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DESCRIPCION

Electrolito no acuoso que comprende un aditivo de aminoimidazol para una bateria secundaria de litio, y bateria
secundaria de litio que comprende el mismo

Campo técnico

Esta solicitud reivindica prioridad de la solicitud de patente coreana n.® 10-2021-0037733 presentada el 24 de marzo
de 2021.

La presente invencién se refiere a una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio, y a
una bateria secundaria de litio que incluye el mismo.

Antecedentes de la técnica

Una bateria secundaria de litio se fabrica generalmente interponiendo un separador entre un electrodo positivo, que
incluye un material activo de electrodo positivo compuesto por un 6xido de metal de transicién que contiene litio, y un
electrodo negativo, que incluye un material activo de electrodo negativo capaz de almacenar iones de litio,
proporcionando de ese modo un conjunto de electrodos, insertando el conjunto de electrodos en una carcasa de
bateria, inyectando en la misma una disolucién de electrolito no acuoso, que es un medio para transferir los iones de
litio, y luego sellando la carcasa de bateria.

Una bateria secundaria de litio puede miniaturizarse, y tiene alta densidad de energia y tensién de funcionamiento,
aplichndose de ese modo en diversos campos incluyendo dispositivos méviles, productos electrénicos, vehiculos
eléctricos, y similares. A medida que el campo de aplicacién de la bateria secundaria de litio se va diversificando,
también estdn aumentando las condiciones de propiedades fisicas requeridas de la bateria secundaria de litio, y
particularmente, existe una demanda de desarrollar una bateria secundaria de litio que pueda accionarse de manera
estable incluso en condiciones de alta temperatura.

Mientras tanto, cuando una bateria secundaria de litio se acciona en condiciones de alta temperatura, los aniones
PFs pueden descomponerse térmicamente a partir de una sal de litio, tal como LiPFe, que se incluye en una
disolucién de electrolito, de modo que puede generarse un acido de Lewis tal como PFs, y el acido de Lewis puede
reaccionar con la humedad para generar HF. Un producto de descomposicién tal como PFs y HF puede destruir una
pelicula formada sobre la superficie de un electrodo, y puede provocar una reacciéon de descomposiciéon de un
disolvente organico. Ademas, el producto de descomposicion puede reaccionar con los productos de
descomposicién de un material activo de electrodo positivo para eluir iones de metal de transicién, y los iones de
metal de transicién eluidos pueden electrodepositarse sobre un electrodo negativo para destruir una pelicula
formada sobre la superficie del electrodo negativo.

Cuando una reaccién de descomposiciéon de electrolito continlia sobre la pelicula destruida tal como se describié
anteriormente, se degrada adicionalmente el rendimiento de una bateria, de modo que existe una demanda de
desarrollar una bateria secundaria que pueda mantener un excelente rendimiento incluso en condiciones de alta
temperatura. El documento JP 2003 123834 A divulga un electrolito con un compuesto heterociclico que contiene N
soluble en agua tal como un imidazol, un triazol o un pirazol que se afiade a una disolucién acuosa de un acido
organico o inorganico. El documento KR 101 459 402 B1 describe una disolucién de electrolito para una bateria
secundaria que comprende un disolvente no acuoso y una sal iénica, asi como un primer aditivo tal como un
compuesto de carbonato de vinileno y un segundo aditivo tal como un compuesto a base de siloxano que contiene al
menos un grupo insaturado. El documento KR 2017 0048915 A divulga una bateria secundaria de litio en la que se
usa un electrolito no acuoso que comprende un compuesto a base de fosforano que tiene una sal de acido sulfénico
como aditivo. Los documentos JP 2004 207451 Ay JP 2007 095983 A describen ademas una disolucién electrolitica
para un dispositivo electroquimico con un imidazol cuaternizado y sustituido.

Divulgacién de la invencién

Problema técnico

Un aspecto de la presente invencidn proporciona una disolucién de electrolito no acuoso y una bateria secundaria de
litio que incluye la misma, en la que se elimina eficazmente un producto de descomposicién generado por una sal de
litio en el interior de la disolucién de electrolito de la bateria secundaria de litio, y ademés, se suprime una reaccion
de descomposicién de los electrodos positivo/negativo y un disolvente organico.

Solucidn técnica

Segun un aspecto de la presente invencién, se proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria

secundaria de litio, incluyendo la disolucidén de electrolito una sal de litio, un disolvente orgéanico, y un primer aditivo
que es un compuesto representado por la férmula 1 a continuacion.
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[Férmula 1]
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N
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En la formula 1, R1 y R2 son, cada uno independientemente, hidrégeno, o un grupo alquilo que tiene de 1 a
5 4tomos de carbono.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye un electrodo
positivo que incluye un material activo de electrodo positivo, un electrodo negativo que incluye un material activo de
electrodo negativo, un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y la disoluciéon de
electrolito no acuoso.

Efectos ventajosos

Con el fin de resolver los problemas anteriores, la presente invencién puede proporcionar una disolucién de
electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio que incluye un aditivo de disolucidén de electrolito para una
bateria secundaria que forma una pelicula robusta sobre las superficies de los electrodos positivo/negativo, y
ademas, tiene un excelente efecto de eliminar un producto de descomposicién generado a partir de una sal de litio.

Ademas, la presente invencién puede proporcionar una bateria secundaria de litio con propiedades de
almacenamiento a alta temperatura y propiedades de vida Util mejoradas de una bateria al incluir la disolucién de
electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio.

Mejor modo de llevar a cabo la invencién
A continuacién en el presente documento, se describird con mas detalle la presente invencién.

En general, los aniones de una sal de litio, tal como LiPFe, que se usa ampliamente en una bateria secundaria de
litio, pueden formar un producto de descomposicién tal como fluoruro de hidrégeno (HF) y PFs mediante
descomposicién térmica o humedad. Un producto de descomposicidén de este tipo tiene propiedades de un é&cido, y
deteriora una pelicula o la superficie de un electrodo en una bateria.

Especificamente, el producto de descomposicién eluye facilmente un metal de transicién que constituye un electrodo
positivo en una disoluciéon de electrolito, y los iones de metal de transicién eluidos se mueven hacia un electrodo
negativo a través de la disolucién de electrolito, y luego se electrodepositan sobre una pelicula de interfase sélido-
electrolito (SEI) formada sobre el electrodo negativo para provocar una reaccién de descomposicién de electrolito
adicional.

Una serie de reacciones de este tipo reduce la cantidad de iones de litio disponibles en la bateria, lo que provoca el
deterioro de la capacidad de la bateria, y también provoca una reaccién de descomposicion de disolucién de
electrolito adicional, dando como resultado un aumento de la resistencia.

Ademas, cuando se forma un electrodo positivo, si se incluyen impurezas metalicas en el electrodo, las impurezas
metaélicas se eluyen del electrodo positivo durante una carga inicial y se mueven hacia un electrodo negativo, y luego
se electrodepositan sobre la superficie del electrodo negativo como iones metélicos. Los iones metalicos
electrodepositados crecen dando lugar a dendritas y provocan un cortocircuito interno de la bateria y, por tanto, se
convierten en una causa principal de fallo a baja tensién.

