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DESCRIPCION
Bateria de litio-aire

La presente invencion se refiere a un procedimiento de elaboracién de una bateria de litio-aire, asi como a la bateria
obtenida.

Estado de la técnica

Una bateria denominada de “litio-aire” es una bateria que comprende un electrodo negativo y un electrodo positivo
separados por un electrolito. Cada uno de los electrodos esta en forma de una pelicula delgada. El electrodo
negativo estd generalmente constituido por una pelicula de metal elegido de entre litio y aleaciones de litio. El
electrodo positivo comprende carbono poroso y eventualmente un catalizador. Una bateria de “litio-aire” funciona por
reaccion entre el 6xido del aire (que actia como materia activa del electrodo positivo) y el litio del electrodo negativo.
El electrolito puede ser un electrolito sélido polimérico, un electrolito liquido que impregna un separador o una
ceramica. Una bateria de litio-aire funciona basandose en las siguientes reacciones que se producen en el electrodo
positivo:

M+2e s 07
2 le + 032* 2 L0,

Por lo tanto, una bateria de litio-aire esta perfectamente adaptada para funcionar en un medio ambiente, en contacto
con el aire.

Durante la 12 descarga de una bateria de litio-aire, las reacciones en el electrodo positivo son Oz + 2 e — 0% y 2
Li* + O2* — Li»0,, estando estas reacciones favorecidas por la presencia de un catalizador (en particular MnO,) en
el material del electrodo. Al mismo tiempo, la reaccion en el electrodo negativoes 2 Li — 2 Li* + 2 €.

Durante el funcionamiento de una bateria de litio-aire, se forma una capa de pasivacién en la superficie del electrodo
negativo frente a la pelicula que forma el electrolito. Esta capa de pasivacion esta constituida esencialmente por
Li,O, LiOH y Li»COs3. Esta capa tiene el efecto favorable de limitar la formacion de dendritas sobre el electrodo
negativo, corriendo las dendritas el riesgo de perforar la pelicula que forma el electrolito. Sin embargo, el grosor de
esta capa de pasivacion aumenta a lo largo de realizaciones de ciclos sucesivas, lo cual tiene como resultado una
pérdida de capacidad de la bateria a lo largo del tiempo.

El documento JP2010198798 describe una bateria que comprende un catodo, un anodo y un electrolito,
comprendiendo el catodo una region hidrdéfila y una region hidréfoba.

El documento WO2010061451 describe una bateria de aire que comprende un electrolito no acuoso, que contiene
una sal de sulfonimida, y un electrodo de aire que comprende un material de carbono.

Sumario

Un objetivo de la presente invencion es proporcionar una bateria de litio-aire en la que la pérdida de capacidad sea
menor que en las baterias de litio-aire de la técnica anterior, asi como un procedimiento para la elaboracién de dicha
bateria.

Una bateria segun la invencion, denominada de litio-aire, comprende un electrodo negativo y un electrodo positivo
separados por un electrolito. El electrodo negativo esta constituido por una pelicula de material metalico elegido de
entre litio y aleaciones de litio. El electrodo positivo comprende una pelicula de material de carbono poroso sobre un
colector de corriente y el electrolito es una disolucion de una sal de litio en un disolvente polimérico, comprendiendo
dicho electrolito ademas un liquido idnico hidréfobo. Esta caracterizada porque la superficie del electrodo negativo
frente al electrolito lleva una capa de pasivacion que contiene esencialmente Li,S y/o Li»S;04 y eventualmente Li>O y
Li»COg, y el contenido en azufre aumenta en el grosor de dicha capa de pasivacion, desde la cara en contacto con la
pelicula del material metalico hasta la cara en contacto con el electrolito.

La presencia de S se constata mediante un analisis por MET. La eventual presencia de Li»O y Li>CO3 se constata
mediante un analisis por XPS.

El procedimiento de la presente invencién para la elaboraciéon de una bateria que comprende un electrodo negativo y
un electrodo positivo separados por un electrolito, en el que el electrodo negativo esta constituido por una pelicula
de material metalico elegido de entre litio y aleaciones de litio, el electrodo positivo comprende una pelicula de
material de carbono poroso sobre un colector de corriente y el electrolito es una disolucién de una sal de litio en un
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disolvente polimérico, comprendiendo dicho electrolito ademas un liquido iénico hidréfobo, consiste en elaborar el
electrodo positivo, el electrolito y una pelicula del material metalico destinada a formar el electrodo negativo, y en
ensamblar el electrodo positivo, el electrolito y la pelicula de material metalico. Esta caracterizado porque
comprende una etapa que consiste en someter la pelicula de material metalico a una atmoésfera gaseosa que
contiene SOs.

