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

Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica prioridad a la solicitud de patente coreana n.° 2019-0006094, presentada el 17 de enero de
2019, y la solicitud de patente coreana n.° 2020-0005265, presentada el 15 de enero de 2020.

Campo técnico

La presente invencidn se refiere a una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio y a
una bateria secundaria de litio que incluye la misma.

Antecedentes de la técnica

Recientemente, han crecido cada vez més los 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 se encuentran en
el foco de atencién debido a que las baterias secundarias de litio son ventajosas porque tienen una tensiéon de
funcionamiento mas alta y una densidad de energia significativamente més alta.

Una bateria secundaria de litio usada actualmente esta compuesta por un electrodo negativo a base de carbono
capaz de intercalar y desintercalar iones de litio, un electrodo positivo formado por un éxido de metal de transicién
que contiene litio, y una disolucién de electrolito no acuoso en la que se disuelve una cantidad apropiada de una sal
de litio en un disolvente organico a base de carbonato.

La carga y descarga de una bateria secundaria de litio es posible debido a que los iones de litio, que se descargan
del electrodo positivo mediante la carga, transfieren energia mientras se repite un fenémeno en el que los iones de
litio se intercalan en el electrodo negativo, por ejemplo, particulas de carbono, y se desintercalan durante la
descarga.

Los iones de litio altamente reactivos descargados del electrodo positivo durante la carga inicial de la bateria
secundaria de litio reaccionan con el electrodo negativo a base de carbono para formar un material organico y
LioCOs, Li2O, o LIOH, y estos pueden formar una especie de capa de pasivaciéon sobre una superficie del electrodo
negativo. La capa se indica como una capa de interfase sélido-electrolito (SEI).

Una vez formada la capa de SEI durante la carga inicial, la capa de SEI puede impedir una reaccién de los iones de
litio con el electrodo negativo a base de carbono u otros materiales durante la carga y descarga repetidas y puede
actuar como un tunel de iones que s6lo hace pasar los iones de litio entre la disolucién de electrolito y el electrodo
negativo. Dado que la capa de SEI bloquea el movimiento de los disolventes organicos de la disolucién de electrolito
que tienen un alto peso molecular hacia el electrodo negativo a base de carbono por un efecto del tlinel de iones,
impide el colapso de la estructura del electrodo negativo a base de carbono. Es decir, dado que los iones de litio no
provocan una reaccidén secundaria con el electrodo negativo a base de carbono u otros materiales de nuevo una vez
formada la capa, la cantidad de los iones de litio se mantiene de manera reversible durante la carga y descarga
posteriores. Dicho de otro modo, dado que un material de carbono del electrodo negativo reacciona con la disolucién
de electrolito durante la carga inicial para formar una capa de pasivacion sobre la superficie del electrodo negativo,
no se produce ninguna descomposicién adicional de la disolucién de electrolito y pueden mantenerse una carga y
descarga estables, y, en este caso, la cantidad de carga consumida en la formacién de la capa de pasivacién sobre
la superficie del electrodo negativo es una capacidad irreversible, en donde tiene la caracteristica de no reaccionar
de manera reversible durante la descarga, y, por este motivo, la bateria de iones de litio puede mantener un ciclo de
vida Util estable sin mostrar ninguna reaccién irreversible adicional después de una reaccién de carga inicial.

Sin embargo, en un caso en el que la bateria secundaria de litio se somete a almacenamiento a alta temperatura en
un estado completamente cargado (por ejemplo: almacenamiento a 60 °C tras cargarse hasta el 100% a 4,15V o
mas), la capa de SEI colapsa gradualmente a lo largo del tiempo.

El colapso de la capa de SEI expone la superficie del electrodo negativo, y la superficie expuesta del electrodo

negativo se descompone mientras reacciona con un disolvente a base de carbonato en la disolucién de electrolito
para provocar una reaccién secundaria continua. Ademas, la reaccién secundaria genera continuamente gas.
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Independientemente de los tipos de gases generados en este caso, dado que la generacién continua de gas a altas
temperaturas aumenta la presién interna de la bateria de iones de litio y actia como un elemento de resistencia para
el movimiento del litio, expande el grosor de la bateria y se convierte en una causa de degradacién del rendimiento
de la bateria.

Dado la reciente ampliacion de los campos de aplicacién de la bateria secundaria de litio, se requieren
constantemente la estabilidad y las caracteristicas de vida util larga en entornos rigurosos, tales como entornos a
alta temperatura y baja temperatura. Tales rendimientos dependen en gran medida de la capa de SEI formada por la
reaccién inicial del electrodo y la disolucién de electrolito.

Por tanto, con el fin de mejorar las caracteristicas de ciclo a alta temperatura y la salida a baja temperatura de la
bateria secundaria de litio, ha habido un desarrollo continuo de un aditivo que pueda suprimir una reaccién
secundaria entre el electrodo positivo y la disolucién de electrolito y pueda formar una capa de SEI robusta sobre la
superficie del electrodo negativo.

Documento de la técnica anterior: publicaciéon de solicitud de patente coreana abierta a consulta por publico n.°
2017-0033437

Ademas, el documento WO 2009/038358 A1 divulga una bateria secundaria de litio que tiene un catodo fabricado de
material de carbono capaz de ocluir o emitir un ion de litio, un catodo fabricado de éxido que contiene litio, y un
electrolito no acuoso que incluye una sal de litio que contiene LiPFs y LiBF4 y un disolvente organico mixto a base de
carbonato no lineal.

El documento JP 2017/147130 A se refiere a una disolucién de electrolito no acuoso que comprende un compuesto
de (2-oxo-1,3-dioxolano-4-il)oxilo.

El documento CN 103 000 942 A describe un aditivo usado para fomentar un catodo de grafito para generar una
pelicula de interfase sélido-electrolito, en donde el aditivo se caracteriza porque tiene una férmula estructural que
tiene una sustitucidén unitaria en el sitio de nitrégeno en un anillo de imidazol (X).

El documento JP 2016/192381 A divulga un aditivo para un electrolito no acuoso que contiene un compuesto (1) que
es un acido carbamico de éster que tiene un grupo ciclico formado por tres grupos continuos conformados por al
menos X y Z-N-Z, y un compuesto (2) que es una amida que tiene un grupo ciclico formado por tres grupos
continuos conformados por al menos Xy Z-N-Z.

El documento KR 2008 0026522 A se refiere a un aditivo que se afiade a un electrolito no acuoso para una bateria
secundaria que contiene una sal de electrolito y un disolvente de electrolito, y es un compuesto que tiene tanto un
grupo sulfonato como un grupo carbonato ciclico.

El documento JP 2000 348759 A se refiere a una disolucion electrolitica no acuosa para una bateria secundaria que
comprende un disolvente no acuoso que contiene un compuesto de carbamato y una sal de electrolito.

El documento KR 2016 0138402 A divulga un aditivo para una disolucién de electrolito no acuoso, conteniendo dicho
aditivo un compuesto de imida ciclica, asi como una disolucién de electrolito no acuoso que contiene el aditivo y un
dispositivo de almacenamiento eléctrico que contiene la disolucidén de electrolito no acuoso.

El documento KR 2009 0018003 A se refiere a un electrolito no acuoso que incluye (i) un inhibidor frente a una
reaccion entre un anodo y un éster lineal, (ii) un disolvente organico mixto que contiene carbonato ciclico y el éster
lineal, y (iii) una sal de electrolito, en donde el inhibidor es un compuesto cualquiera o una mezcla de al menos dos
compuestos seleccionados del grupo que consiste en carbonato ciclico con un grupo vinilo, carbonato de etileno
fluorado, carbonato de vinileno, anhidrido de acido ciclico, un compuesto que tiene un grupo S=O ciclico y un
compuesto a base de acrilato.

