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DESCRIPCION
Electrolito no acuoso para bateria secundaria de litio, y bateria secundaria de litio que comprende el mismo
[Campo técnico]

La presente solicitud reivindica el beneficio de prioridad basado en la solicitud de patente coreana n.° 10-2020-
0144943 presentada el 3 de noviembre de 2020.

La presente invencién se refiere a una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio que
puede lograr una mejora de la vida util y una carga/descarga de alta tasa a través de la supresidén continua de la
descomposicién de la disolucién de electrolito formando una pelicula estable sobre el electrodo positivo/negativo a
alta tensién, y a una bateria secundaria de litio que comprende la misma.

[Antecedentes de la técnica]

Recientemente, los dispositivos electrénicos méviles se han distribuido ampliamente y, por consiguiente, con la
rapida miniaturizacion, reduccién de peso, y adelgazamiento de estos dispositivos electrénicos méviles, existe una
fuerte demanda para que una bateria que sea la fuente de alimentacién sea pequefia y ligera, y también para el
desarrollo de una bateria secundaria que pueda cargarse/descargarse durante mucho tiempo y que tenga
excelentes caracteristicas de alta tasa.

Una bateria de litio, especificamente, una bateria de iones de litio (LIB) es una bateria capaz de satisfacer mejor
estas necesidades, y tiene una alta densidad de energia y es facil de disefiar, por lo que se adopta como una fuente
de alimentacién para muchos dispositivos portatiles. Recientemente, dado que la bateria de iones de litio se ha
adoptado como fuente de alimentacién para vehiculos eléctricos 0 almacenamiento de energia ademas de pequefios
dispositivos electrdnicos tales como dispositivos informaticos portatiles, existe un aumento en la investigacién para
mantener un excelente rendimiento no solo a temperatura ambiente sino también en entornos externos més duros
tales como entornos de alta o baja temperatura.

Por otro lado, las baterias secundarias de litio estdn compuestas principalmente por electrodos negativos y positivos
capaces de intercalar y desintercalar iones de litio, y una disolucién de electrolito no acuoso en la que se disuelven
sales de litio tales como LiPFe y LiBF4 en una cantidad apropiada en un disolvente organico mixto a base de
carbonato.

En la bateria secundaria de litio, a medida que avanza la carga/descarga, el material activo de electrodo positivo se
colapsa estructuralmente y los iones metalicos se lixivian de la superficie del electrodo positivo. Los iones metélicos
lixiviados se electrodopositan sobre el electrodo negativo y deterioran el electrodo negativo. Este fenémeno de
deterioro tiende a acelerarse cuando el potencial del electrodo positivo aumenta o la bateria se expone a altas
temperaturas.

Para resolver estos problemas, se ha propuesto un método de adicibn de compuestos capaces de formar una
pelicula protectora, es decir, la pelicula SEI sobre la superficie del electrodo negativo, a una disolucidén de electrolito
no acuoso. Sin embargo, dado que se producen otros efectos secundarios debido a los compuestos afiadidos a la
disoluciéon de electrolito, puede haber otro problema de que se reduzca el rendimiento general de la bateria
secundaria.

Por tanto, existe una demanda continua para el desarrollo de una disolucién de electrolito no acuoso que contenga
un aditivo capaz de mejorar el rendimiento y la estabilidad de una bateria al tiempo que se minimizan los efectos
secundarios.

Ademas, en una bateria secundaria de litio, existe la desventaja de que se produce un fenémeno de baja tension
(caida de tensién) debido a sustancias extrafias contenidas en las materias primas o mezcladas en el procedimiento,
y este fendmeno se agrava por un diminuto cortocircuito en la bateria, y por tanto se detiene el funcionamiento de la
celda. Esta desventaja es un defecto en la etapa final del procedimiento de fabricacién, por lo que la pérdida es
grande. El documento de patente 4 divulga una disolucién de electrolito no acuoso que comprende un grupo
propano-sultona.

[Documentos de la técnica anterior]

[Documentos de patente]

(Documento de patente 1) Publicacidén de patente japonesa n.° 2001-256995

(Documento de patente 2) Patente estadounidense n.° 7.033.707
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(Documento de patente 3) Publicacidén de patente japonesa n.° 2003-059529
(Documento de patente 4) Documento JP 2019 179638 A

[Divulgacién]

[Problema técnico]

Con el fin de resolver los problemas convencionales, la presente invencién pretende proporcionar una disolucién de
electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio capaz de suprimir los efectos secundarios provocados por
materiales metalicos extrafios dentro de la bateria, mientras se forma una pelicula estable sobre la superficie de un
electrodo, mediante la incorporacién de una sal de litio que contiene un anién que tiene un grupo sulfona-imida y un
grupo propano-sultona o un grupo sulfato de etileno como aditivo a la disolucién de electrolito no acuoso para la
bateria secundaria de litio, y una bateria secundaria de litio que incluye la misma.

Ademas, la presente invencién pretende proporcionar una bateria secundaria de litio que tiene excelente
carga/descarga de alta tasa formando una pelicula estable sobre la superficie del electrodo, y fijando asi aniones
que impiden el transporte de litio a la pelicula del electrodo para reducir la resistencia de la pelicula, y mejorar la tasa
de transporte de los iones de litio.

