (por ejemplo, LiCoO,, etc.), 6xido a base de litio-niquel (por ejemplo, LiNiO,, etc.), 6xido a base de litio-
niquel-manganeso (por ejemplo, LiNi;.yMnyOs (donde 0<Y<1), LiMnooNisO4 (donde 0<O<2), etc.), éxido a base de
litio-niquel-cobalto (por ejemplo, LiNii.y1Coy1O2 (donde 0<Y1<1), 6xido a base de litio-manganeso-cobalto (por
ejemplo, LiCo1.yoMny2O; (donde 0<Y2<1), LiMn2.;1C0,104 (donde 0<Z1<2), etc.), éxido de litio-niquel-cobalto-metal
de transicion (M) (por ejemplo, Li(Nip2CoqoMnisMs2)O> (donde M se selecciona del grupo que consiste en aluminio
(A, hierro (Fe), vanadio (V), cromo (Cr), titanio (Ti), tantalo (Ta), magnesio (Mg) y molibdeno (Mo) y p2, g2, r3y s2
son fracciones atomicas de cada elemento independiente, en los que 0O<p2<1, 0<qg2<1, 0<r3<1, 0<82<1 y
p2+q2+r3+s2=1 etc.), o también puede usarse un compuesto que contiene un material de azufre capaz de cargarse
y descargarse por transicién de fase.
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El material activo de electrodo positivo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 99,5 % en peso, por
ejemplo, del 85 % en peso al 95 % en peso basandose en el peso total del contenido de sélidos en la suspensidn de
electrodo positivo. En un caso en el que la cantidad del material activo de electrodo positivo es del 80 % en peso o
menos, dado que la densidad de energia disminuye, la capacidad puede reducirse.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unidén entre el material activo y el agente conductor y en la unién
con el colector de corriente, en el que el aglutinante se afiade habitualmente en una cantidad del 1 % en peso al 30
% en peso basandose en el peso total del contenido de sélidos en la suspensién de electrodo positivo. Los ejemplos
del aglutinante pueden ser poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC),
almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno,
un termonémero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno, un
caucho fluorado, diversos copolimeros y similares.

Cualquier agente conductor puede usarse como agente conductor sin limitacién particular siempre que tenga
conductividad sin provocar cambios quimicos adversos en la bateria y, por ejemplo, puede usarse un material
conductor, tal como: polvo de carbono tal como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de
canal, negro de horno, negro de lampara o negro térmico; polvo de grafito tal como grafito natural con una estructura
cristalina bien desarrollada, grafito artificial o grafito; fibras conductoras tales como fibras de carbono o fibras
metaélicas; polvo metalico tal como polvo de fluorocarbono, polvo de aluminio y polvo de niquel, fibras cortas
monocristalinas conductoras tales como fibras cortas monocristalinas de 6&xido de zinc y fibras cortas
monocristalinas de titanato de potasio; 6xido metalico conductor tal como 6xido de titanio; o derivados de
polifenileno.

El agente conductor se afiade habitualmente en una cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso basandose en el
peso total del contenido de sélidos en la suspensién de electrodo positivo.

El disolvente puede incluir un disolvente organico, tal como N-metil-2-pirrolidona (NMP) y puede usarse en una
cantidad tal que se obtenga la viscosidad deseable cuando se incluyen el material activo de electrodo positivo, asi
como, de manera selectiva, el aglutinante y el agente conductor. Por ejemplo, el disolvente puede incluirse en una
cantidad tal que una concentracién del contenido de sélidos en la suspensién que incluye el material activo de
electrodo positivo, asi como, de manera selectiva, el aglutinante y el agente conductor, esté en un intervalo del 10 %
en peso al 70 % en peso, por ejemplo, del 20 % en peso al 60 % en peso.

(2) Electrodo negativo

Ademas, el electrodo negativo puede prepararse formando una capa de mezcla de material de electrodo negativo
sobre un colector de electrodo negativo. La capa de mezcla de material de electrodo negativo puede formarse
recubriendo el colector de electrodo negativo con una suspensién que incluye un material activo de electrodo
negativo, un aglutinante, un agente conductor y un disolvente y luego secando y laminando el colector de electrodo
negativo recubierto.

El colector de electrodo negativo tiene generalmente un grosor de 3 um a 500 um. El colector de electrodo negativo
no esté particularmente limitado siempre que tenga alta conductividad sin provocar cambios quimicos adversos en la
bateria y, por ejemplo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono cocido, cobre o acero
inoxidable que se trata superficialmente con uno de carbono, niquel, titanio, plata o similares, una aleacién de
aluminio-cadmio o similares. Ademas, de manera similar al colector de electrodo positivo, el colector de electrodo
negativo puede tener una rugosidad superficial fina para mejorar la resistencia de unién con el material activo de
electrodo negativo y el colector de electrodo negativo puede usarse en diversas formas, tales como una pelicula,
una hoja, una lamina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo de material textil no tejido y
similares.