Descripcion detallada de la invencién

En una bateria de litio-aire segun la invencion, para la elaboracion del electrodo negativo se usa una pelicula de
material metalico constituido por litio o por una aleacion de litio que contiene al menos el 90 % en masa de litio. La
pelicula de dicho material metalico tiene preferiblemente un grosor de entre 10 y 500 um. La aleacion de litio puede
ser, por ejemplo, una aleaciéon de Li-Al, Li-Mg, Li-Al-Mg, Li-Zn o Li-Si, o un nitruro de litio.

Tras el tratamiento mediante SO, la pelicula de litio o de aleaciéon de litio lleva sobre su superficie una capa de
pasivacion que contiene esencialmente Li>S y/o Li»S;04 y eventualmente Li,O y Li>CO3 y el contenido en azufre
aumenta en el grosor de dicha capa de pasivacion, desde la cara en contacto con la pelicula de material metalico
hasta la cara en contacto con el electrolito.

El tratamiento de la pelicula de material metalico destinada a formar el electrodo negativo de una bateria de litio-aire
segun la presente invencion se lleva a cabo poniendo la pelicula de material metalico en contacto con una mezcla
gaseosa que contiene SO,. Dicha atmosfera gaseosa contiene esencialmente SO;, estando el complemento
constituido por un gas inerte, en particular nitrégeno. Preferiblemente, la atmdsfera gaseosa que rodea la pelicula de
material metalico que va a tratarse contiene al menos 0,1 cm® de SO, por cm? de superficie metalica (litio o aleacion
de litio) que va a tratarse, entendiéndose que la velocidad de reaccién de SO; con litio aumenta con el contenido en
S0, de dicha atmosfera. Un contenido de 1 a 10 cm?® por cm? de metal es particularmente ventajoso.

El tratamiento del material metalico mediante SO, se lleva a cabo a una temperatura de entre 0°C y 120°C. Se pone
ventajosamente en practica a la temperatura habitual, en particular de 15°C a 30°C.

El contacto entre el material metdlico y la mezcla gaseosa que contiene SO; se mantiene durante una duracion
suficiente para obtener una capa de pasivacion que tiene un grosor de 1 nm a 1 um. Esta duracion depende
esencialmente de la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion y del contenido en SO, de la mezcla gaseosa.
La determinacién de la duracioén esta al alcance del experto en la técnica, cuando se determinan el contenido en SO,
y la temperatura.

En un primer modo de realizacioén, la pelicula de material metalico destinada a formar el electrodo negativo de la
bateria de litio-aire segun la invencion se trata mediante SO, antes de su ensamblaje a los demas elementos de la
bateria. El tratamiento se lleva a cabo entonces en un recinto anhidro, y la pelicula obtenida después del tratamiento
debe conservarse y manipularse (especialmente durante el ensamblaje de la bateria) en una atmdésfera anhidra.

En un segundo modo de realizacion, la pelicula de material metalico se trata mediante SO, después de su
ensamblaje con el electrodo positivo y el electrolito. En este segundo modo de realizacion, se ensambla una pelicula
de material metalico, una pelicula de electrolito y el electrodo positivo, se introduce el ensamblaje en una envuelta
que comprende medios para las entradas y las salidas de corriente, asi como medios para introducir una atmaosfera
gaseosa, se sella la envuelta, se inyecta en la misma una mezcla gaseosa que contiene SO, que se mantiene. A
continuacion, se desconectan los medios de introduccién de la mezcla gaseosa y vuelve a sellarse la envuelta.

La envuelta puede ser una envuelta flexible denominada “metaloplastica”, constituida por una lamina que incluye
peliculas plasticas y peliculas metalicas alternadas. Para una bateria denominada de “pila de botén”, la envuelta es
una capsula metalica que comprende, por una parte, un fondo dotado de perforaciones y solidario respecto a la
periferia que forma el polo positivo y, por otra parte, una tapa que forma el polo negativo.

