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DESCRIPCION
Electrolito no acuoso para bateria secundaria de litio y bateria secundaria de litio que incluye el mismo

Esta solicitud reivindica prioridad de la solicitud de patente coreana n.° 10-2019-0050049, presentada el 29 de abril
de 2019.

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio y a una bateria
secundaria de litio que incluye el mismo, y mas particularmente, a un electrolito no acuoso para una bateria
secundaria de litio, que incluye un aditivo de electrolito capaz de suprimir la disolucién de metal de transiciéon de un
electrodo positivo y la descomposicién de una interfase soélido-electrolito (SEI) durante una exposicién a alta
temperatura, y a una bateria secundaria de litio que incluye el mismo.

Antecedentes de la técnica

Recientemente, se han desarrollado cada vez mas intereses en las tecnologias de almacenamiento de energia, y los
esfuerzos para la investigacién y el desarrollo de dispositivos electroquimicos se han materializado gradualmente a
medida que la aplicacién de las tecnologias de almacenamiento de energia se amplia a la energia de teléfonos
méviles, videocdmaras, ordenadores portatiles, e incluso a vehiculos eléctricos.

Surge un interés en el desarrollo de baterias secundarias recargables entre estos dispositivos electroquimicos, vy,
particularmente, las baterias secundarias de litio desarrolladas a principios de la década de 1990 son el foco de
atencién debido a que las baterias secundarias de litio son ventajosas porque tienen una tensién de funcionamiento
méas alta y una densidad de energia significativamente mas alta.

Una bateria secundaria de litio se prepara generalmente mediante un método tal como sigue. Se forma un conjunto
de electrodos disponiendo un separador entre un electrodo positivo que incluye un material activo de electrodo
positivo formado 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, y, tras insertar el conjunto de electrodos en
una carcasa de bateria, se inyecta un electrolito no acuoso que se convierte en un medio para suministrar iones de
litio y luego se sella la carcasa de bateria.

En un caso en el que la bateria secundaria de litio se somete a una alta tensién o se expone a una alta temperatura,
pueden producirse un aumento de la resistencia y una reduccién de la capacidad para degradar el rendimiento. Se
sabe que tal degradacién del rendimiento se debe a una reduccién de la capacidad de pasivacién provocada por el
dafio de una interfase sélido-electrolito (SEI) mientras se descompone una pelicula formada sobre una superficie de
un electrodo (particularmente, el electrodo negativo) por un subproducto que se genera mientras se descompone
una disolucién de electrolito a altas temperaturas. Si se dafia la SE| formada sobre la superficie del electrodo, se
provoca una descomposicién adicional de la pelicula y del electrolito durante la carga y descarga, y se produce la
disoluciéon de metal de transicién en el electrodo positivo para acelerar la degradacidén del rendimiento de la bateria.
Ademas, dado que los iones de metal de transicién disueltos a partir del electrodo positivo se electrodepositan sobre
el electrodo negativo para consumir los electrones debido a la electrodeposicidén de metal y a la descomposicién
adicional del electrolito, se aumenta la capacidad irreversible y, por tanto, no sélo puede reducirse la capacidad de la
celda, sino que también pueden provocarse un aumento de la resistencia y la autodescarga del electrodo negativo
de grafito.

Pueden introducirse impurezas a partir de un procedimiento, tal como un procedimiento de corte, un procedimiento
de preparacion de material activo, y un procedimiento de ensamblaje en carcasa, en un procedimiento de
preparacién de la bateria secundaria de litio, y un ejemplo representativo de las impurezas puede ser el hierro (Fe).
Si se oxida la impureza, tal como hierro (Fe), en la bateria, se provoca una baja tensién para convertirse en una
causa de degradacién del rendimiento de la bateria.

Por tanto, existe una necesidad de desarrollar una bateria secundaria de litio que pueda suprimir la degradacién del
rendimiento de la bateria al impedir el dafio de la SEIl a altas temperaturas y pueda impedir un fenémeno de baja
tensién provocado por la impureza.

El documento WO 2019/059365 A1 se refiere a una disolucién electrolitica no acuosa, a una bateria secundaria con
disolucién electrolitica no acuosa, y a un dispositivo de energia. El documento CN 105 206 874 A se refiere al campo
de las baterias de iones de litio, y en particular, a un electrolito de bateria de iones de litio que contiene un alquinil-
silano y a una bateria de iones de litio que usa el mismo. El documento JP 2016 004751 A se refiere a una bateria
secundaria de litio cargable y descargable usada para una fuente de alimentacién de un dispositivo electrénico
portatil, en un vehiculo, para almacenamiento de energia eléctrica, y similares, y a un electrolito no acuoso usado
para la bateria secundaria de litio. El documento JP 2004 171981 A se refiere a un electrolito no acuoso y a una
bateria secundaria que usa el mismo. El documento JP 2019 057356 A se refiere a un electrolito para una bateria
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con electrolito no acuoso que contiene un compuesto de silano especifico y un carbonato que tiene un atomo de
fldor, y a una bateria con electrolito no acuoso que usa el mismo. El documento KR 2017 0025136 A se refiere a un
material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de litio, a un método para producir el mismo, a un
electrodo negativo que incluye el mismo, y a una bateria secundaria de litio. El documento JP 2011 077029 A se
refiere a un electrolito no acuoso usado en una bateria secundaria que tiene un electrodo negativo que contiene un
compuesto de acido carboxilico polimérico, y més especificamente, a un electrolito no acuoso que contiene un
compuesto de fosfato insaturado que tiene una estructura especifica. El documento JP 2017 216040 A se refiere a
una disolucién electrolitica no acuosa que tiene excelentes caracteristicas de salida a bajas temperaturas y a una
bateria que usa una disolucién electrolitica no acuosa, tal como una bateria secundaria de litio que usa la misma. El
documento JP 2016 035820 A se refiere a un electrolito para una bateria con electrolito no acuoso que contiene una
sal de electrolito especifica y un compuesto de silano, y a una bateria con electrolito no acuoso que usa el mismo.

Divulgacién de la invencién

Problema técnico

Un aspecto de la presente invencién proporciona un electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio, que
incluye un aditivo que tiene un grupo funcional capaz de reforzar una interfase soélido-electrolito (SEI) al
descomponerse en un electrodo positivo y/o electrodo negativo y capaz de eliminar un subproducto de electrolito, tal
como HF, que descompone la SEI, y una bateria secundaria de litio que incluye el mismo.

Solucién técnica

Seguln un aspecto de la presente invencién, se proporciona un electrolito no acuoso para una bateria secundaria de
litio que incluye un disolvente organico; una sal de litio; y un compuesto representado por la férmula 1.

[Férmula 1]

Ri

\/\S‘i R

Rs
En la [Férmula 1],

R1 a Rz son cada uno independientemente hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, o un
grupo alcoxilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono.

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

Efectos ventajosos

Un aditivo de la formula 1 incluido en un electrolito no acuoso de la presente invencién es un compuesto que
contiene silicio (Si) y un grupo propargilo, en donde, dado que el Si reacciona con el HF o similar, que se genera
como producto de descomposicién de electrolito, para eliminar el HF mediante la formaciéon de Si-F, el Si puede
suprimir el dafio de una interfase sélido-electrolito (SEI) provocado por el HF.

Dado que el grupo propargilo incluido en el aditivo de la férmula 1 refuerza la SE| al descomponerse sobre una
superficie de un electrodo, puede permitir que se mantenga de manera estable una capa de pasivacién sobre la
superficie del electrodo y puede impedir la oxidacién del hierro (Fe) al adsorberse sobre una superficie de una
impureza tal como Fe y, por tanto, puede suprimir un fenémeno de baja tensién generado debido a la oxidacién del
Fe.