[Solucidn técnica]

Con el fin de lograr los objetos anteriores, la presente invencidn proporciona una disolucién de electrolito no acuoso
para una bateria secundaria de litio que comprende una sal de electrolito, un disolvente orgénico y un aditivo, en la
que el aditivo es una sal de litio que contiene un anién que tiene un grupo sulfona-imida y un grupo propano-sultona
0 un grupo sulfato de etileno.

Ademas, la presente invencidn proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria, en
la que el aditivo es una sal de litio representada por la formula quimica 1 a continuacion:

[Férmula quimica 1]
o 0O
W/

o \X

en la que,
XesCH,uO,y
R es hidrégeno, fluor, o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono sustituido con fluor.

Ademas, la presente invencién proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de
litio, en la que, en la formula quimica 1, R es F o CFs.

Ademas, la presente invencién proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de
litio, en la que la férmula quimica 1 estd representada por una cualquiera de las férmulas quimicas A a D a
continuacion:

[Férmula quimica A]
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[Férmula quimica D]
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Ademas, la presente invencién proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de
litio, en la que el aditivo est4 contenido en una cantidad del 0,01 % en peso al 10 % en peso basado en el peso total.

Ademas, la presente invencién proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de
litio, en la que la sal de electrolito se selecciona del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil, LiBF4, LiClO4, LiB1oClio,
LiAICls, LIAIO,, LiPFe, LICF3SOs3, LICH3CO,, LICF3CO,, LiAsFe, LiSbFs, LICH3SOs, LIFSI (bis(fluorosulfonil)imiduro de
litio, LIN(SO2F)2), LIiBETI (bis(perfluoroetanosulfonil)imiduro de litio, LIN(SO.CF>CFs3),) y  LiTFSI
(bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de litio, LIN(SO2CF3)s).

Ademas, la presente invencién proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de
litio, en la que la concentracion de la sal de electrolito es de 0,1 M a 3 M.

Ademas, la presente invencién proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de
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litio, en la que el disolvente organico incluye al menos uno seleccionado del grupo que consiste en éteres, ésteres,
amidas, carbonatos lineales, y carbonatos ciclicos.

Ademas, la presente invencién proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de
litio, en la que la bateria secundaria de litio tiene una tensién de funcionamiento de 4,0 V o més.

Ademas, la presente invencidn proporciona una bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo, un
electrodo negativo, un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo y la disoluciéon de
electrolito no acuoso para la bateria secundaria de litio.

[Efectos ventajosos]

La disolucién de electrolito no acuoso para bateria secundaria de litio segln la presente invencién muestra el efecto
de formar una pelicula estable en la forma en la que se fijan los iones, sobre la superficie del electrodo al contener
una sal de litio que incluye un anidén que tiene un grupo sulfona-imida y un grupo propano-sulfona o un grupo sulfato
de etileno como aditivo.

Ademas, la bateria secundaria de litio que contiene la disolucién de electrolito no acuoso para la bateria secundaria
de litio segun la presente invencién muestra mejora de la vida Util y excelentes caracteristicas de carga/descarga a
través de la supresién continua de la descomposicion de la disolucién de electrolito formando una pelicula estable
sobre la superficie del electrodo incluso a alta tension.

[Descripcién de los dibujos]

La figura 1 es un diagrama esquemético que muestra la formacién y el mecanismo de funcionamiento de una
pelicula de electrodo (interfase de electrolito sélido, SEI) mediante el aditivo de la presente invencién.

La figura 2 es un esquema de reacciéon que muestra el mecanismo de descomposicidén reductora del aditivo segun el
ejemplo 1 de la presente invencidén. A partir de esto, puede confirmarse que los radicales y aniones generados a
través del mecanismo anterior pueden reaccionar adicionalmente con un disolvente o aditivo para formar una
pelicula polimérica.

[Mejor modo]

Las realizaciones proporcionadas segln la presente invencién pueden lograrse todas mediante la siguiente
descripcién. Debe entenderse que ha de entenderse que la siguiente descripcidn describe realizaciones preferidas
de la presente invencion, y la presente invencidén no se limita necesariamente a las mismas.

La presente invencién proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio que
comprende una sal de electrolito, un disolvente organico y un aditivo, en la que el aditivo es una sal de litio que
contiene un anién que tiene un grupo sulfona-imida y un grupo propano-sultona o un grupo sulfato de etileno.

La sal de litio que contiene un anién que tiene un grupo sulfona-imida y un grupo propano-sulfona o un grupo sulfato
de etileno como aditivo puede ser una sal de litio representada por la férmula quimica 1 a continuacion:

[Férmula quimica 1]
o 0O
W/

O/ \X

en la que,
XesCH,uO,y
R es hidrégeno, fluor, o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono sustituido con fluor.

Ademas, en la férmula quimica 1, R anterior puede ser fllor o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono
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sustituido con fluor, preferiblemente un grupo fluoro (-F) o un grupo trifluorometilo (-CF3), mas preferiblemente un
grupo fluoro (-F).