En la presente invencién, los iones metalicos eluidos que provocan el deterioro y el comportamiento de fallo pueden
eliminarse del interior de una bateria para impedir que los iones metalicos se electrodepositen sobre la superficie de
un electrodo, puede formarse una pelicula robusta sobre las superficies de los electrodos positivo/negativo para
suprimir la elucién de un metal de transicién y controlar una reaccién de electrodeposicién en el electrodo negativo, y
puede controlarse una reaccién de descomposicién electroquimica de una disolucién de electrolito para controlar un
subproducto gaseoso generado por la descomposicién de la disolucién de electrolito para mejorar la durabilidad de
la bateria.

Los presentes inventores han usado un compuesto representado por la formula 1 a continuacién como aditivo para
una disolucién de electrolito no acuoso, y a través de ello han confirmado que es posible eliminar eficazmente un
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producto de descomposicion generado a partir de una sal de litio, y también formar una pelicula sobre los electrodos
positivo/negativo para impedir una reaccién de descomposicién continua del electrodo positivo y un disolvente
orgénico.

Especificamente, se ha hallado que el compuesto representado por la férmula 1 incluye una amina primaria y una
amina secundaria y, por tanto, puede neutralizar mas eficazmente la acidez de Lewis de la disolucién de electrolito,
a través de lo cual puede controlarse una reaccién de descomposicién de electrolito y la elucién de metales de
transicion, y dado que el imidazol sustituido con un grupo amino induce una reaccién acido de Lewis-base, hay un
efecto de controlar una reaccién de grabado quimico del electrodo negativo por parte del HF. Ademas, se ha
confirmado que, dado que se forman una interfase catodo-electrolito (CEIl) y una interfase sélido-electrolito (SEI) a
base de atomos de nitrégeno a través del grupo amino, se mejora la estabilidad térmica de la pelicula y, en Ultima
instancia, puede mejorarse la durabilidad a alta temperatura de la bateria.

Disolucién de electrolito no acuoso

(1) Aditivo

La disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencién incluye un primer aditivo que es un compuesto
representado por la férmula 1 a continuacion.

[Férmula 1]

H
N
H,N R1

\

N
R2

En la formula 1, R1 y R2 son, cada uno independientemente, hidrégeno, o un grupo alquilo que tiene de 1 a
5 4tomos de carbono.

En una realizacién de la presente invencién, cuando R1 y R2 son grupos amino, se disminuye la densidad
electrdnica de los atomos de nitrébgeno para reducir bastante la estabilidad a alta temperatura, de modo que es
preferible que R1 y R2 sean, cada uno, hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, y més
preferiblemente, R1 y R2 pueden ser, cada uno, hidrégeno.

En una realizacién de la presente invencién, el compuesto representado por la férmula 1 puede estar representado
por la formula 1-1 a continuacién.

[Férmula 1-1]

H

\

N

H,N

En una realizacidén de la presente invencion, el contenido del primer aditivo es del 0,1 % en peso al 5% en peso
basandose en el peso total de la disoluciéon de electrolito no acuoso, preferiblemente del 0,1 % en peso al 3 % en
peso, y mas preferiblemente del 0,5 % en peso al 1 % en peso.

Cuando el contenido del primer aditivo est4 en el intervalo anterior, hay un efecto de que el primer aditivo participa
en la formacién de peliculas electroquimicas de electrodo positivo/negativo mientras se controla apropiadamente la
acidez de Lewis de la disolucion de electrolito.

Especificamente, cuando el contenido del primer aditivo es menor del 0,1 % en peso, el primer aditivo no puede
participar en una reaccién de descomposicién electroquimica, de modo que se reduce el efecto de formar una
pelicula que protege la superficie de contacto entre los electrodos positivo/negativo y una disolucién de electrolito, y
cuando es mayor del 5 % en peso, el primer aditivo participa excesivamente en una reaccién de descomposicién en
la superficie de contacto, de modo que se aumenta excesivamente la resistencia de la pelicula para reducir la
permeabilidad de los iones de litio en condiciones de alta tasa y baja temperatura, lo que puede provocar un
problema de aumentar la resistencia de una bateria. Particularmente, en cuanto a la disminucién de la resistencia
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inicial de una bateria, es preferible que el contenido del primer aditivo sea del 3 % en peso 0 menos.

En una realizacién de la presente invencidn, la disolucién de electrolito no acuoso incluye ademas uno o mas
segundos aditivos seleccionados de carbonato de vinileno y carbonato de viniletileno, y preferiblemente, incluye
carbonato de vinileno como segundo aditivo.

Cuando el compuesto representado por la férmula 1 se usa junto con carbonato de vinileno y/o carbonato de
viniletileno, se forman poli(éxido de etileno) (POE) y una SE| a base de atomos de nitrégeno para aumentar la
durabilidad de una pelicula.

En una realizacién de la presente invencién, el contenido del segundo aditivo es del 0,1 % en peso al 5 % en peso
basandose en el peso total de la disoluciéon de electrolito no acuoso, preferiblemente del 0,2 % en peso al 3 % en
peso, y mas preferiblemente del 0,3 % en peso al 1 % en peso.

Cuando el contenido del segundo aditivo es del 0,1 % en peso o mayor, el segundo aditivo puede participar en una
reaccion de formacién de pelicula de SEI para lograr un efecto de aumentar la durabilidad. Sin embargo, cuando es
mayor del 5 % en peso, se forma una pelicula gruesa que incluye POE que tiene propiedades de transferencia de
iones relativamente bajas, de modo que no es preferible porque aumenta la resistencia.

En una realizacién de la presente invencién, la razén en peso del primer aditivo y el segundo aditivo puede ser de
1:0,2 a 1:1,5, preferiblemente de 1:0,5 a 1:1. Cuando el primer aditivo y el segundo aditivo se incluyen en la razén en
peso anterior, hay un efecto de lograr una durabilidad de la SE| y propiedades de transporte de iones adecuadas.

La disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencién puede incluir ademés opcionalmente un tercer
aditivo, si es necesario, con el fin de impedir la descomposicién de un electrolito no acuoso en un entorno de alta
tensién, provocando de ese modo el colapso del electrodo, 0 mejorar adicionalmente las propiedades de descarga a
baja temperatura y alta tasa, la estabilidad a alta temperatura, la prevencién de la sobrecarga, el efecto de suprimir
la expansion de la bateria a altas temperaturas, y similares.

El tercer aditivo puede ser uno o mas seleccionados de un compuesto a base de carbonato sustituido con halégeno,
un compuesto a base de sultona, un compuesto a base de sulfato, un compuesto a base de fésforo, un compuesto a
base de nitrilo, un compuesto a base de amina, un compuesto a base de silano, un compuesto a base de benceno, y
un compuesto a base de sal de litio.

El compuesto a base de carbonato sustituido con halégeno puede ser carbonato de fluoroetileno (FEC).

El compuesto a base de sultona es un material capaz de formar una pelicula de SEI estable mediante una reaccién
de reduccién sobre la superficie de un electrodo negativo, y puede ser uno 0 mas compuestos seleccionados de 1,3-
propanosultona (PS), 1,4-butanosultona, etenosultona, 1,3-propenosultona (PRS), 1,4-butenosultona, y 1-metil-1,3-
propenosultona, y especificamente, puede ser 1,3-propanosultona (PS).

