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DESCRIPCION
Bateria secundaria de electrolito no acuoso y lamina de electrodo positivo de la misma
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una bateria secundaria de electrolito no acuoso y a una lamina de catodo de la
misma. Mas particularmente, la invencion se refiere a una bateria secundaria de electrolito no acuoso,
preferiblemente una bateria secundaria de litio, que es superior en cuando a la densidad de energia en peso y a la
densidad de potencia en peso y ademas, en cuando a las caracteristicas del ciclo. La invencion se refiere
adicionalmente a una lamina de catodo para su uso en la bateria secundaria de electrolito no acuoso.

Técnica anterior

Con el progreso y el avance de la electronica en el ambito de los ordenadores personales portatiles, teléfonos
moviles y agendas de asistencia personal digitales (PDA) en los ultimos afios, una bateria secundaria que se puede
cargar y descargar repetidamente es de uso generalizado como dispositivo de almacenamiento eléctrico para estos
dispositivos electronicos.

Entre las baterias secundarias, la denominada bateria secundaria de ion litio de tipo mecedora es particularmente de
amplio uso como dispositivo de almacenamiento eléctrico para tales dispositivos electrénicos como se ha
mencionado anteriormente por las razones siguientes: La llamada bateria secundaria de iones de litio de tipo
mecedora utiliza como material activo un 6xido de metal de transicion que contiene litio, tal como manganato de litio
o cobaltato de litio para un catodo y un material de carbono dentro del que se pueden insertar iones de litio y a partir
del que los iones de litio son extraidos para un anodo de modo que mientras se carga y se descarga, la
concentracion de iones de litio en la solucién electrolitica no cambia sustancialmente. Por lo tanto, la bateria
secundaria de iones de litio de tipo mecedora necesita solucién electrolitica en una cantidad menor que la
denominada bateria secundaria de tipo de reserva. Siendo este el caso, la bateria secundaria de iones de litio de
tipo mecedora puede reducirse de tamafio con mas facilidad que la bateria secundaria de tipo de reserva.
Adicionalmente, la bateria secundaria de iones de litio de tipo mecedora tiene una alta densidad de energia.

Sin embargo, la bateria secundaria de iones de litio es un dispositivo de almacenamiento eléctrico que obtiene
energia eléctrica mediante reacciones electroquimicas. Por lo tanto, tiene un problema de material de que tiene una
densidad de potencia baja debido a que la velocidad de las reacciones electroquimicas es pequefia. Ademas, dado
que la bateria secundaria de iones de litio tiene una alta resistencia interna, puede ser dificil cargarla y descargarla
rapidamente.

Ademas, dado que la bateria secundaria de iones de litio contiene un material activo de catodo que tiene una
gravedad especifica alta, ello deja lugar para la mejora de la densidad de la capacidad por unidad de peso y por otro
lado, dado que el electrodo y la solucion electrolitica se deterioran debido a las reacciones electroquimicas cuando
la bateria se carga y se descarga, ello tiene una vida insuficiente, o caracteristicas de ciclo insuficientes.

En estas circunstancias, una bateria secundaria de electrolito no acuoso en la que se utiliza como un material activo
del catodo un polimero conductor tal como polianilina que tiene un dopante ya se conoce (véase el documento de
patente 1).

No obstante, en general, una bateria secundaria de electrolito no acuoso que comprende un polimero conductor
como un material activo del catodo no puede contribuir a reducir el tamafio de una bateria secundaria. La razén es
que dado que la bateria secundaria de electrolito no acuoso que comprende un polimero conductor como material
activo del catodo es una bateria de tipo migracion de aniones en la que el polimero conductor se dopa con aniones
cuando la bateria se carga y los aniones se desdopan del polimero cuando la bateria se descarga, no se puede
construir una bateria secundaria de tipo mecedora cuando se usa un material de carbono como un material activo
del anodo en el que se insertan los iones de litio y del que se extraen los iones de litio y por tanto, la bateria necesita
una gran cantidad de solucion electrolitica.

Con el fin de resolver el problema mencionado anteriormente se propone una bateria secundaria de tipo migracion
de cationes en la que se forma un catodo de un polimero conductor que tiene aniones de polimero tal como acido
polivinilsulfénico como dopante de forma que la concentraciéon de iones en la soluciéon electrolitica permanece
sustancialmente invariable (véase el documento de patente 2). Sin embargo, el rendimiento de la bateria ain no es
suficiente.

Por otro lado, en los ultimos afios, se ha estudiado intensamente una estrategia para la resolucion de un problema
de contaminacion del aire e incluso una estrategia para la resolucion de un problema de calentamiento global. Como
una de las estrategias, un vehiculo hibrido y un vehiculo eléctrico ya han alcanzado una etapa de uso practico y se
ha puesto en practica una bateria secundaria de iones de litio, en parte como un dispositivo de almacenamiento
eléctrico para dichos vehiculos.
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Sin embargo, aunque se requiere que un dispositivo de almacenamiento eléctrico para vehiculos hibridos o
eléctricos tenga una alta densidad de potencia, en particular cuando se carga rapidamente a través de un proceso
de freno generativo, o cuando se acelera un vehiculo, una bateria secundaria de iones de litio tiene una alta
densidad de energia, pero tiene un problema de baja densidad de potencia, como se ha indicado anteriormente.

Por tanto la atencién se pone sobre un condensador eléctrico de doble capa. El condensador eléctrico de doble capa
es un dispositivo de almacenamiento eléctrico que utiliza un electrodo polarizable normalmente formado por un
material de carbono conductor y poroso que tiene una gran area de superficie especifica, tal como carbon vegetal en
polvo y carbon vegetal fibroso y que hace uso de las caracteristicas de adsorcion fisica de iones de electrolitos de
soporte en solucién electrolitica. Por lo tanto, el condensador eléctrico de doble capa tiene una alta densidad de
potencia y es capaz de ser cargado rapidamente y ademas tiene una vida muy larga. Sin embargo, por otro lado, ya
que tiene una densidad de energia mucho mas pequefia que una bateria secundaria de iones de litio, es un
problema si el condensador eléctrico de doble capa se puede poner en practica como dispositivo de almacenamiento
eléctrico para vehiculos hibridos o eléctricos.

Por ejemplo, el condensador eléctrico de doble capa tiene una vida del ciclo aproximadamente 10-100 veces mayor
y una densidad de potencia aproximadamente 5 veces mas grande, que una bateria secundaria de iones de litio; sin
embargo, el condensador eléctrico de doble capa tiene una densidad de energia en peso aproximadamente 01/10 a
01/2 tanto como una bateria secundaria de iones de litio y una densidad de energia en volumen de 1/50 - 1/20 tanto
como una bateria secundaria de iones de litio (véase el Documento de Patente 3).

Documentos de la técnica anterior

Documentos de patente

Documento de patente 1: JP 3-129679 A

Documento de patente 2: JP 1-132052 A

Documento de Patente 3: JP 2008-16446 A

Sumario de la invencion

Problemas que debe solucionar la invencion

La invencién se ha realizado para resolver los problemas mencionados anteriormente implicados en los dispositivos
de almacenamiento eléctrico convencionales, tales como baterias secundarias y condensadores eléctricos de doble
capa. Por lo tanto, es un objeto de la invencidon proporcionar una bateria secundaria de electrolito no acuoso
novedosa que es superior en cuanto a las caracteristicas de densidad de potencia en peso y de ciclo como un
condensador eléctrico de doble capa y que tiene, por otra parte, una densidad de energia en peso mucho mayor que
la de los condensadores eléctricos de doble capa convencionales. Es un objeto adicional de la invencion
proporcionar una lamina de catodo para usar en la bateria secundaria de electrolito no acuoso mencionada
anteriormente.

Medios para resolver los problemas

La invencion proporciona una bateria secundaria de electrolito no acuoso que tiene un catodo y un anodo dispuestos
en oposicion uno de otro y una capa de electrolito colocada entre los mismos;

en la que el catodo comprende:

(a) un polimero conductor y
(b) al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un acido policarboxilico y una sal metalica del
mismo y

en el que el anodo comprende un material en el que se pueden insertar un metal basico o iones del mismo y a partir
del que se pueden extraer un metal basico o iones del mismo.

La invencion proporciona ademas una lamina de catodo para su uso en la bateria secundaria de electrolito no
acuoso, que comprende un material compuesto que comprende un colector y una capa de un material activo de
catodo dispuesto en el mismo,

en la que el material activo del catodo comprende:
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(a) un polimero conductor y
(b) al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un acido policarboxilico y una sal metalica del
mismo.

De acuerdo con la invencion, la bateria secundaria de electrolito no acuoso es, preferiblemente, una bateria
secundaria de litio y por lo tanto, la lamina de catodo para su uso en la bateria secundaria de electrolito no acuoso
es, preferiblemente, una lamina de catodo para su uso en la bateria secundaria de litio.

Efecto de la invencion

La bateria secundaria de electrolito no acuoso de la invencién es superior en cuanto a las caracteristicas de
densidad de potencia en peso y de ciclo como si fuera un condensador eléctrico de doble capa y ademas, tiene una
densidad de energia en peso mucho mayor que la de los condensadores eléctricos de doble capa convencionales.
Es decir, la bateria secundaria de electrolito no acuoso de la invencién es una bateria secundaria que tiene el
rendimiento como el de un condensador.

Ademas, la bateria secundaria de electrolito no acuoso de la invencién que se obtiene mediante el uso de la lamina
de catodo de la invencién asi como un material en el que se pueden insertar un metal basico o iones del mismo y del
que se pueden extraer un metal basico o iones del mismo dado que un anodo es superior en cuanto a las
caracteristicas de densidad de potencia en peso y de ciclo a las de un condensador eléctrico de doble capa y
ademas, tiene una densidad de energia en peso mucho mayor que la de los condensadores eléctricos de doble capa
convencionales.

Breve explicacion de las figuras

La FIG. 1 es un espectro de FT-IR de polvo de polianilina conductora que tiene aniones tetrafluoroborato como
dopante;

La FIG. 2 es un espectro ESCA (barrido amplio) del polvo de polianilina conductor mencionado anteriormente;

La FIG. 3 es una micrografia electrones de barrido ampliada 20.000 veces del polvo de polianilina conductor
mencionado anteriormente;

La FIG. 4 es un grafico que muestra la relacion entre el nimero de ciclo y la densidad de la capacidad en peso
obtenida cuando un ejemplo de la bateria secundaria de litio de la invencion cuyo catodo comprende una polianilina
conductora que tiene aniones tetrafluoroborato como dopante se carga y descarga;

La FIG. 5 es un grafico que muestra la relacion entre el nimero de ciclo y la densidad de energia en peso obtenida
cuando se carga y descarga el ejemplo mencionado anteriormente de la bateria secundaria de litio de la invencion;

La FIG. 6 es un grafico (curva de carga/descarga) que muestra la relacion entre la densidad de la capacidad en peso
y el voltaje obtenida cuando se carga y descarga el ejemplo mencionado anteriormente de la bateria secundaria de
litio de la invencion;

La FIG. 7 es un grafico que muestra la relacion entre los ciclos de carga/descarga y la retencién de la densidad
obtenida cuando se carga y descarga el ejemplo mencionado anteriormente de la bateria secundaria de litio de la
invencién a una velocidad tan alta como de 8,3 C;

La FIG. 8 es un grafico que muestra la relacion entre la velocidad de carga/descarga y la densidad de energia en
peso del ejemplo mencionado anteriormente de la bateria secundaria de litio de la invencidon y una bateria
secundaria de litio como ejemplo comparativo;

La FIG. 9 es un grafico que muestra la relacion entre el nimero de ciclo y la densidad de la capacidad en peso
obtenida cuando un segundo ejemplo de la bateria secundaria de litio de la invencion cuyo catodo comprende una
polianilina conductora que tiene aniones tetrafluoroborato como dopante se carga y descarga;

La FIG. 10 es un espectro FT-IR de polvo de polianilina reducida y desdopada obtenido neutralizando una polianilina
conductora que tiene aniones de tetrafluoroborato como dopante y después, reduciendo la polianilina resultante;

La FIG. 11 es un grafico que muestra la relacion entre el numero de ciclo y la densidad de la capacidad en peso
obtenida cuando se carga y descarga un ejemplo de la bateria secundaria de litio de la invenciéon cuyo catodo
comprende el polvo de polianilina reducida y desdopada mencionado anteriormente;

La FIG. 12 es un grafico que muestra la relacion entre el nimero de ciclo y la densidad de energia en peso obtenida
cuando se carga y descarga el ejemplo mencionado anteriormente de la bateria secundaria de litio de la invencion;
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La FIG. 13 es un espectro de FT-IR de polvo de poli(o-toluidina) conductora que tiene aniones tetrafluoroborato
como dopante;

La FIG. 14 es un grafico que muestra la relacion entre el numero de ciclo y la densidad de la capacidad en peso
obtenida cuando se carga y descarga el ejemplo mencionado anteriormente de la bateria secundaria de litio de la
invencion cuyo catodo comprende un polvo de poli(o-toluidina) conductora que tiene aniones tetrafluoroborato como
dopante;

La FIG. 15 es un grafico que muestra la relacion entre el nimero de ciclo y la densidad de energia en peso obtenida
cuando se carga y descarga el ejemplo mencionado anteriormente de la bateria secundaria de litio de la invencion;

La FIG. 16 es un grafico que muestra la relaciéon entre el nimero de ciclos de carga/descarga y la densidad de la
capacidad en peso obtenida cuando se carga y descarga el ejemplo mencionado anteriormente de la bateria
secundaria de litio de la invencion a una corriente constante;

La FIG. 17 es un grafico que muestra la relacion entre el nimero de ciclos de carga/descarga y la densidad de
energia en peso obtenida cuando se carga y descarga el ejemplo mencionado anteriormente de la bateria
secundaria de litio de la invencién a una corriente constante;

La FIG. 18 es un espectro de FT-IR de polvo de polipirrol conductor que tiene aniones de antraquinona-2-sulfonato
como dopante;

La FIG. 19 es un grafico que muestra el proceso de activacion inicial de un ejemplo de la bateria secundaria de litio
de la invencion cuyo catodo comprende un polipirrol conductor que tiene aniones de antraquinona-2-sulfonato como
dopante;

La FIG. 20 es un grafico que muestra las caracteristicas de velocidad de la bateria secundaria de litio mencionada
anteriormente de la invencion;

La FIG. 21 es un grafico que muestra la relaciéon entre el nimero de ciclos de carga/descarga y la densidad de la
capacidad en peso de la bateria secundaria de litio mencionada anteriormente de la invencion;

La FIG. 22 es una imagen TEM de polianilina reducida y desdopada después de que se ha tefiido con acido
ruténico;

La FIG. 23 es una imagen TEM de una seccioén paralela a la superficie de una lamina de catodo que comprende
polianilina conductora;

La FIG. 24 es un espectro FT-IR de un polvo de poli(o-toluidina) reducida y desdopada (disco de KBr);

La FIG. 25 es un grafico que muestra la relacion entre el numero de ciclo y la densidad de la capacidad en peso
obtenida cuando se carga y descarga un ejemplo de la bateria secundaria de litio de la invenciéon cuyo catodo
comprende el polvo de poli(o-toluidina) reducida y desdopada mencionado anteriormente; y

La FIG. 26 es un grafico que muestra los resultados de las pruebas de velocidad de una bateria secundaria de litio
como un ejemplo comparativo que esta provista de una lamina de catodo que comprende un aglutinante compuesto
por una mezcla de caucho de copolimero de estireno-butadieno y poli (N-vinilpirrolidona), junto con una polianilina
reducida y desdopada.