Ademas, la sal de litio representada por la férmula quimica 1 puede ser mas preferiblemente una cualquiera de las
sales de litio representadas por una cualquiera de la férmula quimica A a la férmula quimica D a continuacién:

[Férmula quimica A]

O O
%

O/
: Li* ?l)
O—ﬁ—N_—LISI—F
O
[Férmula quimica B]
O
\V4
o °
O Li*TO

O‘/’ \O
\§_< o Lito
| |l
O——ﬁ——N-—%——F
O

[Férmula quimica D]

O O
\V/4
O/S\O

@) i+ O
L< TR

O*ﬁ*N—-ﬁ—-CFg
O

La disolucién de electrolito no acuoso para bateria secundaria de litio de la presente invencién puede formar una
pelicula estable en la forma en la que se fijan los iones sobre la superficie del electrodo, mediante la incorporacion
de una sal de litio que contiene un anién que tiene un grupo sulfona-imida y un grupo propano-sulfona o un grupo
sulfato de etileno como aditivo. Por este motivo, la bateria secundaria de litio que contiene el aditivo forma una
pelicula estable sobre la superficie del electrodo incluso a alta tensién, mejorando de ese modo la vida Util a través
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de la supresién continua de la descomposicion de la disolucién de electrolito y mostrando excelentes caracteristicas
de carga/descarga.

Ademas, la disolucién de electrolito no acuoso para bateria secundaria de litio de la presente invencién puede
comprender ademas un aditivo seleccionado del grupo que consiste en difluoro-oxalato-borato de litio (LIFOB), bis-
(oxalato)borato de litio (LiB(C204),, LIBOB), carbonato de fluoroetileno (FEC), carbonato de vinileno (VC), carbonato
de viniletileno (VEC), divinilsulfona, sulfito de etileno, sulfito de propileno, sulfonato de dialilo, etano-sultona,
propano-sultona (PS), butano-sultona, eteno-sultona, buteno-sultona y propeno-sultona (PRS).

Ademas, el contenido de la sal de litio que contiene un anién que tiene un grupo sulfona-imida y un grupo propano-
sulfona o un grupo sulfato de etileno puede ser del 0,01 % en peso al 10 % en peso, preferiblemente del 0,01 % en
peso al 5 % en peso, mas preferiblemente del 0,1 % en peso al 3 % en peso, basado en el peso total de la
disolucion de electrolito. Si el contenido de la sal de litio es menor que el intervalo anterior, el efecto de formacion y
estabilizaciéon de una pelicula (interfase de electrolito sélido, SEI) sobre la superficie del electrodo es insignificante.
Si el contenido de la sal de litio supera el intervalo anterior, puede haber un problema en el sentido de que se
aumenta la resistencia debido al aditivo en exceso. Por tanto, el contenido de la sal de litio satisface preferiblemente
el intervalo anterior.

La disolucién de electrolito no acuoso para la bateria secundaria de litio de la presente invencién puede contener
una sal de electrolito, y la sal de litio puede comprender al menos uno seleccionado del grupo que consiste en LiCl,
LiBr, Lil, LiBF4, LiClO4, LiB1oClio, LIAICls, LIAIO4, LiPFe, LICF3SOs3, LICH3CO,, LICF3CO,, LiAsFs, LiSbFs, LICH3SOs3,
LiFSI  (bis(fluorosulfonil)imiduro de litio, LIN(SO2F)), LIiBETI (bis(perflucroetanosulfonil)imiduro de litio,
LIN(SO2CF2CF3). y LITFSI (bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de litio, LIN(SO2CF3)2).

La concentracién de la sal de electrolito puede ser de 0,1 M a 3,0 M, preferiblemente de 0,5 M a 2,5 M, y mas
preferiblemente de 0,8 M a 2,0 M. Si la concentracién de la sal de electrolito es menor de 0,1 M, la conductividad de
la disolucién de electrolito disminuye, y el rendimiento de la disolucién de electrolito se deteriora. Si la concentracién
de la sal de electrolito es mayor de 3,0 M, existe el problema de que la viscosidad de la disolucién de electrolito
aumenta y la movilidad de los iones de litio disminuye. Por tanto, la concentracién de la sal de electrolito satisface
preferentemente el intervalo anterior. La sal de electrolito actia como una fuente de iones de litio en la bateria para
permitir el funcionamiento de una bateria secundaria de litio basica.

Ademas, como la sal de electrolito de la disolucién de electrolito no acuoso para la bateria secundaria de litio de la
presente invencién, puede mezclarse y usarse una sal de imiduro de litio y una sal de litio distinta de la sal de
imiduro de litio.

La sal de imiduro de litio puede ser al menos una seleccionada del grupo que consiste en LIiFSI
(bis(fluorosulfonil)imiduro de litio, LIN(SO2F )2), LIBETI (bis(perfluoroetanosulfonil)imiduro de litio, LIN(SO>CF.CF3)2 y
LiTFSI (bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de litio, LIN(SO2CF3),), y la sal de litio distinta de la sal de imiduro de litio
puede ser al menos una seleccionada del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil, LiBF4, LiClO4, LiB1oClig, LIAICI4,
LiAIO4, LiPFs, LICF3S0s3, LICH3CO,, LICF3CO,, LiAsFe, LiSbFe, y LICH3SOs.