Por tanto, si se usa el electrolito no acuoso de la presente invencién que incluye el aditivo de la formula 1, no sélo
puede suprimirse la degradacién del rendimiento de la bateria debido a la disolucién de metal de transicién o a la
generacién de gas, que esta provocada por la descomposicion de la SEI durante una exposicién a alta temperatura,
sino que también puede impedirse de manera eficaz la degradacién del rendimiento de la bateria provocada por la
oxidacién de impurezas.
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Modo de llevar a cabo la invencién

Se entendera que las palabras o los términos usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben
interpretarse segun el significado definido en los diccionarios de uso comun, y se entendera ademas que debe
interpretarse que las palabras o los términos tienen un significado que es compatible con su significado en el
contexto de la técnica relevante y la idea técnica de la invencién, basandose en el principio de que un inventor
puede definir apropiadamente el significado de las palabras o los términos para explicar mejor la invencién.

Como resultado de una cantidad significativa de investigacién realizada para desarrollar una bateria secundaria de
litio que tenga un excelente rendimiento incluso a altas temperaturas, los presentes inventores han hallado que
pueden suprimirse la disolucién de metal de transicién y un fenémeno de descomposiciéon de interfase soélido-
electrolito (SEI) a altas temperaturas al usar, como aditivo de electrolito no acuoso, un compuesto de silicio que
contiene un grupo propargilo con una estructura especifica, conduciendo de ese modo a la completitud de la
presente invencién.

A continuacién en el presente documento, se describird con mas detalle la presente invencién.

Electrolito no acuoso

Un electrolito no acuoso segln la presente invencidn incluye una sal de litio, un disolvente orgénico, y un compuesto
representado por la siguiente férmula 1.

[Férmula 1]

Ry

\/\S‘i R

Rs
En la [Férmula 1],

R1 a Rz son cada uno independientemente hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, o un
grupo alcoxilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono.

(1) Sal de litio

Como sal de litio pueden usarse sin limitacién diversas sales de litio usadas normalmente en un electrolito para una
bateria secundaria de litio, y, por ejemplo, la sal de litio puede incluir Li* como catién, y puede incluir al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en F-, CI, Br, I, NOs, N(CN)2, BFs, ClOg4, AlOy4, AICly, PFs, SbFes, AsFe,
B10C|10', BF2C204', BC4OS', PF4CQO4', PF2C40g', (CFs)QPF4', (CF3)3PF3', (CF3)4PF2', (CF3)5PF', (CFs)eP', CFsSOs’,
C4F9803’, CFsCFQSOs’, (CFsSOQ)QN', (FSOQ)QN', CFsCFQ(CFs)QCO', (CFsSOQ)QCH', CH3803', CFs(CFQ)7SOs',
CF3CO2, CH3CO2, SCN-, y (CF3CF2802)oN- como anién.

Especificamente, la sal de litio puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil,
LiBF4, LiClO4, LIAIO4, LIAICI4, LiPFe, LiSbFs, LiAsFe, LiB10Clio, LIBOB (LiB(C204)2), LICF3SOs, LiTFSI (LIN(SO2CF3)2),
LiFSI (LIN(SO2F)2), LICH3SOs3, LICF3CO,, LICH3CO,, y LIBETI (LIN(SO2CF2CF3)2). Especificamente, la sal de litio
puede incluir un Unico material seleccionado del grupo que consiste en LiBF4, LiClIO4, LiPFe, LIBOB (LiB(C20a4)2),
LiICF3SOsg, LITFSI (LIN(SO2CF3)2), y LIBETI (LIN(SO2CF2CF3)y), 0 una mezcla de dos o mas de los mismos.

La sal de litio puede cambiarse apropiadamente en un intervalo que puede usarse normalmente, pero puede
incluirse en una concentraciéon de 0,8 M a 4,0 M, especificamente de 1,0 M a 3,0 M, en una disolucién de electrolito
para obtener un efecto éptimo de formacién de una pelicula para impedir la corrosién de una superficie de un
electrodo.

Si la concentracién de la sal de litio es menor de 0,8 M, un efecto de mejora de las caracteristicas de ciclo y de
salida a baja temperatura durante el almacenamiento a alta temperatura de una bateria secundaria de litio es
insignificante, y, si la concentracién de la sal de litio es mayor de 4,0 M, puede reducirse la impregnabilidad de la
disolucion de electrolito debido a un aumento de la viscosidad de la disolucién de electrolito no acuoso.

(2) Disolvente organico
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Como disolvente organico pueden usarse sin limitaciéon diversos disolventes organicos usados normalmente en un
electrolito de litio. Por ejemplo, el disolvente orgénico puede incluir un disolvente organico a base de carbonato
ciclico, un disolvente organico a base de carbonato lineal, o un disolvente organico mixto de los mismos.

El disolvente organico a base de carbonato ciclico es un disolvente organico que puede disociar bien la sal de litio en
el electrolito debido a la alta permitividad como disolvente orgénico altamente viscoso, en donde ejemplos
especificos del disolvente organico a base de carbonato ciclico pueden ser al menos un disolvente organico
seleccionado del grupo que consiste en carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), carbonato de 1,2-
butileno, carbonato de 2,3-butileno, carbonato de 1,2-pentileno, carbonato de 2,3-pentileno, y carbonato de vinileno,
y, entre ellos, el disolvente organico a base de carbonato ciclico puede incluir carbonato de etileno.

Ademas, el disolvente organico a base de carbonato lineal es un disolvente organico que tiene baja viscosidad y
baja permitividad, en donde ejemplos tipicos del disolvente organico a base de carbonato lineal pueden ser al menos
un disolvente organico seleccionado del grupo que consiste en carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo
(DEC), carbonato de dipropilo, carbonato de etilo y metilo (EMC), carbonato de metilo y propilo, y carbonato de etilo
y propilo, y el disolvente orgénico a base de carbonato lineal puede incluir especificamente carbonato de etilo y
metilo (EMC).

Ademas, el disolvente organico puede incluir ademés un disolvente organico a base de éster lineal y/o un disolvente
organico a base de éster ciclico en el disolvente orgénico a base de carbonato ciclico y/o el disolvente orgéanico a
base de carbonato lineal para preparar una disolucién de electrolito que tiene alta conductividad iénica.

Ejemplos especificos del disolvente organico a base de éster lineal pueden ser al menos un disolvente organico
seleccionado del grupo que consiste en acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de propilo, propionato de metilo,
propionato de etilo, propionato de propilo, y propionato de butilo.

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

El disolvente organico puede usarse sin limitacién afiadiendo un disolvente organico usado normalmente en una
disolucién de electrolito para una bateria secundaria de litio, si es necesario. Por ejemplo, el disolvente organico
puede incluir ademas al menos un disolvente organico seleccionado de un disolvente organico a base de éter, un
disolvente orgéanico a base de amida, y un disolvente orgénico a base de nitrilo.

(3) Aditivo

El electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio de la presente invencién puede incluir un compuesto
representado por la siguiente férmula 1 como aditivo.

[Férmula 1]

Ry

\/\S‘i R

Ra

En la [Férmula 1], R1 a Rs son cada uno independientemente hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos
de carbono, o un grupo alcoxilo que tiene de 1 a 10 4tomos de carbono.

Especificamente, R1 a Rs pueden ser cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de
carbono, y, méas especificamente, R1 a Rs pueden ser un grupo metilo, un grupo etilo, o un grupo propilo.