El compuesto a base de sulfato es un material que puede descomponerse eléctricamente sobre la superficie de un
electrodo negativo, formando de ese modo una pelicula delgada de SEI estable que no puede agrietarse ni siquiera
durante el almacenamiento a alta temperatura, y puede ser uno o mas seleccionados de sulfato de etileno (ESA),
sulfato de trimetileno (TMS), o sulfato de metiltrimetileno (MTMS).

El compuesto a base de fésforo puede ser uno o més seleccionados de difluoro(bisoxalato)fosfato de litio,
difluorofosfato de litio, tris(trimetilsilil)fosfato, tris(trimetilsilil)fosfito, tris(2,2,2-trifluoroetil)fosfato, y
tris(trifluoroetil)fosfito.

El compuesto a base de nitrilo puede ser uno o més seleccionados de succinonitrilo, adiponitrilo, acetonitrilo,
propionitrilo, butironitrilo, valeronitrilo, caprilonitrilo, heptanonitrilo, ciclopentanocarbonitrilo, ciclohexanocarbonitrilo,
2-fluorobenzonitrilo, 4-fluorobenzonitrilo, difluorobenzonitrilo, trifluorobenzonitrilo, fenilacetonitrilo,
2-fluorofenilacetonitrilo, y 4-fluorofenilacetonitrilo.

El compuesto a base de amina puede ser uno o mas seleccionados de trietanolamina y etilendiamina, y el
compuesto a base de silano puede ser tetravinilsilano.

El compuesto a base de benceno puede ser uno o mas seleccionados de monofluorobenceno, difluorobenceno,
trifluorobenceno, y tetrafluorobenceno.

El compuesto a base de sal de litio es un compuesto diferente de una sal de litio incluida en el electrolito, y puede
ser uno o més compuestos seleccionados de LIPOsF,, bisoxalatoborato de litio (LiB(C204)2) (LIBOB), tetrafenilborato
de litio, y tetrafluoroborato de litio (LiBF4).

Mientras tanto, el contenido del tercer aditivo puede ser del 0,1 % en peso al 10 % en peso, preferiblemente del 1 %

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2998 502 T3

en peso al 5 % en peso, basandose en el peso total de la disolucién de electrolito no acuoso. Cuando el contenido
del tercer aditivo es menor del 0,1 % en peso, el efecto de mejorar la capacidad a baja temperatura de una bateria,
asi como las propiedades de almacenamiento a alta temperatura y las propiedades de vida Util a alta temperatura de
la misma, es insignificante, y cuando es mayor del 10 % en peso, existe la posibilidad de que puedan producirse
excesivamente reacciones secundarias en una disolucién de electrolito durante la carga y descarga de la bateria.
Particularmente, cuando los aditivos para formar la pelicula de SE| se afiaden en exceso, los aditivos pueden no
descomponerse suficientemente a alta temperatura y, por tanto, pueden estar presentes como sustancias sin
reaccionar o precipitarse en una disolucién de electrolito a temperatura ambiente. Por consiguiente, puede
producirse una reaccién secundaria que provoca la degradacién de las propiedades de vida Util o resistencia de la
bateria.

(2) Disolvente organico
La disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencién incluye un disolvente organico.

Como disolvente organico, pueden usarse sin limitacién diversos disolventes organicos normalmente usados en un
electrolito de litio. Por ejemplo, el disolvente organico puede ser un disolvente a base de carbonato ciclico, un
disolvente a base de carbonato lineal, un disolvente a base de éster lineal, un disolvente a base de éster ciclico, un
disolvente a base de nitrilo, 0 una mezcla de los mismos, y preferiblemente, puede incluir un disolvente a base de
carbonato ciclico y un disolvente a base de carbonato lineal. En este caso, la razén en volumen del disolvente a
base de carbonato ciclico y el disolvente a base de carbonato lineal puede ser de 3:7 a 2:8.

El disolvente a base de carbonato ciclico es un disolvente organico de alta viscosidad que tiene una alta constante
dieléctrica y, por tanto, puede disociar bien una sal de litio en un electrolito, y puede ser uno o méas seleccionados
del grupo que consiste en carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), carbonato de 1,2-butileno,
carbonato de 2 ,3-butileno, carbonato de 1,2-pentileno, carbonato de 2 3-pentileno y carbonato de vinileno, y
especificamente, puede incluir carbonato de etileno (EC).

Ademas, el disolvente a base de carbonato lineal es un disolvente organico de baja viscosidad y baja constante
dieléctrica, y puede ser uno o més seleccionados del grupo que consiste en carbonato de dimetilo (DMC), carbonato
de dietilo (DEC), carbonato de dipropilo, carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de metilpropilo y carbonato de
etilpropilo, y especificamente, puede incluir carbonato de etilmetilo (EMC).

Con el fin de preparar una disolucién de electrolito que tenga alta conductividad i6nica, es preferible que se use una
mezcla de un disolvente a base de carbonato ciclico y un disolvente a base de carbonato lineal como disolvente
orgénico.

El disolvente a base de éster lineal puede ser uno o mas seleccionados de acetato de metilo, acetato de etilo,
acetato de propilo, propionato de metilo, propionato de etilo, propionato de propilo, y propionato de butilo.

El disolvente a base de éster ciclico puede ser uno o mas seleccionados de y-butirolactona, y-valerolactona,
y-caprolactona, c-valerolactona, y e-caprolactona.

El disolvente a base de nitrilo puede ser uno o méas seleccionados de succinonitrilo, acetonitrilo, propionitrilo,
butironitrilo, valeronitrilo, caprilonitrilo, heptanonitrilo, ciclopentanocarbonitrilo, ciclohexanocarbonitrilo,
2-fluorobenzonitrilo, 4-fluorobenzonitrilo, difluorobenzonitrilo, trifluorobenzonitrilo, fenilacetonitrilo,
2-fluorofenilacetonitrilo y 4-fluorofenilacetonitrilo, y preferiblemente, puede ser succinonitrilo.

El resto del peso total de la disolucién de electrolito no acuoso, excepto los contenidos de los deméas componentes,
por ejemplo, el aditivo y la sal de litio, distintos del disolvente organico, puede ser el disolvente organico a menos
que se indique lo contrario.

(3) Sal de litio
La disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencidn incluye una sal de litio.

Como sal de litio, puede usarse sin imitacién cualquier sal de litio normalmente usada en una disolucién de
electrolito para una bateria secundaria de litio, y especificamente, la sal de litio puede incluir Li* como iones
positivos, y uno o mas seleccionados de (CF2SO:)oN", (CF3SO2)oN, (FSO2)oN-, BF2C204, BC4Os, BF2C204CHF,
PF4CQO4', PF2C4OS', POQFQ', (CFs)QPF4', (CF3)3PF3', (CF3)4PF2', (CF3)5PF', (CFs)eP', C4F9803’, CFsCFQSOs’,
CF3CF2(CF3)2CO, (CF3S02)oCH-, CF3(CF2)7SOs y SCN- como iones negativos.