Ademas, la razdn molar de la sal de imiduro de litio con respecto a una sal de litio distinta de la sal de imiduro de litio
puede ser de 1:1 a 7:1, preferiblemente de 1:1 a 6:1, més preferiblemente de 1:1 a 4:1. La sal de imiduro de litio y la
sal de litio distinta de la sal de imiduro de litio pueden formar de manera estable una pelicula que puede suprimir la
corrosién del colector de corriente al tiempo que suprime la reaccién secundaria de la disolucién de electrolito al
satisfacer la razén molar.

La disolucién de electrolito no acuoso para la bateria secundaria de litio de la presente invencién puede incluir un
disolvente organico, y el disolvente orgénico es un disolvente cominmente usado en baterias secundarias de litio, y
por ejemplo, puede usarse un compuesto de éter, un compuesto de éster (acetatos, propionatos), un compuesto de
amida, un carbonato lineal, o un compuesto de carbonato ciclico, solos 0 en combinacidén de dos 0 mas.

Entre los compuestos enumerados anteriormente, puede usarse preferiblemente una mezcla de carbonatos lineales
y carbonatos ciclicos como disolvente orgénico. Si la mezcla del carbonato lineal y el carbonato ciclico se usa como
disolvente orgéanico, puede facilitarse la disociacion y el movimiento de la sal de litio. En este caso, el compuesto a
base de carbonato ciclico y el compuesto a base de carbonato lineal se mezclan en una razén en volumen de 1:9 a
6:4, preferiblemente de 1:9 a 4:6, més preferiblemente de 2:8 a 4:6.

Por otro lado, el compuesto de carbonato lineal puede ser, como ejemplo especifico, un compuesto seleccionado del
grupo que consiste en carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de dipropilo (DPC),
carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de metilpropilo (MPC) y carbonato de etilpropilo (EPC) o una mezcla de al
menos dos 0 més de los mismos, pero no se limita a los mismos.

Ademas, el compuesto de carbonato ciclico puede ser, como ejemplo especifico, un compuesto seleccionado del
grupo que consiste en carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), carbonato de 1,2-butileno, carbonato
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de 2,3-butileno, carbonato de 1,2-pentileno, carbonato de 2,3-pentileno, carbonato de vinileno y haluros de los
mismos, o una mezcla de al menos dos o0 mas de los mismos.

La bateria secundaria de litio de la presente invencién puede tener una tensién de funcionamiento de 4,0 V 0 més,
preferentemente de 4,2 V o mas, y mas preferentemente de 4,25 V o més. Si la tensién de funcionamiento de la
bateria secundaria de litio es menor de 4,0 V, la diferencia segun la adicién del aditivo de la presente invencién no
es grande. Sin embargo, en una bateria secundaria de litio que tiene una tensién de funcionamiento de 40 V o
superior, aparece el efecto de aumentar rapidamente las caracteristicas de almacenamiento a alta temperatura y
vida til segun la adicion del aditivo.

Bateria secundaria de litio

A continuacién en el presente documento, se describir la bateria secundaria de litio segln la presente invencion.

La bateria secundaria de litio de la presente invencién comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo, un
separador, y una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio. Mas especificamente, la
bateria secundaria de litio de la presente invencién comprende al menos un electrodo positivo, al menos un
electrodo negativo, y un separador que puede interponerse selectivamente entre el electrodo positivo y el electrodo
negativo, y la disolucién de electrolito no acuoso para la bateria secundaria de litio. En este momento, dado que la
disoluciéon de electrolito no acuoso para la bateria secundaria de litio es igual que en la descripciéon anterior, se
omitird una descripcion detallada de la misma.

(1) Electrodo positivo

El electrodo positivo puede prepararse recubriendo con una suspensién de un material activo de electrodo positivo
que comprende un material activo de electrodo positivo, un aglutinante para electrodo, un material eléctricamente
conductor para electrodo, y un disolvente, el colector de corriente de electrodo positivo.

El colector de corriente de electrodo positivo es no estd particularmente limitado siempre que tenga conductividad
eléctrica sin provocar cambios quimicos en la bateria. Por ejemplo, como colector de corriente de electrodo positivo
puede usarse acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono sinterizado; o aluminio o acero inoxidable tratado
en superficie con carbono, niquel, titanio, plata o similares. En este momento, el colector de corriente de electrodo
positivo puede formar finas irregularidades sobre la superficie para reforzar la fuerza de unién del material activo de
electrodo positivo, y puede usarse en diversas formas tales como pelicula, hoja, ldmina, red, cuerpo poroso,
espuma, material textil no tejido y similares.