El documento WO 2016/158986 A1 describe un aditivo usado en un electrolito no acuoso para un dispositivo de
almacenamiento eléctrico, por ejemplo, una bateria de iones de litio o un condensador de iones de litio, que
comprende un compuesto de amida ciclica especifico, asi como un electrolito no acuoso que comprende dicho
aditivo, una sal de electrolito y un disolvente no acuoso.

El documento KR 2018 0054499 A se refiere a un electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio, que
comprende una sal de litio que puede ionizarse, un disolvente organico, y un aditivo, y a una bateria secundaria de
litio que comprende el mismo, en donde el aditivo es un aditivo mixto que comprende difluorofosfato de litio,
alquilbenceno terciario y tetravinilsilano en una razén en peso de 1:1-4:0,05-0,5, y el aditivo se incluye en una
cantidad del 2,5-4,5 % en peso por peso total del electrolito no acuoso.

Divulgacién de la invencién
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Problema técnico

Un aspecto de la presente invencién proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria
secundaria de litio que incluye un aditivo capaz de formar una pelicula estable sobre la superficie de un electrodo.

Otro aspecto de la presente invencidn proporciona una bateria secundaria de litio en la que se mejora la durabilidad
a alta temperatura al incluir la disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio.

Solucidn técnica
Segun un aspecto de la presente invencién,

se proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio que incluye una sal de
litio; un disolvente organico; un primer aditivo; y un segundo aditivo,

en donde el primer aditivo es un compuesto representado por la férmula 1 a continuacién, y

el segundo aditivo es un compuesto representado por la férmula 2 a continuacion.

[Férmula 1]
Q
g . 0" o
Z v o7 i\\—_{

En la formula 1,

R1 y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono, que no esta
sustituido o esta sustituido con al menos un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, y Rs es hidrégeno o
un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 atomos de carbono que no estd sustituido o esta sustituido con al menos un
grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono.

[Férmula 2]

En la formula 2,
Ay A’ son nitrégeno (N),

R4 es un grupo alquileno que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono, que no estéd sustituido o estd sustituido con al
menos un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 4&tomos de carbono, y

Rs a R7 son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.
La razén en peso de primer aditivo:segundo aditivo puede estar en un intervalo de 1:0,01 a 1:10.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye la disolucién
de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio de la presente invencién.

Efectos ventajosos

Segun la presente invencion, puede prepararse una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria
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de litio, que puede formar una capa de pasivacién estable sobre las superficies de un electrodo positivo y un
electrodo negativo y puede estabilizar simultdineamente los aniones de una sal de litio, al mezclar dos tipos de
compuestos capaces de formar una capa sobre la superficie del electrodo en una razén especifica e incluir la
mezcla. Ademas, puede prepararse una bateria secundaria de litio en la que se mejora el rendimiento global, tal
como las caracteristicas de capacidad de ciclo durante el almacenamiento a alta temperatura y la supresién del
aumento de resistencia, al incluir la disolucién de electrolito no acuoso.

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

Ademas, la terminologia usada en el presente documento tiene el propésito de describir realizaciones de ejemplo
particulares Unicamente y no se pretende que sea limitativa de la presente invencién. En la memoria descriptiva, los
términos de una forma en singular pueden comprender formas en plural a menos que se haga referencia a lo
contrario.

Antes de describir la presente invencién, se entenderd ademas que los términos “incluir’, “comprender” o “tener”,
cuando se usan en esta memoria descriptiva, especifican la presencia de caracteristicas, numeros, etapas,
elementos, o combinaciones de los mismos indicados, pero no excluyen la presencia o adicién de una o mas de
otras caracteristicas, niumeros, etapas, elementos, o combinaciones de los mismos.

Las expresiones “@” y “b” en la descripcién de “de a a b &tomos de carbono” en la memoria descriptiva indican, cada
una, el numero de atomos de carbono incluidos en un grupo funcional especifico. Es decir, el grupo funcional puede
incluir de “@” a “b” atomos de carbono. Por ejemplo, la expresidén “grupo alquileno que tiene de 1 a 5 adtomos de
carbono” indica un grupo alquileno que incluye de 1 a 5 atomos de carbono, es decir, -CHy-, -CH2CHo-,
-CH>CH2CHa-, -CH2(CH2)CH-, -CH(CH2)CHo-, y -CH(CH2)CH2CHo-.

La expresién “grupo alquileno” indica un grupo hidrocarbonado insaturado divalente ramificado o no ramificado. En
una realizacién, el grupo alquileno puede incluir un grupo metileno, un grupo etileno, un grupo propileno, un grupo
isopropileno, un grupo butileno, un grupo isobutileno, un grupo terc-butileno, un grupo pentileno, y un grupo 3-
pentileno.

Ademas, a menos que se defina lo contrario en la memoria descriptiva, la expresiéon “sustitucién” indica que al
menos un hidrégeno unido a carbono estd sustituido por un elemento distinto de hidrégeno, es decir, un grupo
alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono.

Disolucién de electrolito no acuoso para bateria secundaria de litio

Segun una realizacién, la presente invencién proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria
secundaria de litio que incluye:

una sal de litio; un disolvente orgénico; un primer aditivo; y un segundo aditivo,
en donde el primer aditivo es un compuesto representado por la férmula 1 a continuacién, y
el segundo aditivo es un compuesto representado por la férmula 2 a continuacion.

[Férmula 1]

o
I
> py” ﬁ\o/

s
O

En la formula 1,

R1 y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono, que no esta
sustituido o esta sustituido con al menos un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, y Rs es hidrégeno o
un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 atomos de carbono que no estd sustituido o esta sustituido con al menos un
grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono.
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[Férmula 2]

En la formula 2,

Ay A’ son nitrégeno (N),

R4 es un grupo alquileno que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono, que no estéd sustituido o estd sustituido con al
menos un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 4&tomos de carbono, y

Rs a R7 son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

A continuacién en el presente documento, se describird con mas detalle cada componente de la disolucién de
electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio de la presente invencion.

(1) Sal de litio

En la disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la realizacién de la presente
invencién, como sal de litio puede usarse sin limitacién cualquier sal de litio usada normalmente en una disolucién de
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)y, ClOy4, BF4, B1oClio, PFs,
CFsSOs’, CHsCOQ', CFsCOQ', ASF@', SbFe', A|C|4', A|O4', CH3803', BF2C204', BC40g', PF4CQO4', PF2C40g', (CFs)QPF4',
(CF3)3PF3', (CF3)4PF2', (CF3)5PF', C4F9803’, CFsCFQSOs’, (CFsSOQ)QN', (FSOQ)QN', CFsCFQ(CFs)QCO', (CFsSOQ)QCH',
(SFs5)3C, (CF3S02)3C:, CF3(CF2)7S037, SCN-, y (CF3CF2802)-N- como anién.