Especificamente, la sal de litio puede ser uno o mas seleccionados de LiPFg, LiClO4, LiBFa4, LIN(FSO5). (LiFSI),
LiTFSI, bis(pentafluoroetanosulfonil)imiduro de litio (LiIBETI), LiSOsCFs3, LiIPO2F», bis(oxalato)borato de litio (LIBOB),
difluoro(oxalato)borato de litio (LiIFOB), difluoro(bisoxalato)fosfato de litio (LiIDFBP), tetrafluoro(oxalato)fosfato de litio
(LITFOP) y fluoromalonato(difluoro)borato de litio (LIFMDFB), y preferiblemente, puede ser LiPFe.
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En una realizacién de la presente invencion, la concentracién de una sal de litio en el electrolito puede ser de 0,3 a
3,0 M, especificamente de 0,5 M a 2,0 M, mas especificamente de 0,5M a 1,5 M. Cuando la concentracién de una
sal de litio esta en el intervalo anterior, se garantiza suficientemente un efecto de mejorar la salida a baja
temperatura y mejorar las propiedades de ciclo, y se impide el aumento excesivo de la viscosidad y la tension
superficial, de modo que pueden obtenerse propiedades de impregnacién con electrolito adecuadas.

Bateria secundaria de litio

A continuacién, se describird una bateria secundaria de litio segun la presente invencion.

La bateria secundaria de litio segun la presente invencién incluye un electrodo positivo que incluye un material activo
de electrodo positivo, un electrodo negativo que incluye un material activo de electrodo negativo, un separador
interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y una disolucién de electrolito no acuoso, en la que la
disolucion de electrolito no acuoso es la disolucién de electrolito no acuoso segln la presente invencién. La
disolucién de electrolito no acuoso se ha descrito anteriormente y, por tanto, se omitir4 la descripcién de la misma vy,
a continuacién en el presente documento, se describiran los demas componentes.

(1) Electrodo positivo

El electrodo positivo segln la presente invencién incluye un material activo de electrodo positivo, y puede fabricarse
recubriendo un colector de corriente de electrodo positivo con una suspensién de electrodo positivo que incluye el
material activo de electrodo positivo, un aglutinante, un material conductor, un disolvente, y similares, seguido de
secado y prensado con rodillo.

El colector de corriente de electrodo positivo no esté particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin
provocar ningn cambio quimico en la bateria. Por ejemplo, puede usarse acero inoxidable; aluminio; niquel; titanio;
carbono cocido; o aluminio o acero inoxidable cuya superficie se trata con uno de carbono, niquel, titanio, plata, y
similares.

El material activo de electrodo positivo es un compuesto capaz de intercalar y desintercalar reversiblemente litio, y
puede ser uno o mas seleccionados del grupo que consiste en LCO (LiCoO3), LNO (LiNiOz), LMO (LiMnO>),
LiMn2Og4, LICoPQO4, LFP (LiFEPO4), o LiNiixy-CoM'yM2,0, (M! y M? son, cada uno independientemente, uno
cualquiera seleccionado del grupo que consiste en Al, Ni, Co, Fe, Mn, V, Cr, Ti, W, Ta, Mg, y Mo, y X, y y Z son, cada
uno independientemente, una fraccién atémica de un elemento de composicién de 6xido, en la que 0=x<0,5,
0<y<0,5, 0=z<0,5, y x+y+z=1) incluyendo LINIMNCoO,, y similares.

En una realizacién de la presente invencion, el material activo de electrodo positivo puede estar representado por la
féormula 2 o la formula 3 a continuacién.

[Férmula 2]

Li (NiaCopMncMg)O2

En la férmula 2, M es W, Cu, Fe, V, Cr, Ti, Zr, Zn, Al, In, Ta, Y, La, Sr, Ga, Sc, Gd, Sm, Ca, Ce, Nb, Mg, B, o Mo, y a,
b, ¢, y d son, cada uno, una fraccién atdmica de un elemento independiente, en la que 0,50<a<0,95, 0,025<b<0,25,
0,025<c<0,25, 0<d<0,05, y a+b+c+d=1.

[Férmula 3]

LiFe1.eMePO4

En la formula 3, M’ es uno o mas seleccionados de Ni, Co, Mn, Al, Mg, Y, Zn, In, Ru, Sn, Sb, Ti, Te, Nb, Mo, Cr, Zr,
W, Ir, y V, y 0<e<1.

Preferiblemente, a, b, ¢, y d de la férmula 2 pueden ser, respectivamente, 0,60<a<0,90, 0,05<b<0,20, 0,05<c<0,20, y
0<d<0,03.

Cuando el material activo de electrodo positivo de la presente invencién es un material activo de electrodo positivo
de NCM que incluye niquel (Ni), cobalto (Co) y manganeso (Mn), puede implementarse una mayor densidad de
energia al aumentar el contenido de Ni, pero existe la desventaja de que se deterioran la estabilidad y reactividad
superficial del electrodo positivo. Sin embargo, la desventaja puede superarse cuando se introduce aluminio (Al)
como M.

Preferiblemente, e de la formula 3 puede ser 0.
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El material activo de electrodo positivo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en peso,
especificamente del 90 % en peso al 99 % en peso basédndose en el peso total de sélidos en una suspensién de
electrodo positivo. En este momento, cuando el contenido del material activo de electrodo positivo es del 80 % en
peso 0 menos, se reduce la densidad de energia para reducir la capacidad.

El aglutinante es un componente para ayudar en la unién de un material activo y un material conductor y en la unién
con un colector de corriente, y puede afiadirse normalmente en una cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso
basandose en el peso total de sélidos en una suspension de electrodo positivo. Los ejemplos del aglutinante pueden
incluir poli(fluoruro de vinilideno), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa,
celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un monémero de etileno-
propileno-dieno, un monémero de etileno-propileno-dieno sulfonado, caucho de estireno-butadieno, caucho fluorado,
o diversos copolimeros de los mismos.

Ademas, el material conductor es un material que confiere conductividad sin provocar ningiin cambio quimico en la
bateria, y puede afiadirse en una cantidad del 0,5 % en peso al 20 % en peso basandose en el peso total de sélidos
en una suspensién de electrodo positivo.

Los ejemplos del material conductor pueden incluir negro de carbono tal como negro de acetileno, negro de Ketjen,
negro de canal, negro de horno, negro de lampara, o negro térmico; polvo de grafito de grafito natural, grafito
artificial, nanotubos de carbono, o grafito, que tiene un estructura cristalina muy desarrollada; fibra conductora tal
como fibra de carbono o fibra de metal; polvo conductor tal como polvo de fluorocarbono, polvo de aluminio, o polvo
de niquel; una fibra corta monocristalina conductora tal como 6xido de zinc y titanato de potasio; un 6xido de metal
conductor tal como éxido de titanio; o un material conductor tal como un derivado de polifenileno, y similares.