El compuesto representado por la férmula 1 es un compuesto que contiene silicio (Si) y un grupo propargilo, en
donde, dado que el Sireacciona con el HF o similar, que se genera como producto de descomposicién de electrolito,
para formar Si-F, el Si puede eliminar el HF y, por tanto, el Si puede impedir que el HF ataque y descomponga una
pelicula sobre la superficie del electrodo.

Ademas, dado que el grupo propargilo reacciona con la pelicula sobre la superficie del electrodo para permitir que la
SEI se forme firmemente, puede impedir la disolucidén de metal de transicién que esta provocada por el contacto
entre un electrodo positivo y el electrolito. Ademas, dado que el grupo propargilo impide la oxidacién de hierro (Fe) al
adsorberse sobre el Fe como impureza, impide la aparicién de un fenémeno de baja tensién.
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Un ejemplo especifico del compuesto representado por la férmula 1 puede ser un compuesto representado por la
férmula 1-1 a continuacién.

[Férmula 1-1]

\/\S‘i—

El compuesto representado por la formula 1 puede incluirse en una cantidad de 0,5 partes en peso a 5 partes en
peso, preferiblemente de 0,5 partes en peso a 3 partes en peso, y mas preferiblemente de 0,5 partes en peso a
1 parte en peso, basandose en 100 partes en peso del electrolito no acuoso. El motivo de esto es que, si la cantidad
del compuesto representado por la férmula 1 es excesivamente pequefia, el efecto de retirada de HF es
insignificante, y, si la cantidad del compuesto representado por la férmula 1 es excesivamente grande, puede
producirse un efecto secundario, tal como un aumento de la resistencia.

(4) Aditivos adicionales

Con el fin de impedir que se descomponga una disolucién de electrolito no acuoso para provocar el colapso de un
electrodo negativo en un entorno de alta salida, o mejorar adicionalmente las caracteristicas de descarga a baja
temperatura y alta tasa, la estabilidad a alta temperatura, la protecciéon frente a sobrecarga, y un efecto de supresién
de hinchamiento de la bateria a altas temperaturas, el electrolito no acuoso segln la presente invencién puede
incluir ademas otros aditivos adicionales ademas del compuesto representado por la férmula 1, si es necesario.

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

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

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

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

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

El compuesto a base de fosfato puede incluir, por ejemplo, al menos un compuesto seleccionado del grupo que
consiste en difluorobis(oxalato)fosfato de litio, difluorofosfato de litio, tetrametiltrimetilsililfosfato, trimetilsililfosfito,
tris(2,2,2-trifluoroetil)fosfato, y tris(trifluoroetil)fosfito.

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

El compuesto a base de nitrilo puede incluir, por ejemplo, al menos un compuesto seleccionado del grupo que
consiste en 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 benceno puede incluir, por ejemplo, fluorobenceno, el compuesto a base de amina puede
incluir trietanolamina o etilendiamina, y el compuesto a base de silano puede incluir tetravinilsilano.

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



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 3 028 344 T3

En un caso en el que se incluye carbonato de vinileno, carbonato de viniletileno, o succinonitrilo, entre estos aditivos
adicionales, puede formarse una SE| més robusta sobre una superficie del electrodo negativo durante un
procedimiento de activacion inicial de la bateria secundaria.

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

Los aditivos adicionales pueden usarse como una mezcla de dos o mas de los mismos, y pueden incluirse en una
cantidad del 0,01 % en peso al 50% en peso, particularmente del 0,01 % en peso al 10% en peso, y
preferiblemente del 0,05 % en peso al 5% en peso, basandose en el peso total del electrolito no acuoso. Si la
cantidad del aditivo adicional es menor del 0,01 % en peso, los efectos de mejora de la salida a baja temperatura,
las caracteristicas de almacenamiento a alta temperatura, y las caracteristicas de vida Util a alta temperatura de la
bateria son insignificantes, y, si la cantidad del aditivo adicional es mayor del 50 % en peso, existe la posibilidad de
que la reaccién secundaria se produzca excesivamente durante la carga y descarga de la bateria debido a la
cantidad excesiva del aditivo. Particularmente, dado que los aditivos para formar una SEI pueden no descomponerse
suficientemente a altas temperaturas cuando se afiaden cantidades excesivas de los aditivos para formar una SElI,
puede formarse un material sin reaccionar en la disolucién de electrolito a temperatura ambiente, o los aditivos para
formar una SEI pueden estar presentes en forma de precipitados. Por consiguiente, puede producirse una reaccién
secundaria en la que se degradan las caracteristicas de vida Util o de resistencia de la bateria secundaria.

Bateria secundaria de litio

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

La bateria secundaria de litio segln la presente invencién incluye un electrodo positivo, un electrodo negativo, un
separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y un electrolito no acuoso, y, en este caso, el
electrolito no acuoso es el electrolito no acuoso segun la presente invencién. Dado que el electrolito no acuoso se ha
descrito anteriormente, se omitir4 una descripcién del mismo y se describirdn otros componentes a continuacion.

(1) Electrodo positivo

El electrodo positivo segln la presente invencién puede incluir una capa de material activo de electrodo positivo que
incluye un material activo de electrodo positivo, y, si es necesario, la capa de material activo de electrodo positivo
puede incluir ademas un agente conductor y/o un aglutinante.

El material activo de electrodo positivo es un compuesto capaz de intercalar y desintercalar litio de manera
reversible, en donde el material activo de electrodo positivo puede incluir especificamente un éxido de metal
compuesto-litio que incluye litio y al menos un metal de transicién tal como cobalto, manganeso, niquel, o aluminio.
Especificamente, el éxido de metal compuesto-litio puede incluir 6xido a base de litio-manganeso (por ejemplo,
LIMnO,, LiMn2Oy4, etc.), éxido a base de litio-cobalto (por ejemplo, LiCoO,, etc.), éxido a base de litio-niquel (por
ejemplo, LIiNiO,, etc.), éxido a base de litio-niquel-manganeso (por ejemplo, LiNii.yMnyO> (donde 0<Y<1),
LiMn2.zNizO4 (donde 0<Z<2)), éxido a base de litio-niquel-cobalto (por ejemplo, LiNii.y1Coy1O2 (donde 0<Y1<1)),
6xido a base de litio-manganeso-cobalto (por ejemplo, LiCo1.yoMny2O» (donde 0<Y2<1), LiMn,.z1C0z104 (donde
0<Z1<2)), 6xido a base de litio-niquel-manganeso-cobalto (por ejemplo, Li(Nip1Coq1Mn1)O2 (donde 0<p1<1, 0<q1<1,
0<r1<1, y p1+q1+r1=1) o Li(Nip2C0q2Mn2)O4 (donde 0<p2<2, 0<q2<2, 0<r2<2, y p2+q2+r2=2), u éxido de litio-niquel-
cobalto-metal de transicién (M) (por ejemplo, Li(NipsCoq3sMnisMs3)O2 (donde M se selecciona del grupo que consiste
en aluminio (Al), hierro (Fe), vanadio (V), cromo (Cr), titanio (Ti), tantalo (Ta), magnesio (Mg), y molibdeno (Mo), y
p3, g3, 13, y s3 son fracciones atémicas de cada elemento independiente, en donde 0<p3<1, 0<q3<1, 0<r3<1,
0<s3<1, y p3+q3+r3+s3=1), y puede incluirse uno cualquiera de los mismos o un compuesto de dos o mas de los
mismos.