Especificamente, la sal de litio puede incluir un tnico material seleccionado del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil,
LiClO4, LiBF4, LiB10Clo, LiPFe, LICF380s, LiICH3CO2, LICFsCO,, LiAsFe, LiSbFs, LIAICIs, LiAIO4, LiCH3SOs,
bis(fluorosulfonil)imida de litio (LiFSI, LIN(SO2F),), bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio (LiTFSI, LIN(SO2CF3)s), y
bisperfluoroetanosulfonimida de litio (LIBETI, LIN(SO2CoFs):), 0 una mezcla de dos 0 mas de los mismos. Més
especificamente, la sal de litio puede incluir un Unico material seleccionado del grupo que consiste en LiPFs, LiBF4,
LiICH3COs,, LICF3COy, LICH3SOs3, LiFSI, LITFSI, y LIN(C2F5SO2),, 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 especificamente en una concentracién de 0,1 M a 3 M, por ejemplo, de 0,8 M a 2,5 M, en la disolucién de
electrolito. En un caso en el que la concentracidén de la sal de litio es mayor de 3 M, dado que puede reducirse un
efecto de transferencia de iones de litio y puede reducirse la humectacién de la disolucién de electrolito no acuoso
debido a un aumento de la viscosidad de la disolucién de electrolito no acuoso, puede ser dificil formar una interfase
sélido-electrolito (SEI) que tenga un grosor uniforme sobre una superficie de un electrodo.

(2) Disolvente organico

El tipo del disolvente orgéanico no estd4 limitado siempre que el disolvente organico pueda minimizar la
descomposicién debida a una reaccién de oxidacién durante la carga y descarga de la bateria secundaria y pueda
mostrar las caracteristicas deseadas con el aditivo. Por ejemplo, puede usarse un disolvente organico a base de
carbonato, un disolvente a base de éter, o un disolvente a base de éster, solo 0 en una mezcla de dos o0 mas de los
mismos.

El disolvente organico a base de carbonato entre los disolventes organicos puede incluir al menos uno de un
disolvente organico a base de carbonato ciclico y un disolvente organico a base de carbonato lineal
Especificamente, el disolvente organico a base de carbonato ciclico puede incluir al menos uno 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, carbonato de vinileno, y carbonato de
fluoroetileno (FEC), y puede incluir especificamente un disolvente mixto de carbonato de etileno que tiene alta
permitividad y carbonato de propileno que tiene un punto de fusidén relativamente menor que el del carbonato de
etileno.

Ademas, el disolvente organico a base de carbonato lineal, como disolvente que tiene baja viscosidad y baja
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permitividad, puede incluir al menos uno 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 puede incluir especificamente carbonato de dimetilo.

Como disolvente organico a base de éter, puede usarse uno cualquiera seleccionado del grupo que consiste en
dimetil éter, dietil éter, dipropil éter, metil etil éter, metil propil éter, y etil propil éter, 0 una mezcla de dos 0 méas de
los mismos, pero la presente invencién no se limita a los mismos.

El disolvente orgénico a base de éster puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un
disolvente orgéanico a base de éster lineal y un disolvente orgéanico a base de éster ciclico.

En este caso, ejemplos especificos del disolvente organico a base de éster lineal pueden ser uno cualquiera
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, 0 una mezcla de dos 0 méas de los mismos, pero la
presente invencién no se limita a los mismos.

Ejemplos especificos del disolvente organico a base de éster ciclico pueden ser uno cualquiera seleccionado del
grupo que consiste en y-butirolactona, y-valerolactona, y-caprolactona, o-valerolactona, y e-caprolactona, o una
mezcla de dos 0 més de las mismas, pero la presente invencién no se limita a los mismos.

Como disolvente orgénico puede usarse un disolvente organico a base de carbonato ciclico altamente viscoso, que
disocia bien la sal de litio en el electrolito debido a la alta permitividad. Ademés, con el fin de preparar un electrolito
que tenga una mayor conductividad eléctrica, el disolvente organico a base de carbonato ciclico puede mezclarse
con el compuesto a base de carbonato lineal de baja viscosidad y baja permitividad, tal como carbonato de dimetilo y
carbonato de dietilo, y el compuesto a base de éster lineal en una razén apropiada y usarse como disolvente
orgénico.

Especificamente, el compuesto a base de carbonato ciclico y el compuesto a base de carbonato lineal pueden
mezclarse y usarse como disolvente orgénico, y la razén en peso de compuesto a base de carbonato
ciclico:compuesto a base de carbonato lineal en el disolvente orgéanico puede estar en un intervalo de 10:90 a 70:30.

(3) Primer aditivo

La disolucidén de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio de la presente invencidén puede incluir un
compuesto representado por la férmula 1 a continuacién como primer aditivo.

[Férmula 1]
O ;
Ry,
g g o M

En la formula 1,

R1 y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono, que no esta
sustituido o esta sustituido con al menos un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, y Rs es hidrégeno o
un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 atomos de carbono que no estd sustituido o esta sustituido con al menos un
grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono.

El compuesto representado por la formula 1 puede descomponerse electroquimicamente sobre las superficies de un
electrodo positivo y un electrodo negativo para formar una SEI robusta que no se agrieta ni siquiera durante el
almacenamiento a alta temperatura mientras se reducen un grupo carbonato y un grupo sulfonato, que estan
contenidos en la estructura del compuesto, durante la carga y descarga. Ademas, una estructura de dobles enlaces
contenida en la estructura del compuesto puede experimentar una reaccién de reduccién en el electrodo negativo
durante la carga y descarga para formar una SEI més robusta sobre las superficies del electrodo positivo y del
electrodo negativo. La SE| formada de manera robusta puede impedir la exposicién de las superficies del electrodo
positivo y del electrodo negativo a la disoluciéon de electrolito no acuoso. Por tanto, puede mejorar la durabilidad a
alta temperatura de la bateria al suprimir la generacion de O, a partir del electrodo positivo y una reaccién
secundaria entre el electrodo positivo y la disolucién de electrolito. Ademas, incluso en un caso en el que se usa un
material de carbono altamente cristalino, tal como grafito natural o grafito artificial, como material activo de electrodo
negativo en el electrodo negativo, puede suprimirse la generacién de gas durante el almacenamiento a alta
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temperatura y pueden mejorarse las caracteristicas de almacenamiento a alta temperatura de la bateria al suprimir
la descomposicién del disolvente organico.

En la férmula 1, Ry y Ro pueden ser cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido que tiene de 1 a
4 atomos de carbono, y Rz puede ser hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono.
Especificamente, en la formula 1, R1 y Ro pueden ser cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido
que tiene de 1 a 3 4tomos de carbono, y Rs puede ser hidrégeno.

Mas especificamente, el compuesto representado por la formula 1 puede incluir un compuesto representado por la
férmula 1a a continuacion.

[Férmula 1a]

©
TN

6]

El compuesto representado por la férmula 1 puede usarse apropiadamente dependiendo de la cantidad del aditivo
de electrolito afiadido generalmente al electrolito, y, por ejemplo, puede incluirse en una cantidad del 0,01 % en peso
al 5 % en peso, por ejemplo, del 0,1 % en peso al 3 % en peso, basdndose en el peso total de la disolucién de
electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio.

En un caso en el que el aditivo de férmula 1 se incluya dentro del intervalo anterior, puede formarse de manera
estable una SEI robusta sobre las superficies del electrodo positivo y del electrodo negativo, y puede obtenerse el
efecto resultante.

Si la cantidad del compuesto representado por la férmula 1 en la disolucién de electrolito no acuoso para una bateria
secundaria de litio es mayor del 5 % en peso, dado que puede formarse una pelicula excesivamente gruesa durante
la carga inicial, puede aumentarse la resistencia y puede degradarse la salida. Ademas, si el compuesto
representado por la férmula 1 se incluye en una cantidad menor del 0,01 % en peso en la disolucién de electrolito no
acuoso, dado que se forma una SEIl inestable debido a un efecto de formacién de pelicula insignificante, puede
producirse la degradacion del rendimiento global, por ejemplo, se aumenta la resistencia después del
almacenamiento a alta temperatura y se reduce la capacidad.