Modos de realizacion de la invencién

La bateria secundaria de electrolito no acuoso de la invencion tiene un catodo y un anodo dispuestos en oposicion
uno de otro y una capa de electrolito colocada entre los mismos;

en la que el catodo comprende:

(a) un polimero conductor y
(b) al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un acido policarboxilico y una sal metalica del
mismo y

en la que el anodo comprende un material en el que un metal basico o iones de los mismos se pueden insertar y del
que se pueden extraer un metal basico o iones de los mismos; y en la que el polimero conductor es un polimero que
tiene como dopante al menos un ion de acido protoénico seleccionado del grupo que consiste en aniones de acidos
inorganicos, aniones de acido sulfénico polimérico y aniones de acido polivinilsulfurico.
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La lamina de catodo de la invencidon para usar en la bateria secundaria de electrolito no acuoso comprende un
material compuesto que comprende un colector y una capa de un material activo de catodo dispuesto en el mismo,

en la que el material activo del catodo comprende:

(a) un polimero conductor y
(b) al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un acido policarboxilico y una sal metalica del
mismo.

En el presente documento, polimero conductor significa un grupo de polimeros tales que cambian su conductividad
cuando se insertan especies de iones en su interior o se extraen especies de iones del mismo de forma que se
compensa el cambio de la carga eléctrica generada o eliminada mediante reaccién de oxidacion o reaccion de
reduccion de las principales cadenas de polimero. Cuando las especies de iones se insertan en un polimero y como
resultado, el polimero tiene una alta conductividad, se dice que el polimero esta en un estado dopado y cuando las
especies de iones se eliminan de un polimero y como resultado, el polimero tiene una conductividad baja, se dice el
polimero esta en un estado desdopado.

Si un polimero conductor pierde su conductividad a causa de la reaccidon de oxidacién o de reduccion para
convertirse en aislante (es decir, desdopado), el polimero aislante puede convertirse de nuevo y de forma reversible
en conductor mediante reaccién de oxidacion/reduccién. Por lo tanto, en el presente documento de la invencioén,
dicho polimero en un estado aislante también cae en la categoria de polimeros conductores.

Por lo tanto, de acuerdo con la invencién, uno de los polimeros conductores preferidos es un polimero que tiene
como dopante al menos un anién de acido protonico seleccionado del grupo que consiste en aniones de acidos
inorganicos, aniones de acido sulfénico alifatico, aniones de acido sulfonico aromatico, aniones de acido sulfénico
polimérico y aniones de acido polivinilsulfurico. Otro de los polimeros conductores preferidos es un polimero en un
estado desdopado que se obtiene desdopando el polimero conductor mencionado anteriormente.

En la invencion, el acido policarboxilico es un polimero que tiene grupos carboxilicos en la molécula. El acido
policarboxilico es, preferiblemente, al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido poliacrilico, acido
polimetacrilico, acido polivinilbenzoico, acido polialilbenzoico, acido polimetalilbenzoico, acido polimaleico, acido
polifumarico, acido poliglutaminico, acido poliaspartico, acido alginico, carboximetilcelulosa y un copolimero que
comprende unidades de repeticion de al menos dos de los polimeros enumerados en el presente documento. En
este documento de la invencion, el copolimero incluye un copolimero de injerto.

En la invencion, la sal metalica del acido policarboxilico es al menos una seleccionada del grupo que consiste en
una sal de metal alcalino y una sal de metal alcalinotérreo. La sal de metal alcalino es preferiblemente una sal de litio
y una sal de sodio y la sal de metal alcalinotérreo es preferiblemente una sal de magnesio y una sal de calcio.

De acuerdo con la invencion, el polimero que proporciona un polimero conductor incluye, por ejemplo, polipirrol,
polianilina, politiofeno, polifurano, poliselenofeno, poliisotianafteno, sulfuro de polifenileno, éxido de polifenileno,
poliazuleno, poliazuleno, poli (3,4-etilendioxitiofeno), poliaceno y diversos derivados de estos polimeros. Entre estos
polimeros, uno de los polimeros preferidos es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en polianilina y
derivados de los mismos ya que tienen una gran capacidad por unidad de peso.

De acuerdo con la invencion, la polianilina es un polimero obtenido mediante polimerizacion electroquimica o
mediante polimerizacion por oxidacién quimica de la anilina y el derivado de la polianilina es un polimero obtenido
mediante polimerizacion electroquimica o mediante polimerizacién por oxidacion quimica de un derivado de anilina.
Se pueden citar como ejemplos del derivado de anilina, por ejemplo, una anilina que tiene al menos un sustituyente
seleccionado del grupo que consiste en un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alcoxi, un grupo arilo, un
grupo ariloxi, un grupo alquilarilo, un grupo arilalquilo y un grupo alcoxialquilo en una posicién salvo en la posicion 4
de la anilina.

Los ejemplos preferidos del derivado de anilina incluyen anilinas o-sustituidas, tales como o-metilanilina, o-etilanilina,
o-fenilanilina, o-metoxianilina y o-etoxianilina y anilinas m-sustituidas, tales como m-metilanilina, m-etilanilina, m-
metoxianilina, m-etoxianilina y m-fenilanilina.

Sin embargo, de acuerdo con la invencion, entre los derivados de anilina que tienen un sustituyente en la posicion 4,
la p-fenilaminoanilina se puede utilizar excepcionalmente como un derivado de anilina, ya que proporciona polianilina
mediante polimerizacién por oxidacion.

De acuerdo con la invencion, entre los polimeros que proporcionan polimeros conductores, un segundo polimero
preferido es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en polipirrol y derivados del mismo, debido a que su
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unidad de repeticion tiene un peso de formula tan pequefio como de 65,08 de modo que posiblemente tienen una
alta densidad de la capacidad por unidad de peso.

En la invencién, polipirrol significa un polimero obtenido mediante polimerizacion por oxidacién quimica o
polimerizacién por oxidacion electroquimica del pirrol y un derivado de polipirrol significa un polimero obtenido
mediante polimerizacién por oxidacién quimica o polimerizaciéon por oxidacion electroquimica de un derivado de
pirrol. Se pueden citar como ejemplos del derivado de pirrol, por ejemplo, un pirrol que tiene al menos un
sustituyente seleccionado del grupo que consiste en un grupo alquilo, un grupo alquenilo, un grupo alcoxi, un grupo
arilo, un grupo ariloxi, un grupo alquilarilo, un grupo arilalquilo y un grupo alcoxialquilo en una posicién salvo en la
posicién 2 y en la posicion 5.

Los ejemplos preferidos de los derivados de pirrol incluyen 3-metilpirrol, 3-etilpirrol, 3-etenilpirrol, 3-metoxipirrol, 3-
etoxipirrol, 3-fenilpirrol, 3-fenoxipirrol, 3-p-toluoilpirrol, 3-bencilpirrol, 3-metoximetilpirrol, 3-p-fluorofenilpirrol, 3,4-
dimetilpirrol, dietilpirrol, 3,4-dietenilpirrol, 3,4-dimetoxipirrol, 3,4-dietoxipirrol, 3,4-difenilpirrol, 3,4-difenoxipirrol, 3,4-
di(p-toluoil)pirrol, dibencilpirrol, 3,4-dimetoximetilpirrol y 3,4-di(p-fluorofenil)pirrol.

A continuacién, "anilina o derivados de la misma" se denominan simplemente como "anilina " y "al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en polianilina y derivados de la misma" simplemente se denomina como
“polianilina” a menos que se especifique lo contrario. Del mismo modo, "pirrol o derivados del mismo" se denominan
simplemente como "pirrol" y "al menos uno seleccionado del grupo que consiste en polipirrol y derivados del mismo"
simplemente se denomina como “polipirrol" en lo siguiente, a menos que se especifique lo contrario. Por lo tanto, si
un polimero que proporciona un polimero conductor es un derivado de anilina o pirrol, el polimero puede
denominarse simplemente como "una polianilina conductora" o "un polipirrol conductor", respectivamente.

La polianilina conductora puede obtenerse mediante polimerizacién electroquimica de anilina en presencia de un
acido proténico o mediante polimerizacién por oxidacidon quimica de anilina en presencia de un acido proténico
usando un agente oxidante en un disolvente apropiado, como es bien conocido y preferiblemente, mediante
oxidacién quimica de anilina utilizando un agente oxidante. El agua se utiliza generalmente como el disolvente, pero
también se usa un disolvente mixto tal como una mezcla de disolvente organico hidrosoluble y agua, o una mezcla
de agua y un disolvente organico no polar. Cuando se usan estos disolventes mixtos, en caso necesario se puede
usar un agente tensioactivo.

Tomando la polimerizacion por oxidacién quimica de anilina en agua como ejemplo, la produccién de polianilina
conductora se explica mas especificamente. La polimerizacién por oxidacién quimica de anilina se realiza usando un
agente oxidante quimico en presencia de un acido proténico en agua. El agente oxidante quimico puede ser
hidrosoluble o insoluble en agua.

Los agentes oxidantes preferidos incluyen, por ejemplo, peroxodisulfato de amonio, peroxido de hidrogeno,
dicromato de potasio, permanganato de potasio, clorato de sodio, nitrato de amonio y cerio, yodato de sodio, cloruro
de hierro, etc.

La cantidad de agente oxidante utilizado para la oxidacién de la anilina tiene influencia en el rendimiento de la
polianilina conductora obtenida. Cuando anilina se hace reaccionar cuantitativamente, se prefiere utilizar un agente
oxidante en una cantidad de 2,5/n veces en moles tanto como la cantidad de la anilina usada en la que n es el
numero de electrones necesario para reducir una molécula del agente oxidante. Por lo tanto, cuando se usa
peroxodisulfato de amonio, n es 2, como se ve a partir de la siguiente ecuacion:

(NH4)2S,0s + 26 — 2NH4 +2S04*

Sin embargo, en algunos casos, el agente oxidante se puede usar en una cantidad un poco menor que 2,5/n veces
en moles tanto como la cantidad de la anilina usada, es decir, en una cantidad del 30 al 80 % de la cantidad 2,5/n
veces en moles tanto como la cantidad de la anilina usada, de modo que se impide que la anilina llegue al estado de
peroxidacion.

En la produccion de la polianilina, el acido proténico se utiliza para que la anilina forme una sal en agua y se haga
soluble en agua y el sistema de polimerizacidon se mantiene fuertemente acido a un pH de 1 o menos, pero también
la polianilina resultante se dopa con el mismo por ello para, de este modo, ser conductora. De acuerdo con lo
anterior, la cantidad de acido protonico usada no esta limitada siempre que se logre el propdsito anteriormente
mencionado y por lo general es de 1,1 a 5 veces en moles tanto como la cantidad de la anilina usada. Sin embargo,
una cantidad preferida es de 1,1 a 2 veces en moles tanto como la cantidad de la anilina utilizada porque cuando la
cantidad de acido proténico es demasiada, el gasto para el tratamiento de residuos después de la polimerizacion por
oxidacion de la anilina aumenta en vano. Siendo este el caso, el acido proténico preferido utilizado es uno
fuertemente acido y mas especificamente, un acido protonico tal que tiene una constante de disociacion acida pKa
de menos de 3,0.
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Como acido proténico que tiene dicha constante de disociacién acida de menos de 3,0, se pueden mencionar, por
ejemplo, un acido inorganico tal como acido sulfurico, acido clorhidrico, acido nitrico, acido perclorico, acido
tetrafluorobdrico, acido hexafluorofosfoérico, acido fluorhidrico y acido yodhidrico, un acido sulfénico aromatico tal
como acido bencenosulfénico y acido p-toluenosulfénico, un acido alifatico sulfénico (o un acido sulfonico de alcano),
tal como acido metanosulfénico y acido etanosulfénico.

Un polimero que tiene grupos de acido sulfénico en la molécula, es decir, un acido sulfonico de polimero, también se
puede usar como un acido protonico. Dicho acido sulfénico de polimero incluye, por ejemplo, &acido
poliestirenosulfénico, acido polivinilsulfénico, acido polialilsulfénico, poli(acido acrilico amida t-butilsulfénico), resina
novolac de &acido fenolsulfonico, acido perfluorosulfénico representado por Nafion (marca registrada). En la
invencioén, también se puede usar acido polivinilsulfurico como un acido proténico.

Ademas de los mencionados anteriormente, también se puede usar un determinado tipo de fenoles tales como acido
picrico, un cierto tipo de acidos carboxilicos aromaticos, tales como acido m-nitrobenzoico y un cierto tipo de acidos
carboxilicos alifaticos tales como acido dicloroacético y acido malénico como un acido proténico en la produccion de
polianilina conductora ya que estos acidos también tienen una constante de disociacién acida pKa de menos de 3,0.