Entre estos materiales, en cuanto a la mejora de las caracteristicas de capacidad y la estabilidad de la bateria, el
6xido de metal compuesto-litio puede incluir LiCoO,, LIMnO,, LiNIO,, éxido de litio-niquel-manganeso-cobalto (por
ejemplo, Li(NigeMng2COp2)O2, Li(NigsMngsCog2)Os, o Li(NigsMng1Co0,1)O2, etc.), u 6xido de litio-niquel-cobalto-
aluminio (por ejemplo, LiNigsCoq 15Al00502, etc.), y, mas especificamente, el 6xido de metal compuesto-litio puede
ser un 6xido a base de litio-niquel-cobalto-manganeso representado por la férmula 2 a continuacion.

[Férmula 2]

Lix[NiyCoMnwM",]O02.0A,

En la [Formula 2], M' es un elemento dopante que sustituye los sitios de metal de transicion y puede incluir al menos
un elemento seleccionado del grupo que consiste en wolframio (W), cobre (Cu), hierro (Fe), vanadio (V), cromo (Cr),

titanio (Ti), zirconio (Zr), zinc (Zn), aluminio (Al), indio (In), tantalo (Ta), itrio (Y), lantano (La), estroncio (Sr), galio
(Ga), escandio (Sc), gadolinio (Gd), samario (Sm), calcio (Ca), cerio (Ce), niobio (Nb), magnesio (Mg), boro (B), y
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molibdeno (Mo).

A es un elemento que sustituye los sitios de oxigeno y puede incluir al menos un elemento seleccionado del grupo
que consiste en fltor (F), cloro (Cl), bromo (Br), yodo (l), astato (At), y azufre (S).

X representa una razén atémica de litio con respecto a los metales de transicion totales en el éxido a base de litio-
niquel-cobalto-manganeso, en donde x puede estar en un intervalo de 1 a 1,30, preferiblemente de méas de 1 a 1,30
0 menos, y mas preferiblemente de 1,005 a 1,30, e incluso mas preferiblemente de 1,01 a 1,20.

y representa una razén atémica de niquel entre los metales de transicién en el éxido a base de litio-niquel-cobalto-
manganeso, en donde y esta en un intervalo de 0,3 o mas a menos de 1, preferiblemente de 0,6 a menos de 1, y
mas preferiblemente de 0,6 a 0,95. Dado que puede lograrse una mayor capacidad cuando se aumenta la cantidad
de niquel entre los metales de transicién, que la razén atémica de niquel sea de 0,6 0 mas es mas ventajoso para
lograr una alta capacidad.

Z representa una razdn atémica de cobalto entre los metales de transicidén en el 6xido a base de litio-niquel-cobalto-
manganeso, en donde z esta en un intervalo de més de 0 a 0,6 o menos, y preferiblemente de 0,01 a 0,4.

w representa una razén atémica de manganeso entre los metales de transicién en el 6xido a base de litio-niquel-
cobalto-manganeso, en donde w esta en un intervalo de més de 0 a 0,6 o menos, y preferiblemente de 0,01 a 0,4.

v representa una razon atémica del elemento dopante M' dopado en los sitios de metal de transicién en el éxido a
base de litio-niquel-cobalto-manganeso, en donde v puede estar en un intervalo de 0 a 0,2, y preferiblemente de 0 a
0,1. En un caso en el que se afiade el elemento dopante M, hay un efecto de mejora de la estabilidad estructural del
6xido a base de litio-niquel-cobalto-manganeso, pero, dado que puede reducirse la capacidad cuando se aumenta la
cantidad de elemento dopante, es deseable que el elemento dopante se incluya en una razén atémica de 0,2 o
menos.

p representa una razén atémica del elemento A que sustituye los sitios de oxigeno, en donde p puede estar en un
intervalo de 0 a 0,2, y preferiblemente de 0 a 0,1.

En la férmula 2, y+z+w+v=1.

Ejemplos especificos del éxido a base de litio-niquel-cobalto-manganeso pueden ser LiNiji;3C0o41/3Mn1302,
LiNioysCOoszﬂoyst, LiNioysCOoysMﬂoyzOz, LiNioyeCOoszﬂoyzOz, Yy LiNiongOojMnojOQ, pero el 6xido a base de Iitio—niquel—
cobalto-manganeso no se limita a los mismos.

El material activo de electrodo positivo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 98 % en peso, més
especificamente del 85 % en peso al 98 % en peso, basandose en el peso total de la capa de material activo de
electrodo positivo. Cuando el material activo de electrodo positivo se incluye en una cantidad dentro del intervalo
anterior, pueden mostrarse excelentes caracteristicas de capacidad.

A continuacién, el agente conductor se usa para proporcionar conductividad al electrodo, en donde puede usarse sin
limitacién particular cualquier agente conductor siempre que tenga una conductividad electrénica adecuada sin
provocar cambios quimicos adversos en la bateria.

Ejemplos especificos del agente conductor pueden ser grafito tal como grafito natural o grafito artificial; materiales a
base de carbono tales como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno,
negro de lampara, negro térmico, y fibras de carbono; polvo o fibras de metal tal como cobre, niquel, aluminio, y
plata; fibras cortas monocristalinas conductoras tales como fibras cortas monocristalinas de 6xido de zinc y fibras
cortas monocristalinas de titanato de potasio; éxidos de metales conductores tales como éxido de titanio; o
polimeros conductores tales como derivados de polifenileno, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o una
mezcla de dos 0 més de los mismos.

El agente conductor puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 10 % en peso, y preferiblemente del 0,1 %
en peso al 5 % en peso, basandose en el peso total de la capa de material activo de electrodo positivo.

A continuacién, el aglutinante mejora la adhesidén entre las particulas de material activo de electrodo positivo y la
adhesion entre el material activo de electrodo positivo y un colector de corriente.

Ejemplos especificos del aglutinante pueden ser poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), copolimero de poli(fluoruro de
vinilideno)-hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP), poli(alcohol vinilico), poliacrilonitrilo, carboximetilcelulosa (CMC),
almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno,
un polimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno (SBR), un
caucho fluorado, o diversos copolimeros de los mismos, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o una mezcla
de dos o mas de los mismos. El aglutinante puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 15 % en peso, y
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preferiblemente del 0,1 % en peso al 10 % en peso, basandose en el peso total de la capa de material activo de
electrodo positivo.

El electrodo positivo de la presente invencion tal como se describié anteriormente puede prepararse mediante un
método de preparar un electrodo positivo que se conoce en la técnica. Por ejemplo, el electrodo positivo puede
prepararse mediante un método en el que se recubre un colector de electrodo positivo con una suspensién de
electrodo positivo, que se prepara disolviendo o dispersando el material activo de electrodo positivo, el aglutinante,
y/o el agente conductor en un disolvente, se seca, y luego se lamina, o un método en el que se cuela la suspensién
de electrodo positivo en un soporte independiente, y luego se lamina una pelicula separada del soporte sobre el
colector de electrodo positivo.

El colector de electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar
cambios quimicos adversos en la bateria, y, por ejemplo, puede usarse acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio,
carbono cocido, o aluminio o acero inoxidable cuya superficie se trata con uno de carbono, niquel, titanio, plata, o
similares. Ademas, el colector de electrodo positivo puede tener normalmente un grosor de 3 pm a 500 pym, y
pueden formarse irregularidades microscépicas sobre la superficie del colector para mejorar la adhesién a la capa de
material de electrodo positivo. El colector de electrodo positivo, por ejemplo, puede usarse en diversas formas tales
como las de una pelicula, una lamina, una hoja, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo de
material textil no tejido, y similares.