(4) Segundo aditivo

Ademas, la disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio de la presente invencién puede
incluir un compuesto representado por la férmula 2 a continuacién como segundo aditivo.

[Férmula 2]

En la formula 2,
Ay A areN,

R4 es un grupo alquileno que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono, que no estéd sustituido o estd sustituido con al
menos un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 4&tomos de carbono, y

Rs a R7 son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

El compuesto representado por la férmula 2 es un compuesto capaz de proporcionar un efecto sinérgico sobre el
efecto de formacién de SEI del compuesto representado por la férmula 1 incluido como primer aditivo, en donde una
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estructura de triples enlaces puede descomponerse electroquimicamente sobre la superficie del electrodo negativo
seguln la reaccién de reduccién durante el funcionamiento de la bateria para formar una SEI mas robusta que no se
agrieta ni siquiera durante el almacenamiento a alta temperatura. Ademas, la estructura de heterocicloalquileno
puede estabilizar los aniones de la sal de litio mientras reacciona con los aniones de la sal de litio. Por tanto, dado
que se suprime una reaccién secundaria entre la disoluciéon de electrolito no acuoso y el electrodo durante el
almacenamiento a alta temperatura y, particularmente, se impide un aumento de la resistencia al suprimir una
reaccion secundaria de los aniones a altas temperaturas, pueden mejorarse las caracteristicas de capacidad de ciclo
durante el almacenamiento a alta temperatura de la bateria secundaria de litio.

En la férmula 2, Ay A’ son N, R4 puede ser un grupo alquileno que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, que no esta
sustituido o esta sustituido con al menos un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, y Rs a R7 pueden
ser cada uno independientemente hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 4&tomos de carbono.

Especificamente, el compuesto representado por la férmula 2 puede incluir al menos uno seleccionado del grupo
que consiste en los compuestos representados por las féormulas 2a y 2b a continuacion.

[Férmula 2a]

La razdn en peso de primer aditivo:segundo aditivo puede estar en un intervalo de 1:0,01 a 1:10, particularmente de
1:0,01 a 1:5, y més particularmente de 1:0,01 a 1:1.

En un caso en el que cada componente del aditivo se mezcla en la razdn anterior, dado que pueden garantizarse el
efecto de estabilizaciéon durante la formacién de la SEl y el efecto de estabilizacién de aniones de la sal de litio,
puede prepararse una bateria secundaria que tiene un rendimiento global méas mejorado, tal como durabilidad a alta
temperatura y efecto de reduccién de generacién de gas. Es decir, en la disolucién de electrolito no acuoso de la
presente invencién, la razén en peso del segundo aditivo con respecto al primer aditivo debe ser de 10 0 menos con
el fin de que el segundo aditivo compense el primer aditivo y cree un efecto sinérgico para la formacién de la SEI.

Si la razdn del segundo aditivo con respecto al primer aditivo esta fuera del intervalo anterior, se aumenta la
resistencia inicial de modo que puede afectar negativamente al logro de la capacidad inicial. Por ejemplo, en un caso
en el que la razén en peso del segundo aditivo con respecto al primer aditivo es mayor de 10, dado que se forma
una SEI excesivamente gruesa para interferir con la adsorcién/desorcién de litio, puede aumentarse la resistencia
para provocar la degradacidn de las caracteristicas de salida y las caracteristicas de vida util por ciclo. Si la razén en
peso del segundo aditivo con respecto al primer aditivo es menor de 0,01, dado que el efecto de formacién de
pelicula sobre las superficies del electrodo positivo y del electrodo negativo es insignificante, se reduce el efecto de
estabilizacién de aniones y se produce una reaccién secundaria entre la disolucién de electrolito y el electrodo
negativo y, por tanto, puede degradarse el rendimiento global de la bateria secundaria.

La cantidad total del primer aditivo y el segundo aditivo puede estar en un intervalo del 10 % en peso o menos,
preferiblemente del 0,01 % en peso al 9 % en peso 0 menos, y particularmente del 0,5 % en peso al 8 % en peso o
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menos, basandose en el peso total de la disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencién.

En un caso en el que la cantidad total del primer aditivo y el segundo aditivo es mayor del 10 % en peso, se mejoran
la retencién de capacidad y los efectos de supresién de tasa de aumento de resistencia y tasa de aumento de grosor
mientras se forma una pelicula excesivamente gruesa por la cantidad excesiva del aditivo, pero, dado que se
aumenta la resistencia hasta un nivel predeterminado o mas en los procesos de litiacién y deslitiaciéon, puede
aumentarse la resistencia inicial y puede reducirse la capacidad inicial.

Tal como se describié anteriormente, dado que el primer aditivo y el segundo aditivo se mezclan en una razén
especifica como aditivo mixto en la disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio de la
presente invencién, no sélo puede formarse una SEI mas estable y robusta sobre las superficies del electrodo
positivo y del electrodo negativo, sino que también puede suprimirse la reaccién secundaria de disolucién de
electrolito durante el almacenamiento a alta temperatura garantizando el efecto de estabilizacién de aniones de la
sal de litio adicional por el segundo aditivo, y, por consiguiente, puede suprimirse la generacién de gas. Ademas,
puede fomentarse una mejora del rendimiento global, por ejemplo, una mejora de las caracteristicas de capacidad
durante el almacenamiento a alta temperatura y la supresién de la resistencia.

(5) Aditivo para formar una SEI

La disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencién puede incluir ademas un aditivo adicional que puede
usarse con el aditivo mixto para formar una pelicula estable sobre las superficies del electrodo negativo y del
electrodo positivo sin aumentar significativamente la resistencia inicial ademas del efecto del aditivo mixto, o que
puede actuar como agente complementario para suprimir la descomposicién del disolvente en la disolucién de
electrolito no acuoso y mejorar la movilidad de los iones de litio.

El aditivo adicional no estd particularmente limitado siempre que sea un aditivo para formar una SE| que pueda
formar una pelicula estable sobre las superficies del electrodo positivo y del electrodo negativo.

Especificamente, como ejemplo representativo del aditivo para formar una SElI, la disolucién de electrolito no acuoso
para una bateria secundaria de litio puede incluir al menos un aditivo para formar una SEI| que se selecciona del
grupo que consiste en un compuesto a base de carbonato ciclico no sustituido o sustituido con halégeno, un
compuesto a base de nitrilo, un compuesto a base de fosfato, un compuesto a base de borato, un compuesto a base
de sulfato, un compuesto a base de sultona, y un compuesto a base de sal de litio.

Especificamente, el compuesto a base de carbonato ciclico no sustituido o sustituido con halégeno puede mejorar la
durabilidad de la bateria al formar una SEI estable principalmente sobre la superficie del electrodo negativo durante
la activacidn de la bateria.

El compuesto a base de carbonato ciclico sustituido con halégeno puede incluir carbonato de fluoroetileno (FEC), y
el compuesto a base de carbonato ciclico no sustituido con halégeno puede incluir carbonato de vinileno (VC) o
carbonato de viniletileno.

El compuesto a base de carbonato ciclico no sustituido o sustituido con halégeno puede incluirse en una cantidad
del 5 % en peso 0 menos baséndose en el peso total de la disolucién de electrolito no acuoso. En un caso en el que
la cantidad del compuesto a base de carbonato ciclico en la disolucién de electrolito no acuoso es mayor del 5 % en
peso, pueden deteriorarse el rendimiento de inhibiciéon de hinchamiento de la celda y la resistencia inicial.