El material activo de electrodo positivo es un compuesto capaz de intercalar y desintercalar litio de manera
reversible, y especificamente, puede comprender éxido metalico compuesto de litio que comprende litio y al menos
un metal tal como cobalto, manganeso, niquel o aluminio. Mas especificamente, el éxido metalico compuesto de litio
puede ser un éxido a base de litio y manganeso (por ejemplo, LiIMnO,, LiMn2Oy4, etc.), éxido a base de litio y cobalto
(por ejemplo, LiCoOs,, etc.), 6xido a base de litio y niquel (por ejemplo, LINIiO,, etc.), 6xido a base de litio, niquel y
manganeso (por ejemplo, LiNijyiMny1O2 (en la que 0<Y1<1), LiMn,.z1Niz1O4 (en la que 0<Z1<2) etc.), 6xido a base
de litio, niquel y cobalto (por ejemplo, LiNii.y2Cov20- (en la que 0<Y2<1) etc.), 6xido a base de litio, manganeso y
cobalto (por ejemplo, LiCo1.yaMny3O2 (en la que 0<Y3<1), LiMn2,2C0,004 (en la que 0<Z2<2) etc.), éxido a base de
litio, niquel, manganeso y cobalto (por ejemplo, Li(Nip1Coq1Mn1)O2 (en la que 0<p1<1, 0<g1<1, 0<r1<1, p1+q1+r1=1)
0 Li(Niz2Coq2Mni2)O4 (en la que 0<p2<2, 0<q2<2, 0<r2<2, p2+q2+r2=2) etc.), u 6xido de litio, niquel, cobalto y metal
de transicién (M) (por ejemplo, Li(Nix3Coq3sMnsMs1)O2 (en la que M se selecciona del grupo que consiste en Al, Fe,
V, Cr, Ti, Ta, Mg y Mo, p3, 93, r3 y s1 es la fracciéon atémica de cada elemento independiente, en la que 0<p3<1,
0<qg3<1, 0<r3<1, 0<s1<1, y p3+q3+r3+s1=1) etc.), y puede estar comprendido uno o dos o mas de estos
compuestos.

Entre estos, cuando se considera que pueden aumentarse las caracteristicas de capacidad y la estabilidad de la
bateria, el 6xido metélico compuesto de litio puede ser be LiCoO,, LIMnO,, LiNiO,, éxido de litio, niquel, manganeso
y cobalto (por ejemplo, Li(NigeMng2C002)Os, Li(NipsMng3C002)O2, 0 Li(NigsMng1Cog1)O2, etc.), u 6xido de litio,
niquel, cobalto y aluminio (por ejemplo, LiNigsC0g 15Al00502, etc.), y cuando se considera el notable efecto de mejora
segln el control del tipo y la razén de contenido de los elementos elementales que forman el éxido metélico
compuesto de litio, el éxido metalico compuesto de litio puede ser Li(NigsMng2Co02)O2, Li(NigsMngsCog2)Oo,
Li(Nig 7Mng,15C00,15)O2 0 Li(NigsMng 1C0g 1)O», ¥ puede usarse uno cualquiera o una mezcla de dos o mas de estos.

El aglutinante para el electrodo es un componente que ayuda en la unién entre un material activo de electrodo
positivo y un material eléctricamente conductor para un electrodo y en la unién a un colector de corriente.
Especificamente, el aglutinante puede ser poli(fluoruro de vinilideno), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa
(CMC), almiddn, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno (EP),
polipropileno, terpolimero de etilenopropileno-dieno (EPDM), EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno,
caucho fluorado y diversos copolimeros de los mismos, y similares.
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El material eléctricamente conductor para el electrodo es un componente para mejorar adicionalmente la
conductividad del material activo de electrodo positivo. El material eléctricamente conductor para el electrodo no esta
particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar cambios quimicos en la bateria, y por
ejemplo pueden usarse grafito; material a base de carbono tal como negro de carbono, negro de acetileno, negro de
Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara, y negro térmico; fibras eléctricamente conductoras tales
como fibras de carbono y fibras metélicas; polvos metélicos tales como fluoruro de carbono, aluminio y polvo de
niquel; fibras cortas eléctricamente conductores tales como de 6xido de cinc y titanato de potasio; éxidos metalicos
eléctricamente conductores tales como éxido de titanio; materiales eléctricamente conductores tales como derivados
de polifenileno, etc. Los ejemplos especificos de materiales eléctricamente conductores disponibles comercialmente
pueden incluir series de negro de acetileno de productos de Chevron Chemical Company o negro de Denka (Denka
Singapore Private Limited), productos de Gulf Oil Company, negro de Ketjen, series EC (productos de Armak
Company), Vulcan XC-72 (productos de Cabot Company) y Super P (productos de Timcal Company).

El disolvente puede comprender un disolvente organico tal como N-metil-2-pirrolidona (NMP), y puede usarse en una
cantidad para lograr una viscosidad deseable cuando comprende el material activo de electrodo positivo, y
opcionalmente el aglutinante para el electrodo positivo, el material eléctricamente conductor de electrodo positivo, y
similares.

(2) Electrodo negativo

Ademas, el electrodo negativo puede prepararse recubriendo con una suspensién de un material activo de electrodo
negativo que comprende un material activo de electrodo negativo, un aglutinante para un electrodo, un material
eléctricamente conductor para un electrodo, y un disolvente, un colector de corriente de electrodo negativo. Mientras
tanto, como el electrodo negativo, puede usarse un colector de corriente de electrodo negativo de metal en si mismo
como electrodo.