Segun un 3*" modo de realizacién, se elabora una bateria de manera continua, a partir de una pelicula de material
metalico, una pelicula que forma el electrolito y una pelicula que forma el electrodo positivo, haciendo pasar dichas
peliculas en una atmédsfera gaseosa que contiene SO en el dispositivo en el que se ensamblan y en la entrada de
dicho dispositivo. La pelicula de material metalico se trata de ese modo antes y durante su ensamblaje con la
pelicula que forma el electrodo positivo y con la pelicula que forma el electrolito. Un procedimiento por colaminacion
bajo atmosfera SO, es particularmente interesante para ensamblar los constituyentes de la bateria de manera
continua. En este modo de funcionamiento, la pelicula de material metalico se lamina para llevarse a su grosor final,
se somete a una atmdsfera de SO, a la salida del laminador, luego se colamina con la pelicula que forma el
electrolito y la pelicula que forma el electrodo positivo en una atmoésfera de SO,. Cuando el material metalico
destinado a formar el electrodo negativo es litio, este modo de funcionamiento es particularmente ventajoso. El litio
tiene una gran sensibilidad al oxigeno de modo que una pelicula de litio “vivo” desprovista de una capa de
pasivacion es muy dificil de obtener y de conservar. Una pelicula de litio lleva sobre su superficie una capa de
pasivacion denominada “natural” constituida esencialmente por Li,O, Li>CO3 y eventualmente LiOH, teniendo esta
capa de pasivacion efectos nefastos sobre la capacidad de una bateria en la que se usa la pelicula de litio como
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electrodo negativo. La laminacion de una pelicula de litio que comprende una capa de pasivacion “natural” tiene el
efecto de suprimir dicha capa de pasivaciéon. Cuando la laminacion se lleva a cabo en una atmésfera SO, o cuando
la pelicula de litio laminada entra inmediatamente en una atmdsfera SO, a la salida del laminador, se forman
compuestos de azufre Li;S y Li>SO4 en la superficie de la pelicula de litio laminada que impiden o al menos limitan
sustancialmente la formacién de Li,O o Li,COs. En todos los casos, la cara de la capa de pasivaciéon en contacto con
la pelicula de litio es menos rica en compuestos de azufre que la cara en contacto con el electrolito. Por tanto, un
procedimiento que consiste en ensamblar la pelicula de electrodo negativo, la pelicula de electrolito y la pelicula del
electrodo positivo mediante colaminacion bajo atmésfera SO es particularmente ventajoso, especialmente cuando la
pelicula de anodo es una pelicula de litio.

En los diversos modos de realizacion descritos anteriormente, la bateria obtenida esta lista para funcionar.

El electrodo positivo de una bateria de litio-aire segun la presente invencion esta constituido por un material poroso
depositado sobre un colector de corriente, comprendiendo dicho material poroso carbono que tiene una superficie
especifica alta, preferiblemente superior a 10 m?/g, mas particularmente superior a 1000 m?/g. En particular, pueden
usarse negros de carbono comercializados con las denominaciones Ketjen Black® o negro de Shawinigan®.

El material del electrodo positivo puede contener ademas un aglutinante polimérico. El aglutinante puede ser un
polimero solvatante elegido de entre los polimeros que pueden usarse como disolventes de un electrolito, por
ejemplo, los homopolimeros de 6xido de etileno y los copolimeros de 6xido de etileno. El aglutinante también puede
ser un polimero no solvatante, por ejemplo, un copolimero de estireno-butadieno, o un polimero fluorado tal como un
polifluorovinildeno (PVDF), un polihexafluoropropileno (HPP), un copolimero PVDF-HFP o un politetrafluoroetileno
(PTFE).

El material poroso también puede contener un agente de conductividad electronica, que puede ser un material de
carbono que tiene una conductividad electrénica superior a la del carbono poroso usado para la matriz del electrodo
positivo. Este agente de conductividad electronica puede elegirse de entre los grafitos naturales o sintéticos, los
nanotubos de carbono, las fibras de carbono, en particular fibras denominadas VGCF®.

Preferiblemente, durante la preparacién del material poroso con vistas a la elaboracion del electrodo positivo, se
afiade al carbono un compuesto que puede catalizar la reaccion O, — O2%>. Como ejemplo de catalizador, pueden
mencionarse los 6xidos de metales, en particular MnO,, CoO», V20s, y los metales, en particular Pd, Pt y Rh o sus
mezclas.

Un material destinado a formar el electrodo positivo de una bateria de litio-aire comprende del 60 al 99 % de un
material de carbono con una superficie especifica alta; del 0 al 25 % de un aglutinante polimérico; del 0 al 10 % de
un agente de conductividad electronica. Dicho material contiene preferiblemente ademas del 0,1 al 10 % de un
catalizador.

Se describe un electrolito de una bateria de litio-aire que esta constituido por una sal de litio en disolucién en un
disolvente liquido eventualmente gelificado mediante adicion de un polimero, o en un disolvente polimérico
eventualmente plastificado.

La sal de litio usada para el electrolito puede elegirse de entre las sales de litio habitualmente usadas en las baterias
de litio y las baterias de iones de litio. Pueden mencionarse a modo de ejemplo las sales de litio de un anién de
carga deslocalizada, elegido del grupo constituido por los aniones Br, CIO4  y AsFg, y los aniones que responden a
una de las férmulas RFSO3', (RFSOZ)zN', (RFSOZ)s,C', CeH(e.x)(CO(CFs,SOz)zC')X (o] CeH(e.x)(SOZ(CF3SOz)2C')X, en las
que 1 < x <4y R representa F, un grupo perfluoroalquilo que tiene preferiblemente de 1 a 5 atomos de carbono o
un grupo perfluoroarilo que tiene preferiblemente de 5 a 12 atomos de carbono. Pueden mencionarse en particular
(FSOz)zN'Li+, (CF3SOz)2N'Li+ Yy CF3SO3'Li+.