En un caso en el que el compuesto a base de nitrilo se usa con el aditivo mixto descrito anteriormente, puede
esperarse un efecto, tal como una mejora de las caracteristicas a alta temperatura, debido a la estabilizacién de
pelicula de electrodo positivo/electrodo negativo. Es decir, el compuesto a base de nitrilo puede actuar como agente
complementario para formar la SEl de electrodo negativo, puede desempefiar un papel en la supresién de la
descomposicién del disolvente en la disolucién de electrolito no acuoso, y puede desempefiar un papel en la mejora
de la movilidad de los iones de litio. Ejemplos tipicos del compuesto a base de nitrilo pueden ser 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, 4-
fluorofenilacetonitrilo, 1,4-diciano-2-buteno, glutaronitrilo, 1,3,6-hexanotricarbonitrilo, y pimelonitrilo.

El compuesto a base de nitrilo puede incluirse en una cantidad del 8 % en peso 0 menos basandose en el peso total
de la disolucién de electrolito no acuoso. En un caso en el que la cantidad total del compuesto a base de nitrilo en la
disolucién de electrolito no acuoso es mayor del 8 % en peso, dado que se aumenta la resistencia debido a un
aumento de la pelicula formada sobre la superficie del electrodo, puede deteriorarse el rendimiento de la bateria.

Ademas, dado que el compuesto a base de fosfato estabiliza los aniones de PFs en la disolucién de electrolito y

ayuda en la formacién de las peliculas de electrodo positivo y electrodo negativo, el compuesto a base de fosfato
puede mejorar la durabilidad de la bateria. El compuesto a base de fosfato puede incluir al menos un compuesto

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 3028 339 T3

seleccionado del grupo que consiste en difluorobis(oxalato)fosfato de litio (LIiDFOP), difluorofosfato de litio (LIDFP,
LiPOJF»), tetrametiltrimetilsilifosfato de litio, trimetilsililfosfito (TMSPI), trimetilsililfosfato (TMSPa), etildi(prop-2-in-1-
ilffosfato, alildifosfato, tris(2,2,2-trifluoroetil)fosfato (TFEPa), y tris(trifluoroetil)fosfito, y el compuesto a base de fosfato
puede incluirse en una cantidad del 3 % en peso o0 menos basandose en el peso total de la disolucién de electrolito
no acuoso.

Dado que el compuesto a base de borato fomenta la separacién de pares i6nicos de una sal de litio, el compuesto a
base de borato puede mejorar la movilidad de los iones de litio, puede reducir la resistencia interfacial de la SEI, y
puede disociar un material, tal como LiF, que puede formarse durante una reaccién de la bateria pero no se separa
bien y, por tanto, puede resolverse un problema, tal como la generacién de gas de acido fluorhidrico. El compuesto a
base de borato puede incluir bisoxalilborato de litio (LIBOB, LiB(C20a4)2), oxalildifluoroborato de litio, o
tetrametiltrimetilsililborato (TMSB), y el compuesto a base de borato puede incluirse en una cantidad del 3 % en peso
0 menos basandose en el peso total de la disolucidén de electrolito no acuoso.

El compuesto a base de sulfato puede incluir sulfato de etileno (Esa), sulfato de trimetileno (TMS), sulfato de
metiltrimetileno (MTMS), sulfato ciclico de 1,3-propanodiol, sulfato de 1,3-butileno, 2-acetoxi-1,3-propanosultona,
metanodisulfonato de metileno, o 1,4-bis(metanosulfoniloxi)-2-butino, y puede incluirse en una cantidad del 3 % en
peso 0 menos basandose en el peso total de la disoluciéon de electrolito no acuoso.

El compuesto a base de sultona puede incluir 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, y puede incluirse en una cantidad del 0,3 % en peso al 5 % en peso, por ejemplo, del 1 % en peso
al 5% en peso, basandose en el peso total de la disolucién de electrolito no acuoso. En un caso en el que la
cantidad del compuesto a base de sultona en la disolucién de electrolito no acuoso es mayor del 5 % en peso, dado
que se forma una pelicula excesivamente gruesa sobre la superficie del electrodo, pueden producirse un aumento
de la resistencia y la degradacién de la salida y pueden degradarse las caracteristicas de salida debido al aumento
de la resistencia provocado por la cantidad excesiva del aditivo en la disolucién de electrolito no acuoso.

Ademas, 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 metilsulfato de litio, etilsulfato de litio, 2-trifluorometil-4,5-dicianocimidazol de
litio, tetrafluorooxalatofosfato de litio, LIODFB, y LiBF4, y puede incluirse en una cantidad del 3 % en peso o0 menos
basandose en el peso total de la disolucién de electrolito no acuoso.

Pueden mezclarse y usarse dos o0 mas de los aditivos para formar una SEI, y el aditivo para formar una SE| puede
incluirse en una cantidad del 15 % en peso o menos, y particularmente del 0,01 % en peso al 10 % en peso, por
ejemplo, del 0,1 % en peso al 5,0 % en peso, basandose en el peso total de la disolucién de electrolito.

En un caso en el que la cantidad del aditivo para formar una SE| es menor del 0,01 % en peso, las caracteristicas de
almacenamiento a alta temperatura y el efecto de reducciéon de generacién de gas que van a lograrse a partir del
aditivo pueden ser insignificantes, y en un caso en el que la cantidad del aditivo para formar una SE| es mayor del
15 % en peso, puede producirse excesivamente la reaccién secundaria en la disoluciéon de electrolito durante la
carga y descarga de la bateria. Particularmente, si se afiade la cantidad excesiva del aditivo para formar una SElI, el
aditivo para formar una SEI puede no descomponerse suficientemente de modo que puede estar presente en forma
de un material sin reaccionar o precipitados en la disolucidén de electrolito a temperatura ambiente. Por consiguiente,
puede aumentarse la resistencia para degradar las caracteristicas de vida Util de la bateria secundaria.

Bateria secundaria de litio

Ademas, en una realizacién de la presente invencién, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye la
disolucion de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio de la presente invencion.

La bateria secundaria de litio de la presente invencién puede prepararse inyectando la disolucién de electrolito no
acuoso de la presente invencién en un conjunto de electrodos formado apilando secuencialmente un electrodo
positivo, un electrodo negativo, y un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo. En este
caso, como electrodo positivo, electrodo negativo, y separador que constituyen el conjunto de electrodos pueden
usarse todos los usados normalmente en la preparacién de la bateria secundaria de litio.

El electrodo positivo y el electrodo negativo, que constituyen la bateria secundaria de litio de la presente invencién,
pueden prepararse mediante un método tipico y usarse.

(1) Electrodo positivo
El electrodo positivo puede prepararse formando una capa de mezcla de material de electrodo positivo sobre un

colector de electrodo positivo. La capa de mezcla de material de electrodo positivo puede formarse recubriendo el
colector de electrodo positivo con una suspensién de electrodo positivo que incluye un material activo de electrodo
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positivo, un aglutinante, un agente conductor, y un disolvente, y luego secando y laminando el colector de electrodo
positivo recubierto.

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.