Ademas, un disolvente de la suspensién de electrodo positivo puede incluir un disolvente orgéanico tal como N-metil-
2-pirrolidona (NMP), y puede usarse en una cantidad de manera que se logre una viscosidad preferida cuando se
incluyen el material activo de electrodo positivo, el aglutinante, el material conductor, y similares. Por ejemplo, el
disolvente puede incluirse en una cantidad de manera que la concentracién de sélidos en una suspensién de
electrodo positivo que incluye un material activo de electrodo positivo, un aglutinante y un material conductor es del
40 % en peso al 99 % en peso, preferiblemente del 50 % en peso al 99 % en peso.

(2) Electrodo negativo

El electrodo negativo segin la presente invencidén incluye un material activo de electrodo negativo, y puede
fabricarse recubriendo un colector de corriente de electrodo negativo con una suspensién de electrodo negativo que
incluye el material activo de electrodo negativo, un aglutinante, un material conductor, un disolvente, y similares,
seguido de secado y prensado con rodillo.

El colector de corriente de electrodo negativo normalmente tiene un grosor de 3 um a 500 um. El colector de
corriente de electrodo negativo no esta particularmente limitado siempre que tenga alta conductividad sin provocar
ningln cambio quimico en la bateria. Por ejemplo, puede usarse cobre; acero inoxidable; aluminio; niquel; titanio;
carbono cocido, cobre o acero inoxidable cuya superficie se trata con uno de carbono, niquel, titanio, plata, y
similares, o una aleacién de aluminio-cadmio, y similares. Ademas, al igual que en el caso del colector de corriente
de electrodo positivo, pueden formarse irregularidades microscépicas sobre la superficie del colector de corriente de
electrodo negativo para mejorar la fuerza de acoplamiento de un material activo de electrodo negativo, y el colector
de corriente de electrodo negativo puede usarse en diversas formas tales como una pelicula, una ldmina, una hoja,
una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, y un cuerpo de material textil no tejido.

Ademas, el material activo de electrodo negativo puede incluir uno 0 mas seleccionados de un material de carbono
capaz de intercalar/desintercalar reversiblemente iones de litio; un metal o una aleacién del metal y litio; un 6xido
complejo metalico; un material que puede estar dopado y no dopado con litio; un metal de litio; y un 6xido de metal
de transicién.

Como material de carbono capaz de intercalar/desintercalar reversiblemente metales de litio, puede usarse sin
particular limitacién un material activo de electrodo negativo a base de carbono habitualmente usado en una bateria
de iones de litio, y los ejemplos del mismo pueden incluir un carbono cristalino, un carbono amorfo, o una
combinacién de los mismos. Los ejemplos del carbono cristalino pueden incluir grafito tal como un grafito artificial o
grafito natural irregular, plano, escamoso, esférico o fibroso, y los ejemplos del carbono amorfo pueden incluir
carbono blando (carbono cocido a baja temperatura), carbono duro, carburos de brea de mesofase, coques cocidos,
y similares.

Como metal o aleacién del metal y litio, puede usarse un metal seleccionado del grupo que consiste en Cu, Ni, Na,
K, Rb, Cs, Fr, Be, Mg, Ca, Sr, Si, Sb, Pb, In, Zn, Ba, Ra, Ge, Al, y Sn, o una aleacién del metal y litio.

Como éxido compuesto de metal, puede usarse uno seleccionado del grupo que consiste en PbO, PbO,, PbyOs,
Pb3O4, Sby0O3, Sby04, Sb0Os, GeO, GeO,, BixOs, BixO4, BixOs, LixFesOs (0=x<1), LixWO, (0=x<1), y SnyMe1.xMevO,

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2998 502 T3

(Me: Mn, Fe, Pb, Ge; Me’: un elemento de cada uno del grupo 1, grupo 2 y grupo 3 de la tabla periddica, hal6geno;
0<x=1; 1<y<3; 1<z<8).

El material que puede estar dopado y no dopado con litio puede ser Si, SiOy (0<x<£2), una aleacién de Si-Y (en la que
Y es un elemento seleccionado del grupo que consiste en un metal alcalino, un metal alcalinotérreo, un elemento del
grupo 13, un elemento del grupo 14, un metal de transicién, un elemento de tierras raras, y una combinacién de los
mismos, pero no Si), Sn, SnO,, Sn-Y (en la que Y es un elemento seleccionado del grupo que consiste en un metal
alcalino, un metal alcalinotérreo, un elemento del grupo 13, un elemento del grupo 14, un metal de transicidén, un
elemento de tierras raras, y una combinacidén de los mismos, pero no Sn), y similares, o puede mezclarse al menos
uno de los mismos con SiO; y usarse. El elemento Y puede seleccionarse del grupo que consiste en Mg, Ca, Sr, Ba,
Ra, Sc, Y, Ti, Zr, Hf, Rf, V, Nb, Ta, Db (dubnio), Cr, Mo, W, Sg, Tc, Re, Bh, Fe, Pb, Ru, Os, Hs, Rh, Ir, Pd, Pt, Cu,
Ag, Au, Zn, Cd, B, Al, Ga, Sn, In, Ge, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, Po, y una combinacién de los mismos.

Los ejemplos del éxido de metal de transicién incluyen un 6xido compuesto de titanio que contiene litio (LTO), un
6xido de vanadio, un éxido de litio-vanadio, y similares.

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

El aglutinante es un componente para ayudar en la unién entre un material conductor, un material activo y un
colector de corriente, y puede afiadirse normalmente en una cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso basandose
en el peso total de sélidos en una suspensién de electrodo negativo. Los ejemplos del aglutinante pueden incluir
poli(fluoruro de vinilideno), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa
regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un monémero de etileno-propileno-
dieno, un mondmero de etileno-propileno-dieno sulfonado, caucho de estireno-butadieno, caucho fluorado, o
diversos copolimeros de los mismos.

El material conductor es un componente para mejorar adicionalmente la conductividad de un material activo de
electrodo negativo, y puede afiadirse en una cantidad del 0,5 % en peso al 20 % en peso basandose en el peso total
de sélidos en una suspensién de electrodo negativo. El material conductor no esta particularmente limitado siempre
que tenga conductividad sin provocar ninglin cambio quimico en la bateria, y por ejemplo, puede usarse negro de
carbono tal como negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de ldmpara, o negro
térmico; polvo de grafito de grafito natural, grafito artificial, nanotubos de carbono, o grafito, que tiene un estructura
cristalina muy desarrollada; fibra conductora tal como fibra de carbono o fibra de metal, polvo conductor tal como
polvo de fluorocarbono, polvo de aluminio, o polvo de niquel; una fibra corta monocristalina conductora tal como
oxido de zinc y titanato de potasio; un 6xido de metal conductor tal como 6xido de titanio; o un material conductor tal
como un derivado de polifenileno, y similares.

Un disolvente de la suspensidn de electrodo negativo puede incluir agua, o un disolvente organico tal como NMP, un
alcohol, o similares, y puede usarse en una cantidad de manera que se logre una viscosidad preferida cuando se
incluyen el material activo de electrodo negativo, el aglutinante, el material conductor, y similares. Por ejemplo, el
disolvente puede incluirse en una cantidad de manera que la concentracién de sélidos en una suspensiéon que
incluye un material activo de electrodo negativo, un aglutinante y un material conductor es del 30 % en peso al 99 %
en peso, preferiblemente del 40 % en peso al 99 % en peso.