Un electrolito liquido se obtiene disolviendo la sal de litio en un disolvente liquido que puede ser un disolvente polar
aprotico o un liquido idnico. En este caso, se usa preferiblemente un separador poroso impregnado por el electrolito
liquido. De manera habitual, el separador puede ser una pelicula de polietileno o de polipropileno.

El disolvente aprético polar puede elegirse concretamente del grupo constituido por los éteres lineales y los éteres
ciclicos, los ésteres, los nitrilos, los derivados nitrados, las amidas, las sulfonas, los sulfolanos, las alquilsulfamidas y
los hidrocarburos parcialmente halogenados. Los disolventes particularmente preferidos son el dietil éter, el
dimetoxietano, la glima, el tetrahidrofurano, el dioxano, el dimetiltetrahidrofurano, el formiato de metilo o de etilo, el
carbonato de propileno o de etileno, los carbonatos de alquilos (en concreto el carbonato de dimetilo, el carbonato
de dietilo y el carbonato de metilpropilo), las butirolactonas, el acetonitrilo, el benzonitrilo, el nitrometano, el
nitrobenceno, la dimetilformamida, la dietilformamida, la N-metilpirrolidona, la dimetilsulfona, la tetrametilensulfona y
las tetraalquilsulfonamidas que tienen de 5 a 10 atomos de carbono.

El disolvente liquido puede estar constituido por un liquido iénico. Por liquido iénico se entiende un compuesto que
so6lo contiene aniones y cationes que compensan sus cargas, y que es liquido a la temperatura de funcionamiento de
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la bateria. Pueden mencionarse concretamente las sales que tienen:

- un cation amonio, fosfonio, sulfonio, yodonio, piridinio, pirazolio, acetamidinio, oxazolio, tiazolio, pirrolodinio,
piperidinio, imidazolio o guanidinio, y

- un anion elegido de entre
* los aniones Cl, Br, I, N(CN)2", C(CN)s", [(C204)2BJ;
* los aniones sulfonato, sulfinato, fosfinato o fosfonato que llevan al menos un grupo alquilo o perfluoroalquilo,

* los aniones BF4~ y PFs™ en los que al menos uno de los atomos de F esta eventualmente sustituido por un grupo
fluoroalquilo,

*  fluoroalquilcarbonato, fluoroalquilsulfonato,  bis(fluorosulfonil)imiduro,  bis(trifluoroalquilsulfonil)imiduro,
bis(trifluoroalquilsulfonil)metiluro, tris(trifluoroalquilsulfonil)metiluro 'y  los  aniones  derivados  de
perfluoroalquilmalononitrilo.

Segun la invencion, se usan liquidos iénicos hidréfobos. A modo de ejemplos, pueden mencionarse los siguientes
compuestos:

- bis-(trifluorometanosulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio (EMI-TFSI);

- fluorosulfonilimiduro de piridinio;

- bis(fluorosulfonil)imida de N-butil-N-metilpirrolidinio (PYR14FSI);

- bis(fluorosulfonil)imida de N-propil-N-metilpirrolidinio (PYR13FSI);

- bis(trifluorometanosulfonil)imida de N-butil-N-metilpirrolidinio (PYR14TFSI);

- bis(trifluorometanosulfonil)imida de N-propil-N-metilpirrolidinio (PYR+3TFSI);

- bis-(trifluorometanosulfonil)imida de 1-octilpiridinio [OPYR]*-TFSI-

- bis-(trifluorometanosulfonil)imida de 1-octil-2-metilpiridinio [2MOPYR]*-TFSI-,

- bis-(trifluorometanosulfonil)imida de 1-octil-4-metilpiridinio [4MOPYR]*-TFSI-.

El electrolito liquido es preferiblemente una disolucién en la que el contenido en sal de litio es de 0,1 a 2,5 mol/l.

Un electrolito polimérico segun la invencion puede obtenerse disolviendo la sal de litio en un polimero solvatante.

El polimero solvatante puede ser un polimero reticulado o no, que lleva o no grupos iénicos injertados. Un polimero
solvatante es un polimero que lleva unidades recurrentes solvatantes que contienen al menos un heteroatomo
elegido de entre azufre, oxigeno, nitrégeno y flior. A modo de ejemplo de polimeros solvatantes, pueden
mencionarse los poliéteres estructura lineal, de peine o en bloque, que forman o no una red, a base de poli(6xido de
etileno), o los copolimeros que contienen el motivo de 6xido de etileno u éxido de propileno o alil glicidil éter, los
polifosfacenos, las redes reticuladas a base de polietilenglicol reticulado mediante isocianatos o las redes obtenidas
mediante policondensacion y que llevan grupos que permiten la incorporacion de grupos reticulables. También
pueden mencionarse los copolimeros de bloques en los que algunos blogues llevan funciones que tienen
propiedades redox. Evidentemente, la lista anterior no es limitativa, y pueden usarse todos los polimeros que
presentan propiedades solvatantes. Se prefieren particularmente los poliéteres.