Ademas, el material activo de electrodo negativo puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
metal de litio, metal de niquel, metal de cobre, metal SUS, un material de carbono capaz de intercalar/desintercalar
iones de litio de manera reversible, metal 0 una aleacién de litio y el metal, un 6xido compuesto metélico, un material
que puede doparse y no doparse con litio y un 6xido de metal de transicion.

Como material de carbono capaz de intercalar/desintercalar iones de litio de manera reversible, puede usarse sin
limitacién particular un material activo de electrodo negativo basado en carbono generalmente usado en una bateria
secundaria de iones de litio y, como ejemplo tipico, puede usarse carbono cristalino, carbono amorfo o ambos de los
mismos. Los ejemplos del carbono cristalino pueden ser grafito tal como grafito natural o grafito artificial irregular,
plano, escamoso, esférico o fibroso y los ejemplos del carbono amorfo pueden ser carbono blando (carbono
sinterizado a baja temperatura) o carbono duro, carburo de brea mesofasica y coques cocidos.

Como metal o aleacién de litio y metal, puede usarse un metal seleccionado del grupo que consiste en cobre (Cu),
niquel (Ni), sodio (Na), potasio (K), rubidio (Rb), cesio (Cs), francio (Fr), berilio (Be), magnesio (Mg), calcio (Ca),
estroncio (Sr), silicio (Si), antimonio (Sb), plomo (Pb), indio (In), zinc (Zn), bario (Ba), radio (Ra), germanio (Ge),
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aluminio (Al) y estafio (Sn), o una aleacién de litio y el metal.

Puede usarse como 6xido compuesto metélico uno seleccionado del grupo que consiste en PbO, PbO,, PboOs,
Pb3O4, SbyOs, SboO4, SboOs, GeO, GeOs, BixOs, BioO4, BixOs, LikFexOs (0 < x £ 1), LikWO2 (0 £ x < 1) y SnyMeq.
xMe’,O, (Me: manganeso (Mn), Fe, Pb o Ge; Me’: Al, boro (B), fésforo (P), Si, elementos de los grupos |, Il y lll de la
tabla periddica, o halégeno; O<x<1; 1<y <3;1<z<8).

El material, que puede estar dopado y no dopado con litio, puede incluir Si, SiOyx (0<x<2), una aleacién Si-Y (donde Y
es un elemento seleccionado del grupo que consiste en metal alcalino, metal alcalinotérreo, un elemento del grupo
13, un elemento del grupo 14, metal de transicién, un elemento de tierras raras y una combinacién de los mismos y
no es Si), Sn, SnOs y Sn-Y (donde Y es un elemento seleccionado del grupo que consiste en metal alcalino, metal
alcalinotérreo, un elemento del grupo 13, un elemento del grupo 14, metal de transicién, un elemento de tierras raras
y una combinacién de los mismos y no es Sn) y también puede usarse una mezcla de SiO, y al menos uno de los
mismos. El elemento Y puede seleccionarse del grupo que consiste en Mg, Ca, Sr, Ba, Ra, escandio (Sc), itrio (Y),
Ti, circonio (Zr), hafnio (Hf), ruterfordio (Rf), V, niobio (Nb), Ta, dubidio (Db), Cr, Mo, tungsteno (W), seaborgio (Sg),
tecnecio (Tc), renio (Re), bohrio (Bh), Fe, Pb, rutenio (Ru), osmio (Os), hasio (Hs), rodio (Rh), iridio (Ir), paladio (Pd),
platino (Pt), Cu, plata (Ag), oro (Au), Zn, cadmio (Cd), B, Al, galio (Ga), Sn, In, Ge, P, arsénico (As), Sb, bismuto (Bi),
azufre (8), selenio (Se), telurio (Te), polonio (Po) y una combinacién de los mismos.

El éxido de metal de transicién puede incluir éxido compuesto de titanio (LTO) que contiene litio, 6xido de vanadio y
oxido de litio y vanadio.

El material activo de electrodo negativo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en peso
basandose en un peso total de contenido de sélidos en la suspensién de electrodo negativo.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unién entre el agente conductor, el material activo y el colector de
corriente, en el que el aglutinante se afiade habitualmente en una cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso
basandose en el peso total del contenido de sdlidos en la suspensiéon de electrodo negativo. Ejemplos del
aglutinante pueden ser poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un
termonémero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno, un caucho
fluorado y diversos copolimeros de los mismos.