Este colector de corriente de electrodo negativo es no estd particularmente limitado siempre que tenga alta
conductividad eléctrica sin provocar cambios quimicos en la bateria, y por ejemplo, como el colector de corriente de
electrodo negativo puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono sinterizado; cobre o acero
inoxidable cuya superficie se trata con carbono, niquel, titanio, plata o similares; aleacién de aluminio-cadmio o
similares. Ademas, al igual que con el colector de corriente de electrodo positivo, el colector de corriente de
electrodo negativo puede reforzarse en cuanto a la fuerza de unién con el material activo de electrodo negativo
mediante la formacién de finas irregularidades sobre la superficie, y puede usarse en diversas formas tales como
pelicula, hoja, lAmina, red, cuerpo poroso, espuma, material textil no tejido y similares.

El material activo de electrodo negativo puede ser al menos un material activo de electrodo negativos seleccionado
del grupo que consiste en grafito natural, grafito artificial, materiales carbonosos; éxido compuesto de titanio que
contiene litio (LTO), metales (Me) de Si, Sn, Li, Zn, Mg, Cd, Ce, Ni, o Fe; aleaciones compuestas por los metales
(Me) anteriores; éxidos (MeOy) de los metales (Me) anteriores; y un material compuesto de los metales (Me)
anteriores y carbono.

Dado que el aglutinante para el electrodo, el material eléctricamente conductor para el electrodo, y el disolvente son
iguales que los descritos anteriormente, se omitira una descripcidén detallada de los mismos.

(3) Separador

Como separador, puede usarse una pelicula polimérica porosa convencional usada convencionalmente como
separador, por ejemplo, una pelicula polimérica porosa realizada de un polimero a base de poliolefina tal como
homopolimero de etileno, homopolimero de propileno, copolimero de etileno/buteno, copolimero de etileno/hexeno y
copolimero de etileno/metacrilato puede usarse sola o pueden laminarse y usarse, o puede usarse un material textil
no tejido poroso convencional, por ejemplo, un material textil no tejido realizado de fibras de vidrio de alto punto de
fusién, fibras de poli(tereftalato de etileno) o similares, pero no se limita a los mismos.

A continuacién en el presente documento, se presentan ejemplos preferidos para ayudar a entender la presente
invencién, pero los siguientes ejemplos se facilitan sélo para hacer que la presente invencién sea mas facil de
entender, y la presente invencién no se limita a los mismos.

Ejemplo

1. Ejemplo 1

(1) Preparacién de disolucién de electrolito no acuoso para bateria secundaria de litio

Se mezclaron carbonato de etileno (EC) : carbonato de etilmetilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, y
después se disolvié LIPF6 (hexafluorofosfato de litio) hasta una concentracién de 1,0 M para preparar un disolvente
organico no acuoso y luego se afiadié LIN(FSO,). (bis(fluorosulfonil)imiduro de litio LiFSI) en una cantidad del 0,3 %
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en peso. Se afiadidé 1 g de sal de litio representada por la formula quimica A a continuacién como aditivo a 99 g del
disolvente organico no acuoso para preparar una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de
litio:

[Férmula quimica A]

O/
QLo
_S_N__S_
I I
@)

(2) Fabricacién de la bateria secundaria de litio

Se mezclaron un material activo de electrodo positivo (LiNigsC00eMno 202, NCM6B22), negro de carbono como
material eléctricamente conductor, y poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) como aglutinante en una razén en peso de
94:3:3, y luego se afiadid la mezcla a N-metil-2-pirrolidona (NMP) como disolvente para preparar una suspensién de
material activo de electrodo positivo. La suspensién del material activo de electrodo positivo se aplicdé a una pelicula
fina de aluminio (Al) que es un colector de corriente de electrodo positivo que tiene un grosor de aproximadamente
20 um, se sec6 para preparar un electrodo positivo, y luego se realizé prensado con rodillo para preparar un
electrodo positivo.

Se mezclaron grafito como material activo de electrodo negativo, poli(diflucruro de vinilideno) (PVDF) como
aglutinante, y negro de carbono como material eléctricamente conductor en una razdn en peso de 95:2:3, y luego se
afiadi6 la mezcla a N-metil-2-pirrolidona (NMP) como disolvente para preparar una suspensién de material activo de
electrodo negativo. La suspensidén del material activo de electrodo negativo se aplicé a una pelicula fina de cobre
(Cu) que es un colector de corriente de electrodo negativo que tiene un grosor de 10 um, se secd para preparar un
electrodo negativo, y luego se realizé prensado con rodillo para preparar un electrodo negativo.

El electrodo positivo, el electrodo negativo, y un separador que consistia en polipropileno/polietileno/polipropileno
(PP/PE/PP) se apilaron en el orden de electrodo positivo/separador/electrodo negativo, y la estructura apilada se
colocd en una carcasa de bateria de tipo bolsa, y luego se inyect6 la disolucién de electrolito no acuoso para la
bateria secundaria de litio para preparar una bateria secundaria de litio.

2. Ejemplo 2

Se prepararon una disolucion de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio y una bateria secundaria
de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto en que se afladieron 3 g de la sal de litio representada por
la formula quimica A como aditivo a 97 g del disolvente organico no acuoso.