Entre los diversos acidos protonicos mencionados anteriormente, el acido tetrafluorobdrico y el acido
hexafluorofosférico son acidos protdnicos que contienen la misma especie de anién como un electrolito o una sal de
un metal basico en una solucién electrolitica no acuosa en una bateria secundaria de electrolito no acuoso. Es decir,
en el caso de la bateria secundaria de litio, hay acidos protonicos que contienen la misma especie de anion como
electrolito o una sal de litio en una solucion electrolitica no acuosa en una bateria secundaria de litio. Por lo tanto,
preferentemente se usan como un acido proténico en la produccién de polianilina conductora.

Por otro lado, el polipirrol conductor se obtiene sometiendo el pirrol a una polimerizaciéon por oxidacién quimica
mediante el uso de un agente oxidante quimico adecuado en una soluciéon acuosa de pirrol que contiene un
sulfonato organico, tal como alquilbencenosulfonato de sodio, por ejemplo, dodecilbencenosulfonato de sodio y
antraquinonasulfonato de sodio. El polipirrol conductor también se obtiene como pelicula delgada sobre un anodo
sometiendo el pirrol a polimerizaciéon por oxidacién electroquimica usando un electrodo de acero inoxidable en una
solucién acuosa de pirrol que contiene un alquilbencenosulfonato de sodio o un sulfonato organico.

En un procedimiento de este tipo para la produccién de polipirrol conductor como se ha mencionado anteriormente,
el alquilbenceno-sulfonato de sodio y el sulfonato organico actian como un electrolito, mientras que los aniones de
alquilbenceno-acido sulfénico y los aniones organicos de acido sulfénico funcionan como un dopante de polipirrol
formado para proporcionar polipirrol con conductividad.

De acuerdo con la invencién, como se ha expuesto anteriormente, el polimero conductor puede ser un polimero
dopado con aniones de acido proténico, o puede ser un polimero en un estado desdopado obtenido mediante
desdopado del polimero anteriormente mencionado dopado con aniones de acido proténico. Si es necesario, el
polimero en estado desdopado puede reducirse aiin mas.

Como procedimiento para desdopar un polimero conductor, se puede mencionar un procedimiento en el que, por
ejemplo, un polimero conductor dopado con un acido proténico se neutraliza con un alcali. Asimismo, como
procedimiento para desdopar y después reducir un polimero conductor dopado con un acido proténico, se puede
mencionar un procedimiento en el que, por ejemplo, un polimero conductor se desdopa mediante neutralizacién con
un alcali y el polimero desdopado obtenido de este modo se reduce con un agente reductor.

Para neutralizar un polimero conductor dopado con un acido proténico mediante el uso de un alcali, el polimero se
introduce en una solucién acuosa de un alcali tal como una solucién de hidroxido de sodio, solucién de hidroxido de
potasio, o agua de amoniaco y la mezcla resultante se agita a una temperatura ambiente, o a una temperatura de
50-80 °C con calentamiento, si es necesario. Cuando la mezcla se trata con un alcali con calentamiento de este
modo, la reaccién de desdopado del polimero conductor se acelera y el polimero conductor se desdopa en un
periodo de tiempo corto.

Por otra parte, a fin de reducir un polimero desdopado de este modo, el polimero desdopado se introduce en una
solucion de agente reductor tal como monohidrato de hidrazina, fenilhidrazina/alcohol, ditionito de sodio, o sulfito de
sodio y la mezcla resultante se agita a temperatura ambiente, o a una temperatura de 50-80 °C con calentamiento, si
es necesario.

La lamina de catodo de la bateria secundaria de electrolito no acuoso de la invencion comprende una lamina
compuesta que comprende un colector de corriente y una capa que comprende un material activo de catodo solido y
un agente auxiliar conductor, en el que el material activo de catodo sélido comprende un polimero conductor como el
expuesto anteriormente y al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un acido policarboxilico y una sal
metalica del mismo. La capa que comprende el material activo de catodo y el agente auxiliar conductor es porosa. El
acido policarboxilico y una sal metalica del mismo ya se han expuesto en el presente documento.
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Tomando una bateria secundaria de litio cuyo catodo comprende una polianilina conductora como un polimero
conductor como un ejemplo de bateria secundaria de electrolito no acuoso preferida de la invencion, el
comportamiento de la polianilina cuando la bateria se carga y descarga se explica con referencia a los esquemas 1y
2 mas adelante.

La polianilina obtenida mediante desdopado de polianilina conductora que se dopa con aniones de acido protdnico
mediante tratamiento con un alcali y después mediante reduccién del producto resultante con un agente reductor
comprende unidades estructurales imino-p-fenileno que se muestran como una férmula (la). Cuando se carga una
bateria secundaria cuyo catodo comprende una polianilina que comprende dichas unidades estructurales imino-p-
fenileno como se ha indicado anteriormente, se supone que se produce lo siguiente. Al menos alguno de los atomos
de nitrégeno de la polianilina que tienen electrones desapareados estan oxidados en un electron y como resultado,
se producen radicales de cationes y los aniones tales como aniones electroliticos (por ejemplo aniones de
tetrafluoroborato) en una soluciéon electrolitica o aniones de acido policarboxilico (es decir, aniones de
policarboxilato) en el electrodo dopan la polianilina como contraiones para los cationes, para producir, de este modo,
una polianilina conductora dopada (Ib) o (B).

Por otro lado, cuando se descarga la bateria secundaria de litio, los sitios de los radicales catiénicos en la polianilina
conductora mencionada anteriormente (Ib) se reducen de forma que la polianilina conductora vuelve a la polianilina
original (Ia) que tiene pares de electrones sin compartir en los atomos de nitrégeno y es eléctricamente neutra, como
se muestra en una férmula mostrada mas adelante, con lo que si los aniones que estan sometidos a interacciéon de
Coulomb con la polianilina en los sitios de los radicales catiénicos mencionados anteriormente son aniones de
electrolitos (por ejemplo, aniones de tetrafluoroborato), los aniones de electrolito migran hacia el electrolito desde las
proximidades del polimero conductor.

No obstante, si los aniones que estan sometidos a la interaccién de Coulomb con la polianilina en los sitios de
radicales catiénicos mencionados anteriormente son acido carboxilico, por ejemplo, aniones carboxilato de acido
poliacrilico (lllb), como se muestra mas adelante, los aniones carboxilato no pueden migrar hacia el electrolito, al
contrario que los aniones de electrolito (por ejemplo, aniones de tetrafluoroborato), ya que son aniones poliméricos,
pero permanecen en las proximidades de la polianilina (lla). Por tanto, los cationes de litio migran hacia las
proximidades del polimero conductor desde la solucidon electrolitica para hacer que los aniones carboxilato
mencionados anteriormente sean eléctricamente neutros, de modo que forman sales (llla) como contracationes para
los aniones carboxilato.
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De acuerdo con la invencion, la lamina de catodo de la invencién para su uso en la bateria secundaria de electrolito
no acuoso comprende una lamina compuesta que comprende un colector de corriente y una capa dispuesta en el
colector de corriente, en el que la capa comprende un material activo del catodo sélido que comprende un polimero
conductor y al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un acido policarboxilico y una sal metalica del
mismo y un agente auxiliar conductor. La capa que comprende el material activo de catodo y el agente auxiliar
conductor es solida y porosa.

La lamina de catodo para su uso en la bateria secundaria de electrolito no acuoso se obtiene del siguiente modo.
Por ejemplo, el al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un acido carboxilico y una sal metalica del
mismo se disuelve o dispersa en agua; polvo de un polimero conductor y si es necesario, un agente auxiliar
conductor tal como negro de carbén se afiade a la solucién o dispersion resultante y se dispersan completamente en
ella, para preparar una pasta de alta viscosidad que tenga una viscosidad de la solucién de aproximadamente 0,05-
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50 Pa-s; la pasta se coloca encima de un colector de corriente para formar una capa de la pasta; y después el agua
se vaporiza desde la capa para proporcionar de este modo la lamina de catodo en forma de una lamina compuesta
que tiene sobre el colector de corriente una capa uniforme que comprende un material activo del catodo que
comprende un polimero conductor y al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un acido policarboxilico y
una sal metalica del mismo (y un agente auxiliar conductor, en caso necesario).

Se prefiere que el agente auxiliar conductor sea un material conductor que es superior en lo que respecta a la
conductividad y es eficaz para reducir la resistencia eléctrica entre los materiales activos de los electrodos y ademas,
que no cambia sus propiedades en funcién del potencial eléctrico aplicado cuando la bateria se carga y descarga.
Como agente auxiliar conductor se usan generalmente negro de carbon conductor, tal como negro de acetileno y
Ketjenblack y material de carbono fibroso tal como fibra de carbono, nanotubos de carbono y nanofibras de carbono.

En la bateria secundaria de electrolito no acuoso de la invencion, el acido policarboxilico y una sal metalica del
mismo tienen una funcién no solo de aglutinante en la preparacion del catodo, sino también de dopante de polimero
conductor en el catodo, como se expone mas adelante, para contribuir de este modo a la mejora del rendimiento de
la bateria secundaria de electrolito no acuoso de la invencion, aunque la invencién no esta limitada a ninguna teoria.

En la bateria secundaria de electrolito no acuoso de la invenciéon, el al menos uno seleccionado de un &cido
policarboxilico y una sal metalica del mismo normalmente se usa en una cantidad de 1 a 100 partes en peso,
preferentemente en una cantidad de 2 a 50 partes en peso, mas preferentemente en una cantidad de 5 a 30 partes
en peso, por 100 partes en peso de un polimero conductor. Cuando la cantidad del al menos uno seleccionado de
un acido policarboxilico y una sal metalica del mismo es demasiado pequefia en relacién con la cantidad del
polimero conductor, no se puede obtener una bateria secundaria de electrolito no acuoso superior en cuanto a la
densidad de potencia de peso. Cuando la cantidad del al menos uno seleccionado de un acido policarboxilico y una
sal metalica del mismo es demasiado grande en relacién con la cantidad del polimero conductor, una bateria
secundaria de electrolito no acuoso superior en cuanto a la densidad de energia de peso no se puede obtener
debido a aumento de peso de los miembros salvo el material activo del catodo, al tener en cuenta todo el peso de la
bateria.

Se prefiere que la capa porosa del material activo del catodo tenga una porosidad en un intervalo del 35 al 80 % de
modo que él tiene un alto rendimiento como un electrodo.

Ademas en la bateria secundaria de electrolito no acuoso de la invencion, la capa de electrolito es, por ejemplo, una
lamina de separador que esta impregnada con una solucién electrolitica, o una lamina formada por electrolito sélido.
La lamina formada de electrolito sélido también sirve como separador.

Como el electrolito con el que estan impregnados no solo un separador sino también electrodos, se pueden utilizar,
por ejemplo, una combinacién de un ion metalico basico con un contraién apropiado para el ion metalico basico, por
ejemplo, ion sulfonato, ion perclorato, ion tetrafluoroborato, ion hexafluorofosforato, ion hexafluoroarseniato, ion
bis(trifluorometanosulfonil)imida, ion bis(pentafluoroetanosulfonil)imida e ion halégeno.

Segun la invencion, el metal basico se refiere a un metal que tiene una tendencia a la ionizacién mayor que el
hidrégeno y se oxida facilmente en el aire (cuando se calienta). Un metal alcalino, tal como litio, sodio y potasio y un
metal alcalinotérreo tal como magnesio y calcio y aluminio, cinc y plomo pertenecen al metal basico.

Por tanto, ejemplos del electrolito mencionado anteriormente incluyen LiCF3SOs, LiClO4, LiBF4, LiPFg, LiAsFs,
LiN(SOzCF3)2, LiN(SOzC2F5)2, LiC|, NaCF3303, NaCIO4, NaBF4, NaPFe, NaASFe, Ca(CF3803)2, Ca(CIO4)2, Ca(BF4)2,
Ca(PFs)2, Ca(AsFg), y asi sucesivamente.

El disolvente para el electrolito no acuoso incluye, por ejemplo, al menos un disolvente no acuoso seleccionado del
grupo que consiste en un carbonato, un nitrilo, una amida y un éter, es decir, un disolvente organico. Dicho
disolvente organico incluye, por ejemplo, carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de butileno,
carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, carbonato de etilmetilo, acetonitrilo, propionitrilo, N,N'-dimetilacetamida,
N-metil-2-pirrolidona, dimetoxietano, dietoxietano y y-butirolactona.

Cuando se usa un separador en la bateria secundaria de electrolito no acuoso de la invencién, el separador es tal
que es una lamina aislante que es capaz de prevenir un cortocircuito eléctrico entre un catodo y un anodo que estan
dispuestos en oposicién uno de otro y entre los que se intercala el separador y que es electroquimicamente estable
y tiene una gran permeabilidad idnica y ademas, tiene una resistencia mecanica a un cierto grado. Por tanto,
preferentemente se usa como un separador papel, tela no tejida y una pelicula porosa formada por una resina, tal
como polipropileno, polietileno y poliimida.

En la bateria secundaria de electrolito no acuoso de la invencién, como un anodo se utiliza un metal basico o un

material en el que se insertan los iones metalicos basicos y del que se extraen los iones de metales basicos en
reacciones de oxidacion/reduccion. El metal basico incluye, por ejemplo, un metal alcalino tal como metal litio o
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sodio, un metal alcalinotérreo tal como metal magnesio o calcio y el ion de metal basico incluye, por ejemplo, iones
de los metales basicos indicados anteriormente.

De acuerdo con la invencion, una bateria secundaria de electrolito no acuoso preferida es una bateria secundaria de
litio. De acuerdo con lo anterior, un metal basico preferido es litio y los iones de metales basicos preferidos son iones
de litio. Como un material en el que se insertan los iones de metales basicos y del que se extraen los iones de
metales basicos, preferentemente se usa un material de carbono, pero también se usan silicio y estafio.

La bateria secundaria de electrolito no acuoso de la invencién es superior en densidad de potencia en peso y en
caracteristicas de ciclo como un condensador eléctrico de doble capa y ademas, tiene una densidad de energia en
peso mucho mayor que la de los condensadores eléctricos de doble capa convencionales. Por lo tanto, se puede
decir que la bateria secundaria de electrolito no acuoso de la invencién es una bateria secundaria similar a un
condensador.

Ejemplos

La invencion se explicara con mas detalle con referencia a los ejemplos siguientes, pero la invencion no se limita en
absoluto a estos ejemplos.