El agente conductor es un componente para mejorar adicionalmente la conductividad del material activo de electrodo
negativo, en el que el agente conductor puede afiadirse en una cantidad del 1 % en peso al 20 % en peso
basédndose en el peso total del contenido de sélidos en la suspensiéon de electrodo negativo. Cualquier agente
conductor puede usarse sin limitacién particular siempre que tenga conductividad sin provocar cambios quimicos
adversos en la bateria y, por ejemplo, puede usarse un material conductor, tal como: grafito tal como grafito natural o
grafito artificial; negro de carbono tal como negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno,
negro de lampara o negro térmico; fibras conductoras tales como fibras de carbono o fibras metalicas; polvo metalico
tal como polvo de fluorocarbono, polvo de aluminio y polvo de niquel; fibras cortas monocristalinas conductoras tales
como fibras cortas monocristalinas de éxido de zinc y fibras cortas monocristalinas de titanato de potasio; 6xido
metalico conductor tal como 6xido de titanio; o derivados de polifenileno.

El disolvente puede incluir agua o un disolvente organico, tal como NMP y alcohol, y puede usarse en una cantidad
tal que se obtenga la viscosidad deseable cuando se incluyen el material activo del electrodo negativo, asi como
selectivamente el aglutinante y el agente conductor. Por ejemplo, el disolvente puede incluirse en una cantidad tal
que una concentracién del contenido de sdélidos que incluye el material activo de electrodo negativo, asi como
selectivamente el aglutinante y el agente conductor, esté en un intervalo del 50 % en peso al 75 % en peso, por
ejemplo, del 50 % en peso al 65 % en peso.

(3) Separador

Ademas, el separador desempefia un papel en el bloqueo de un cortocircuito interno entre ambos electrodos e la
impregnacion del electrolito, en el que, después de mezclar una resina polimérica, una carga y un disolvente para
preparar una composicién de separador, la composicién de separador se recubre directamente sobre el electrodo y
se seca para formar una pelicula de separador o, después de que la composicion de separador se cuela sobre un
soporte y se seca, el separador puede prepararse laminando una pelicula de separador despegada del soporte
sobre el electrodo.

Una pelicula polimérica porosa usada normalmente, por ejemplo, una pelicula polimérica porosa preparada a partir
de un polimero a base de poliolefina, tal como un homopolimero de etileno, un homopolimero de propileno, un
copolimero de etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno y un copolimero de etileno/metacrilato, puede usarse
sola 0 en una laminacidén con la misma como separador. Ademés, puede usarse un material textil no tejido poroso
tipico, por ejemplo, un material textil no tejido formado por fibras de vidrio de alto punto de fusién o fibras de
poli(tereftalato de etileno), pero la presente invencién no se limita a las mismas.
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En este caso, el separador poroso puede tener generalmente un didmetro de poro de 0,01 um a 50 um y una
porosidad del 5 % al 95 %. Ademés, el separador poroso puede tener generalmente un grosor de 5 pm a 300 pum.

La forma de la bateria secundaria de litio de la presente invencidén no esta particularmente limitada, sino que puede
usarse un tipo cilindrico que usa una lata, un tipo prismatico, un tipo de bolsa o un tipo de moneda.

Ejemplos
Ejemplo 1.
(Preparacién de la composicién de electrolito termoendurecible)

Después de que se disolvieran LiPFg y LiIFSi (LIN(SO2F)2) en 94 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se
mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de dimetilo (DMC) en una razén en volumen de 15:85, de manera
que la concentracién de cada uno de LiPFg y LiFSi fuera de 1,0 M, se preparé una composiciéon de electrolito
termoendurecible afiadiendo 5,0 g del compuesto representado por la formula 1a (k: 30 mol, m: 1 mol, n: 69 mol,
peso molecular promedio en peso (Mw): 51.000) y 1,0 g de carbonato de vinileno (VC) como aditivo.

(Preparacién del conjunto de electrodos)

Se afladieron un material activo de electrodo positivo (Li(NipgMng 1C001)O2, un agente conductor (negro de carbono)
y un aglutinante (poli(fluoruro de vinilideno): PVDF) en una razén en peso de 94:3:3 a N-metil-2-pirrolidona (NMP),
como disolvente, para preparar una suspensién de material activo de electrodo positivo (contenido de sélidos del 48
% en peso). Se recubrié un colector de electrodo positivo de 100 um de grosor (pelicula delgada de aluminio (Al))
con la suspensién de material activo de electrodo positivo y se secd, y luego se comprimié con rodillo el colector de
electrodo positivo recubierto para preparar un electrodo positivo.

Se afladieron un material activo de electrodo negativo (polvo de carbono), un aglutinante (PVDF) y un agente
conductor (negro de carbono) en una razdén en peso de 96:3:1 a NMP, como disolvente, para preparar una
suspensién de material activo de electrodo negativo (contenido de sélidos: 70 % en peso). Se recubridé un colector
de electrodo negativo de 90 um de grosor (pelicula delgada de cobre (Cu)) con la suspensién de material activo de
electrodo negativo y se secé, luego se comprimidé con rodillo el colector de electrodo negativo recubierto para
preparar un electrodo negativo.