(3) Separador

La bateria secundaria de litio segun la presente invencién incluye un separador entre el electrodo positivo y el
electrodo negativo.

El separador es para separar el electrodo negativo y el electrodo positivo y para proporcionar una trayectoria de
movimiento para los iones de litio. Puede usarse sin particular limitacién cualquier separador normalmente usado
como separador en una bateria secundaria de litio, y particularmente, es preferible un separador que tenga baja
resistencia al movimiento de iones de una disolucién de electrolito, tenga una excelente impregnacién con disolucién
de electrolito, y sea seguro.

Especificamente, como separador, puede usarse una pelicula polimérica porosa, por ejemplo, una pelicula
polimérica porosa fabricada usando un polimero a base de poliolefina tal como un homopolimero de etileno, un
homopolimero de propileno, un copolimero de etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno, y un copolimero de
etileno/metacrilato, o una estructura laminada que tiene dos 0 mas capas de los mismos. Ademas, puede usarse un
material textil no tejido poroso tipico, por ejemplo, un material textil no tejido formado de fibra de vidrio que tiene un
alto punto de fusién, fibra de poli(tereftalato de etileno), o similares. Ademés, puede usarse un separador recubierto
que incluye un componente ceramico o un material polimérico para garantizar la resistencia al calor o la resistencia
mecénica, y puede usarse en una estructura monocapa o multicapa.

La bateria secundaria de litio segun la presente invencién tal como se describié anteriormente puede usarse
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utilmente en dispositivos portatiles tales como un teléfono mévil, un ordenador portétil y una camara digital, y en
coches eléctricos tales como un vehiculo hibrido eléctrico (HEV).

Por consiguiente, segln otra realizacion de la presente invencién, se proporcionan un médulo de bateria que incluye
la bateria secundaria de litio como celda unitaria, y un bloque de baterias que incluye el médulo de bateria.

El médulo de bateria o el bloque de baterias puede usarse como fuente de alimentacién de uno o mas dispositivos
de tamafio mediano y grande, por ejemplo, una herramienta eléctrica, un coche eléctrico incluyendo un vehiculo
eléctrico (EV), un vehiculo hibrido eléctrico y un vehiculo hibrido eléctrico enchufable (PHEV), y un sistema de
almacenamiento de energia.

La forma externa de la bateria secundaria de litio de la presente invencién no estad particularmente limitada, pero
puede ser una forma cilindrica que usa una lata, una forma cuadrada, una forma de bolsa, una forma de botén, o
similares.

La bateria secundaria de litio seglin la presente invenciéon puede usarse en una celda de bateria que se usa como
fuente de alimentacién para un dispositivo de tamafio pequefio, y también puede usarse preferiblemente como celda
unitaria en un médulo de bateria de tamafio mediano y grande que incluye una pluralidad de celdas de bateria.

A continuacién en el presente documento, se describira con detalle la presente invencién con referencia a ejemplos
especificos.

Modo de llevar a cabo la invencién

<Ejemplos: Fabricacién de bateria secundaria de litio>

Ejemplo 1.
(Preparacién de disolucién de electrolito no acuoso)

Se mezclaron carbonato de etileno (EC) : carbonato de etilmetilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, y luego
se disolvid LiPFg en los mismos hasta 1,0 M para preparar una disolucién organica no acuosa. Se mezclaron 0,5 g
de un compuesto representado por la férmula 1-1, 0,5 g de carbonato de vinileno y el resto de la disolucién organica
no acuosa para preparar 100 g de una disolucién de electrolito no acuoso.

(Fabricacién de bateria secundaria de litio)

A N-metil-2-pirrolidona (NMP), se le afiadieron Li[NipssC0005Mnoo7Alp02]O2 (NCMA) como material activo de
electrodo positivo, un material conductor (negro de carbono) y un aglutinante (poli(fluoruro de vinilideno)) en una
razén en peso de 97,5:1:1,5 para preparar una suspensién de electrodo positivo (contenido de sdélidos: 60 % en
peso). Se aplicd y se secd la suspensién de electrodo positivo sobre una pelicula delgada de aluminio (Al) que tenia
un grosor de aproximadamente 15 pm como colector de corriente de electrodo positivo, y luego se le realizd
prensado con rodillo para fabricar un electrodo positivo.

Ademas, como material activo de electrodo negativo, se mezclaron grafito en el que se combinaron grafito artificial y
grafito natural en una razén en peso de 82, caucho de estireno-butadieno (SBR) como aglutinante,
carboximetilcelulosa de sodio (CMC) como espesante y negro de carbono como material conductor en una razén en
peso de 96,3:1:1,5:1,2, y luego se afiadieron al disolvente NMP para preparar una suspensiéon de mezcla de
electrodo negativo. Se aplicd la suspensiéon de mezcla de electrodo negativo sobre una pelicula delgada de cobre
(Cu) que tenia un grosor de aproximadamente 10 pum como colector de corriente de electrodo negativo, se sec6 y
luego se prensé con rodillo para fabricar un electrodo negativo.

En una sala seca, se interpuso un separador entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y luego se inyecté la
disoluciéon de electrolito no acuoso preparada en el mismo para fabricar una bateria secundaria de litio de tipo
semicelda de botén.

Ejemplo 2.

Se fabric6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque el contenido del
compuesto representado por la formula 1-1 se cambié a 1 g cuando se preparé una disolucién de electrolito no
acuoso.

Ejemplo 3.

Se fabric6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se usé LiFePO4
(LFP) como material activo de electrodo positivo en lugar de NCMA cuando se fabricé una bateria secundaria de
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litio.

Ejemplo 4.

Se fabric6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto porque se usé LiFePO4
(LFP) como material activo de electrodo positivo en lugar de NCMA cuando se fabricé una bateria secundaria de
litio.

Ejemplo 5.

Se fabric6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque el contenido del
compuesto representado por la férmula 1-1 se cambié a 5 g cuando se preparé una disolucién de electrolito no
acuoso.

Ejemplo 6.

Se fabric6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque el contenido del
compuesto representado por la férmula 1-1 se cambid a 0,1 g cuando se prepard una disoluciéon de electrolito no
acuoso.

Ejemplo comparativo 1.

Se fabric6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se afiadié el
compuesto representado por la férmula 1-1 cuando se preparé una disolucidén de electrolito no acuoso.

Ejemplo comparativo 2.
Se fabricd una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadié un
compuesto representado por la formula B-1 a continuacién en lugar del compuesto representado por la formula 1-1

cuando se preparé una disolucién de electrolito no acuoso.

[Férmula B-1]

7\
(N)
H

Ejemplo comparativo 3.

Se fabricé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo comparativo 2, excepto porque el
contenido del compuesto representado por la férmula B-1 se cambié a 1 g cuando se prepard una disolucién de
electrolito no acuoso.

Ejemplo comparativo 4.

Se fabricd una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadié un
compuesto representado por la formula B-2 a continuacién en lugar del compuesto representado por la formula 1-1
cuando se preparé una disolucién de electrolito no acuoso.

[Férmula B-2]
Y

H

Ejemplo comparativo 5.