A continuacion, se calculé la porosidad P de la capa del material activo de catodo de la lamina de catodo mediante la
siguiente ecuacion:

P = ((ST-V)/ST) x 100

en la que S es un area (cm2) de la lamina de catodo T es un espesor (cm) de la lamina de catodo salvo el espesor
del colector de corriente; y V es un volumen (cm ) de la lamina de catodo salvo el volumen del colector de corriente.
El volumen de la lamina de catodo, salvo el volumen del colector de corriente se calculé del siguiente modo. Usando
la proporcion del peso de los materiales que constituyen la lamina de catodo y la densidad verdadera de cada uno
de los materiales se calculé una densidad promedio de todos los materiales de la lamina de catodo y después, el
peso total de los materiales de la lamina de catodo se dividié por la densidad promedio. Las densidades verdaderas
de polianilina, negro de acetileno (negro Denka) y acido poliacrilico son 1,2, 2,0 y 1,18, respectivamente.

Ejemplo 1
(Produccion de polvo de polianilina conductora que tiene aniones tetrafluoroborato como dopante)

84,0 g (0,402 mol) del 42 % de la concentracion en peso de la solucion acuosa de acido tetrafluorobérico (calidad
especial; disponible en Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) se introdujeron en 138 g de agua sometida a
intercambio de iones en un vaso de precipitados de vidrio de 300 ml de capacidad. En agitacion con un agitador
magnético se afiadieron a la solucion resultante 10,0 g (0,107 moles) de anilina. Al principio cuando se afadio la
anilina a la solucion acuosa de acido tetrafluorobdrico, se descubrié que la anilina se dispersaba como gotitas
oleosas en la solucion acuosa y después, en unos minutos, la anilina se disolvié en agua para proporcionar una
solucion acuosa uniforme y transparente de anilina. La solucion acuosa de anilina obtenida de este modo se enfrié
después a una temperatura de —4 °C o menor en un bafio a temperatura baja constante.

Después, a la solucion acuosa de anilina se afiadieron en porciones pequeinas 11,63 g (0,134 mol) de diéxido de
manganeso en polvo (calidad especial; disponible en Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), un agente oxidante,
mientras se evitaba que la temperatura de la mezcla en el vaso de precipitados excediera de —1 °C. Cuando se
afiadio el agente oxidante a la solucion acuosa de anilina del modo mencionado anteriormente, la solucién acuosa
de anilina se torné inmediatamente verde oscura. Cuando se continu6 la agitacion durante un tiempo, comenzé a
formarse un sélido verde oscuro.

Después de la adicion de agente oxidante durante un periodo de 80 minutos de esta manera, la mezcla de reaccion
que contiene el producto de reaccion resultante se agité adicionalmente durante 100 minutos mientras se enfriaba. A
continuacion se recogié el solido resultante en papel de filtro n.° 2 mediante filtracion por succiéon usando un
embudo Buchner y una botella de succién para obtener el polvo. El polvo se agité y se lavo en una solucion acuosa
de acido tetrafluorobdrico que tiene una concentracién de aproximadamente 2 mol /dm?® utilizando un agltador
magnético y después, en acetona varias veces, seguido de filtracion al vacio. El polvo obtenido se seco al vacio a
temperatura ambiente durante diez horas, de modo que se obtuvieron 12,5 g de polianilina conductora teniendo
aniones tetrafluoroborato como dopante como un polvo de color verde brillante. (Analisis del polvo de polianilina
conductora)

La FIG. 1 es un espectro FT-IR del polvo de polianilina conductora obtenida de este modo. Los picos de absorC|on
en 2918 cm™ se derivan de la vibracion de estiramiento del OH del anillo de benceno; 1559 y 1479 cm” son la
vibracion de estiramiento por elongacion del anillo de benceno 1297 y 1242 cm” son de la vibracién de deformacion
de ON;y 1122y 1084 cm™ son de la polianilina dopante de acido tetrafluorobarico.
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La FIG. 2 son datos de un barrido amplio de ESCA (espectroscopia de fotoelectrones) del polvo de polianilina
conductora mencionada anteriormente, en el que se observaron carbono, nitrégeno, boro y flior, pero no se
observaron azufre ni manganeso.

Basandose en los datos del barrido estrecho (no mostrados) del espectro ESCA del polvo de polianilina conductora
mencionada anteriormente, se obtuvo la relacién de los elementos de la polianilina conductora. Después, basandose
en la relacion de los elementos se obtuvieron la relacién de 1/4 de los atomos de fldor y los atomos de nitrégeno en
la polianilina conductora, asi como la relaciéon de los atomos de boro con los atomos de nitrégeno en la polianilina
conductora. Es decir, se obtuvieron las relaciones dopantes. Como resultado se encontré que (F/4)/N era 0,33 y se
encontré que B/N era 0,35.

Dado que la FIG. 3 muestra una micrografia electrénica de barrido (SEM) aumentada 20.000 veces, se encontré que
el polvo de polianilina conductora eran aglomerados de particulas de tipo baston de un diametro de
aproximadamente 0,1 pm.

(Conductividad del polvo de polianilina conductora)

Se molieron 130 mg de polvo de polianilina conductora mencionado anteriormente con un mortero de agata. Lo
resultante se sometié a moldeo por prensa de vacio durante diez minutos a una presién de 300 MPa usando una
maquina de moldeo de comprimidos de KBr para la medicién del espectro de infrarrojos para proporcionar un disco
de la polianilina conductora que tiene un espesor de 720 m. Se encontré que la conductividad del disco medida
mediante el procedimiento de van der Pauw de cuatro contactos era de 19,5 S/cm.

(Produccion de la lamina de catodo que comprende polvo de polianilina conductora)

A 3,9 g de agua sometida a intercambio de aniones se afadieron 0,1 g de acido poliacrilico (que tiene un peso
molecular promedio en peso de 1.000.000; disponible en Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) y se dejé en reposo
durante la noche para que se hinchara. Después, se tratdé el acido poliacrilico durante un minuto usando un
homogeneizador de ondas supersoénicas para disolverse en el agua sometida a intercambio i6nico para proporcionar
4 g de solucion acuosa viscosa y uniforme de acido poliacrilico que tiene una concentracion del 2,5 % en peso.

0,8 g del polvo de polianilina conductora se mezclaron con 0,1 g de polvo de negro de carbén conductor (negro
Denka; disponible de Denki Kagaku Kogyo K.K.). La mezcla se afiadié a 4 g de la solucion acuosa de acido
poliacrilico y se amas6 con una espatula, seguido de tratamiento de la mezcla usando un homogeneizador de ondas
supersonicas para proporcionar una pasta fluida. Después, la pasta se somete a efecto antiespumante usando un
frasco de vacio y una bomba rotatoria.

La pasta sometida a efecto antiespumante se puso como recubrimiento sobre en una lamina de papel de aluminio
grabado para los condensadores eléctricos de doble capa (30CB; disponibles en Hohsen Corporation) a una
velocidad de recubrimiento de 10 mm/s con un aplicador de rasqueta provisto de micrémetro usando un dispositivo
de aplicaciéon de mesa automatico fabricado por Tester Sangyo K.K Después de dejar reposar 45 minutos a
temperatura ambiente, la capa de la pasta sobre la hoja se secé sobre una placa caliente a una temperatura de 100
°C. Después, el producto resultante se prensé entre un par de placas de acero inoxidable de 15 cm cuadrados a
una temperatura de 140 °C a una presion de 1,49 MPa durante cinco minutos usando una prensa de vacio (KVHC
fabricado por Kitagawa Seiki K.K.) para proporcionar una lamina compuesta.

La lamina compuesta obtenida de este modo tenia un material activo de catodo comprendido por acido poliacrilico,
el polvo de polianilina conductora y el polvo de negro de carbén conductor y que se encontré que tenia una
porosidad del 55 %.

Un disco de la lamina compuesta se perforé utilizando una plantilla de perforacién que tiene una cuchilla de
perforacion de 15,95 mm de diametro para proporcionar una lamina de catodo. Se usd litio metalico (litio metalico
con forma de moneda; disponible de Honjo Kinzoku K.K.) como anodo, mientras que tela no tejida TF40-50 fabricada
por Hohsen Corporation y con una porosidad del 68 % se us6 como un separador. Estos miembros se incorporaron
en una celda HS de acero inoxidable para la bateria secundaria de electrolito no acuoso experimental fabricada por
Hohsen Corporation K.K. La lamina de catodo y el separador se secaron al vacio a una temperatura de 100 °C
durante cinco horas en un secador de vacio antes de su incorporacién en la celda HS. El electrolito era una solucién
de 1 mol/dm® de tetrafluoroborato de litio (LIBF4) en carbonato de etileno/carbonato de dimetilo (disponible en
Kishida Kagaku K.K.). Una bateria secundaria de litio se monté en una caja de manipulacién con guantes que tiene
un punto de condensacion de —100 °C en una atmdsfera de gas argon de pureza superalta.

El rendimiento de la bateria secundaria de litio montada de este modo se evalué en un modo de carga de voltaje
constante-corriente constante/descarga de corriente constante usando un dispositivo de carga/descarga de corriente
(SD8 fabricado por Hokuto Denko K. K.). A menos que se especifique lo contrario, la bateria secundaria de litio se
cargd a una corriente constante con el voltaje de carga final de 3, 8 V y una vez que el voltaje alcanzé los 3,8 V, la
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bateria secundaria de litio se cargo a un voltaje constante de 3,8 V hasta que el valor de la corriente alcanzé el 20 %
del valor de la corriente cuando se cargaba a la corriente constante, seguido de descarga a una corriente constante
hasta el voltaje de descarga final de 2,0 V.

Los resultados obtenidos cuando la bateria secundaria de litio se sometio a la prueba del ciclo carga/descarga a una
corriente de carga/descarga de 0,1 mA (salvo el periodo del ciclo numero 29 y del 48 en los que la corriente de
carga/descarga fue de 0,2 mA) se muestran en la FIG. 4y la FIG. 5.

La FIG. 4 muestra la relacion entre el niumero de ciclos de carga/descarga y la densidad de la capacidad en peso y
la FIG. 5 muestra la relacion entre el nimero de ciclo y la densidad de la energia en peso.

Como queda claro en la FIG. 4 y la FIG. 5, tanto la densidad de la capacidad en peso como la densidad de energia
en peso de la bateria secundaria de litio de la invencion aumentaron a medida que aumentaba el numero de ciclo y
en el ciclo 62 alcanzaron un maximo, tras lo que se hallé que la densidad de la capacidad en peso era 84,6 Ah/kg y
se hallo que la densidad de energia en peso era de 277 Wh/kg.

A continuacion se evaluaron las caracteristicas de velocidad de la bateria secundaria de litio. La densidad de la
capacidad en peso, la densidad de energia en peso y la densidad de potencia en peso se midieron cuando se
cambio la velocidad carga/descarga de 0,5C a 110C. Los resultados se muestran en la TABLA 1. Las caracteristicas
de la velocidad son aquellas segun el peso del material activo del catodo, es decir segun el peso neto de la
polianilina conductora que tiene aniones de tetrafluoroborato como dopante.

Tabla 1
Velocidad de Base del peso del catodo
Caraa/Descaraa
Densidad de la capacidad | Densidad de energia en Densidad de potencia en

en neso neso neso
(C) (Ah/kg) (Wh/kg) (Wikg)

0,5 79,0 261,5 142

1,1 74,6 2427 283

5 68,0 217,8 1394

11 65,0 205,6 2752

27 60,3 185,1 6669
54 54,3 160,6 12803
110 45,6 129,1 24316

Como es bien conocido, cuando una capacidad total de X (mAh) de una bateria se descarga en una hora, el valor de
la corriente es X (mA) y la velocidad de descarga es 1C. La C es la inicial de "capacidad". De acuerdo con lo
anterior, cuando la carga/descarga se lleva a cabo a una velocidad de 2C, el valor de la corriente es 2X (mA) y la
carga/descarga termina en media hora, es decir, 30 minutos. Por otro lado, cuando la carga/descarga se lleva a
cabo a una velocidad de 10C, el valor de la corriente es 10X (mA) y la carga/descarga termina en 1/10 de hora, es
decir, 6 minutos.

Por tanto, una bateria que se puede cargar y descargar a un valor grande de C tiene una salida de la bateria grande
y puede ser cargada y descargada rapidamente. Como queda claro a partir de la Tabla 1, la bateria secundaria de
litio montada en el ejemplo 1 es una bateria que tiene un rendimiento de salida muy alto porque se puede cargar y
descargar a una velocidad tan elevada como de 100C o mas.

La FIG. 6 es un grafico (curva de carga/descarga) que muestra la relacion entre la densidad de la capacidad en peso
y el voltaje obtenido cuando la bateria secundaria de litio se cargo y descargo a diversas velocidades en un intervalo
de 0,5C a 110C como se muestra en la tabla 1. Aunque el valor de la corriente se cambié de 0,5C a 110C, es decir,
220 veces tanto como 0,5C, se hall6 que la capacidad disminuia de 79 Ah/kg a 45,6 Ah/kg, es decir, a
aproximadamente el 60% de lo que era, lo que muestra que la bateria secundaria de litio montada en el ejemplo 1 es
considerablemente superior en cuanto a las caracteristicas de produccion. Una bateria secundaria de iones de litio
conocida convencionalmente sufriria considerable disminucién de la capacidad cuando la velocidad alcanzara
aproximadamente 3C.

Como se ha indicado anteriormente, la bateria secundaria de litio provista de una lamina de catodo que comprende
un acido poliacrilico y una polianilina conductora de acuerdo con la invencion tiene una densidad de potencia en
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peso alta y caracteristicas de ciclo superiores como un condensador y ademas, tiene una densidad de energia en
peso 10 o mas veces la de un condensador.

La FIG. 7 muestra las caracteristicas de ciclo obtenidas cuando la bateria secundaria de litio se descargd a una
velocidad tan alta como de 8,3C hasta 6.454 ciclos. La bateria secundaria de litio se cargd a una corriente constante
con el voltaje de carga final de 3,8 V y una vez que el voltaje alcanzo los 3,8 V, la bateria secundaria de litio se cargé
a un voltaje constante hasta que el valor de la corriente alcanzé el 20 % del valor de la corriente mientras se cargaba
a la corriente constante, seguido de descarga a una corriente constante hasta el voltaje de descarga final de 3,0 V.