En un electrolito polimérico, la proporcion de sal de litio se elige preferiblemente de tal manera que la razén molar de
“unidad solvatante / atomo de Li” es de entre 10 y 40, entendiéndose que “unidad solvatante” designa la unidad
recurrente solvatante que contiene al menos un heteroatomo elegido de entre azufre, oxigeno, nitrégeno vy fldor, tal

como se definié anteriormente. Cuando el polimero solvatante es un poli(6xido de etileno), la razén molar O/Li es
preferiblemente de entre 10 y 40.

La presencia de un polimero solvatante en el electrolito limita de manera significativa la reaccion del litio del anodo
con agua (es decir, la formacion de LiOH), que procede, por ejemplo, de la atmdsfera que rodea a la bateria de litio-
aire y que proporciona el oxigeno necesario para su funcionamiento.

El polimero puede plastificarse eventualmente mediante adiciéon de un disolvente liquido, elegido de entre los que
pueden usarse para la elaboracién de un electrolito liquido. Cuando el electrolito polimérico contiene un disolvente
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liquido que actua como plastificante, el contenido en disolvente liquido es preferiblemente inferior al 10 % en masa.

La presencia de un liquido iénico hidréfobo en el electrolito de una bateria de litio, como disolvente principal o como
agente de plastificacion de un disolvente polimérico, segun la invencion impide el contacto del agua con el litio
metalico. La combinacion de polimero / liquido idnico evita la transformacion del litio metalico en LiOH, Li;O o
LioCO;. Esta propiedad se traduce en una disminucion sustancial de la impedancia inicial, un aumento de la
capacidad inicial y la conservacion de la capacidad durante la realizacion de ciclos, independientemente del hecho
de que la bateria funcione en una atmdsfera de aire seco o en una atmdésfera de aire himedo.

Se describe un disolvente del electrolito que puede estar constituido ademas por una mezcla de un disolvente liquido
aprotico elegido de entre los disolventes liquidos apréticos mencionados anteriormente y por un polimero polar que
comprende unidades que contienen al menos un heteroatomo elegido de entre azufre, nitrdgeno, oxigeno y fluor. A
modo de ejemplo de un polimero polar de este tipo, pueden mencionarse los polimeros que contienen
principalmente unidades derivadas de acrilonitrilo, fluoruro de vinilideno, N-vinilpirrolidona o metacrilato de metilo. La
proporcion de liquido aprotico en el disolvente puede variar del 1 % (correspondiente a un polimero plastificado) al
99 % (correspondiente a un liquido gelificado).

Un electrolito de gel polimérico esta constituido preferiblemente por al menos el 75 % en masa de una disolucién de
una sal de litio en un disolvente liquido y como maximo el 25 % en masa de polimero, y la disolucion de sal en el
disolvente liquido tiene un contenido en sal de entre 0,1 My 2,5 M/I.

En un modo de realizacion, el electrolito de la bateria es una disolucién sélida de una sal de litio en un polimero
solvatante. Los poliéteres con 3 o0 4 ramas son polimeros solvatantes particularmente preferidos. La masa molar del
polimero no es critica. Se elige preferiblemente un polimero que tiene una masa molar de entre 1000 y 10°, por
ejemplo de aproximadamente 10000.

La presencia de un liquido iénico en el electrolito segun la invencién cuyo disolvente es un polimero solvatante
permite disminuir la impedancia total, aumentar la capacidad inicial y mantener la capacidad durante el
funcionamiento de la bateria bajo la atmdsfera de aire. La adicién de un liquido iénico hidréfobo permite aumentar la
capacidad inicial y su mantenimiento durante el funcionamiento, incluso en presencia de aire hiumedo.

La adicion de 6xidos inorganicos al electrolito polimérico permite mejorar las propiedades mecanicas del electrolito y
su conductividad iénica, en particular cuando el contenido en éxido es inferior al 10 % en masa. La adicién de 6xidos
no tiene un efecto negativo sobre la impedancia y la capacidad.

Ademas, se describe un electrolito de una bateria de litio-aire que puede estar constituido ademas por una ceramica,
por ejemplo NaSiCoN, LiSiCON, (LizS-PzS5), Li2P3012 o (Li1,5A|0,5Ge1,5(PO4)3.0,05Li20).

Cuando el electrolito es una ceramica, o cuando el solvente del electrolito es un polimero seco, es preferible someter
la bateria a una primera realizacion de ciclos, a lo largo de los cuales cual se estabiliza la pelicula de pasivacion.

Ejemplos

La presente invencion se ilustra con mas detalle con la ayuda de los siguientes ejemplos, a los que sin embargo no
se limita.