Se prepard un conjunto de electrodos apilando secuencialmente el electrodo positivo, el electrodo negativo y un
separador formado por tres capas de polipropileno/polietileno/polipropileno (PP/PE/PP).

(Preparacién de la bateria secundaria)

Después de que se prepard un conjunto de electrodos mediante un método convencional de apilar secuencialmente
el electrodo positivo y el electrodo negativo preparados mediante los métodos descritos anteriormente con una
pelicula de polietileno porosa, se alojé el conjunto de electrodos en una carcasa de bateria secundaria de tipo bolsa,
se inyectd en la misma la composicién de electrolito termoendurecible preparada anteriormente y se realizé un
tratamiento térmico a 60 °C durante 1 hora para preparar una bateria secundaria de litio que incluia un electrolito de
polimero en gel.

Ejemplo 2.

Se prepard una bateria secundaria de litio que incluia un electrolito de polimero en gel de la misma manera que en
el ejemplo 1 excepto que, después de que se disolvieran LiPFs y LiFSi (LIN(SO2F)2) en 94 g de un disolvente
organico no acuoso de manera que la concentracién de cada uno de LiPFg y LiFSi fuera de 1,0 M, se preparé una
composicién de electrolito termoendurecible afiadiendo 5,0 g del compuesto representado por la férmula 1a (k:
30 mol, m: 15 mol, n: 55 mol, peso molecular promedio en peso (Mw): 45.000) y 1,0 g de carbonato de vinileno (VC)
como aditivo.

Ejemplo 3.

Se prepard una bateria secundaria de litio que incluia un electrolito de polimero en gel de la misma manera que en
el ejemplo 1 excepto que, después de que se disolvieran LiPFs y LiFSi (LIN(SO2F)2) en 94 g de un disolvente
organico no acuoso de manera que la concentracién de cada uno de LiPFg y LiFSi fuera de 1,0 M, se preparé una
composicién de electrolito termoendurecible afiadiendo 5,0 g del compuesto representado por la férmula 1a (k:
10 mol, m: 10 mol, n: 80 mol, peso molecular promedio en peso (Mw): 62.000) y 1,0 g de carbonato de vinileno (VC)
como aditivo.
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Ejemplo 4.

Se prepard una bateria secundaria de litio que incluia un electrolito de polimero en gel de la misma manera que en
el ejemplo 1 excepto que, después de que se disolvieran LiPFs y LiFSi (LIN(SO2F)2) en 98,8 g de un disolvente
organico no acuoso de manera que la concentracién de cada uno de LiPFg y LiFSi fuera de 1,0 M, se preparé una
composicién de electrolito termoendurecible afiadiendo 0,2 g del compuesto representado por la férmula 1a (k:
30 mol, m: 5 mol, n: 65 mol, peso molecular promedio en peso (Mw): 51.000) y 1 g de carbonato de vinileno (VC)
como aditivo.

Ejemplo 5.

Se prepard una bateria secundaria de litio que incluia un electrolito de polimero en gel de la misma manera que en
el ejemplo 1 excepto que, después de que se disolvieran LiPFs y LiFSi (LIN(SO2F)2) en 98,8 g de un disolvente
organico no acuoso de manera que la concentracién de cada uno de LiPFg y LiFSi fuera de 1,0 M, se preparé una
composicién de electrolito termoendurecible afiadiendo 0,2 g del compuesto representado por la férmula 1a (k:
30 mol, m: 55 mol, n: 15 mol, peso molecular promedio en peso (Mw): 45.000) y 1 g de carbonato de vinileno (VC)
como aditivo.

Ejemplo 6.

Se prepard una bateria secundaria de litio que incluia un electrolito de polimero en gel de la misma manera que en
el ejemplo 1 excepto que, después de que se disolvieran LiPFs y LiFSi (LIN(SO2F)2) en 98,8 g de un disolvente
organico no acuoso de manera que la concentracién de cada uno de LiPF6 y LiFSi fuera de 1,0 M, se preparé una
composicién de electrolito termoendurecible afiadiendo 0,2 g del compuesto representado por la férmula 1a (k:
10 mol, m: 10 mol, n: 80 mol, peso molecular promedio en peso (Mw): 62.000) y 1,0 g de carbonato de vinileno (VC)
como aditivo.

Ejemplo 7.

Se prepard una bateria secundaria de litio que incluia un electrolito de polimero en gel de la misma manera que en
el ejemplo 1 excepto que, después de que se disolvieran LiPFs y LiFSi (LIN(SO2F)2) en 94 g de un disolvente
organico no acuoso de manera que la concentracién de cada uno de LiPFg y LiFSi fuera de 1,0 M, se preparé una
composicién de electrolito termoendurecible afiadiendo 5,0 g del compuesto representado por la férmula 1a (k:
40 mol, m: 52 mol, n: 8 mol, peso molecular promedio en peso (Mw): 44.000) y 1,0 g de carbonato de vinileno (VC)
como aditivo.