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 tal como cobalto, manganeso, niquel, o aluminio.
Especificamente, en cuanto a la mejora de las caracteristicas de capacidad y la estabilidad de la bateria, el 6xido de
metal compuesto-litio puede incluir un éxido a base de litio-niquel-manganeso-cobalto (por ejemplo,
Li(NipgCogqMn;1)O2 (donde 0<p<1, 0<g<1, 0<r1<1, y p+q+r1=1), Li(Ni;1C0oq1Mn2)O4 (donde 0<p1<2, 0<q1<2, 0<r2<2, y
p1+q1+r2=2), etc.), u éxido de litio-niquel-cobalto-metal de transicion (M) (por ejemplo, Li(Ni;2Coq2MnsMs2)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 p2, g2, r3, y s2 son fracciones atdmicas de cada elemento independiente, en
donde 0<p2<1, 0<q2<1, 0<r3<1, 0<s2<1, y p2+q2+r3+s2=1), etc.).

Ejemplos tipicos del material activo de electrodo positivo pueden ser Li(NiisMn13C013)O2, Li(Nig35Mng 28C0037)O2,
Li(NioyeMﬂoyzCOoyz)Oz, Li(NioysMﬂoysCOoyz)Oz, Li(Nioy7Mnoy15C00115)OQ, Li(NiongﬂojCOoj)Oz, (o] Li(NiongOoy15A|0,05)Oz.

Ademas del 6xido a base de litio-niquel-manganeso-cobalto, el material activo de electrodo positivo puede incluir
ademas 6xido a base de litio-manganeso (por ejemplo, LIMnO,, LiMn2O4, etc.), éxido a base de litio-cobalto (por
ejemplo, LiCoO,, etc.), éxido a base de litio-niquel (por ejemplo, LiNiO,, etc.), éxido a base de litio-niquel-
manganeso (por ejemplo, LiNi;.yMnyO, (donde 0<Y<1), LiMno.zNizO4 (donde 0<Z<2), etc.), 6xido a base de litio-
niquel-cobalto (por ejemplo, LiNii.y1Coy1O2 (donde 0<Y1<1), u 6xido a base de litio-manganeso-cobalto (por
ejemplo, LiCo1.yoMny20, (donde 0<Y2<1), LiMn,.z1C0z104 (donde 0<Z1<2), etc.), y puede incluirse uno cualquiera de
los mismos o un compuesto de dos o0 mas de los mismos.

El material activo de electrodo positivo puede incluir LiCoO,, LIMnO,, o LiNiO».

El material activo de electrodo positivo puede incluirse en una cantidad del 90 % en peso al 99 % en peso, por
ejemplo, del 93 % en peso al 98 % en peso, basadndose en el peso total del contenido de sélidos en la suspensidn de
electrodo positivo.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unidén entre el material activo y el agente conductor y en la unién
con el colector de corriente, en donde el aglutinante se afiade habitualmente en una cantidad del 1 % en peso al
30 % en peso baséndose en el peso total del contenido de sélidos en la suspensién de electrodo positivo. Ejemplos
del aglutinante pueden ser poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC),
almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno,
polipropileno, un terpolimero de etileno-propileno-dieno, un terpolimero de etileno-propileno-dieno sulfonado, un
caucho de estireno-butadieno, un caucho fluorado, diversos copolimeros de los mismos, y similares.

Como agente conductor puede usarse sin particular limitacién 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: polvo de carbono tal como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de
canal, negro de horno, negro de ldmpara, o negro térmico; polvo de grafito tal como grafito natural con una
estructura cristalina bien desarrollada, grafito artificial, o grafito; 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
conductoras cortas monocristalinas tales como fibras cortas monocristalinas de 6xido de zinc y fibras cortas
monocristalinas de titanato de potasio; 6xido de metal conductor tal como éxido de titanio; o derivados de
polifenileno.

El agente conductor se afiade habitualmente en una cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso basandose en el
peso total del contenido de sélidos en la suspensién de electrodo positivo.

El disolvente puede incluir un disolvente orgénico, tal como N-metil-2-pirrolidona (NMP), y puede usarse en una
cantidad de manera que se obtenga una viscosidad deseable cuando se incluyen el material activo de electrodo
positivo, asi como opcionalmente el aglutinante y el agente conductor. Por ejemplo, el disolvente puede incluirse en
una cantidad de manera que la concentracién del contenido de sélidos en la suspensiéon que incluye el material
activo de electrodo positivo, asi como opcionalmente el aglutinante y el agente conductor, esté en un intervalo del
10 % en peso al 70 % en peso, por ejemplo, del 20 % en peso al 60 % en peso.

(2) Electrodo negativo
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El electrodo negativo puede prepararse formando una capa de mezcla de material de electrodo negativo sobre un
colector de electrodo negativo. La capa de mezcla de material de electrodo negativo puede formarse recubriendo el
colector de electrodo negativo con una suspensién de electrodo negativo que incluye un material activo de electrodo
negativo, un aglutinante, un agente conductor, y un disolvente, y luego secando y laminando el colector de electrodo
negativo recubierto.

El colector de electrodo negativo tiene generalmente un grosor de 3 um a 500 pym. El colector de electrodo negativo
no esté 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 o
acero inoxidable cuya superficie se trata con uno de carbono, niquel, titanio, plata, o similares, una aleacién de
aluminio-cadmio, o similares. Ademés, de manera similar al colector de electrodo positivo, el colector de electrodo
negativo puede tener rugosidad superficial fina para mejorar la fuerza de unién con el material activo de electrodo
negativo, y el colector de electrodo negativo puede usarse en diversas formas tales como una pelicula, una ldmina,
una hoja, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo de material textil no tejido, y similares.

Ademas, el material activo de electrodo negativo puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
metal de litio, un material de carbono capaz de intercalar/desintercalar iones de litio de manera reversible, metal o
una aleacion de litio y el metal, un 6xido compuesto de metal, un material que puede estar dopado y no dopado con
litio, y un 6xido de metal de transicién.

Como material de carbono capaz de intercalar/desintercalar iones de litio de manera reversible, puede usarse sin
particular limitacién un material activo de electrodo negativo a base de carbono generalmente usado en una bateria
secundaria de iones de litio, y, como ejemplo tipico, puede usarse carbono cristalino, carbono amorfo, o ambos.
Ejemplos del carbono cristalino pueden ser grafito tal como grafito artificial o grafito natural irregular, plano,
escamoso, esférico, o fibroso, y ejemplos del carbono amorfo pueden ser carbono blando (carbono sinterizado a
baja temperatura) o carbono duro, carburo de brea de mesofase, y coques cocidos.

Como metal o aleacidn de litio y el metal, puede usarse un metal seleccionado del grupo que consiste en cobre (Cu),
niquel (Ni), sodio (Na), potasio (K), rubidio (Rb), cesio (Cs), francio (Fr), berilio (Be), magnesio (Mg), calcio (Ca),
estroncio (Sr), silicio (Si), antimonio (Sb), plomo (Pb), indio (In), zinc (Zn), bario (Ba), radio (Ra), germanio (Ge),
aluminio (Al), y estafio (Sn), o una aleacién de litio y el metal.

Como 6xido compuesto de metal puede usarse uno seleccionado del grupo que consiste en PbO, PbO,, PbsOs,
Pb3O4, SboO3, SboO4, SboOs, GeO, GeOs, BixOs, BixO4, BioOs, LikFesOs (0=x<1), LikWO2 (0=x<1), vy SnXMe1.XMe‘yOZ
(Me: manganeso (Mn), Fe, Pb, o Ge; Me’: Al, boro (B), fésforo (P), Si, elementos de los grupos I, Il y lll de la tabla
periédica, o halégeno; 0<x< 1; 1<y<3; 1<z<8).