El disolvente puede ser un disolvente usado normalmente en la técnica, y puede incluir dimetilsulféxido (DMSO),
alcohol isopropilico, N-metilpirrolidona (NMP), acetona, o agua, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o una
mezcla de dos 0 mas de los mismos. La cantidad del disolvente usada puede ser suficiente si la mezcla de material
de electrodo positivo puede ajustarse para tener una viscosidad apropiada teniendo en cuenta el grosor de
recubrimiento de la mezcla de material de electrodo positivo, el rendimiento de fabricacién, y la trabajabilidad, y no
esta particularmente limitado.

(2) Electrodo negativo
A continuacién, se describird un electrodo negativo.

El electrodo negativo segln la presente invencién incluye un material activo de electrodo negativo a base de
carbono como material activo de electrodo negativo. Especificamente, el electrodo negativo incluye una capa de
material activo de electrodo negativo que incluye el material activo de electrodo negativo a base de carbono, y la
capa de material activo de electrodo negativo puede incluir ademés un agente conductor y/o un aglutinante, si es
necesario.

Como material activo de electrodo negativo a base de carbono, pueden usarse diversos materiales activos de
electrodo negativo a base de carbono usados en la técnica, por ejemplo, materiales a base de grafito tales como
grafito natural, grafito artificial, y grafito Kish; carbono pirolitico, fibra de carbono a base de brea de mesofase,
microperlas de mesocarbono, breas de mesofase, carbono sinterizado a alta temperatura tal como coques derivados
de brea de alquitrdn de hulla o petréleo, carbono blando, y carbono duro. La forma del material activo de electrodo
negativo a base de carbono no esta particularmente limitada, y pueden usarse materiales de diversas formas, tales
como una forma irregular, una forma plana, una forma escamosa, una forma esférica, o una forma fibrosa.

Preferiblemente, el material activo de electrodo negativo a base de carbono puede incluir al menos uno de grafito
natural o grafito artificial. Mas preferiblemente, el material activo de electrodo negativo a base de carbono puede
incluir grafito natural y grafito artificial. En un caso en el que se usan juntos el grafito natural y el grafito artificial,
puede aumentarse la adhesiéon con un colector de corriente para suprimir la exfoliacién del material activo.

El electrodo negativo segln la presente invencién puede incluir ademas otro tipo de material activo de electrodo
negativo, tal como un material activo de electrodo negativo a base de silicio, como material activo de electrodo
negativo ademés del material activo de electrodo negativo a base de carbono.

El material activo de electrodo negativo a base de silicio puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en silicio metalico (Si), 6xido de silicio (SiOy, donde 0<x<2), carburo de silicio (SiC), y una aleaciéon de Si-Y
(donde 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 transiciéon, un elemento de tierras raras, y una
combinacién de los mismos, y no es Si). El elemento Y puede seleccionarse del grupo que consiste en magnesio
(Mg), calcio (Ca), estroncio (Sr), bario (Ba), radio (Ra), escandio (Sc), itrio (Y), titanio (Ti), zirconio (Zr), hafnio (Hf),
rutherfordio (Rf), vanadio (V), niobio (Nb), tantalo (Ta), dubnio (Db), cromo (Cr), molibdeno (Mo), wolframio (W),
seaborgio (Sg), tecnecio (Tc), renio (Re), bohrio (Bh), hierro (Fe), plomo (Pb), rutenio (Ru), osmio (Os), hassio (Hs),
rodio (Rh), iridio (Ir), paladio (Pd), platino (Pt), cobre (Cu), plata (Ag), oro (Au), zinc (Zn), cadmio (Cd), boro (B),
aluminio (Al), galio (Ga), estafio (Sn), indio (In), germanio (Ge), fésforo (P), arsénico (As), antimonio (Sb), bismuto
(Bi), azufre (8), selenio (Se), telurio (Te), polonio (Po), y una combinacién de los mismos.
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Dado que el material activo de electrodo negativo a base de silicio tiene mayores caracteristicas de capacidad que el
material activo de electrodo negativo a base de carbono, pueden obtenerse mejores caracteristicas de capacidad
cuando se incluye adicionalmente el material activo de electrodo negativo a base de silicio.

Sin embargo, un electrodo negativo que contiene silicio contiene méas componentes ricos en O en la SEI que un
electrodo negativo de grafito, y la SEI que contiene los componentes ricos en O tiende a descomponerse mas
facilmente cuando esté presente un acido de Lewis, tal como HF o PFs, en el electrolito. Por tanto, con respecto al
electrodo negativo que contiene silicio, existe una necesidad de suprimir la formacién del acido de Lewis, tal como
HF o PFs, en el electrolito, o retirar (o eliminar) el acido de Lewis formado con el fin de mantener de manera estable
la SEI. Dado que el electrolito no acuoso segun la presente invencidn usa el aditivo que contiene un grupo funcional
de Si capaz de retirar el 4cido de Lewis, tal como HF, y un grupo propargilo que refuerza la SEI al descomponerse
sobre la superficie del electrodo negativo, puede suprimir eficazmente la descomposicién de la SEIl cuando se usa el
electrodo negativo que contiene silicio.

Segln una realizacidén, el material activo de electrodo negativo puede ser una mezcla del material activo de
electrodo negativo a base de silicio y el material activo de electrodo negativo a base de carbono, y, en este caso, la
razén de mezclado de material activo de electrodo negativo a base de silicio:material activo de electrodo negativo a
base de carbono puede estar en un intervalo de 1:99 a 50:50, y preferiblemente de 5:95 a 30:70, como razén en
peso. En un caso en el que la razén de mezclado del material activo de electrodo negativo a base de silicio con
respecto al material activo de electrodo negativo a base de carbono satisface el intervalo anterior, dado que se
suprime la expansién de volumen del material activo de electrodo negativo a base de silicio mientras se mejoran las
caracteristicas de capacidad, puede garantizarse un excelente rendimiento de ciclo.

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 la capa de material activo de electrodo negativo. En un caso en el que la cantidad del
material activo de electrodo negativo satisface el intervalo anterior, pueden obtenerse excelentes caracteristicas de
capacidad y propiedades electroquimicas.

A continuacién, el agente conductor es un componente para mejorar adicionalmente la conductividad del material
activo de electrodo negativo, en donde el agente conductor puede afiadirse en una cantidad del 10 % en peso o
menos, y preferiblemente del 5 % en peso o menos, basandose en el peso total de la capa de material activo de
electrodo negativo. Puede usarse sin limitacién particular cualquier agente conductor siempre que tenga
conductividad sin provocar cambios quimicos adversos en la bateria, y, por ejemplo, puede usarse un material
conductor, tal como: grafito tal como grafito natural o grafito artificial; negro de carbono tal como negro de acetileno,
negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de ldmpara, y negro térmico; fibras conductoras tales como
fibras de carbono o fibras de metal; polvo de metal tal como polvo de fluorocarbono, polvo de aluminio, y polvo de
niquel; fibras cortas monocristalinas conductoras tales como fibras cortas monocristalinas de éxido de zinc y fibras
cortas monocristalinas de titanato de potasio; éxido de metal conductor tal como éxido de titanio; o derivados de
polifenileno.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unién entre el agente conductor, el material activo, y el colector de
corriente, en donde el aglutinante se afiade habitualmente en una cantidad del 0,1 % en peso al 10 % en peso
basandose en el peso total de la capa de material activo de electrodo negativo. Ejemplos del aglutinante pueden ser
poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almiddn, hidroxipropilcelulosa,
celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un polimero de etileno-
propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno, un caucho de nitrilo-butadieno, un
caucho fluorado, y diversos copolimeros de los mismos.