Se fabricé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo comparativo 4, excepto porque el
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contenido del compuesto representado por la férmula B-2 se cambié a 1 g cuando se prepard una disolucién de
electrolito no acuoso.

Ejemplo comparativo 6.

Se fabric6é una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo comparativo 2, excepto porque se
us6 LiFePO4 (LFP) como material activo de electrodo positivo en lugar de NCMA cuando se fabricé una bateria
secundaria de litio.

Ejemplo comparativo 7.

Se fabric6é una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo comparativo 3, excepto porque se
us6 LiFePO4 (LFP) como material activo de electrodo positivo en lugar de NCMA cuando se fabricé una bateria
secundaria de litio.

Ejemplo comparativo 8.

Se fabricd una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadié un
compuesto representado por la formula B-3 a continuacién en lugar del compuesto representado por la formula 1-1

cuando se preparé una disolucién de electrolito no acuoso.

[Férmula B-3]

&

N

Ejemplo comparativo 9.

Se fabricé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo comparativo 8, excepto porque el
contenido del compuesto representado por la férmula B-3 se cambié a 1 g cuando se prepard una disolucién de
electrolito no acuoso.

Ejemplo comparativo 10.

Se fabricd una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadié un
compuesto representado por la formula B-4 a continuacién en lugar del compuesto representado por la formula 1-1
cuando se preparé una disolucién de electrolito no acuoso.

[Férmula B-4]

H,N

<Ejemplos experimentales: Evaluacién del rendimiento de la bateria secundaria de litio>

Ejemplo experimental 1. Evaluacién de las propiedades de vida util a alta temperatura (45 °C)

(1) Medicién de resistencia inicial y tasa de aumento de resistencia (%)

Se activé cada una de las baterias secundarias de litio fabricadas en los ejemplos y los ejemplos comparativos con
0,1 C CC, y luego se desgasifico.

Después de eso, en la condicién de carga a corriente constante-tensiéon constante (CC-CV) a 25 °C, se cargd cada
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una de las baterias secundarias de litio hasta 4,20 V con 0,33 C CC, seguido de un corte de corriente de 0,05 C, y
luego se descargd hasta 2,5 V con 0,33 C en la condicién de CC. Se ajustd la carga/descarga anterior a un ciclo, y
se realizaron tres ciclos, y luego se calculé DC-iR a través de una caida de tension que aparecié cuando se aplicé
un pulso de descarga durante 10 segundos a 2,5 C después de la carga hasta el 50 % de estado de carga (SOC), y
se definié la resistencia medida como resistencia inicial. Se midi6 la caida de tensién usando el dispositivo de carga
y descarga PNE-0506 (fabricante: PNE SOLUTION, 5V, 6 A).

Después de eso, después de realizar 200 ciclos de carga/descarga a alta temperatura (45 °C) en las mismas
condiciones de carga/descarga que antes, se calculé DC-iR a través de una caida de tensién que aparecié cuando
se aplicd un pulso de descarga durante 10 segundos a 2,5 C después de la carga hasta el 50 % de estado de carga
(SOC). En la tabla 1 a continuacién se muestra la tasa de aumento de resistencia (%) después de 200 ciclos
calculada sustituyendo lo anterior en la ecuacién (1) a continuacién.

Ecuacién (1): Tasa de aumento de resistencia (%) = {(resistencia después de 200 ciclos - resistencia inicial) /
resistencia inicial} x 100

(2) Medicién de tasa de retencién de capacidad (%)

Se activé cada una de las baterias secundarias de litio fabricadas en los ejemplos y los ejemplos comparativos con
0,1 C CC, y luego se desgasific6. Después de eso, en la condicién de carga a corriente constante-tensién constante
(CC-CV) a 25 °C, se carg6 cada una de las baterias secundarias de litio hasta 4,20 V con 0,33 C CC, seguido de un
corte de corriente de 0,05 C, y luego se descargé hasta 2,5 V con 0,33 C en la condicién de CC.

A continuacién, en la condicién de carga a corriente constante-tensién constante (CC-CV) a 45 °C, se carg6 cada
una de las baterias secundarias de litio hasta 4,20 V con 0,33C CC, seguido de un corte de corriente de 0,05 C, y
luego se descargd hasta 2,5 V con 0,33 C en la condicién de CC. Se ajustd la carga/descarga anterior a un ciclo, y
se realizaron 200 ciclos de carga/descarga a alta temperatura (45 °C), durante los cuales se midié la capacidad de
descarga usando el dispositivo de carga y descarga PNE-0506 (fabricante: PNE SOLUTION, 5 V, 6 A). Se calculé la
tasa de retencién de capacidad sustituyendo la capacidad de descarga medida en la ecuacién (2) a continuacién, y
los resultados se muestran en la tabla 1 a continuacion.

Ecuacién (2): Tasa de retencidén de capacidad (%) = (capacidad de descarga después de 200 ciclos / capacidad de
descarga después de 1 ciclo) x 100

Ejemplo experimental 2. Evaluacién de las propiedades de almacenamiento a alta temperatura

Se cargd completamente cada una de las baterias secundarias de litio fabricadas en los ejemplos y los ejemplos
comparativos hasta el 100 % de SOC con 4,2 V (corte de 0,05 C) en las condiciones de CC/CV y 0,33 C a 25 °C.
Después de eso, se almacené la bateria secundaria de litio completamente cargada a alta temperatura (60 °C)
durante 12 semanas para medir la tasa de retencién de capacidad, la tasa de aumento de resistencia y la tasa de
aumento de volumen de la misma, y los resultados se muestran en la tabla 1 a continuacion.

En este momento, se calculd la tasa de retencién de capacidad sustituyendo la capacidad de descarga de la bateria
secundaria de litio medida antes del almacenamiento a alta temperatura y la capacidad de descarga de la bateria
secundaria de litio medida después del almacenamiento a alta temperatura, que se midieron usando el dispositivo de
carga y descarga PNE-0506 (fabricante: PNE SOLUTION, 5V, 6 A), en la ecuacién (3) a continuacién, se calcul6 la
tasa de aumento de resistencia sustituyendo el valor de resistencia inicial medido antes del almacenamiento a alta
temperatura y el valor de resistencia medido después del almacenamiento a alta temperatura en la ecuacién (4) a
continuacién, y se calcul6 la tasa de aumento de volumen sustituyendo el volumen inicial antes del almacenamiento
a alta temperatura y el volumen después del almacenamiento a alta temperatura, que se midieron de manera
flotante, en la ecuacién (5) a continuacién.