Ejemplo comparativo 1.

Se prepard una bateria secundaria de litio que incluia un electrolito de polimero en gel de la misma manera que en
el ejemplo 1 excepto que, después de que se disolvieran LiPFs y LiFSi (LIN(SO2F)2) en 94 g de un disolvente
organico no acuoso de manera que la concentracién de cada uno de LiPFg y LiFSi fuera de 1,0 M, se preparé una
composicién de electrolito termoendurecible afiadiendo 5,0 g de un compuesto representado por la siguiente formula
2 (92 =10, r2 = 25, s2 = 65, peso molecular promedio en peso (Mw): 55.000) y 1,0 g de carbonato de vinileno (VC)
como aditivo.

[Férmula 2]
Q2 fy S2
—=0 =0 (N
0 0
CHs

/ N\
Ejemplo comparativo 2. k
Se prepard una bateria secundaria de litio que incluia un electrolito de polimero en gel de la misma manera que en
el ejemplo 1 excepto que, después de que se disolvieran LiPFs y LiFSi (LIN(SO2F)2) en 94 g de un disolvente
organico no acuoso de manera que la concentracién de cada uno de LiPFg y LiFSi fuera de 1,0 M, se preparé una
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composicién de electrolito termoendurecible afiadiendo 5,0 g de un compuesto representado por la siguiente formula
3 (o = 35, p = 65, peso molecular promedio en peso (Mw): 49.000) y 1,0 g de carbonato de vinileno (VC) como
aditivo.

[Férmula 3]
V0 ="
HO 0
Q
C==N

Ejemplo comparativo 3.
(Preparacién de disolucién de electrolito no acuoso)

Después de que se disolvieran LiPFg y LiFSi (LIN(SO2F)2) en 99 g de un disolvente organico no acuoso de manera
que la concentracién de cada uno de LiPFs y LiFSi fuera de 1,0 M, se prepard una disolucién de electrolito no
acuoso afiadiendo 1,0 g de carbonato de vinileno (VC) como aditivo.

(Preparacién del conjunto de electrodos)

Se afladieron un material activo de electrodo positivo (Li(NipsMng 1C0g1)O2; NCM), un agente conductor (negro de
carbono) y un aglutinante (poli(fluoruro de vinilideno): PVDF) en una razén en peso de 94:3:3 a N-metil-2-pirrolidona
(NMP), como disolvente, para preparar una suspensiéon de material activo de electrodo positivo (contenido de sélidos
del 48 % en peso). Se recubrié un colector de electrodo positivo de 100 um de grosor (pelicula delgada de Al) con la
suspensién de material activo de electrodo positivo y se secd, y luego se comprimié con rodillo el colector de
electrodo positivo recubierto para preparar un electrodo positivo.

Se afladieron un material activo de electrodo negativo (polvo de carbono), un aglutinante (PVDF) y un agente
conductor (negro de carbono) en una razdn en peso de 96:3:1 a NMP, como disolvente, para preparar una
suspensién de material activo de electrodo negativo (contenido de sélidos: 70 % en peso). Se recubridé un colector
de electrodo negativo de 90 um de grosor (pelicula delgada de Cu) con la suspensién de material activo de electrodo
negativo y se secd, y luego se comprimié con rodillo el colector de electrodo negativo recubierto para preparar un
electrodo negativo.

Se prepard un conjunto de electrodos apilando secuencialmente el electrodo positivo, el electrodo negativo y un
separador formado por tres capas de polipropileno/polietileno/polipropileno (PP/PE/PP).

(Preparacién de la bateria secundaria)

Después de que se prepard un conjunto de electrodos mediante un método convencional de apilar secuencialmente
el electrodo positivo y el electrodo negativo preparados mediante los métodos descritos anteriormente con una
pelicula de polietileno porosa, se alojé el conjunto de electrodos en una carcasa de bateria secundaria de tipo bolsa
y se inyectd en la misma la disolucion de electrolito no acuoso preparada anteriormente para preparar una bateria
secundaria de litio.

Ejemplo comparativo 4.

(Preparacién de la composicién de electrolito)

Se prepard una bateria secundaria de litio que incluia un electrolito de polimero en gel de la misma manera que en

el ejemplo 1 excepto que, después de que se disolvieran LiPFs y LiFSi (LIN(SO2F)2) en 94,95 g de un disolvente
organico no acuoso de manera que la concentracién de cada uno de LiPFg y LiFSi fuera de 1,0 M, se preparé una
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composicién para un electrolito de polimero en gel afiadiendo 5 g de un oligbmero representado por la siguiente
férmula 4 (peso molecular promedio en peso: 4.000) y 0,05 g de un iniciador de polimerizacién (AIBN).