Como resultado, se hall6é que la bateria secundaria de litio retenia el 90 % de la densidad de energia en peso inicial
en el ciclo numero 1.000 y el 50 % de la densidad de energia en peso inicial incluso en el ciclo numero 3.000, lo que
muestra que la bateria secundaria de litio de la invencién tiene caracteristicas de ciclo alto considerablemente
superiores en comparacion con las baterias de iones de litio conocidas habitualmente.

Ejemplo comparativo 1

Se monté una bateria secundaria de litio del mismo modo que en el ejemplo 1, salvo porque no se usé acido
poliacrilico, pero el polvo de polianilina conductora obtenida en el ejemplo 1 se usé como tal. Es decir, se
incorporaron un anodo de litio metalico y un separador en una celda HS disponible en Hohsen Corporation K.K.
Después de humedecer el separador con la solucién electrolitica, una cantidad predeterminada del polvo de
polianilina conductora se adhirié al separador para montar la bateria.

La tabla 2 muestra la relacion entre la velocidad de carga/descarga y la densidad de energia en peso asi como la
densidad de potencia en peso de la bateria secundaria de litio obtenida de este modo. La FIG. 8 también muestra la
relacion entre las velocidades de carga/descarga y la densidad de energia en peso de la bateria secundaria de litio
obtenida de este modo junto con las caracteristicas de velocidad de la bateria secundaria de litio montada en el
ejemplo 1.

Tabla 2
Velocidad de carga/descarga Densidad de energia en peso Densidad de potencia en peso

(C) (Wh/kg) (W/kg)
1,2 234,0 339

25 204,9 663

6,1 156,4 1570
12,3 116,1 2920
245 83,1 5422
36,8 65,9 7750
49,1 47,6 9835
61,3 29,5 11705
73,6 14,3 13299

Se hallé que la bateria secundaria de litio obtenida en el ejemplo comparativo 1 tenia una densidad de energia en
peso menor en un intervalo completo medida en comparaciéon con la bateria secundaria de litio obtenida en el
ejemplo 1.

Ejemplo 2

Salvo por el uso de un electrodo de carbono duro que se preparé mediante dopaje anterior con carbono duro, es
decir, un material de carbono cristalino bajo disponible en Air Water K.K., con litio como anodo en lugar de litio
metalico y de otro modo, del mismo modo que en el ejemplo 1, se monté una bateria.

En una caja de manipulacién con guantes, una placa de metal litio perforada de forma que tuviera un diametro de
15,5 se incorporo en la misma celda HS que se ha mencionado anteriormente en el presente documento y un
separador hecho de tela no tejida se deposité en una capa sobre la placa de metal litio. En la celda HS se vertieron
100 pl de una solucion electrolitica, es decir una solucién 1 mol/dm?® de tetrafluoroborato de litio (LIBF4) en carbonato
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de etileno/carbonato de dimetilo y a continuacién, un electrodo de carbono duro perforado de forma que tuviera un
diametro de 15,95 mm se incorporé en la celda para proporcionar una bateria secundaria de litio.

La bateria secundaria de litio montada de este modo se sacé de la caja de manipulacién con guantes y un electrodo
de trabajo de un potencio/galvanostato (HZ-5000 fabricado por Hokuto Denko K.K.) se conectd al electrodo de
carbono y un contraelectrodo y electrodo de referencia al electrodo de metal litio. Se hallé que el potencial
espontaneo era de aproximadamente 3 V.

Mientras se reducia el electrodo de trabajo a una corriente constante de 1 mA, el potencial eléctrico del electrodo de
trabajo disminuy6 gradualmente hasta alcanzar 0,17 V. La carga a corriente constante se continué durante una hora
mas para predopar el electrodo de carbono duro con litio. Después, cuando la bateria se descargd a una corriente
constante de 1 mA, se hall6 que la capacidad era de 195 mAh/g. Después de realizar el predopaje de litio de nuevo
a una corriente constante de 1 mA, la celda de HS se colocé de nuevo en la caja de manipulacion con guantes y se
rompi6 para extraer el electrodo de carbono.

La bateria secundaria de litio se monté usando el electrodo de carbono duro predopado con litio como un anodo y se
prepar6 un catodo de la misma manera que en el ejemplo 1. Como se muestra en la FIG. 9, la bateria alcanzé una
densidad de energia en peso alta de 165 Wh/kg en el ciclo nimero 15, a un ciclo mas corto que en el ejemplo 1..

Ejemplo 3
(Produccidn de polvo de polianilina en un estado reducido y desdopado)

La produccion de polianilina conductora se llevo a cabo a una escala 10 veces mas grande que en el Ejemplo 1 para
proporcionar polvo de polianilina conductora que tiene aniones tetrafluoroborato como un dopante como polvo de
color verde oscuro.

El polvo de polianilina conductora obtenido de este modo en un estado desdopado se afadié a una solucién acuosa
de 2 mol/dm® de hidroxido de sodio y la mezcla se agitdé durante 30 minutos para neutralizar la polianilina
conductora, desdopando de ese modo los aniones tetrafluoroborato, el dopante de la polianilina, de la polianilina.

La polianilina desdopada de este modo se lavé con agua hasta que el filtrado se convirtié en neutro, se agité y se
lavé en acetona, se sometid a filtracion usando un embudo Buchner y una botella de succién de modo que el polvo
de polianilina desdopado se recogioé sobre papel de filtro n.°: 2. La polianilina desdopada se sec6 al vacio durante 10
horas a una temperatura ambiente para proporcionar polianilina desdopada como un polvo marrén.

El polvo de polianilina obtenido de este modo en un estado desdopado se introdujo en una solucién acuosa en
metanol de fenilhidrazina y se agité y se redujo durante 30 minutos, después de lo que el color del polvo de
polianilina se torné de marrén a gris.

Después del tratamiento de reduccién indicado anteriormente, el polvo de polianilina resultante se lavé con metanol
y después con acetona, seguido de recoleccion por filtracion y secado al vacio a una temperatura ambiente, para
proporcionar polvo de polianilina en un estado reducido y desdopado. La FIG. 10 es un espectro FT-IR del polvo de
polianilina (disco de KBr) en estado reducido y desdopado.

A 100 g de solucion acuosa a una concentracion en peso del 4 % de acido poliacrilico se afiadieron 0,73 g de polvo
de hidréxido de litio, para preparar una solucién acuosa de semisal de litio de acido poliacrilico en la que la mitad de
los grupos carboxilo que poseia inicialmente el acido poliacrilico estaban en forma de sales de litio.

4,0 g del polvo de polianilina en estado reducido y desdopado se mezclaron con 0,5 g de polvo de negro de carbdén
conductor (negro Denka; disponible en Denki Kagaku Kogyo K.K.). La mezcla resultante se afiadiéo a 20,4 g de
soluciéon acuosa de la semisal de litio de acido poliacrilico y se dispersé en ella usando un homogeneizador de
ondas supersénicas para preparar una dispersion. La dispersion se sometié adicionalmente a tratamiento de
dispersion suave con una fuerza de cizalladura alta usando una maquina de dispersion, Filmix (marca registrada)
modelo 40-40 (fabricada por Primix Corporation) para obtener una pasta fluida. La pasta se someti6 a efecto
antiespumante usando un frasco de vacio y una bomba rotatoria.

La pasta se puso como recubrimiento sobre una lamina de papel de aluminio grabado para los condensadores
eléctricos de doble capa (30CB; disponibles en Hohsen Corporation) a una velocidad de recubrimiento de 10 mm/s
con un aplicador de rasqueta provisto de micrémetro usando un dispositivo de aplicacion de mesa automatico
fabricado por Tester Sangyo K.K Después de dejar reposar 45 minutos a temperatura ambiente, la capa de la pasta
sobre la hoja se secd sobre una placa caliente a una temperatura de 100 °C. Después el producto resultante se
prensoé entre un par de placas de acero inoxidable de 15 cm cuadrados a una temperatura de 140 °C a una presion
de 1,49 MPa durante cinco minutos usando una prensa de vacio (KVHC fabricada por Kitagawa Seiki K.K.) para
proporcionar una lamina compuesta. La lamina compuesta obtenida de este modo tenia un material activo de catodo
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que estaba compuesto de semisal de litio de acido poliacrilico, polvo de polianilina conductora y polvo de negro de
carbén conductor y que se encontré que tenia una porosidad del 71 %.

Un disco de la lamina compuesta se perforé utilizando una plantilla de perforacién que tiene una cuchilla de
perforacion de 15,95 mm de diametro para preparar una lamina de catodo. Esta lamina de catodo se incorporé en
una celda HS para montar una bateria secundaria de litio y el rendimiento de la bateria se evalué del mismo modo
que en el ejemplo 1. La FIG. 11 muestra la relacion de la densidad de la capacidad en peso frente al nimero de
ciclos de carga/descarga y la FIG. 12 muestra la relaciéon de la densidad de energia en peso frente al nimero de
ciclos de carga/descarga.

Por tanto, en comparacién con la bateria secundaria de litio provista de un material activo de catodo que comprende
polvo de polianilina conductora que tenia aniones de tetrafluoroborato como un dopante y que estaba en un estado
dopado y el acido poliacrilico mencionado anteriormente en el presente documento, cuyos rendimientos se muestran
en la FIG. 4 y FIG. 5, se hallé que la bateria secundaria de litio provista de un material activo de catodo que
comprende polvo de polianilina en estado reducido y desdopado y semisal de litio de acido poliacrilico tenia una
densidad de la capacidad en peso y una densidad de energia en peso cada una dos veces mayor que las de la
bateria anterior en relacion con el numero de ciclos de carga/descarga.

Dado que en este ejemplo se usé una polianilina en una polianilina reducida y desdopada, la densidad de la
capacidad en peso y la densidad de energia en peso se calcularon usando unicamente el peso de la polianilina que
estaba en estado reducido y desdopado y no tenia dopante.

Ejemplos 4-19

La produccion de polvo de polianilina usado en estos ejemplos 4-19 se expone mas adelante y los IGO (es decir,
indices del grado de oxidacion) de estas polianilinas se muestran en la tabla 3.

El polvo de polianilina usado en estos ejemplos se produjo del siguiente modo. El polvo de polianilina conductora
que se dopd con aniones tetrafluoroborato y se obtuvo en el ejemplo 1 se afiadié a una solucion de 2 mol/dm?® de
hidréxido de sodio, lo resultante se agité con un agitador magnético durante 30 minutos, se lavé con agua y después
con acetona y el producto neutralizado resultante se seco al vacio a temperatura ambiente, de modo que se obtuvo
polianilina en estado desdopado.

Aproximadamente 0,5 mg de la polianilina en estado desdopado se disolvieron en 200 ml de N-metil-2-pirrolidona
(NMP) para obtener una solucién azul. La solucién se introdujo en una celda de cuarzo que tiene una longitud de
trayectoria de luz de 1 cm y el espectro electronico se midid desde el ultravioleta hasta la region visible usando un
espectrofotometro de registro. Se hallé6 que el espectro electronico obtenido tenia dos maximos de absorcion a
longitudes de onda de 340 nm y 640 nm. Como se muestra en una férmula a continuacion, la absorcion a 340 nm se
asigna a una estructura de amina (IVb) de la polianilina, mientras que la absorcion a 640 nm se asigna a una
estructura de quinonadiimina (IVa) de la polianilina.

(el ogoRIaE

{vVa) {Vh)

En el presente documento de la invencién, un IGO de polianilina se define como una relacién de la absorbancia Asao
del maximo de absorcion a 640 nm asignada a la estructura de quinonadiimina y la absorbancia As4 del maximo de
absorcion a 340 nm asignada a la estructura de amina, o una relacion de Asso/Asso. Por lo tanto, el IGO es un indice
para mostrar una relacion de la estructura de quinonadiimina de la polianilina, es decir, una relacién del estado
oxidado de la polianilina.

Cuanto mayor es el valor de IGO, mayor es el grado de oxidacién de la polianilina, mientras que cuanto menor es el
valor de IGO, menor es el grado de oxidaciéon de la polianilina, es decir, el polianilina esta en un estado mas
reducido. Cuando la polianilina se ha reducido completamente y no tiene una estructura de quinonadiimina, sino que
esta compuesta solamente de la estructura de amina, el valor de Ag40 €s cero y por lo tanto, la polianilina tiene un
IGO de cero.

El polvo de polianilina conductora mencmnado anteriormente que tiene aniones tetrafluoroborato como un dopante

se traté con una solucién acuosa de 2 mol/dm?® de hidroxido de sodio, se lavé con agua y después con acetona y se
seco al vacio. Se hallé que la polianilina resultante en un estado desdopado tenia un IGO de 0,87.
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Un acido poliacrilico que tiene un peso molecular promedio en peso de 1.000.000 y un acido poliacrilico que tiene
peso molecular promedio en peso de 25.000 se disolvieron respectivamente en agua o isopropanol (IPA) para
preparar soluciones de acido poliacrilico teniendo cada una de ellas una concentracion mostrada en la tabla 3.
Después, se afiadio hidréxido sédico a y se disolvié en cada una de las soluciones en una cantidad mostrada en la
tabla 4 para preparar soluciones de aglutinantes. En lo sucesivo las soluciones se denominan soluciones de acido
poliacrilico (sal de litio).

El polvo de polianilina, que se obtuvo de una manera tal como se ha mencionado anteriormente y que estaba en un
estado reducido y desdopado se mezcld con el negro de carbén conductor (negro Denka; disponible de Denki
Kagaku Kogyo KK) cada uno en una cantidad mostrada en la Tabla 3 y la mezcla resultante se afiadi6 a la solucion
de acido poliacrilico (sal de litio), seguido por someter a tratamiento de dispersion utilizando un homogeneizador de
ondas supersonicas. Cuando la mezcla resultante tiene una viscosidad alta, se diluyd con un diluyente en una
cantidad como se muestra en la tabla 4, de modo que tuviera una viscosidad adecuada para el siguiente tratamiento
utilizando una maquina de dispersion, Filmix (marca registrada). Cuando se diluyd, la concentracion de sélidos de la
mezcla se muestra como una concentracion de pasta en la Tabla 4. Después, la mezcla se sometié adicionalmente a
tratamiento de dispersion suave con una fuerza de cizalladura alta usando una maquina de dispersion, Filmix (marca
registrada) modelo 40-40 (fabricada por Primix Corporation. ) para obtener una pasta fluida. La pasta se sometio a
efecto antiespumante usando un frasco de vacio y una bomba rotatoria.