Ecuacién (3): Tasa de retencién de capacidad (%) = (capacidad de descarga después del almacenamiento a alta
temperatura / capacidad de descarga antes del almacenamiento a alta temperatura) x 100

Ecuacion (4): Tasa de aumento de resistencia (%) = {(valor de resistencia después del almacenamiento a alta
temperatura - valor de resistencia inicial) / valor de resistencia inicial} x 100

Ecuacion (5): Tasa de aumento de volumen (%) = {(volumen después del almacenamiento a alta temperatura -
volumen inicial) / volumen inicial} x 100
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[Tabla 1]
Primer aditivo Ejemplo experimental 1 Ejemplo experimental 2
Material Tasade | Tasade | Tasade | Tasade |Tasade
activo de Eérmula | Contenido Resistencia| aumento | retencién | retencién | aumento |aumento
electrodo simica|  (g) inicial de de de de de
positivo |9 S (ohm) |resistencia|capacidad | capacidad | resistencia | volumen
(%) (%) (%) (%) (%)
Ejemplo 1 NCMA 1-1 0,5 5,45 1,2 98,5 97,5 3,5 51
Ejemplo 2 NCMA 1-1 1 5,67 1,12 98 97,3 3,8 48
Ejemplo 3 LFP 1-1 0,5 512 1,3 98,2 96,5 3,7 3,2
Ejemplo 4 LFP 1-1 1 5,25 1,15 97,8 96,2 41 3
Ejemplo 5 NCMA 1-1 5 6,12 1,02 97,2 942 3,5 41
Ejemplo 6 NCMA 1-1 0,1 5,31 2,5 98,7 96,5 54 7,6
Ejemplo
comparativo| NCMA - - 8,75 32,4 79,8 75,2 345 247
1
Ejemplo
comparativo| NCMA B-1 0,5 5,67 13,4 91,2 88,5 12,4 15,4
2
Ejemplo
comparativo| NCMA B-1 1 5,98 13,2 90,8 87,9 12,8 147
3
Ejemplo
comparativo| NCMA B-2 0,5 5,57 15,5 921 85,4 13,5 17,5
4
Ejemplo
comparativo| NCMA B-2 1 572 147 91,5 84,7 14,1 18,4
5
Ejemplo
comparativo LFP B-1 0,5 5,32 14,1 90,7 87,5 12,9 142
6
Ejemplo
comparativo LFP B-1 1 5,49 13,5 90,1 86,8 13,5 13,4
7
Ejemplo
comparativo| NCMA B-3 0,5 5,62 17,5 91,1 83,2 142 20,1
8
Ejemplo
comparativo| NCMA B-3 1 5,98 15,2 89,5 82,7 15,3 19,6
9
Ejemplo
comparativo| NCMA B-4 0,5 5 97 20,1 88,7 82,4 15,5 19,9
10

A través de los resultados en la tabla 1, puede confirmarse que, cuando se incluyen el compuesto representado por
la férmula (1) y carbonato de vinileno como aditivo de electrolito al mismo tiempo, las propiedades tanto de
almacenamiento como de vida Util a alta temperatura son excelentes.

Especificamente, puede confirmarse que los ejemplos 1 a 6 tienen excelentes propiedades de almacenamiento y de
vida util a alta temperatura no sbélo en comparacién con el ejemplo comparativo 1 que no usd el compuesto
representado por la formula 1 como aditivo, sino también en comparacién con casos en los que se usé el compuesto
representado por la férmula B-1 que tiene una estructura de imidazol en el que no estaba sustituido un grupo amino
en lugar del compuesto representado por la férmula 1 (ejemplos comparativos 2, 3, 6 y 7), casos en los que se usé
el compuesto representado por la formula B-2 que tiene una estructura de triazol (ejemplos comparativos 4 y 5),
casos en los que se usé el compuesto representado por la férmula B-3 que tiene una estructura de fenilimidazol
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(ejemplos comparativos 8 y 9), y un caso en el que se usé el compuesto representado por la formula B-4 que tiene
una estructura en la que estaban sustituidos dos grupos amino (ejemplo comparativo 10).

Ademas, puede observarse que los ejemplos 1 a 4 y 6 en los que el contenido del compuesto representado por la
formula 1 es del 3% en peso 0 menos son mas ventajosos en cuanto a resistencia inicial y tasa de retencién de
capacidad después del almacenamiento a alta temperatura que el ejemplo 5 en el que el contenido del mismo es
mayor del 3 % en peso, y los ejemplos 1 a 5 en los que el contenido del compuesto representado por la férmula 1 es
del 0,2 % en peso o mayor son mas ventajosos en cuanto a tasa de aumento de resistencia y tasa de aumento de
volumen después del almacenamiento a alta temperatura que el ejemplo 6 en el que el contenido del mismo es
menor del 0,2 % en peso.
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REIVINDICACIONES
Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio, que comprende:
una sal de litio;
un disolvente orgéanico; y
un primer aditivo que es un compuesto representado por la férmula 1 a continuacion:

[Férmula 1]

H
N
HaN R1

\

N
R2

en la que, en la férmula 1,

R1 y R2 son, cada uno independientemente, hidrégeno; o un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 4tomos de
carbono.

Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacion 1, en la que R1 y R2 son, cada uno, hidrégeno.

Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacion 1, que comprende ademas uno o0 més segundos
aditivos seleccionados de carbonato de vinileno y carbonato de viniletileno.

Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 1, en la que el contenido del primer aditivo es del
0,1 % en peso al 5 % en peso basandose en el peso total de la disolucién de electrolito no acuoso.

Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 1, en la que el contenido del primer aditivo es del
0,1 % en peso al 3 % en peso basandose en el peso total de la disolucién de electrolito no acuoso.

Disolucién de electrolito no acuoso seguln la reivindicaciéon 3, en la que el contenido del segundo aditivo es
del 0,1 % en peso al 5 % en peso basandose en el peso total de la disolucién de electrolito no acuoso.

Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 3, en la que la razdn en peso del primer aditivo y
el segundo aditivo es de 1:0,2 a 1:1,5.

Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 3, en la que la razdn en peso del primer aditivo y
el segundo aditivo es de 1:0,5 a 1:1.

Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 1, en la que la concentracién de la sal de litio es
de 0,3Ma 3,0M.

Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacion 1, en la que el disolvente organico comprende un
disolvente a base de carbonato ciclico y un disolvente a base de carbonato lineal.

Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 10, en la que la razén en volumen del disolvente
a base de carbonato ciclico y el disolvente a base de carbonato lineal es de 3:7 a 2:8.

Bateria secundaria de litio, que comprende:

un electrodo positivo que incluye un material activo de electrodo positivo;

un electrodo negativo que incluye un material activo de electrodo negativo;
un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo; y
la disolucidn de electrolito no acuoso seguln la reivindicacién 1.

Bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 12, en la que el material activo de electrodo positivo
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comprende un 6xido de metal de transicidén compuesto de litio representado por la férmula 2 o la férmula 3 a
continuacion:

[Férmula 2]

Li(NiaCopMncMgy)O2

en el que, en la férmula 2,

Mes W, Cu, Fe, V, Cr, Ti, Zr, Zn, Al, In, Ta, Y, La, Sr, Ga, Sc, Gd, Sm, Ca, Ce, Nb, Mg, B, o Mo, y

a, b, ¢, y d son, cada uno, una fraccién atémica de un elemento independiente, en la que 0,50<a<0,95,
0,025<b<0,25, 0,025<c<0,25, 0=d<0,05, y a+b+c+d=1,y

[Férmula 3]
LiFe1.eM'sPO4
en el que, en la férmula 3,

M’ es uno 0 mas seleccionados de Ni, Co, Mn, Al, Mg, Y, Zn, In, Ru, Sn, Sb, Ti, Te, Nb, Mo, Cr, Zr, W, Ir, y
V, y O<e<1.
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