El electrodo negativo puede prepararse mediante un método de preparar un electrodo negativo que se conoce en la
técnica. Por ejemplo, el electrodo negativo puede prepararse mediante un método en el que se recubre un colector
de electrodo negativo con una suspensién de electrodo negativo, que se prepara disolviendo o dispersando el
material activo de electrodo negativo, asi como selectivamente el aglutinante y el agente conductor, en un
disolvente, se lamina y se seca, o puede prepararse colando la suspensién de electrodo negativo en un soporte
independiente y luego laminando una pelicula separado del soporte sobre el colector de electrodo negativo.

El colector de electrodo negativo no esta particularmente limitado siempre que tenga alta conductividad sin provocar
cambios quimicos adversos en la bateria, y, por ejemplo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel,
titanio, carbono cocido, cobre 0 acero inoxidable cuya superficie se trata con uno de carbono, niquel, titanio, plata, o
similares, y una aleacidén de aluminio-cadmio. El colector de electrodo negativo puede tener normalmente un grosor
de 3 pm a 500 pm, y, de manera similar al colector de electrodo positivo, pueden formarse irregularidades
microscopicas sobre la superficie del colector para mejorar la adhesién a la capa de material activo de electrodo
negativo. El colector de electrodo negativo, por ejemplo, puede usarse en diversas formas tales como las de una
pelicula, una lamina, una hoja, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo de material textil no
tejido, y similares.

El disolvente puede ser un disolvente usado normalmente en la técnica, y puede incluir dimetilsulféxido (DMSO),
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alcohol isopropilico, N-metilpirrolidona (NMP), acetona, o agua, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o una
mezcla de dos o més de los mismos. La cantidad del disolvente usada puede ser suficiente si la suspension de
electrodo negativo puede ajustarse para tener una viscosidad apropiada teniendo en cuenta el grosor de
recubrimiento de la mezcla de material de electrodo negativo, el rendimiento de fabricacién, y la trabajabilidad, y no
esta particularmente limitado.

(3) Separador

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

El separador separa el electrodo negativo y el electrodo positivo y proporciona una trayectoria de movimiento de los
iones de litio, en donde, como separador, puede usarse sin limitacién particular cualquier separador siempre que se
use normalmente en una bateria secundaria de litio, y particularmente, puede usarse un separador que tiene alta
capacidad de retencién de humedad para un electrolito, asi como baja resistencia a la transferencia de iones de
electrolito.

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

La bateria secundaria de litio segun la presente invencién tal como se describié anteriormente puede usarse
adecuadamente en dispositivos portétiles, tales como teléfonos méviles, ordenadores portétiles, y camaras digitales,
y coches eléctricos tales como vehiculos hibridos eléctricos (HEV).

Por tanto, segun otra realizacién 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 al menos un dispositivo
de tamafio mediano y grande de una herramienta eléctrica; coches eléctricos incluyendo un vehiculo eléctrico (EV),
un vehiculo hibrido eléctrico, y un vehiculo hibrido eléctrico enchufable (PHEV); o un sistema de almacenamiento de
energia.

La forma de la bateria secundaria de litio de la presente invencién no estd particularmente limitada, pero puede
usarse un tipo cilindrico que usa una lata, un tipo prismatico, un tipo bolsa, o un tipo botén.

La bateria secundaria de litio segun la presente invencién no sélo puede usarse en una celda de bateria que se usa
como fuente de alimentacién de un dispositivo pequefio, sino que también puede usarse 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 invencidén, segln ejemplos
especificos.

Ejemplos

Ejemplo 1

Tras disolver LiPFs en 99,5 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno
(EC) y carbonato de etilo y metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de manera que la concentracién de
LiPFs fue de 1,0 M, se preparé un electrolito no acuoso afiadiendo 0,5 g del compuesto representado por la férmula
1-1 como aditivo (véase la tabla 1 a continuacién).

Ejemplo 2

Tras disolver LiPFg en 99 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y
carbonato de etilo y metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de manera que la concentracién de LiPFs fue
de 1,0 M, se preparé un electrolito no acuoso afiadiendo 1 g del compuesto representado por la férmula 1-1 como

aditivo.

Ejemplo 3
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Tras disolver LiPFg en 98 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y
carbonato de etilo y metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de manera que la concentracién de LiPFs fue
de 1,0 M, se preparé un electrolito no acuoso afiadiendo 2 g del compuesto representado por la férmula 1-1 como
aditivo.

Ejemplo comparativo 1

Se prepard un electrolito no acuoso disolviendo LiPFs en 100 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se
mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de
manera que la concentracién de LiPFe fue de 1,0 M, y sin afiadir ningln aditivo.

Ejemplo comparativo 2

Tras disolver LiPFs en 99,5 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno
(EC) y carbonato de etilo y metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de manera que la concentracién de
LiPFs fue de 1,0 M, se prepard un electrolito no acuoso afiadiendo 0,5 g de un compuesto representado por la
siguiente férmula A como aditivo (véase la tabla 1 a continuacién).

[Férmula A]

N

\/\S‘i—

Ejemplo comparativo 3

Tras disolver LiPFs en 99,5 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno
(EC) y carbonato de etilo y metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de manera que la concentracién de
LiPFs fue de 1,0 M, se prepard un electrolito no acuoso afiadiendo 0,5 g de un compuesto representado por la
siguiente férmula B como aditivo.

[Férmula B]

\\\/\O—S‘i—

[Tabla 1]
Disolvente organico Aditivo
Tipo (razén en Cantidad de adicion Tipo Cantidad de adicion

volumen) (9) (9)
Ejemplo 1 EC:EMC = 3.7 99,5 Férmula 1-1 0,5

Ejemplo 2 EC:EMC = 3.7 99 Férmula 1-1 1

Ejemplo 3 EC:EMC = 3.7 98 Férmula 1-1 2

Ejemplo comparativo 1 EC:EMC = 3.7 100 - 0
Ejemplo comparativo 2 EC:EMC = 3.7 99,5 Férmula A 0,5
Ejemplo comparativo 3 EC:EMC = 3.7 99,5 Férmula B 0,5

Ejemplo experimental 1: Evaluacién de cantidad de disolucién de metal de transicién

(Preparacién de electrodo positivo)
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Se afiadieron un éxido a base de litio-manganeso (LiMn2O4; LMO) como particulas de material activo de electrodo
positivo, negro de carbono como agente conductor, y poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) como aglutinante a N-metil-
2-pirrolidona (NMP), como disolvente, en una razén en peso de 90:5:5 para preparar una suspensién de material
activo de electrodo positivo (contenido de sélidos del 48 % en peso). Se recubridé un colector de electrodo positivo
(pelicula delgada de Al) de 100 um de grosor con la suspensién de material activo de electrodo positivo, se secé, y
se prensé con rodillo para preparar un electrodo positivo.

(Preparacién de electrodo negativo)

Se afiadieron un material activo de electrodo negativo (razén en peso de grafito artificial:SiO = 95:5), PVDF como
aglutinante, y negro de carbono como agente conductor a NMP, como disolvente, en una razén en peso de 95:2:3
para preparar una suspension de material activo de electrodo negativo (contenido de sélidos: 70 % en peso). Se
recubrié un colector de electrodo negativo (pelicula delgada de Cu) de 90 uym de grosor con la suspensién de
material activo de electrodo negativo, se secé, y se prensé con rodillo para preparar un electrodo negativo.