La cantidad y el IGO del polvo de polianilina, la proporcion molar de acido poliacrilico (sal de litio)/polianilina, la
cantidad del agente auxiliar conductor, la cantidad y la concentracion de acido poliacrilico (sal de litio) en la solucién
de acido poliacrilico (sal de litio), la cantidad de hidroxido de litio utilizada para litiar la proporcion de acido poliacrilico
y litiacion se muestran en la tabla 3 y la tabla 4. El peso total de la pasta obtenida de este modo, el contenido de
solidos, la concentracion de pasta, el contenido de soélidos de la polianilina, el contenido de soélidos del agente
auxiliar conductor, el contenido de solidos del acido poliacrilico y los espesores de recubrimiento (en humedo) de la
pasta en un colector se muestran en la tabla 4 y la tabla 5.

En los ejemplos 14 - 19, la pasta mencionada anteriormente se puso como recubrimiento en un espesor (en
himedo) mostrado en la Tabla 4 en una lamina de papel de aluminio grabada para los condensadores eléctricos de
doble capa (30CB; disponibles en Hohsen Corporation) a una velocidad de revestimiento de 10 mm/s con un
aplicador de rasqueta provisto de micrometro usando un dispositivo de aplicacién de mesa automatico fabricado por
Tester Sangyo KK. Después de dejar reposar durante 45 minutos a temperatura ambiente, se secé la capa de la
pasta en el papel de aluminio sobre una placa caliente a una temperatura de 100 °C para obtener una lamina
compuesta que comprende el colector y el material activo del catodo formado sobre el mismo y que tiene una
porosidad mostrada en la Tabla 5.

En los ejemplos 4 - 13, la pasta se puso como recubrimiento en un espesor (en humedo) mostrado en la Tabla 5 en
una lamina de papel de aluminio grabado para los condensadores eléctricos de doble capa (30CB; disponibles en
Hohsen Corporation) a una velocidad de revestimiento de 10 mm/s con un aplicador de rasqueta provisto de
micréometro usando un dispositivo de aplicacion de mesa automatico fabricado por Tester Sangyo KK. Después de
dejar reposar durante 45 minutos a temperatura ambiente, la capa de la pasta se secé sobre una placa caliente a
una temperatura de 100 °C. Después el producto resultante se prenso entre un par de placas de acero inoxidable de
15 cm cuadrados a una temperatura de 140 °C a una presién de 1,49 MPa durante cinco minutos usando una
prensa de vacio (KVHC fabricada por Kitagawa Seiki K.K.) para proporcionar una lamina compuesta que comprende
el material activo del catodo formado sobre el colector y que tiene una porosidad mostrada en la tabla 5.

A continuacion, la lJamina compuesta obtenida de este modo se cort6 a un tamafio de 35 mm x 27 mm y una parte de
la capa de material activo se elimind de manera que la capa del material activo de la lamina compuesta tenia un
area de 27 mm x 27 mm. Un electrodo de lengleta se fijo a la parte en la que se habia retirado la capa de material
activo para preparar una lamina de catodo. Utilizando esta lamina de catodo se monté una bateria laminada, en la
que se fabricé un anodo de modo que tenia un area de 29 mm x 29 mm, ligeramente mas grande que la lamina de
catodo.

El peso de cada uno de los componentes del material activo del catodo por lamina de catodo, es decir, el peso de
cada uno de la polianilina, el agente auxiliar conductor y el acido poliacrilico, se muestran en la Tabla 5.

Un trozo de papel de aluminio de 50 um de espesor se conectd a un colector de catodo (papel de aluminio) con una
soldadura por puntos para hacer un electrodo de lenglieta para sacar la corriente en el catodo.

El catodo al que se habia unido un electrodo de lengueta, un electrodo de malla de acero inoxidable como anodo y
un separador se secaron al vacio a una temperatura de 80 °C y después una pieza de litio metalico se presiono
contra el electrodo de malla de acero inoxidable para pegar el metal litio en el mismo para preparar un anodo en una
caja de manipulacion con guantes que tiene un punto de condensacion de -100 °C. Un separador mostrado en la
tabla 5 se interpuso entre el catodo y el anodo y el conjunto resultante se inserté en una célula laminada a través de
una boca formada por sus tres bordes termosellados. La posicion del separador se ajusté de manera que el catodo y
el anodo estuvieran en posicién opuesta entre si correctamente y no se quedaran cortos. Ademas, se aplicé un
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agente de sellado al electrodo de lenglieta de cada uno del catodo y el anodo y las porciones en las que se habian
fijado los electrodos de lengiieta se termosellaron de este modo para dejar una abertura para una solucion
electrolitica.

Una cantidad predeterminada de solucién electrolitica se vertié en la celda de laminado a través de la abertura
utilizando una micropipeta y después, la abertura se termoselld y se cerrd para obtener una célula de laminado. La
cantidad de solucién electrolitica utilizada se muestra en la Tabla 5.

Se evalud el rendimiento de la bateria de la célula de laminado obtenida de este modo. La tabla 6 muestra las
condiciones para evaluar el rendimiento de la bateria junto con la capacidad de carga inicial, la capacidad de
descarga inicial, la densidad de la capacidad en peso inicial y la densidad de energia en peso inicial en el primer
ciclo, asi como la capacidad de descarga, la densidad de la capacidad en peso y la densidad de energia en peso en
el quinto ciclo.
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Ejemplo 20

Se usaron 11,47 g de toluidina en lugar de 10,0 g de anilina y por otro lado del mismo modo que en el ejemplo 1, se
obtuvo poli(o-toluidina) conductora que tenia aniones tetrafluoroborato como dopante y que estaba en un estado
oxidado y dopado como polvo. Usando esta poli(o-toluidina) conductora se monté una bateria secundaria de litio del
mismo modo que en el ejemplo 1y se evalud el rendimiento de la bateria.

La FIG. 13 muestra un espectro FT-IR de poli(o-toluidina) conductora que tenia aniones tetrafluoroborato como un
dopante y que estaba en estado oxidado y dopado (disco de Kbr). La FIG. 14 muestra la relacién de la densidad de
la capacidad en peso frente al nimero de ciclos de carga/descarga. La FIG. 15 muestra la relacion de la densidad de
energia en peso frente al numero de ciclos de carga/descarga. En la medicion del rendimiento de la bateria
secundaria de litio, la bateria se descargd a una corriente constante de 0,1 mA desde el ciclo primero al vigésimo y
después se descargd a una corriente constante de 0,5 mA desde el ciclo cuadragésimo primero al sexagésimo.

Las relaciones de cada una de la densidad de la capacidad en peso y la densidad de energia en peso frente al
numero de ciclos de carga/descarga obtenido cuando la bateria se descargd después a una corriente constante de
0,1 mA desde el primer ciclo hasta el decimosegundo se muestran en la FIG. 16 y la FIG. 17. La bateria secundaria
de litio mostré las caracteristicas del ciclo estables..

Ejemplo 21
(Produccién de polvo de polipirrol conductor que tiene aniones antraquinona-2-sulfonato como un dopante)

25 g de pirrol (0,373 mol) se disolvieron en 430 g de agua sometida a intercambio idnico con agitaciéon para preparar
una solucion acuosa al 5,5 % en peso, en la que se disolvieron 30,5 g (0,093 mol) de monohidrato de antraquinona-
2-sulfonato de sodio.

Después, se afiadieron gota a gota 243 g de la solucién acuosa al 35 % en peso de peroxodisulfato de amonio en
porciones a la soluciéon de pirrol que contiene antraquinona-2-sulfonato de sodio en dos horas. Después de la
reaccion, la mezcla de reaccion resultante se filtré al vacio utilizando un embudo Buchner y una botella de succion
para proporcionar polvo negro. El polvo se lavé con agua y después con acetona, seguido de secado al vacio en un
desecador a temperatura ambiente durante diez horas, para proporcionar 25,5 g de polipirrol conductor que tiene
aniones de antraquinona-2-sulfonato como un dopante en forma de polvo negro. La FIG. 18 es un espectro FT-IR
del polvo de polipirrol conductor en estado dopado.

En el espectro FT-IR, 3455 cm” se asigna a la vibracién de estiramiento de N-H; 1670 cm” se asqna a la vibracion
de estiramiento de los grupos carbonilo de los aniones de antraquinona-2- sulfonato 1542 cm™ se asigna a la
vibraciéon de estiramiento de los dobles enlaces de C-C de los anillos pirrol; 1453 cm” se asigna a la vibracion de
flexion de C-H de los anillos pirrol; 1290 cm™ se asigna a la vibracion de estiramiento de C-N de los anillos pirrol; y
1164 cm™ se asigna a la vibracion de estiramiento de los dobles enlaces S-O de los aniones de antraquinona-2-
sulfonato.

Se hallé que la relacién atémica S/N en el polvo de polipirrol conductor mencionado anteriormente era 0,15 medida
mediante ESCA, lo que muestra que la tasa de dopaje mediante los aniones de antraquinona-2-sulfonato era de
0,15.

(Conductividad del polvo de polipirrol conductor)

130 mg del polvo de polipirrol conductor mencionado anteriormente se moderaron por prensado para dar un disco de
13 mm de diametro y un espesor de 720 um. El disco se sometié a medicidon de la conductividad mediante el
procedimiento de van der Pauw. Se hall6é que la conductividad era 10 S/cm.

(Produccion de una lamina de catodo que comprende polvo de polipirrol conductor)

3 g del polvo de polipirrol conductor se mezclaron con 0,44 g de negro de carbén conductor (negro Denka;
disponible en Denki Kagaku Kogyo K.K.). La mezcla se afiadié a 24 g de solucion acuosa de 4,5 % en peso de
semisal de litio de acido poliacrilico. La mezcla resultante se amasé con una espatula y después se sometid a
tratamiento de dispersién usando un homogeneizador de ondas supersoénicas para proporcionar una dispersion. A la
dispersion se afadieron 5 g de agua sometida a intercambio iénico y lo resultante se sometié a tratamiento de
dispersion usando un homogeneizador de ondas supersonicas para proporcionar una pasta. A continuacion, la pasta
se sometié adicionalmente a tratamiento de dispersion suave a una velocidad lineal de 20 m/s durante 30 segundos
con una fuerza de cizalladura alta usando una maquina de dispersion, Filmix (marca registrada) modelo 40-40
(fabricada por Primix Corporation) para obtener una pasta viscosa.

A continuacion del mismo modo que en el ejemplo 1, la pasta se dispuso sobre una lamina de papel de aluminio
grabado para condensadores eléctricos de doble capa (30CB; disponibles en Hohsen Corporation) a una velocidad
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de recubrimiento de 10 mm/s con un aplicador de rasqueta provisto de micrometro usando un dispositivo de
aplicacion de mesa automatico fabricado por Tester Sangyo K.K. Después de secar al aire durante 45 minutos a
temperatura ambiente, la capa de la pasta se secd sobre una placa caliente a una temperatura de 100 °C para
proporcionar una lamina compuesta.

La lamina compuesta obtenida de este modo tenia un material activo de catodo que comprendia el polvo de polipirrol
conductor, acido poliacrilico y el polvo de negro de carbon conductor y que se encontré que tenia una porosidad del
65,9 %.

Un disco de la lamina compuesta se perforé utilizando una plantilla de perforacién que tiene una cuchilla de
perforacion de 15,95 mm de diametro para preparar una lamina de catodo. Se usoé litio metalico (litio metalico con
forma de moneda; de Honjo Kinzoku K.K.) como un anodo, mientras que tela no tejida TF40-50 fabricada por
Hohsen Corporation y con una porosidad del 68 % se us6 como un separador. Estos miembros se incorporaron en
una celda HS de acero inoxidable para la bateria secundaria de electrolito no acuoso experimental fabricada por
Hohsen Corporation. La lamina de catodo y el separador se secaron al vacio a una temperatura de 100 °C durante
cinco horas en un secador de vacio antes de su incorporacién en la celda HS. La solucién electrolitica usada fue una
solucién de 1 mol/dm?® de tetrafluoroborato de litio (LIBF4) en carbonato de etileno/carbonato de dimetilo (disponible
en Kishida Kagaku K.K.). Una bateria secundaria de litio se mont6é en una caja de manipulaciéon con guantes que
tiene un punto de condensacion de —100°C en una atmdésfera de gas argén de pureza superalta.

El rendimiento de la bateria secundaria de litio montada de este modo se evalué en un modo de carga de voltaje
constante-corriente constante/descarga de corriente constante usando un dispositivo de carga/descarga de corriente
(SD8 fabricado por Hokuto Denko K. K.). Es decir, a menos que se especifique lo contrario, la bateria secundaria de
litio se cargd a una corriente constante con el voltaje de carga final de 3,8 V y una vez que el voltaje alcanzé los 3,8
V, la bateria secundaria de litio se cargd a un voltaje constante hasta que el valor de la corriente alcanzo el 20 % del
valor de la corriente mientras la bateria secundaria de litio se cargaba a una corriente constante, seguido de
descarga a una corriente constante hasta el voltaje de descarga final de 2,0 V.

Los resultados obtenidos cuando la bateria secundaria de litio se sometié a una prueba de carga/descarga a una
velocidad de carga/descarga de 0,5C se muestran como las curvas de PALIDR =0,31(1) y (2) en la FIG. 19. En el
recuadro del presente documento, PALIDR = 0,31 significa que en la preparacion de material activo de catodo, se
uso la semisal de litio de acido poliacrilico en una cantidad (en moles) 0,31 veces tanto como la cantidad (en moles)
de los atomos de nitrégeno del polipirrol, es decir, la VD (velocidad de dopaje) fue 0,31.

Una bateria secundaria de litio cuyo catodo comprende polipirrol conductor tiene que cargarse/descargarse en cierta
medida hasta obtener una capacidad predeterminada, es decir, la bateria necesita activacion inicial. La FIG. 19
muestra la relacion entre el numero de ciclos de carga/descarga y la densidad de la capacidad en peso durante el
proceso de activacion inicial de la bateria secundaria de litio cuyo catodo comprende polipirrol conductor.