3. Ejemplo 3

Se prepararon una disolucidn de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio y una bateria secundaria
de litio de la misma manera que en ejemplo 1, excepto en que como aditivo, se afladié 1 g de la sal de litio
representada por la férmula quimica B a continuacién en lugar de 1 g de la sal de litio representada por la férmula
quimica A:

[Férmula quimica B]

o 0O
1%

O/
O Li*O
O——g—N_——g—-CFg
g I
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4. Ejemplo 4

Se prepararon una disolucidn de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio y una bateria secundaria
de litio de la misma manera que en ejemplo 1, excepto en que como aditivo, se afiadié 1 g de la sal de litio
representada por la férmula quimica C a continuacién en lugar de 1 g de la sal de litio representada por la férmula
quimica A:

[Férmula quimica C]

O‘/’ \O
o L'O
—g—N;g—F
g
5. Ejemplo 5

Se prepararon una disolucidn de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio y una bateria secundaria
de litio de la misma manera que en ejemplo 1, excepto en que como aditivo, se afiadié 1 g de la sal de litio
representada por la férmula quimica D a continuacién en lugar de 1 g de la sal de litio representada por la férmula
quimica A:

[Férmula quimica D]

O O
\
\S//

O/ \O
L< O it 0
o——g—--rxf—-g——cr:3
él) [

Ejemplo comparativo

1. Ejemplo comparativo 1

Se prepararon una disolucidn de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio y una bateria secundaria
de litio de la misma manera que en ejemplo 1, excepto en que cuando se preparé la disolucidén de electrolito para la
bateria secundaria de litio, no se us6 la sal de litio representada por la formula quimica A como aditivo.

2. Ejemplo comparativo 2

Se prepararon una disolucidn de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio y una bateria secundaria
de litio de la misma manera que en ejemplo 1, excepto en que como aditivo, se afiadieron 15 g de la sal de litio
representada por la férmula quimica A.

3. Ejemplo comparativo 3

Se prepararon una disolucidn de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio y una bateria secundaria
de litio de la misma manera que en ejemplo 1, excepto en que como aditivo, se afiadié 1 g de 1,3-propano-sultona
en lugar de 1 g de la sal de litio representada por la férmula quimica A.

4. Ejemplo comparativo 4

Se prepararon una disolucidn de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio y una bateria secundaria
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de litio de la misma manera que en ejemplo 1, excepto en que como aditivo, se afiadié 1 g de sulfato de etileno en
lugar de 1 g de la sal de litio representada por la férmula quimica A.

5. Ejemplo comparativo 5

Se prepararon una disolucidn de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio y una bateria secundaria
de litio de la misma manera que en ejemplo 1, excepto en que como aditivo, se afiadid 1 g del compuesto
comparativo (a) a continuacidén en lugar de 1 g de la sal de litio representada por la férmula quimica A:

[Compuesto comparativo a]

O\\S/o o\SﬂO
= S
7 o 9 °
0—S S—O
T>~"1
0 o)

Los componentes y contenidos de los aditivos usados en los ejemplos 1 a 5 y los ejemplos comparativos 1 a 5 se
muestran en la tabla 1 a continuacién.

Tabla 1:
Tipo de aditivo Content de aditivo (% en peso)
Ejemplo 1 Férmula quimica A 1
Ejemplo 2 Férmula quimica A 3
Ejemplo 3 Férmula quimica B 1
Ejemplo 4 Férmula quimica C 1
Ejemplo 5 Férmula quimica D 1
Ejemplo comparativo 1 - 0
Ejemplo comparativo 2 Férmula quimica A 15
Ejemplo comparativo 3 1,3-propano-sultona 1
Ejemplo comparativo 4 sulfato de etileno 1
Ejemplo comparativo 5 Compuesto comparativo (a) 1

Ejemplo experimental

1. Ejemplo experimental 1: Evaluacién de las caracteristicas de capacidad

Las baterias secundarias de litio de los ejemplos 1 a 5 y los ejemplos comparativos 1 a 5 se cargaron a temperatura
ambiente en condiciones de corriente constante/tensién constante (CC/CV) de 0,33 C/4,25 V hasta 4,25 V/0,05 C
mA, y se descargaron en condiciones de corriente constante (CC) de 0,33 C hasta 3V para medir la capacidad de

descarga inicial.

A continuacién, las baterias secundarias de litio se cargaron hasta 4,25 V/0,05 C mA en condiciones de corriente
constante/tensién constante (CC/CV) de 0,33 C/4,25 V a temperatura ambiente, se descargaron hasta 3 V en
condiciones de corriente constante (CC) de 0,33 C; se repiti6 este procedimiento 300 veces para medir la capacidad
de descarga. La capacidad de descarga en este momento se defini6 como la capacidad de descarga final. En la
tabla 2 se muestra a continuacién la tasa de retencién de capacidad (%) calculada sustituyendo cada uno de los
valores medidos de la capacidad de descarga inicial y la capacidad de descarga final en la ecuacion 1.