[Férmula 4]

O
CH
HgC~O O)j\z/f 2

n
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Ejemplos experimentales

Ejemplo experimental 1. Medicién de la presencia de pregelificacién a temperatura ambiente

Se colocaron respectivamente las composiciones de electrolito termoendurecible preparadas en los ejemplos 1 a 7y
la composicidén de electrolito del ejemplo comparativo 4 en viales en una caja de guantes que tenia una temperatura
interna de 25 °C, se llené el interior de cada vial con gas argén (Ar), luego se observé la presencia de pregelificacion
a temperatura ambiente para las composiciones de electrolito mientras cada vial se dejé reposar a temperatura
ambiente (25 °C+5 °C ) durante aproximadamente 5 dias y los resultados de las mismas se presentan en la tabla 2 a
continuacion.

Posteriormente, después de someter los viales a una reaccién de polimerizacién térmica a 65 °C durante 5 horas, se
observé visualmente reactividad de polimerizacién (si se formé o no un gel) y los resultados de la misma se
presentan en la tabla 2 a continuacion.

Puede determinarse la presencia de pregelificacion a temperatura ambiente midiendo un grado de gelificacion de las
composiciones de electrolito. Es decir, si avanza la gelificacién de la composicién de electrolito, la viscosidad de la
composicién de electrolito aumenta y la transparencia disminuye. Por tanto, la medicién del grado de gelificacién
puede realizarse midiendo la viscosidad de la composicién de electrolito y observando la transparencia. La medicion
de la viscosidad puede realizarse usando un dispositivo de medicién de viscosidad comuln y la transparencia puede
medirse por observacion visual. En este caso, el grado de gelificacién se evalGa con dos categorias, “sin gelificacién”
o “gelificaciéon”, en las que la “sin gelificacién” indica un caso en el que no hay ningln cambio en la viscosidad mas
alld del intervalo de error de las mediciones de viscosidad y no se observa ningln cambio en la transparencia, y la
“gelificaciéon” indica un caso en el que hay un cambio en la viscosidad mas alld del intervalo de error de las
mediciones de viscosidad, o se observa un cambio en la transparencia.

[Tabla 2]
Después de dejar reposar durante 5 dias a 25 £ 5 °C (antes de Después de la reaccién de
la reaccién de polimerizacién) polimerizacién térmica a 60 °C
1 dia 3 dias 5 dias
Ejemplo 1 X X x o
Ejemplo 2 X X x o
Ejemplo 3 X X x o
Ejemplo 4 x x x o
Ejemplo 5 X X x o
Ejemplo 6 X X x o
Ejemplo 7 X X X A
Ejemplo X A o o
comparativo 4

o: formacién completa de gel (gelificacién)
A gelificacién moderada, un estado en el que se mezclan un liquido y un gel
x: no se forma un gel (sin gelificacion)

Con referencia a la tabla 2, con respecto a las composiciones de electrolito termoendurecible de los ejemplos 1 a 6
de la presente invencién, puede confirmarse que no avanzé la gelificacién cuando las composiciones de electrolito
termoendurecible se dejaron reposar a temperatura ambiente, pero se produjo la gelificacién después de la reaccién
de polimerizacién. En cambio, puede entenderse que se produjo la pregelificacién de la composiciéon para un
electrolito de polimero en gel del ejemplo comparativo 4 que incluye el iniciador de polimerizacién cuando se dejé
reposar a temperatura ambiente antes de la reaccién de curado (calentamiento).

A partir de estos resultados, puede entenderse que no se produjo la pregelificacién de la composicién de electrolito
termoendurecible de la presente invencidén durante los procedimientos de inyecciéon y humectacién, pero se produjo
la polimerizacidn de reticulacién durante el calentamiento para la preparacion del electrolito de polimero en gel. Por
tanto, dado que la pregelificacién no avanzé a temperatura ambiente cuando se usaba la composicién de electrolito
termoendurecible de la presente invencién, puede mejorarse la humectabilidad.

En un caso en el que la razén molar de (la unidad de repeticién k + la unidad de repeticién m) con respecto a 1 mol

de la unidad de repeticién n en el polimero que contenia la unidad representada por la férmula 1 fuese mayor de 10,
se confirmé que no avanzé la pregelificacién a temperatura ambiente pero, dado que fue dificil controlar la velocidad
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de reaccién de gelificacién, una porcién de la composicién de electrolito termoendurecible no se gelificd incluso
después del procedimiento de calentamiento.