El material que puede estar dopado y no dopado con litio puede incluir Si, SiOy (0<x<2), una aleacién 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 transicién, un elemento de tierras raras, y una combinacién de los
mismos, y no es Si), Sn, SnO,, y Sn-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 transicién, un
elemento de tierras raras, y una combinacién de los mismos, y no es Sn), y también puede usarse una mezcla de
SiOs y al menos uno de los mismos. El elemento Y puede seleccionarse del grupo que consiste en Mg, Ca, Sr, Ba,
Ra, escandio (Sc), itrio (YY), Ti, zirconio (Zr), hafnio (Hf), rutherfordio (Rf), V, niobio (Nb), Ta, dubnio (Db), Cr, Mo,
wolframio (W), seaborgio (Sg), tecnecio (Tc), renio (Re), bohrio (Bh), Fe, Pb, rutenio (Ru), osmio (Os), hassio (Hs),
rodio (Rh), iridio (Ir), paladio (Pd), platino (Pt), Cu, plata (Ag), oro (Au), Zn, cadmio (Cd), B, Al, galio (Ga), Sn, In, Ge,
P, arsénico (As), Sb, bismuto (Bi), azufre (S), selenio (Se), telurio (Te), polonio (Po), y una combinacién de los
mismos.

El éxido de metal de transicién puede incluir éxido compuesto de titanio que contiene litio (LTO), 6xido de vanadio, y
oxido de litio-vanadio.

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

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 aflade habitualmente en una cantidad del 1% en peso al 30 % en peso
basandose en el peso total del contenido de sdélidos en la suspensién de electrodo negativo. Ejemplos del
aglutinante pueden ser poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un
polimero de etileno-propileno-dieno, un polimero de etileno-propileno-dieno sulfonado, un caucho de estireno-
butadieno, un caucho fluorado, y diversos copolimeros de los mismos.

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 1% en peso al 20 % en peso
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basandose en el peso total del contenido de sélidos en la suspensién de electrodo negativo. Puede usarse sin
particular limitacién 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 lampara, y negro térmico; fibras conductoras tales como fibras de carbono y fibras de metal;, polvo
conductor tal como polvo de fluorocarbono, polvo de aluminio, y polvo de niquel, fibras conductoras cortas
monocristalinas tales como fibras cortas monocristalinas de 6xido de zinc y fibras cortas monocristalinas de titanato
de potasio; éxido de metal conductor tal como éxido de titanio; o derivados de polifenileno.

El disolvente puede incluir agua o un disolvente organico, tal como NMP vy alcohol, y puede usarse en una cantidad
de manera que se obtenga una viscosidad deseable cuando se incluyen el material activo de electrodo negativo, asi
como selectivamente el aglutinante y el agente conductor. Por ejemplo, el disolvente puede incluirse en una cantidad
de manera que la concentracién del contenido de sélidos en la suspensién de electrodo negativo que incluye el
material activo de electrodo negativo, asi como selectivamente el aglutinante y el agente conductor, esté en un
intervalo del 50 % en peso al 75 % en peso, por ejemplo, del 50 % en peso al 65 % en peso.

Ademas, como separador puede usarse un separador organico o separadores compuestos de material organico e
inorganico.

Como separador orgénico puede usarse 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, solos o0 en una laminacién con los mismos,
y 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 fusién.

Como separadores compuestos de material orgénico e inorganico pueden usarse separadores de refuerzo de
seguridad (SRS) compuestos de material organico e inorgénico porosos recubiertos con una capa de recubrimiento
porosa que contiene particulas inorganicas y polimero aglutinante sobre el material de base de separador a base de
poliolefina poroso.

Como particulas inorganicas, es deseable usar particulas inorganicas que tengan capacidad de transferencia de
iones de litio 0 una mezcla de las mismas, y ejemplos tipicos de las particulas inorganicas pueden ser un Unico
material seleccionado del grupo que consiste en BaTiOs, Pb(Zr,Ti)Os (PZT), PbixLaxZri,TiyOs (PLZT, donde 0<x<1,
0<y<1), hafnia (HfOy), SrTiO3, SnO,, CeO,, MgO, NIiO, CaO, ZnO, ZrO,, Y203, AlxOs, TiO,, SIC, y una mezcla de los
mismos, 0 una mezcla de dos o mas de los mismos.

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.

A continuacién en el presente documento, se describira con méas detalle la presente invencién segin los ejemplos.
Sin embargo, la invencién puede realizarse de muchas formas diferentes y no debe interpretarse como limitada a las
realizaciones expuestas en el presente documento. Mas bien, estas realizaciones de ejemplo se proporcionan de
modo que esta descripcidbn sea exhaustiva y completa, y transmita completamente el alcance de la presente
invencién a los expertos en la técnica.

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

Se preparé un disolvente orgéanico no acuoso mezclando carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y metilo
(EMC) en una razén en volumen de 30:70 y disolviendo LiPFs en la mezcla para tener una concentracién de 1,0 M.
Se prepard una disolucién de electrolito no acuoso de la presente invenciéon afiadiendo 0,01 g del compuesto
representado por la formula 1a y 0,01 g del compuesto representado por la férmula 2a (razén en peso de primer
aditivo:segundo aditivo=1:1) a 99,98 g del disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacion).

(Preparacién de electrodos)

Se afladieron un material activo de electrodo positivo (Li(NipsMng2C0g2)O5), un agente conductor (negro de
carbono), y un aglutinante (poli(fluoruro de vinilideno)) a N-metil-2-pirrolidona (NMP), como disolvente, en una razén
en peso de 90:5:5 para preparar una suspensiéon de material activo de electrodo positivo (contenido de sélidos del
50 % en peso). Se recubrié un colector de electrodo positivo de 100 um de grosor (pelicula delgada de Al) con la
suspensién de material activo de electrodo positivo, se secd, y se prensd con rodillo para preparar un electrodo
positivo.
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Se afladieron un material activo de electrodo negativo (grafito artificial), un aglutinante (PVDF), y un agente
conductor (negro de carbono) a NMP, como disolvente, en una razén en peso de 95:2:3 para preparar una
suspensidén de material activo de electrodo negativo (contenido de sélidos del 60 % en peso). Se recubrié un colector
de electrodo negativo de 90 um de grosor (pelicula delgada de Cu) con la suspensién de material activo de electrodo
negativo, se secd, y se prensé con rodillo para preparar un electrodo negativo.

(Preparacién de bateria secundaria)

Tras preparar un conjunto de electrodos apilando secuencialmente una pelicula porosa de polietiieno con el
electrodo positivo y el electrodo negativo preparados mediante los métodos descritos anteriormente, se colocd el
conjunto de electrodos en una carcasa de bateria, se inyectd en la misma la disolucién de electrolito no acuoso, y se
sellé la carcasa de bateria para preparar una bateria secundaria de litio (capacidad de la bateria: 340 mAh).

Ejemplo 2.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencidn y una bateria secundaria que incluia
la misma de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadieron 0,1 g del compuesto representado
por la férmula 1a y 0,1 g del compuesto representado por la férmula 2a (razén en peso de primer aditivo:segundo
aditivo=1:1) a 99,8 g del disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacion).

Ejemplo 3.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencidn y una bateria secundaria que incluia
la misma de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadieron 3,0 g del compuesto representado
por la férmula 1a y 3,0 g del compuesto representado por la férmula 2a (razén en peso de primer aditivo:segundo
aditivo=1:1) a 94 g del disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacion).

Ejemplo 4.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencidn y una bateria secundaria que incluia
la misma de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadieron 0,5 g del compuesto representado
por la férmula 1a y 0,005 g del compuesto representado por la férmula 2a (razén en peso de primer aditivo:segundo
aditivo=1:0,01) a 99,495 g del disolvente orgénico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacion).