Hasta ahora se ha dicho que la velocidad de dopaje del polipirrol es normalmente de 0,25 y cuando el polipirrol tiene
la velocidad de dopaje, la densidad de la capacidad en peso tedrica por peso de polipirrol es 103 mAh/g. No
obstante, dado que el rendimiento de la bateria secundaria de litio que comprende polipirrol conductor y acido
poliacrilico se muestra como la curva de PALIDR=0,31 en la FIG. 19, la densidad de la capacidad por peso de
polipirrol en el catodo es tan alta como 120-130 mAh/g, lo que supera el valor de 103 mAh/g. Este valor es 0,3
cuando se convierte a una velocidad de dopaje del polipirrol y es superior a 0,25, un valor que ha sido una velocidad
de dopaje aceptada convencionalmente.

Los resultados de las pruebas de ciclos de carga/descarga de la bateria secundaria de litio que comprende una
lamina de catodo preparada usando un aglutinante compuesto por una mezcla de copolimero de estireno-butadieno
(SBR)/carboximetilcelulosa (CMC) en lugar de poliacrilato de litio también se muestran como las curvas de
SBR/CMC (1) y (2) en la FIG. 19.

A su vez, PPy-PALi en la FIG. 20 es una curva representada de la densidad de la capacidad en peso obtenida
cuando el valor de la corriente de carga/descarga de la bateria secundaria de litio provista de un catodo que
comprende polipirrol conductor y acido poliacrilico se incrementé de 0,05C a 100C, es decir, las caracteristicas de la
velocidad. De la misma manera, la curva de PPy-SBR/CM muestra las caracteristicas de velocidad de la bateria
secundaria de litio provista de un catodo que comprende polipirrol conductor y SBR/CMC. Ambas baterias
secundarias de litio conservan una alta densidad de la capacidad a una velocidad de carga/descarga de 10C o
superior, siendo, por lo tanto, el rendimiento de carga/descarga rapida superior.

La FIG. 21 muestra las caracteristicas del ciclo de la bateria secundaria de litio (PPy-PALi0.5) provista de un catodo
que comprende polipirrol conductor y acido poliacrilico y de una bateria secundaria de litio (PPy-SBR/CMC) provista
de un catodo que comprende polipirrol conductor y SBR/CMC a una velocidad de carga/descarga de hasta 10C. Se
hall6 que ambas baterias mantenian una retencion de la capacidad de hasta el 85-90 % incluso a un numero
relativamente elevado de ciclos de carga/descarga de 400.
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Ejemplo comparativo 2

Se montd una bateria secundaria de litio sin usar acido poliacrilico ni SBR/CMC, pero usando polvo de polipirrol
conductor obtenido en el ejemplo 21 porque era un aglutinante y de otro modo de la misma manera que en el
ejemplo 21. Es decir, un anodo de litio metalico y un separador se incorporaron en una celda HS fabricada por
Hohsen Corporation y el separador se humedecié con solucién electrolitica y después, una cantidad predeterminada
de polvo de polipirrol conductor se adhirié sobre el separador, de modo que se monté una bateria.

Los datos de densidad en peso y las caracteristicas de carga/descarga en el proceso de activacion inicial de la
bateria secundaria de litio obtenida de este modo se muestran como dos curvas de “ningun aglutinante (1)” y “ningun
aglutinante (2)” en la FIG. 19 y como una curva de “PPY-ningun aglutinante” en la FIG. 20. Cuando el catodo no
contenia acido poliacrilico ni SBR/CMC como aglutinante, la densidad de la capacidad en peso de la bateria
secundaria de litio resultante fue inferior a 103 mAh/g o la densidad de la capacidad tedrica, como se muestra
mediante “ningun aglutinante” en la FIG. 19. Es decir, queda claro que la bateria secundaria de litio tenia una
capacidad menor que la de la bateria secundaria de litio obtenida usando acido poliacrilico o SBR/CMC como
aglutinante de acuerdo con la presente invencion.

También queda claro que la bateria secundaria de litio mencionada anteriormente es inferior en cuanto a las
caracteristicas de velocidad en comparacion con la bateria secundaria de litio obtenida usando acido poliacrilico
como aglutinante de acuerdo con la invencién, como se muestra con los resultados de “PPY-sin aglutinante” en la
FIG. 20.

Ejemplo 21
(Produccion de la lamina de catodo que comprende polvo de polianilina conductora)

4,00 g del polvo de polianilina conductor obtenido en el ejemplo 1 se mezclaron con 0,45 g de negro de carbon
conductor (negro Denka; disponible en Denki Kagaku Kogyo K.K.). La mezcla se mezclé con 1,43 g de solucion
acuosa de acido polimaleico (Nonpole PMA-50W que contiene acido polimaleico en una cantidad del 50 % en peso
disponible en Nichiyu K.K.) y 16,0 g de agua destilada y la mezcla resultante se amasé con una espatula. Después
la mezcla se sometié a tratamiento de dispersion usando un homogeneizador de ondas supersonicas para
proporcionar una dispersion y después se sometidé a tratamiento de dispersion de velocidad alta a una velocidad
lineal de 20 m/s durante 30 segundos usando una maquina de dispersion (marca registrada) modelo 40-40
(fabricado por Primix Corporation) para obtener una pasta fluida. La pasta se someti6 a efecto desespumante
durante tres minutos.

La pasta sometida a efecto desespumante se puso como recubrimiento sobre una lamina de papel de aluminio
grabado para los condensadores eléctricos de doble capa (30CB; disponibles en Hohsen Corporation) a una
velocidad de recubrimiento de 10 mm/s con un aplicador de rasqueta provisto de micrémetro usando un dispositivo
de aplicacién de mesa automatico fabricado por Tester Sangyo K.K Después de secar al aire durante 45 minutos a
temperatura ambiente, la capa de la pasta se secd sobre una placa caliente a una temperatura de 100 °C para
proporcionar una lamina compuesta.

La lamina compuesta obtenida de este modo tenia una capa del material activo de catodo que comprendia el polvo
de polianilina conductora, el polvo de negro de carbon conductor y acido poliacrilico y se encontré que tenia un
espesor de 44 pm y una porosidad del 56 %.

Una célula laminada se monté del mismo modo que en los ejemplos 4 a 19. Los materiales usados para la
preparacion de la lamina de catodo, la composicion de la pasta, las proporciones de los materiales en la capa de
material activo, las condiciones para montar la célula laminada y los datos de rendimiento de la bateria se muestran
en la tabla 7 a la tabla 10. Se hallé que la célula laminada montada usando acido polimaleico como aglutinante tiene
una densidad de la capacidad y densidad de energia altas de la misma manera que en el caso en el que se us6 un
aglutinante de acido poliacrilico.
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Ejemplo 22
(Produccion de una lamina de catodo que comprende polianilina en un estado reducido y desdopado)

A 95,6 g de agua sometida a intercambio de iones se afiadieron 4,4 g de acido poliacrilico (que tiene un peso
molecular promedio en peso de 1.000.000; disponible en Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) y se dejé en reposo
durante la noche para que se hinchara. Después, se traté la mezcla resultante durante un minuto usando un
homogeneizador de ondas supersénicas para su disolucion en el agua sometida a intercambio i6nico para
proporcionar 100 g de solucion acuosa viscosa y uniforme de acido poliacrilico que tenia una concentracion de 4,4%
€en peso.

A 100 g de la solucién acuosa de acido poliacrilico se afiadieron 0,73 g de hidroxido de litio para litiar la mitad de la
cantidad de los grupos carboxilicos que el acido poliacrilico poseia para preparar una soluciéon acuosa de semisal de
litio de acido poliacrilico.

4,0 g del polvo de polianilina conductora que se obtuvo en el ejemplo 3 y estaba en estado reducido y desdopado se
mezclaron con 0,5 g de polvo de negro de carbén conductor (negro Denka; disponible en Denki Kagaku Kogyo K.K.).
La mezcla se afiadié a 20,4 g de la soluciéon acuosa de semisal de litio de acido poliacrilico y se amasé con una
espatula.

La mezcla resultante se sometié a tratamiento de dispersion usando un homogeneizador de ondas supersonicas
para proporcionar una dispersion y después se sometié a tratamiento de dispersion suave con una fuerza de
cizalladura alta usando una maquina de dispersion, Filmix (marca registrada) modelo 40-40 (fabricado por Primix
Corporation) para obtener una pasta fluida. La pasta se sometié a efecto desespumante usando un frasco de
succion y una bomba rotatoria.

La pasta sometida a efecto desespumante se puso como recubrimiento en un espesor de 360 um en una lamina de
papel de aluminio grabado para los condensadores eléctricos de doble capa (30CB; disponibles en Hohsen
Corporation) a una velocidad de recubrimiento de 10 mm/s con un aplicador de rasqueta provisto de micrometro
usando un dispositivo de aplicacién de mesa automatico fabricado por Tester Sangyo K.K

Lo resultante se seco al aire durante 45 minutos a temperatura ambiente y después se seco en una placa caliente a
una temperatura de 100 °C, seguido de prensado entre un par de placas de acero inoxidable de 15 cm cuadrados a
una temperatura de 140 ° C a una presion de 1,5 MPa durante cinco minutos usando una prensa de vacio (KVHC
fabricado por Kitagawa Seiki K.K.) para proporcionar una lamina compuesta. Esta lamina compuesta se usé como
una lamina de catodo tal como se expone a continuacion. (Produccion de célula laminada)

Dos laminas de membrana porosa formadas por polipropileno obtenidas en Hohsen Corporation (Celgard (marca
registrada) 2400 producidas por Celgard; teniendo un espesor de 25 ym, una porosidad de 38 %, una permeabilidad
al aire de 620 s/100 cm3) se juntaron para preparar un separador. El anodo era lamina de litio metalico de 50 ym de
espesor obtenido de Honjo Kinzoku K. K.

A continuacion, el anodo, el catodo y el separador se montaron para proporcionar una pila. Mas particularmente, el
separador se interpuso entre el catodo y el anodo para preparar la pila. La pila se introdujo en un paquete de
laminado de aluminio y se seco al vacio a 80 °C durante dos horas.

Se disolvid LiPFs en una concentracion de 1 mol/dm® en un disolvente compuesto por carbonato de etileno y
carbonato de dimetilo en una relacion en volumen de 1:1 para preparar una solucion electrolitica. La soluciéon
electrolitica se vertio en el envase laminado y después, el envase se sellé para proporcionar una bateria secundaria
de electrolito no acuosa de la invencion. La solucion electrolitica se vertié en el envase en una caja de manipulacion
con guantes que tiene un punto de condensacion de -90°C en una atmdsfera de gas argén de pureza superalta.

El rendimiento de la bateria secundaria de electrolito no acuoso montada de este modo se evalué en un bafio a
temperatura constante a una temperatura de 25 °C. El rendimiento se evalu6 en un modo de carga de voltaje
constante-corriente constante/descarga de corriente constante usando un dispositivo de carga/descarga de corriente
(SD8 fabricado por Hokuto Denko K. K.). La bateria se cargo a 0,174 mA con la tension de carga final de 3,8 Vy
después de que el voltaje alcanz6 3,8 V, la bateria se cargé a un voltaje constante de 3,8 V hasta que el valor de la
corriente se atenudé a 0,035 mA, con lo que se considerd la capacidad obtenida como la capacidad de carga.
Después, la bateria se descargd a una corriente constante de 0,174 mA hasta que se alcanzé el voltaje de carga
finalde 2,0 V.

Se evalud el rendimiento de la bateria de la célula de laminado obtenida de este modo. Se hall6é que la bateria tenia

una capacidad de carga de 3,7 mAh, una capacidad de descarga de 3,7 mAh, una densidad de la capacidad en
peso de 157 Ah/kg y una densidad de energia en peso de 502 Wh/kg en el primer ciclo y una capacidad de descarga
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de 3,5 mAh, una densidad de la capacidad en peso de 149 Ah/kg y una densidad de energia en peso de 480 Wh/kg
en el tercer ciclo.

Las particulas de polianilina usadas en la invencion tienen una estructura plegada, que se explica a continuacion. La
observacion de las particulas de polianilina mediante microscopios electrénicos de transmision (TEM) revela que la
circunferencia de la particula de polianilina tiene una estructura minima y desigual compuesta por proyecciones 20 a
300 nm de altura a la que se puede hacer referencia como una estructura plegada. Dicha estructura plegada se
puede confirmar mediante tinciéon de las particulas de polianilina con vapor de acido ruténico para tefir las particulas
con el metal pesado. La estructura plegada no se puede observar claramente cuando las particulas de polianilina no
se tifien con el metal pesado.

La tincién con el metal pesado del polvo de polianilina se llevé a cabo de un modo como se menciona mas adelante.
El polvo de polianilina en un estado reducido y desdopado se colocé en un recipiente de frasco de muestras hecho
de cristal. Se prepard otro frasco que era el mismo que el recipiente de frasco para muestras mencionado
anteriormente y se introdujo acido ruténico en su interior. Los dos frascos se colocaron de modo que sus bocas
estuvieran en oposicion una de otra y conectadas entre si mediante sellado de la porcion conectada con la pelicula
de poliolefina, "Parafilm" (marca registrada; pelicula elastica y adhesiva para uso en sellado; disponible en 3M), de
este modo el polvo de polianilina se expuso a vapor de acido ruténico para teir el polvo con el metal pesado.

El polvo de polianilina tefiido de este modo con el metal pesado se incluyé en una resina de inclusion (resina epoxi).
Después de que la resina se curg, se prepararon secciones finas usando un microtomo, seguido de observacién con
TEM. La FIG. 22 muestra una imagen de TEM de polianilina tefiida con acido ruténico en un estado reducido y
desdopado obtenido en el ejemplo 3. Las porciones que parecen blancas son la resina de inclusién, donde
inicialmente habia una cavidad. Las porciones que parecen grises son la polianilina y las porciones que parecen
negras en las circunferencias de la polianilina son la “estructura plegada”. Se observa que la estructura pegada se
desarroll6 en las interfaces tanto externa como interna.

Como se ha expuesto anteriormente, las porciones de estructura plegada se observan como proyecciones de 20-
300 nm de altura en la circunferencia de las particulas de polianilina. Por tanto las particulas de polianilina tienen un
area de superficie especifica grande debido a la estructura plegada. Por lo tanto, la estructura plegada que tienen las
particulas de polianilina puede ser una de las razones por las que la bateria secundaria de litio provista de un catodo
que comprende la polianilina de acuerdo con la invencion tiene un rendimiento de produccion de carga/descarga
alto.