Ejemplo experimental 2. Evaluacién de la estabilidad electroquimica

Se midieron las estabilidades electroquimicas (frente a oxidacién) de las baterias secundarias preparadas en los
ejemplos 1 a 6 y la bateria secundaria preparada en el ejemplo comparativo 3 usando voltamperometria de barrido
lineal (LSV). Se realizé la medicién usando un potenciostato (EG&G, modelo 270A) en un sistema de tres electrodos
(electrodo de trabajo: disco de platino, contraelectrodo: platino, electrodo de referencia: metal de litio) y la
temperatura de medicion fue de 60 °C. Los resultados de los mismos se presentan en la tabla 3 a continuacion.

[Tabla 3]
Estabilidad frente a oxidacién (V)
Ejemplo 1 51
Ejemplo 2 50
Ejemplo 3 54
Ejemplo 4 4.8
Ejemplo 5 4.8
Ejemplo 6 49
Ejemplo comparativo 3 46

Con referencia a la tabla 3, las baterias secundarias de los ejemplos 1 a 6 que usan el polimero u oligbmero que
tiene el grupo funcional polimerizable térmicamente de la presente invencién tenian una tensién de iniciacién de
oxidacién de aproximadamente 4,8 V o mas, pero puede entenderse que la bateria secundaria preparada en el
ejemplo comparativo 3 que incluye la disolucién de electrolito no acuoso tenia una tensién de iniciacién de oxidacién
de aproximadamente 4,6 V que era menor que la de las baterias secundarias preparadas en los ejemplos 1 a 6. A
partir de estos resultados, puede confirmarse que las estabilidades frente a oxidacion de las baterias secundarias de
los ejemplos 1 a 6 de la presente invencién mejoraron en comparacién con las de la bateria secundaria preparada
en el ejemplo comparativo 3.

Ejemplo experimental 3. Evaluacién de la estabilidad del electrodo

Se cargd completamente cada una de las baterias secundarias preparadas en los ejemplos 1 a 6 y los ejemplos
comparativos 1 a 3 a una tensién de 4,25 V hasta un estado de carga (SOC) del 100 % (29,3 mAh). Después de
eso, a 25 °C, se aumentd la temperatura hasta 120 °C a una velocidad de calentamiento de 0,7 °C/min y luego se
almacend cada bateria secundaria mientras la temperatura se mantenia a aproximadamente 100 °C durante
aproximadamente 100 minutos. Después de eso, se aument6 de nuevo la temperatura hasta 150 °C a una velocidad
de calentamiento de 0,7 °C/min y luego se almacend cada bateria secundaria mientras la temperatura se mantenia a
aproximadamente 150 °C durante aproximadamente 100 minutos. Luego, se midi6 el poder calorifico en la bateria
secundaria de litio usando un calorimetro de médulo multiple (MMC, NETZSCH, MMC 274). Se calculé un poder
calorifico (%) con respecto a la bateria secundaria del ejemplo comparativo 3 que incluia la disolucién de electrolito
no acuoso usando la siguiente ecuacién 1y los resultados de la misma se presentan en la tabla 4 a continuacién.

[Ecuacién 1]
Poder calorifico (%) = (poder calorifico de la bateria secundaria después de almacenamiento a 150 °C durante 100

minutos / poder calorifico de la bateria secundaria del ejemplo comparativo 3 después de almacenamiento a 150 °C
durante 100 minutos) x 100

[Tabla 4]
Poder calorifico (%)
Ejemplo 1 55
Ejemplo 2 72
Ejemplo 3 64
Ejemplo 4 80
Ejemplo 5 85

22



10

15

20

25

30

ES 2 981 803 T3

Ejemplo 6 79
Ejemplo comparativo 1 105
Ejemplo comparativo 2 92
Ejemplo comparativo 3 100

Con referencia a la tabla 4, los poderes calorificos de las baterias secundarias de los ejemplos 1 a 6, que incluyeron
el electrolito de polimero en gel preparado usando la composiciéon de electrolito termoendurecible de la presente
invencién, en relacién con el poder calorifico de la bateria secundaria del ejemplo comparativo 3 fueron bajos a
aproximadamente el 85 % o menos, pero el poder calorifico de la bateria secundaria del ejemplo comparativo 1, que
incluyé el electrolito de polimero en gel preparado usando la composicién de electrolito termoendurecible que
contenia el polimero representado por la férmula 2, fue del 105 % y el poder calorifico de la bateria secundaria del
ejemplo comparativo 2, que incluyd el electrolito de polimero en gel preparado usando la composicién de electrolito
termoendurecible que contenia el polimero representado por la féormula 3, fue del 92 %, en las que puede
entenderse que estos poderes calorificos fueron mayores que los de las baterias secundarias de los ejemplos 1 a 6.

Ejemplo experimental 4. Evaluacién de la capacidad de descarga a 0,5C

Después de que se cargara completamente cada una de las baterias secundarias de litio preparadas mediante los
ejemplos 1 a 6 y los ejemplos comparativos 1y 2 (SOC 100 %) a una velocidad de 0,1 C hasta 4,2 V a temperatura
ambiente (25 °C) en una condicién de corriente constante/tensién constante y se descargara a una velocidad de
0,5 C hasta 2,5 V en una condicidén de corriente constante, se midi6 la capacidad de descarga inicial a 0,5 C usando
un equipo de carga/descarga PNE-0506 (fabricante: PNE Solution). Los resultados de los mismos se presentan en la
tabla 5 a continuacién.