Ejemplo 1
Tratamiento de litio mediante SO,

Se prepar6 una pelicula de litio que tenia un grosor de 38 um mediante laminacion de una pelicula de litio de 250 um
suministrada por FMC Corporation (EE.UU.).

A continuacion, se tom6 una muestra de 3 cm? de la pelicula de litio obtenida mediante laminacion y se introdujo en
una bolsa denominada de “metal-plastico” que a continuacién se sellé al vacio. Con la ayuda de una jeringa, se
introdujeron 10 cm?® de SO; en la bolsa sellada y se dejaron en contacto durante una hora. A continuacion, se coloco
la bolsa de “metal-plastico” en una caja de guantes bajo helio, se extrajo la pelicula de litio de la misma y se
ensambloé con un electrolito de la siguiente manera:

Litio/electroliticol/litio.

El electrolito usado es una disolucion 1 M de LiPFs en una mezcla 50/50 en volumen de carbonato de etilo (EC) y
carbonato de dietilo (DEC).

Se midi6é la impedancia de maneta intermitente durante una duracién de 256 h después del ensamblaje. La
impedancia total (que resulta de la resistencia 6hmica, de la resistencia de superficie de contacto y de la resistencia
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difusional) es de 1000 Q.

Otra muestra de la pelicula de litio obtenida mediante laminacién se sometié al mismo tratamiento mediante SO,. Un
analisis de XPS de la muestra tratada mediante SO, muestra que la pelicula de litio lleva una capa de pasivacion
que comprende LiO y Li»COs3. La presencia de Li»S y Li»S;04 en la capa de pasivacion se muestra mediante un
analisis de MET.

Ejemplo 2 (comparativo)
Tratamiento de litio con aire que tiene una tasa de humedad del 55 %

Se reprodujo el modo de funcionamiento del ejemplo 1, pero inyectando en la bolsa de “metal-plastico” 10 cm? de
aire que tenia una tasa de humedad de 55, en lugar de 10 cm?® de SOs..

La impedancia total, medida de la misma manera que en el ejemplo 1, es de 4000 Q, es decir, cuatro veces superior
a la de la muestra tratada mediante SO,. Este alto valor se debe a la reaccion entre Li y la humedad del aire, que
forma LiOH y Li»O.

Ejemplos 3-10
Uso de una pelicula de litio como anodo de una bateria de litio.

Se elaboraron varias baterias del tipo de “pila de botén” ensamblando los siguientes elementos en una capsula
metalica que comprende un fondo dotado de perforaciones y solidario a la periferia que forma el polo positivo y una
tapa que forma el polo negativo. Los electrodos negativos de las diferentes baterias son idénticos, al igual que los
electrodos positivos.

El electrodo negativo es una pelicula de litio con una superficie de 3 cm?, tomada de una pelicula de litio tratada
segun el ejemplo 1.

El electrodo positivo es una pelicula de un material compuesto que tiene un grosor de 50 um depositada sobre una
rejilla de aluminio que tiene un grosor de 20 um que sirve como colector de corriente, estando dicho material
compuesto constituido por una mezcla de MnO, carbono y PVDF como aglutinante en una razén en peso de
10/70/20.

El electrolito de cada bateria es una disolucién de una sal de litio en un disolvente. Se usaron diferentes electrolitos.
Para la preparacion de los electrolitos, se usaron los siguientes compuestos:

- (FSO2)oNLi* (LiFSI) o (CF3SO2)oNLi* (LiTFSI) como sal de litio;

- una mezcla 50/50 de carbonato de etilo (CE) /carbonato de dietilo (DEC) como disolvente liquido, que impregna un
separador de polipropileno;

- un poliéter de 4 ramas (PE4) con una masa molar de 10000,
- bis(fluorosulfonil)imida de N-propil-N-metilpirrolidinio (PYR13FSI) como liquido i6nico.

En los ejemplos 3 a 4, el electrolito es una disolucion 0,5 M de LiFSI en una mezcla que comprende 10 partes en
peso de polimero PE4 y 90 partes en peso de liquido iénico PYR13FSI que contiene 0,5 M/l de LiFSI.

En el ejemplo comparativo 5, el electrolito es una disolucion 1 M de LiPFs en EC/DEC 50/50.

En los ejemplos comparativos 6 y 7, el electrolito es una disolucion soélida de LiTFSI en un polimero PE4, con una
razén O/Li de 20/1, siendo Li el nimero de atomos Li aportados por LiTFSI y O el nimero de atomos de oxigeno del
poliéter.

En el ejemplo comparativo 8, el electrolito es una disolucion de LiTFSI en un polimero PE4, con una razén O/Li de
20/1, que contiene ademas TiO,, Al,O3 y SiO», representando cada uno de los 6xidos el 5 % en peso con respecto al
peso total del electrolito.