En la observacion en TEM de la lamina de catodo que comprende el polvo de polianilina en un estado reducido y
desdopado, al agente auxiliar conductor y el acido poliacrilico mencionado en el ejemplo 3, la estructura plegada
también se puede observar en las circunferencias de las particulas de polianilina. La FIG. 23 es una imagen TEM de
una seccion paralela a la superficie de la lamina de catodo del ejemplo 3. En la imagen de TEM, las porciones
negras en la parte superior izquierda estan compuestas por resina de inclusion donde inicialmente habia una
cavidad. Las porciones en gris en la parte inferior izquierda son fases en las que hay mucha polianilina. Las
porciones aproximadamente centrales contiguas a las porciones grises en las que las porciones blancas y las
porciones grises estan mezcladas minuciosamente son fases compuestas de gran cantidad de agente auxiliar
conductor o negro de carbdn y acido poliacrilico. En las porciones no uniformes en las circunferencias de las fases
compuestas por mucha polianilina se observa la estructura plegada.

La estructura plegada hallada en las particulas de polianilina también se confirmé en la imagen de TEM de la
seccion de la lamina de catodo. Es decir, la presencia de la estructura plegada se confirmo en la superficie de las
particulas de anilina en el catodo.

Ejemplo 23

La produccién de poli(o-toluidina) conductora se llevo a cabo a una escala 10 veces mas grande que en el Ejemplo
20 para preparar polvo de poli(o-toluidina) conductora que tiene aniones tetrafluoroborato como un dopante como
polvo de color verde oscuro.

El polvo de poli(o-toluidina) conductora obtenido de este modo en un estado dopado se afadié a una solucion
acuosa de 2 mol/dm® de hidréxido de sodio y la mezcla se agité durante 30 minutos para neutralizar la poli(o-
toluidina) conductora, desdopando de ese modo los aniones tetrafluoroborato, el dopante de la poli(o-toluidina)
conductora .

La poli(o-toluidina) desdopada de este modo se lavd con agua hasta que el filirado se convirtié en neutro, se agitdé y
se lavo en acetona, se sometié a filtracion usando un embudo Buchner y una botella de succién, de modo que el
polvo de poli(o-toluidina) desdopada se recogio sobre un papel de filtro n.° 2. El polvo de poli(o-toluidina) desdopada
se seco al vacio durante 10 horas a temperatura ambiente para proporcionar poli(o-toluidina) desdopada como un
polvo marrén.
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El polvo de poli(o-toluidina) desdopada de este modo se introdujo en una soluciébn en metanol acuoso de
fenilhidrazina y la mezcla resultante se agitd6 durante 30 minutos, de modo que la poli(o-toluidina) desdopada se
redujo, tras lo que el color del polvo de poli(o-toluidina) se torné gris desde marrén.

El polvo de poli(o-toluidina) reducida de este modo se lavd con metanol y después con acetona, se recogié mediante
filtracion y el polvo obtenido se seco al vacio a temperatura ambiente, para proporcionar polvo de poli(o-toluidina) en
un estado reducido y desdopado. La FIG. 24 es un espectro FT-IR de la poli(o-toluidina) en un estado reducido y
desdopado (disco de KBr).

A 100 g de la solucién acuosa de acido poliacrilico de concentracion en peso del 4,4 % se afadieron 0,73 g de polvo
de hidréxido de litio para litiar la mitad de la cantidad de los grupos carboxilicos del acido poliacrilico para preparar
una solucién acuosa de semisal de litio de acido poliacrilico.

3,0 g del polvo de poli(o-toluidina) en estado reducido y desdopado se mezclaron con 3,0 g de polvo de negro de
carbén conductor (disponible en Denki Kagaku Kogyo K.K.). La mezcla resultante se afiadié a 13,3 g de solucion
acuosa de la semisal de litio de acido poliacrilico y se dispersé en ella usando un homogeneizador de ondas
supersonicas para preparar una dispersion. La dispersion se sometié a tratamiento de dispersién suave con una
fuerza de cizalladura alta usando una maquina de dispersion, Filmix (marca registrada) modelo 40-40 (fabricada por
Primix Corporation) para obtener una pasta fluida. La pasta se someti6 a efecto antiespumante usando un frasco de
vacio y una bomba rotatoria.

La pasta se puso como recubrimiento sobre una lamina de papel de aluminio grabado para los condensadores
eléctricos de doble capa (30CB; disponibles en Hohsen Corporation) a una velocidad de recubrimiento de 10 mm/s
con un aplicador de rasqueta provisto de micrémetro usando un dispositivo de aplicacion de mesa automatico
fabricado por Tester Sangyo K.K usando un aplicador de rasqueta provisto de un micrometro de un dispositivo de
aplicacion de mesa automatico fabricado por Tester Sangyo K.K. Después de dejar reposar 45 minutos a
temperatura ambiente, la capa de la pasta sobre la hoja se secé sobre una placa caliente a una temperatura de 100
°C para proporcionar una lamina compuesta. La lamina compuesta obtenida de este modo tenia un material activo
en el catodo que estaba comprendido por la semisal de litio de acido poliacrilico, la poli(o-toluidina) en un estado
reducido y desdopado y el polvo de negro de carbon conductor y que se hallé que tenia una porosidad del 72 %.

Un disco de la lamina compuesta se perforé utilizando una plantilla de perforacién que tiene una cuchilla de
perforacion de 15,95 mm de diametro para preparar una lamina de catodo. Esta lamina de catodo se incorporé en
una celda HS del mismo modo que en el ejemplo 1 para montar una bateria secundaria de litio y el rendimiento de la
bateria se evalud del mismo modo que en el ejemplo 1. La FIG. 25 muestra la relacion entre la densidad de la
capacidad en peso frente al nimero de ciclos de carga/descarga.

Se hallé que la bateria secundaria de litio que comprende la poli(o-toluidina) en un estado reducido y desdopado
tenia una densidad de la capacidad en peso aproximadamente 2,5 veces mas alta en relaciéon con los ciclos de
carga/descarga que la de la bateria secundaria de litio que comprende la poli(o-toluidina) conductora que tiene
aniones tetrafluoroborato como dopante, como queda claro cuando se compara la FIG. 25 con la FIG. 14.

En este ejemplo, en el que se usoé poli(o-toluidina) en estado reducido y desdopado, la densidad de la capacidad en
peso se calculd usando solo el peso de la poli(o-toluidina) que estaba en estado reducido y desdopado y no tenia
dopante.

Ejemplo comparativo 3

(Rendimiento de la bateria secundaria de litio provista de una lamina de catodo que comprende un aglutinante que
comprende una mezcla de caucho de copolimero de estireno-butadieno (SBR)/-poli(N-vinilpirrolidona) y polianilina
en un estado reducido y desdopado)

4,8 g del polvo de polianilina que se obtuvo en el ejemplo 3 y estaba en estado reducido y desdopado se mezclaron
en seco con 0,6 g de negro de carbon conductor (negro Denka; disponible en Denki Kagaku Kogyo K. K.). Por
separado, se mezclaron 0,37 g de emulsion de SBR (TRD2001; que tiene un contenido de SBR del 48 % en peso;
disponible en JSR K.K.) y 2,12 g de solucion de poli(N-vinilpirrolidona) (K-90W; que tiene un contenido de 19,8 % en
peso; disponible en Nippon Shokubai K.K.) y se agitaron para preparar una dispersioén acuosa blanca.

La mezcla mencionada anteriormente de polvo de polianilina en un estado reducido y desdopado y el negro de
carbén conductor y después 6,9 g de agua sometida a intercambio idnico, se afiadieron en este orden a la
dispersion, seguido de tratamiento de dispersion utilizando un homogeneizador de ondas supersoénicas. La
dispersion resultante se sometié adicionalmente a tratamiento de dispersién usando un homogeneizador de ondas
supersonicas para proporcionar una dispersion y después se sometio a tratamiento de dispersion suave con una
fuerza de cizalladura alta usando una maquina de dispersion (marca registrada) modelo 40-40 (fabricado por Primix
Corporation) para obtener una pasta fluida. La pasta se sometié a efecto desespumante usando un frasco de
succion y una bomba rotatoria.
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Se prepar6 una lamina de catodo usando el aglutinante preparado de este modo de la misma manera que en el
Ejemplo 3. La lamina de catodo se incorporé en una celda HS para montar una bateria secundaria de litio y se
evalué el rendimiento de la bateria. Como resultado, se halldé que la bateria tenia una densidad de la capacidad en
peso inicial de 100 Ah/kg cuando la bateria se descargé a una velocidad de 0,05C. Los resultados de las pruebas de
velocidad medida cambiando el valor de la corriente de carga/descarga se muestran en la FIG. 26.

Como queda claro por los resultados mostrados en la FIG. 26, se hallé que la bateria secundaria de litio tenia una
densidad de la capacidad en peso de aproximadamente 100 Ah/kg. También en la prueba de la velocidad, cuando la
velocidad de descarga alcanzé 5C, no se sacé casi ninguna capacidad. Por lo tanto, en comparacién con la bateria
secundaria de litio provista de un catodo obtenido usando un aglutinante que comprende acido policarboxilico, se
hall6 que la bateria secundaria de litio obtenida en este ejemplo comparativo era notablemente inferior en cuanto a
las caracteristicas de velocidad.

Ejemplo comparativo 4

(Rendimiento de la bateria secundaria de litio provista de un catodo que comprende un aglutinante que comprende
acido sulfénico de poliestireno y polianilina en un estado reducido y desdopado)

Se usaron 7,5 g de una solucién al 30 % en peso de acido sulfénico de poliestireno (disponible en Sigma-Aldrich) en
lugar de 20,4 g de solucién acuosa de semisal de litio de acido poliacrilico y de otro modo, de la misma manera que
en el ejemplo 3, se montd una bateria secundaria de litio usando una celda HS. Se evalu6 el rendimiento de la
bateria resultante.

Como un resultado, se hallé que la bateria secundaria de litio tenia una densidad de la capacidad en peso muy baja.
Se hallé que la densidad de la capacidad en peso aumentaba gradualmente poco a poco con el nimero de ciclos de
carga/descarga; sin embargo, como maximo fue de 2,2 mAh/g, incluso en el ciclo nimero 50. Por lo tanto, se hallé
que la bateria secundaria de litio provista de un catodo obtenido mediante el uso de un polimero que tiene grupos de
acido sulfénico como aglutinante tiene una densidad de la capacidad en peso muy baja e inferior en cuando al
rendimiento de la bateria.
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REIVINDICACIONES

1. Una bateria secundaria de electrolito no acuoso que tiene un catodo y un anodo dispuestos en oposicion uno de
otro y una capa de electrolito colocada entre los mismos;

en la que el catodo comprende:
(a) un polimero conductor y

(b) al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un acido policarboxilico y una sal
metalica del mismo,

en la que el anodo comprende un material en el que un metal basico o iones de los mismos se pueden insertar y del
que se pueden extraer un metal basico o iones de los mismos; y en la que el polimero conductor es un polimero que
tiene como dopante al menos un anién de acido protonico seleccionado del grupo que consiste en aniones de acidos
inorganicos, aniones de acido sulfénico alifatico, aniones de acido sulfonico aromatico, aniones de acido sulfénico
polimérico y aniones de acido polivinilsulfurico.

2. La bateria secundaria de electrolito no acuoso de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que un polimero que
constituye el polimero conductor es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en polianilina, un derivado de
polianilina, polipirrol y un derivado de polipirrol.

3. La bateria secundaria de electrolito no acuoso de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el acido
policarboxilico es al menos un polimero seleccionado del grupo que consiste en acido poliacrilico, acido
polimetacrilico, acido polivinilbenzoico, acido polialilbenzoico, acido polimetalilbenzoico, acido polimaleico, acido
polifumarico, acido poliglutaminico, acido poliaspartico, acido alginico, carboximetilcelulosa y un copolimero que
comprende unidades de repeticion de al menos dos de los polimeros enumerados en el presente documento.

4. La bateria secundaria de electrolito no acuoso de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en la que la sal metalica del
acido policarboxilico es al menos una seleccionada del grupo que consiste en una sal de metal alcalino de acido
policarboxilico y una sal de metal alcalinotérreo de acido policarboxilico.

5. La bateria secundaria de electrolito no acuoso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que
es una bateria secundaria de litio.

6. Una lamina de catodo para su uso en la bateria secundaria de electrolito no acuoso, que comprende un material
compuesto que comprende un colector y una capa de un material activo de catodo dispuesto en el mismo,

en la que la capa de un material activo del catodo comprende:
(a) un polimero conductor y

(b) al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un acido policarboxilico y una sal
metalica del mismo; en el que el polimero conductor es un polimero que tiene como dopante al menos un
anion de acido protdnico seleccionado del grupo que consiste en aniones de acidos inorganicos, aniones
de acido sulfénico alifatico, aniones de acido sulfénico aromatico, aniones de acido sulfonico polimérico y
aniones de acido polivinilsulfurico.

7. La lamina de catodo para su uso en una bateria secundaria de electrolito no acuoso de acuerdo con la
reivindicacion 6, en la que un polimero que constituye el polimero conductor es al menos uno seleccionado del grupo
que consiste en polianilina, un derivado de polianilina, polipirrol y un derivado de polipirrol.

8. La lamina de catodo para su uso en una bateria secundaria de electrolito no acuoso de acuerdo con la
reivindicacion 6, en la que el acido policarboxilico es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acido
poliacrilico, acido polimetacrilico, acido polivinilbenzoico, acido polialilbenzoico, acido polimetalilbenzoico, acido
polimaleico, acido polifumarico, acido poliglutaminico, acido poliaspartico, acido alginico, carboximetilcelulosa y un
copolimero que comprende unidades de repeticién de al menos dos de los polimeros enumerados en el presente
documento.

9. La lamina de catodo para su uso en una bateria secundaria de electrolito no acuoso de acuerdo con la
reivindicacion 6, en la que la sal del acido policarboxilico es al menos una seleccionada del grupo que consiste en
una sal de metal alcalino de acido policarboxilico y una sal de metal alcalinotérreo de acido policarboxilico.

10.La lamina de catodo para su uso en una bateria secundaria de electrolito no acuoso de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, que es para su uso en una bateria secundaria de litio.
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