(Preparacién de bateria secundaria)

Tras preparar un conjunto de electrodos mediante un método convencional de apilar secuencialmente una pelicula
porosa de polietileno con el electrodo positivo y electrodo negativo preparados mediante los métodos descritos
anteriormente, se colocd el conjunto de electrodos en una carcasa de bateria secundaria de tipo bolsa, y se inyectdé
en la misma cada uno de los electrolitos no acuosos preparados mediante los ejemplos 1 a 3 y el ejemplo
comparativo 1 para preparar una bateria secundaria de litio.

Se cargé cada una de las baterias secundarias de litio preparadas tal como se describié anteriormente a 0,1 C hasta
un estado de carga (SOC) del 30 % a 25 °C. Luego, tras separar el electrodo positivo de cada de una las baterias
secundarias de litio cargadas, se impregné con cada uno de los electrolitos no acuosos de los ejemplos 1 a 3 y el
ejemplo comparativo 1, y se almacené a 60 °C durante 4 semanas, se midié la cantidad de disolucién de manganeso
mediante un método de plasma acoplado inductivamente (ICP) usando un espectrofotémetro de emisién éptica con
plasma acoplado inductivamente (ICP-OES, Perkin Elmer, Inc.). Los resultados de medicién se presentan en la
[Tabla 2] a continuacién.

[Tabla 2]
Cantidad de disolucién de Mn (ppm)
Ejemplo 1 101
Ejemplo 2 74
Ejemplo 3 32
Ejemplo comparativo 1 122

Tal como se ilustra en la [Tabla 2], en un caso en el que se usaron los electrolitos no acuosos de los ejemplos 1a 3
que incluyen el aditivo segln la presente invencién, puede confirmarse que se redujeron las cantidades de
disolucién de manganeso en comparaciéon con un caso en el que se usd el electrolito no acuoso del ejemplo
comparativo 1 sin ningun aditivo, y, particularmente, puede entenderse que cuanto mas se aumentaba la cantidad
del aditivo, mas se reducia la cantidad de disolucién de manganeso.

Ejemplo experimental 2: Evaluacion de caracteristicas de almacenamiento a alta temperatura
(Preparacién de electrodo positivo)

Se afiadieron un 6xido a base de litio-niquel-manganeso-cobalto (LiNigsCog1Mng 102, NCM811) como particulas de
material activo de electrodo positivo, negro de carbono como agente conductor, y poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF)
como aglutinante a N-metil-2-pirrolidona (NMP), como disolvente, en una razén en peso de 90:5:5 para preparar una
suspensidén de material activo de electrodo positivo (contenido de sélidos del 48 % en peso). Se recubrid un colector
de electrodo positivo (pelicula delgada de Al) de 100 pm de grosor con la suspension de material activo de electrodo
positivo, se secd, y se prensé con rodillo para preparar un electrodo positivo.

(Preparacién de electrodo negativo)

Se afiadieron un material activo de electrodo negativo (razén en peso de grafito artificial:SiO = 95:5), PVDF como
aglutinante, y negro de carbono como agente conductor a NMP, como disolvente, en una razén en peso de 95:2:3
para preparar una suspension de material activo de electrodo negativo (contenido de sélidos: 70 % en peso). Se
recubrié un colector de electrodo negativo (pelicula delgada de Cu) de 90 uym de grosor con la suspensién de
material activo de electrodo negativo, se secé, y se prensé con rodillo para preparar un electrodo negativo.
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(Preparacién de bateria secundaria)

Tras preparar un conjunto de electrodos mediante un método convencional de apilar secuencialmente una pelicula
porosa de polietileno con el electrodo positivo y electrodo negativo preparados mediante los métodos descritos
anteriormente, se colocd el conjunto de electrodos en una carcasa de bateria secundaria de tipo bolsa, y se inyectdé
en la misma cada uno de los electrolitos no acuosos preparados mediante los ejemplos 1 a 3 y el ejemplo
comparativo 1 para preparar una bateria secundaria de litio.

Se cargé completamente cada una de las baterias secundarias de litio preparadas tal como se describié
anteriormente hasta un SOC del 100 % a 0,33 C hasta 4,2 V (corte de 0,05 C) en una condiciéon de corriente
constanteftensién constante (CC/CV) a 25 °C. Luego, tras almacenar la bateria secundaria de litio completamente
cargada a 60 °C durante 12 semanas, se midieron la retencién de capacidad, la tasa de aumento de volumen, y la
tasa de aumento de resistencia.

En este caso, la retencién de capacidad se calculé 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 en la siguiente ecuacién (1).

Ecuacién (1): Retenciéon de capacidad (%) = (capacidad de descarga después del almacenamiento a alta
temperatura/capacidad de descarga antes del almacenamiento a alta temperatura) x 100

La tasa de cambio de volumen se calculé sustituyendo el volumen inicial antes del almacenamiento a alta
temperatura y el volumen después del almacenamiento a alta temperatura en la ecuacién (2) a continuacién.

Ecuacién (2): Tasa de cambio de volumen (%) = {(volumen después del almacenamiento a alta temperatura-volumen
inicial)/volumen inicial} x 100

La tasa de aumento de resistencia se calculé 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 (3) a continuacion.

Ecuacién (3): Tasa de aumento de resistencia (%) = {(valor de resistencia después del almacenamiento a alta
temperatura-valor de resistencia inicial)/valor de resistencia inicial} x 100

Los resultados de medicién se presentan en la [Tabla 3] a continuacién.

[Tabla 3]
Tasa de aumento de Retencién de capacidad Tasa de aumento de
volumen (%) (%) resistencia (%)
Ejemplo 1 35 82,2 20,1
Ejemplo 2 17 82,2 20,1
Ejemplo 3 17 90,9 12,4
Ejemplo comparativo 1 42 78,4 27,5

Tal como se ilustra en la [Tabla 3], en un caso en el que se usaron los electrolitos no acuosos de los ejemplos 1a 3
que incluyen el aditivo segln la presente invencién, dado que se redujeron las tasas de aumento de volumen y de
resistencia y se aumentaron las retenciones de capacidad en comparacién con un caso en el que se usé el
electrolito no acuoso del ejemplo comparativo 1 sin ningin aditivo, puede confirmarse que el rendimiento de la
bateria después del almacenamiento a alta temperatura era excelente.

Ejemplo experimental 3: Evaluacién de rendimiento de eliminacién de HF
Tras almacenar los electrolitos no acuosos preparados mediante los ejemplos 1 a 3 y el ejemplo comparativo 1 a
45 °C durante 2 semanas, se midieron los contenidos de HF mediante valoracion. Los resultados de medicién se

enumeran en la [Tabla 4] a continuacién.

[Tabla 4]

Contenido de HF (ppm)

Ejemplo 1 45
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Ejemplo 2 35
Ejemplo 3 21
Ejemplo comparativo 1 235

Tal como se ilustra en la [Tabla 4], con respecto a los electrolitos no acuosos de los ejemplos 1 a 3 que incluyen el
aditivo de la formula 1-1, se redujeron significativamente los contenidos de HF en comparacién con el del electrolito
no acuoso del ejemplo comparativo 1 sin ningun aditivo. Esto indica que el aditivo de la presente invencién tiene un
efecto de eliminacidén de HF.

Ejemplo experimental 4: Evaluacidén de cantidad de generacién de gas
(Preparacién de electrodo positivo)

Se afiadieron un 6xido a base de litio-niquel-manganeso-cobalto (LiNigsCog1Mng 102, NCM811) como particulas de
material activo de electrodo positivo, negro de carbono como agente conductor, y poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF)
como aglutinante a N-metil-2-pirrolidona (NMP), como disolvente, en una razén en peso de 90:5:5 para preparar una
suspensidén de material activo de electrodo positivo (contenido de sélidos del 48 % en peso). Se recubrid un colector
de electrodo positivo (pelicula delgada de Al) de 100 pm de grosor con la suspension de material activo de electrodo
positivo, se secd, y se prensé con rodillo para preparar un electrodo positivo.