En los ejemplos 9 y 10, el electrolito es una disoluciéon 0,5 M de LiFSI en una mezcla que comprende 10 partes en
peso de polimero PE4 y 90 partes en peso de liquido idnico PYR13FSI que contiene 0,5 M/l de LiFSI, que contiene
ademas TiO,, Al;03 y SiOg, representando cada uno de los 6xidos el 5 % en peso con respecto al peso total del
electrolito.

El fondo de la capsula comprende perforaciones con el fin de que el oxigeno del aire, que participa en la reaccion
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basandose en la cual funciona la bateria, pueda penetrar en la bateria. La pila de botdn ensamblada se coloca en un
recipiente estanco, cuya tapa esta dotada de dispositivos para la entrada y salida de gas, asi como de dispositivos
para el paso de conductos eléctricos conectados a la pila de botén.

Para cada una de las baterias, se inyect6 a continuaciéon un gas en el recipiente y se midié la impedancia de manera
intermitente hasta 256 horas.

Después de la estabilizacion, cada una de las baterias se cargé y descargo entre 2 V y 4 V con una corriente de
0,1 mA/cm?, y se determiné la capacidad reversible Co y la capacidad reversible residual Cs después de 5 ciclos,
ambas expresadas en mAh/g de carbono.

Las mediciones se realizaron con diferentes atmosferas en las pilas de botdn. La siguiente tabla proporciona las
caracteristicas particulares de las diferentes pilas de botdn (constitucion del electrolito y atmosfera en la capsula),
asi como la impedancia total It (en ohm), la capacidad reversible inicial Co y la capacidad reversible Cs después del
5° ciclo (en mA.h por gramo de carbono).

Ej. segun la Electrolito Atmésfera Ir Co Cs

invenciéon o

comparativo

3 disolucién 0,5 M de LiFSI en un disolvente polimérico Aire seco 650 | 3700 | 3650
constituido por Py13- FSI + 10 polimeros de 4 ramas

4 disolucién 0,5 M de LiFSI en un disolvente polimérico | Aire al 55 % | 645 | 3750 | 3675
constituido por Py13- FSI + 10 polimeros de 4 ramas | de humedad

5 disolucién 1 M de LiPFs en EC/DEC 50/50 Aire al 55 % | 2907 | 1905 | 450

de humedad
6 LiTFSI + poliéter de 4 ramas, O/Li = 20/1 Aire seco | 1200 | 2550 | 2500
7 LiTFSI + poliéter de 4 ramas, O/Li = 20/1 Aire al 55 % | 2200 | 1800 | 390
de humedad

8 LiTFSI + poliéter de 4 ramas, O/Li = 20/1 + 5 % de Aire seco | 1100 | 2590 | 2580
TiO2 + 5 % de AlLO3; + 5 % de SiO»

9 disolucién 0,5 M de LiFSI en un disolvente polimérico Aire seco 625 | 3900 | 3850
constituido por Py13- FSI + 10 polimeros de 4 ramas
+5 % de TiOz + 5 % de Al,O3 + 5 % de SiO;

10 disolucién 0,5 M de LiFSI en un disolvente polimérico | Aire al 55 % | 650 | 3851 | 3825
constituido por Py13- FSI + 10 polimeros de 4 ramas | de humedad
+5 % de TiOz + 5 % de Al,O3 + 5 % de SiO;

La comparacion de los resultados de los ejemplos 3 a 4 muestra que, en una bateria segun la invencion en la que el
electrolito contiene un liquido idnico hidroéfobo, la capacidad reversible inicial es alta y es estable durante el
funcionamiento que comprende una sucesion de ciclos de descarga-carga (realizacion de ciclos), en atmosfera seca
o0 himeda.

Las prestaciones electroquimicas son inferiores en el ejemplo comparativo 5 debido a la presencia de agua en la
atmdsfera en la que se encuentra la pila de boton y debido al hecho de que el electrolito no contiene ningun polimero
que impida o al menos limite la reaccion del litio con el agua para formar LiOH, Li>O o LiCOs.

La comparacion de los resultados de una realizacion de ciclos bajo aire humedo (ejemplos 4, 5, 7 y 10) muestra que
un electrolito liquido o un electrolito polimérico que no contiene liquido idnico da una capacidad inicial mas baja, que
ademas disminuye fuertemente a lo largo de la realizacién de ciclos.

La comparacioén de los resultados de una realizacion de ciclos bajo aire seco (ejemplos 3, 8 y 9) muestra que un
electrolito polimérico confiere a la pila de botdn de la invencién estabilidad frente a la realizacion de ciclos, siendo la
capacidad inicial mas alta cuando el electrolito polimérico contiene un compuesto de “liquido iénico”.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la elaboracién de una bateria de litio y aire que comprende un electrodo negativo y un
electrodo positivo separados por un electrolito, en el que el electrodo negativo esta constituido por una
pelicula de material metalico elegido de entre litio y aleaciones de litio, el electrodo positivo comprende una
pelicula de material de carbono poroso sobre un colector de corriente y el electrolito es una disolucion de
una sal de litio en un disolvente polimérico, comprendiendo dicho electrolito ademas un liquido idnico
hidréfobo, consistiendo dicho procedimiento en elaborar el electrodo positivo, el electrolito y una pelicula del
material metalico destinada a formar el electrodo negativo, y en ensamblar el electrodo positivo, el
electrolito y la pelicula de material metalico, caracterizado porque comprende una etapa que consiste en
someter la pelicula de material metalico a una atmoésfera gaseosa que contiene SOx.

Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque la pelicula de material metalico tiene un
grosor de entre 10 y 500 um.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el material metalico esta constituido por una
aleacion de litio que contiene al menos el 90 % en masa de litio, elegida de entre las aleaciones Li-Al, Li-
Mg, Li-Al-Mg, Li-Zn o Li-Si y nitruro de litio.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la atmosfera gaseosa contiene SO; vy
eventualmente un gas inerte.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la atmdsfera gaseosa contiene al menos 0,1
cm? de SO, por cm? de superficie de material metalico que va a tratarse.

Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque la atmosfera gaseosa contiene de 1 a 10 cm®
de SO, por cm? de material metalico.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tratamiento del material metalico mediante
SO; se lleva a cabo a una temperatura de entre 15°C y 30°C.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la pelicula de material metalico destinada a
formar el electrodo negativo se trata mediante SO, antes de su ensamblaje en los demas elementos de la
bateria, en un recinto anhidro.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la pelicula de material metalico se trata
mediante SO, después de su ensamblaje con el electrodo positivo y el electrolito.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la pelicula de material metalico se trata
mediante SO, durante y después de su ensamblaje con la pelicula de material de carbono poroso del
electrodo positivo y una pelicula que forma el electrolito.

Procedimiento segun la reivindicacion 10, caracterizado porque se hace pasar la pelicula de material
metdlico, la pelicula que forma el electrolito y la pelicula de material de carbono poroso del electrodo
positivo, a un dispositivo en el que se ensamblan, manteniendo una atmoésfera de SO, en la entrada de
dicho dispositivo y en el dispositivo.

Procedimiento segun la reivindicacién 11, caracterizado porque la pelicula de material metalico se lamina
para llevarse a su grosor final, se somete a una atmésfera de SO; a la salida del laminador, luego se
colamina con la pelicula que forma el electrolito y la pelicula de material de carbono poroso del electrodo
positivo en una atmosfera de SO,.

Bateria litio-aire que comprende un electrodo negativo y un electrodo positivo separados por un electrolito,
en la que el electrodo positivo comprende un material de carbono poroso sobre un colector de corriente, el
electrolito es una disolucion de una sal de litio en un disolvente polimérico, comprendiendo dicho electrolito
ademas un liquido iénico hidréfobo, y el electrodo negativo esta constituido por una pelicula de un material
metalico elegido de entre litio y aleaciones de litio, caracterizada porque la superficie del electrodo negativo
frente al electrolito lleva una capa de pasivacion que contiene Li>S y/o Li»S204, y eventualmente LiO y
LioCOg, y el contenido en azufre aumenta en el grosor de dicha capa de pasivacion, desde la cara en
contacto con la pelicula de material metalico hasta la cara en contacto con el electrolito.

Bateria segun la reivindicacion 13, caracterizada porque el material de carbono poroso es un carbono que
tiene una superficie especifica superior a 10 m?/g.

Bateria segun la reivindicacion 13, caracterizada porque el material de carbono poroso contiene ademas un
aglutinante polimérico, un agente de conductividad electrénica o ambos.
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Bateria segun la reivindicacion 13, caracterizada porque el material de carbono poroso contiene al menos
un catalizador, elegido de entre los 6xidos MnO;, CoO y V20s, y los metales Pd, Pty Rh.

Bateria segun la reivindicacion 13, caracterizada porque el disolvente polimérico es un poliéter de 3 o 4
ramas.

Bateria segun la reivindicacion 13, caracterizada porque el electrolito polimérico contiene al menos un éxido
inorganico.

Bateria segun la reivindicacion 13, caracterizada porque el liquido ionico se elige de entre bis-
(trifluorometanosulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio; fluorosulfonilimiduro de piridinio;
bis(fluorosulfonil)imida de N-butil-N-metilpirrolidinio; bis(fluorosulfonil)imida de N-propil-N-metilpirrolidinio;
bis(trifluorometanosulfonil)imida de N-butil-N-metilpirrolidinio; bis(trifluorometano-sulfonil)imida de N-propil-
N-metilpirrolidinio; bis-(trifluorometano-sulfonil)imida de 1-octilpiridinio; bis-(trifluorometanosulfonil)imida de
1-octil-2-metilpiridinio; bis-(trifluorometanosulfonil)imida de 1-octil-4-metilpiridinio.
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