[Tabla 5]
Capacidad de descarga inicial (mAh/g)

Ejemplo 1 99
Ejemplo 2 97,5
Ejemplo 3 98,5
Ejemplo 4 100
Ejemplo 5 100
Ejemplo 6 100

Ejemplo comparativo 1 75

Ejemplo comparativo 2 92

Con referencia a la tabla 5, las capacidades de descarga iniciales (0,5 C) de las baterias secundarias de litio de los
ejemplos 1 a 6, que incluyeron el electrolito de polimero en gel preparado usando la composicién de electrolito
termoendurecible de la presente invencién, fueron de aproximadamente 97,5 mAh/g o més, pero las capacidades de
descarga iniciales (0,5 C) de las baterias secundarias de los ejemplos comparativos 1 y 2, que incluyeron el
electrolito de polimero en gel preparado usando la composicién de electrolito termoendurecible que contenia uno de
los polimeros representados por la férmula 2 o 3, fueron de 75 mAh/g y 92 mAh/g, respectivamente, en las que
puede entenderse que sus capacidades de descarga iniciales se degradaron en comparacién con las de las baterias
secundarias de litio de los ejemplos 1 a 6.
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REIVINDICACIONES
Composicién de electrolito termoendurecible para una bateria secundaria de litio, que comprende:
LiPFs como primera sal de litio,
una segunda sal de litio que no incluye LiPFs,
un disolvente orgénico no acuoso y
un polimero u oligbmero que contiene una unidad representada por la férmula 1:

[Férmula 1]

C}/

en la que, en la férmula 1,

R, Ry y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido que tiene de 1 a 5 4tomos de
carbono,

R’ es un grupo alquilo no sustituido que tiene de 1 a 6 4tomos de carbono,
R” es hidrégeno (H) o litio (Li) y

k, my n son los nimeros de unidades de repeticién,

en la que k es un numero entero de 1 a 15.000,

m es un numero entero de 10 a 12.000 y

n es un numero entero de 10 a 8.500.

Composicién de electrolito termoendurecible para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1,
en la que la primera sal de litio y la segunda sal de litio se incluyen en una razén molar de 1:0,01 a 1:50.

Composicién de electrolito termoendurecible para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1,
en la que, en la férmula 1,

R, Ry y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido que tiene de 1 a 4 4tomos de
carbono, R’ es un grupo alquilo no sustituido que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono y

k, my n son los nimeros de unidades de repeticidén, en la que k es un nimero entero de 10 a 12.000, m es
un numero entero de 10 a 10.000 y n es un nimero entero de 10 a 6.000.

Composicién de electrolito termoendurecible para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1,
en la que, en la férmula 1,
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R es un grupo alquileno no sustituido que tiene de 1 a 3 4&tomos de carbono,

R1y R2 son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido con 2 o 3 atomos de carbono,
R’ es un grupo alquilo no sustituido que tiene de 1 a 3 4tomos de carbono,

R>esHy

k, my n son los nimeros de unidades de repeticidén, en la que k es un nimero entero de 10 a 10.000, m es
un numero entero de 10 a 10.000 y n es un nimero entero de 10 a 6.000.

Composicién de electrolito termoendurecible para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1,
en la que, en el polimero u oligdmero que contiene la unidad representada por la férmula 1,

la razén molar de la unidad de repeticién n:(la unidad de repeticion k + la unidad de repeticién m) esté en un
intervalo de 1:0,001 a 1:10.

Composicién de electrolito termoendurecible para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 5,
en la que, en la formula 1, la razén molar de la unidad de repeticién n:(la unidad de repeticién k + la unidad
de repeticién m) esta en un intervalo de 1:0,01 a 1:10.

Composicién de electrolito termoendurecible para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1,
en la que una razén molar de la unidad de repeticién kila unidad de repeticibn m est4 en un intervalo de
1:0,01 a 1:10.

Composicién de electrolito termoendurecible para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1,
en la que el polimero u oligémero que contiene la unidad representada por la férmula 1 se incluye en una
cantidad del 0,1 % en peso al 50 % en peso basandose en el peso total de la composicién de electrolito
termoendurecible para una bateria secundaria de litio.

Electrolito de polimero en gel para una bateria secundaria de litio preparado mediante una polimerizacién
térmica de la composicién de electrolito termoendurecible para una bateria secundaria de litio segun la
reivindicacioén 1.

Bateria secundaria de litio que comprende el electrolito de polimero en gel segln la reivindicacién 9.
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