Tabla 2:

Capacidad de descarga | Capacidad de descarga | Tasa de retencién de

inicial (mAh) final (mAh) capacidad (%)
Ejemplo 1 2108,6 1939,912 92,0 %
Ejemplo 2 2105 1926,075 91,5%
Ejemplo 3 2103,8 1920,769 91,3 %
Ejemplo 4 2100,9 1911,819 91,0 %
Ejemplo 5 2098 1898,69 90,5 %
Ejemplo comparativo 1 2091,3 1863,348 89,1 %
Ejemplo comparativo 2 2085,8 1827161 87,6 %
Ejemplo comparativo 3 2083,3 1779,138 85,4 %
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Ejemplo comparativo 4 2079,9 1769,995 85,1 %
Ejemplo comparativo 5 2050,6 1714,302 83,6 %

Con referencia a la tabla 2, puede observarse que en el caso de las baterias secundarias de litio segun los ejemplos
1 a 5, todas las capacidades de descarga iniciales, las capacidades de descarga finales, y las tasas de retencion de
capacidad mejoran en comparacién con las de las baterias secundarias de litio segln los ejemplos comparativos 1 a
5.

2. Ejemplo experimental 2: Evaluacién de la tasa de aumento en la resistencia

Con el fin de evaluare la resistencia de las baterias secundarias de litio fabricadas segln los ejemplos 1 a 5y los
ejemplos comparativos 1 a 5, se midié la resistencia inicial cuando se cargaron hasta un estado de carga (SOC) del
50 % después de activar las baterias secundarias de litio. A continuacién, las baterias secundarias de litio se
cargaron hasta 4,25 V/0,05 C mA a temperatura ambiente en condiciones de corriente constante/tensiéon constante
(CC/CV) de 0,33 C/4,25 V, se descargaron hasta 3 V en condiciones de corriente constante (CC) de 0,33 C; se
repitié este procedimiento 300 veces, y luego se ajusté el SOC al to 50 % para medir la resistencia. Esto se define
como la resistencia final. En la tabla 3 se muestra a continuacién la tasa de aumento en la resistencia (%) calculada
sustituyendo la resistencia inicial y la resistencia final en la ecuacién 2.

Tabla 3:
Tasa de aumento en la resistencia (%)
Ejemplo 1 8,3
Ejemplo 2 8,7
Ejemplo 3 8,9
Ejemplo 4 95
Ejemplo 5 10,8
Ejemplo comparativo 1 15,9
Ejemplo comparativo 2 17,9
Ejemplo comparativo 3 19,0
Ejemplo comparativo 4 20,4
Ejemplo comparativo 5 20,8

Con referencia a la tabla 3, puede observarse que en el caso de las baterias secundarias de los ejemplos 1 a 5, las
tasas de aumento en la resistencia son significativamente menores que las de las baterias secundarias en los
ejemplos comparativos 1 a 5.

13




10

15

20

25

30

35

ES 2991 381 T3

REIVINDICACIONES

Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio que comprende una sal de
electrolito, un disolvente organico y un aditivo,

en la que el aditivo es una sal de litio que contiene un anién que tiene (i) un grupo sulfona-imida y (ii) un
grupo propano-sultona o un grupo sulfato de etileno.

Disolucién de electrolito no acuoso para la bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, en la que el
aditivo es una sal de litio representada por la férmula quimica 1 a continuacién:

[Férmula quimica 1]
o 0O
W/

O/ \X

en la que,
XesCH,uO,y
R es hidrégeno, fluor, o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono sustituido con fluor.

Disolucién de electrolito no acuoso para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 2, en la que R
esF o CFs.

Disolucién de electrolito no acuoso para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 2, en la que la
férmula quimica 1 esté representada por una cualquiera de la férmula quimica A a la férmula quimica D a
continuacion:

[Férmula quimica A]

O 0
%

O/
Li* o
o8 N—t—F
I g
[Férmula quimica B]
Vi
o/S
O L*o
O——g—N_——g—-CFg
54

[Férmula quimica C]
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[Férmula quimica D]
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O/S\O
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Disolucién de electrolito no acuoso para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que el
aditivo esta contenido en una cantidad del 0,01 % en peso al 10 % en peso basado en el peso total de la
disolucion de electrolito no acuoso.

Disolucién de electrolito no acuoso para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que la
sal de electrolito se selecciona del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil, LiBF4, LiClO4, LiB1oCli, LIAICl4,
LIAIO4, LiPFs, LICF3SOs3, LICH3CO,, LICF3COs, LiAsFs, LiSbFs, LICH3SOs, LiFSI (bis(fluorosulfonil)imiduro
de litio, LIN(SO.F)y), LIBETI (bis(perfluoroetanosulfonil)imiduro de litio, LIN(SO.CF2CF3s)2) y LIiTFSI
(bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de litio, LIN(SO2CF3)s).

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

Disolucién de electrolito no acuoso para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que el
disolvente orgénico comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en éteres, ésteres,
amidas, carbonatos lineales, y carbonatos ciclicos.

Disolucién de electrolito no acuoso para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que la
bateria secundaria de litio tiene una tensién de funcionamiento de 4,0 V o superior.

Bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo, un separador

dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo y la disolucidén de electrolito no acuoso para la
bateria secundaria de litio segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.
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[ Figura 1}
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