(Preparacién de electrodo negativo)

Se afladieron un material activo de electrodo negativo (razén en peso de grafito artificial:SiO = 95:5), PVDF como
aglutinante, y negro de carbono como agente conductor a NMP, como disolvente, en una razén en peso de 95:2:3
para preparar una suspension de material activo de electrodo negativo (contenido de sélidos: 70 % en peso). Se
recubrié un colector de electrodo negativo (pelicula delgada de Cu) de 90 uym de grosor con la suspensién de
material activo de electrodo negativo, se secé, y se prensé con rodillo para preparar un electrodo negativo.

(Preparacién de bateria secundaria)

Tras preparar un conjunto de electrodos mediante un método convencional de apilar secuencialmente una pelicula
porosa de polietileno con el electrodo positivo y electrodo negativo preparados mediante los métodos descritos
anteriormente, se colocd el conjunto de electrodos en una carcasa de bateria secundaria de tipo bolsa, y se inyectdé
en la misma cada uno de los electrolitos no acuosos preparados mediante los ejemplos 1 a 3 y el ejemplo
comparativo 1 para preparar una bateria secundaria de litio.

Se cargé completamente cada una de las baterias secundarias de litio preparadas tal como se describid
anteriormente hasta un SOC del 100 % a 0,33 C hasta 4,2 V (corte de 0,05 C) en una condicién de CC/CV a 25 °C.
Luego, se midié la cantidad de generacién de gas mientras se almacenaba la bateria secundaria de litio
completamente cargada a 80 °C durante 4 semanas. Los resultados de medicién se presentan en la [Tabla 5] a
continuacion.

[Tabla 5]
Cantidad de generacién de gas (pl)
Ejemplo 1 1532
Ejemplo 2 1146
Ejemplo 3 895
Ejemplo comparativo 1 3540
Ejemplo comparativo 3 1864

Tal como se ilustra en la [Tabla 5], en un caso en el que se usaron los electrolitos no acuosos de los ejemplos 1a 3
que incluyen el aditivo de la formula 1-1, puede confirmarse que se redujeron significativamente las cantidades de
generacién de gas en comparacién con un caso en el que se usé el electrolito no acuoso del ejemplo comparativo 1
sin ningun aditivo. Se mostré que la cantidad de generacién de gas de la bateria secundaria de litio del ejemplo
comparativo 3 que usa el aditivo de la formula B que contiene O fue relativamente mayor que las de las baterias
secundarias de litio de los ejemplos 1 a 3 que usan el aditivo de la férmula 1-1, y se considera que el motivo de esto
es que se aumentd la generacion de gases de CO y CO» por los dtomos de O que se generaron mientras se
descomponia el aditivo de la férmula B.

Ejemplo experimental 5
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Con el fin de confirmar el efecto de supresién a baja tensidén del electrolito no acuoso segun la presente invencién,
se fabric6 una celda de tres electrodos para evaluar el grado de oxidacién del hierro (Fe).

En la celda de tres electrodos, se usé una pelicula delgada de Fe (1,0 cm x 1,0 cm) como electrodo de trabajo, se
us6 un electrodo de metal de litio como contraelectrodo, y se usd un electrodo de metal de litio como electrodo de
referencia, y se inyectaron respectivamente los electrolitos no acuosos del ejemplo 1 y los ejemplos comparativos 1
y 2 en la celda de tres electrodos configurada tal como se describié anteriormente y se midié la voltametria ciclica
(CV) mientras se aumentaba la tensién desde 2,5 V hasta 4,5 V (frente a Li/Li*) a una velocidad de barrido de
5 mV/s a 60 °C. Se confirmaron la tensién de inicio y la integracién de corriente mediante la medicién de CV, y los
resultados de la misma se presentan en la [Tabla 6] a continuacién.

[Tabla 6]
Tensién de inicio Integracién de corriente (mA)
Ejemplo 1 46 1,5
Ejemplo comparativo 1 3,5 53
Ejemplo comparativo 2 3,7 41

Tal como se ilustra en la tabla 6, en un caso en el que se usé el electrolito no acuoso del ejemplo 1 que incluye el
aditivo de la férmula 1-1, dado que el valor de tensién de inicio, que significa la tensién a la que se inicia la
oxidacién, fue méas grande y el valor de integracién de corriente fue més pequefio que un caso en el que se usé el
electrolito no acuoso del ejemplo comparativo 1 sin ningun aditivo, puede entenderse que se produjo menos la
oxidacidén del Fe. Se considera que el motivo de esto es que se adsorbié un grupo propargilo en el aditivo de la
férmula 1-1 sobre la superficie del Fe para suprimir la oxidacién del Fe. En un caso en el que se usé el electrolito no
acuoso del ejemplo comparativo 2 que usa el aditivo de la formula A que contiene un grupo ciano en lugar del grupo
propargilo, dado que los cambios en la tensién de inicio y el valor de integraciéon de corriente fueron mas pequefios
que los del ejemplo comparativo 1, puede confirmarse que el efecto de supresién de la oxidacién del Fe fue
insignificante.
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REIVINDICACIONES

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio, comprendiendo el electrolito no acuoso un
disolvente orgéanico; una sal de litio; y un compuesto representado por la férmula 1:

[Férmula 1]

\/\S’i R

Rz
en donde, en la férmula 1,

R1 a Rz son cada uno independientemente hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de
carbono, o un grupo alcoxilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono.

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en donde R a Rz son
cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en donde el compuesto
representado por la férmula 1 es un compuesto representado por la formula 1-1:

[Férmula 1-1]

NN

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en donde el compuesto
representado por la férmula 1 se incluye en una cantidad de 0,5 partes en peso a 5 partes en peso
basandose en 100 partes en peso del electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio.

Bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo; un electrodo negativo; un separador
dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo; y un electrolito no acuoso,

en donde el electrolito no acuoso es el electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segn una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

Bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 5, en donde el electrodo positivo comprende un material
activo de electrodo positivo representado por la formula 2:

[Férmula 2]

Lix[NiyCoMnwM",]O02.0A,

en donde, en la férmula 2,

M es al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en wolframio (W), cobre (Cu), hierro (Fe),
vanadio (V), cromo (Cr), titanio (Ti), zirconio (Zr), zinc (Zn), aluminio (Al), indio (In), tantalo (Ta), itrio (),
lantano (La), estroncio (Sr), galio (Ga), escandio (Sc), gadolinio (Gd), samario (Sm), calcio (Ca), cerio (Ce),

niobio (Nb), magnesio (Mg), boro (B), y molibdeno (Mo),

A es al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en fltor (F), cloro (Cl), bromo (Br), yodo (1),
astato (At), y azufre (S), y
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1,0sx<1,30, 0,3<y<1, 0<z<0,6, 0<w=0,6, 0<v<0,2, y 0<p<0,2.

Bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 6, en donde, en la férmula 2, 0,6<y<1, 0,01<z<0,4, y
0,01=w=<0,4.

Bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 5, en donde el electrodo negativo comprende un material
activo de electrodo negativo a base de carbono.

Bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 5, en donde el electrodo negativo comprende un material
activo de electrodo negativo a base de carbono y un material activo de electrodo negativo a base de silicio.

Bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 9, en donde el electrodo negativo comprende el material

activo de electrodo negativo a base de carbono y el material activo de electrodo negativo a base de silicio
en una razdn en peso de 99:1 a 50:50.
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