Ejemplo 5.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencidn y una bateria secundaria que incluia
la misma de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadieron 0,5 g del compuesto representado
por la formula 1a y 0,05 g del compuesto representado por la férmula 2a (razén en peso de primer aditivo:segundo
aditivo=1:0,1) a 99,45 g del disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacién).

Ejemplo 6.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencidn y una bateria secundaria que incluia
la misma de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadieron 0,5 g del compuesto representado
por la férmula 1a y 0,5 g del compuesto representado por la férmula 2a (razén en peso de primer aditivo:segundo
aditivo=1:1) a 99 g del disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacion).

Ejemplo 7.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencidn y una bateria secundaria que incluia
la misma de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadieron 1,0 g del compuesto representado
por la férmula 1a y 0,5 g del compuesto representado por la férmula 2a (razén en peso de primer aditivo:segundo
aditivo=1:0,5) a 98,5 g del disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacién).

Ejemplo 8.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencidn y una bateria secundaria que incluia
la misma de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadieron 5,0 g del compuesto representado
por la férmula 1a y 0,5 g del compuesto representado por la férmula 2a (razén en peso de primer aditivo:segundo
aditivo=1:0,1) a 94,5 g del disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacién).

Ejemplo 9.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencidn y una bateria secundaria que incluia
la misma de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadieron 5,0 g del compuesto representado
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por la formula 1a y 0,25 g del compuesto representado por la férmula 2a (razén en peso de primer aditivo:segundo
aditivo=1:0,05) a 94,75 g del disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacién).

Ejemplo 10.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencidn y una bateria secundaria que incluia
la misma de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadieron 5,0 g del compuesto representado
por la férmula 1a y 5,0 g del compuesto representado por la férmula 2a (razén en peso de primer aditivo:segundo
aditivo=1:1) a 90 g del disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacion).

Ejemplo 11.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencidn y una bateria secundaria que incluia
la misma de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadieron 6 g del compuesto representado
por la férmula 1a y 3 g del compuesto representado por la formula 2a (razén en peso de primer aditivo:segundo
aditivo=1:0,5) a 91 g del disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacion).

Ejemplo 12.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencidn y una bateria secundaria que incluia
la misma de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadieron 0,1 g del compuesto representado
por la férmula 1a y 1,1 g del compuesto representado por la férmula 2a (razén en peso de primer aditivo:segundo
aditivo=1:11) a 98,8 g del disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacién).

Ejemplo 13.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencidn y una bateria secundaria que incluia
la misma de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadieron 5,0 g del compuesto representado
por la formula 1a y 0,04 g del compuesto representado por la férmula 2a (razén en peso de primer aditivo:segundo
aditivo=1:0,008) a 94,96 g del disolvente orgénico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacion).

Ejemplo comparativo 1.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso y una bateria secundaria que incluia la misma de la misma
manera que en el ejemplo 1, excepto porque sblo se afiadieron 2 g de carbonato de vinileno como aditivo a 98 g del
disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacién).

Ejemplo comparativo 2.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso y una bateria secundaria que incluia la misma de la misma
manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se incluyé un segundo aditivo y se afiadieron 3,0 g del compuesto
representado por la férmula 1a a 97 g del disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacién).

Ejemplo comparativo 3.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso y una bateria secundaria que incluia la misma de la misma
manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se incluyd un primer aditivo y se incluyeron 5,0 g del compuesto
representado por la férmula 2a en 95 g del disolvente organico no acuoso (véase la tabla 1 a continuacién).

Ejemplo comparativo 4.

Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso y una bateria secundaria que incluia la misma de la misma
manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se incluyé un segundo aditivo, y se afiadieron 5,0 g del compuesto
representado por la formula 1a y 2,0 g de carbonato de vinileno a 93 g del disolvente organico no acuoso (véase la
tabla 1 a continuacion).

Ejemplo comparativo 5.
Se prepararon una disolucién de electrolito no acuoso y una bateria secundaria que incluia la misma de la misma
manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se incluyd un primer aditivo, y se afiadieron 5,0 g del compuesto
representado por la formula 2a y 2,0 g de carbonato de vinileno a 93 g del disolvente organico no acuoso (véase la
tabla 1 a continuacion).

Ejemplos experimentales

Ejemplo experimental 1. Evaluacién de capacidad inicial
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Se cargé cada una de las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 13 y las baterias secundarias
de litio preparadas en los ejemplos comparativos 3 y 5 a 0,33 C/4,25 V hasta 4,25 V/0,05 C en una condicién de
corriente constante/tensién constante (CC/CV) a 25 °C y se descargd a una corriente constante de 0,33 C/3,0 V. En
este caso, la capacidad de descarga medida usando el equipo de carga/descarga PNE-0506 (fabricante: PNE
SOLUTION Co., Ltd., 5V, 6 A) después del montaje de la celda y antes del almacenamiento a alta temperatura se
defini6 como capacidad de descarga inicial. Las capacidades iniciales medidas se enumeran en la tabla 1 a
continuacion.

[Tabla 1]
. Cantidad . Otros aditivos
Cantidad de Razon en peso Cantidad | Capacidad
de primer d de primer Cantidad | total de inicial
aditivo seg_l:_n © aditivo:segundo Tipo ~an dit Ah/
afiadida (g) _aditivo aditivo afiadida (g) aditivos (mAh/g)
afadida (g)
Ejemplo 1 0,01 0,01 11 - - 0,02 1,062
Ejemplo 2 0,1 0,1 11 - - 0,2 1,063
Ejemplo 3 3 3 11 - - 6 1,048
Ejemplo 4 0,5 0,005 1:0,01 - - 0,505 1,064
Ejemplo 5 0,5 0,05 1:0,1 - - 0,55 1,063
Ejemplo 6 0,5 0,5 11 - - 1 1,062
Ejemplo 7 1 0,5 1:0,5 1,5 1,063
Ejemplo 8 5 0,5 1:0,1 - - 55 1,058
Ejemplo 9 5 0,25 1:0,05 - - 55 1,060
Ejemplo 10 5 5 11 - - 10 1,046
Ejemplo 11 6 3 1:0,5 - - 9 1,048
Ejemplo 12 0,1 1,1 1:11 - - 1,2 1,050
E'emglo 13 5 0,04 1:0,008 5,04 1,059
Ejemplo
comparativo - 5 0:5 - - 5 1,047
3
Ejemplo
comparativo - 5 0:5 VC 2 7 1,041
5

Haciendo referencia a la tabla 1, puede entenderse que las capacidades iniciales de las baterias secundarias de litio
de los ejemplos 1 a 9 y 11 a 13, que incluian respectivamente las disoluciones de electrolito no acuoso que
contienen el aditivo mixto, fueron de aproximadamente 1,048 mAh/g o mas.

En cambio, las capacidades iniciales de las baterias secundarias de litio de los ejemplos comparativos 3 y 5, que
incluian respectivamente las disoluciones de electrolito no acuoso que no contienen el primer aditivo y el segundo
aditivo juntos, fueron de 1,047 mAh/g o menos, en donde puede entenderse que las capacidades iniciales de las
baterias secundarias de litio de los ejemplos comparativos 3 y 5 fueron inferiores a las de las baterias secundarias
de litio de los ejemplos 1a9y 11 a 13.

Con respecto a la bateria secundaria de litio del ejemplo 10 que incluia la disolucién de electrolito no acuoso que
contiene una mayor cantidad del aditivo que la bateria secundaria de litio del ejemplo comparativo 3, puede
entenderse que, dado que se formé una pelicula gruesa en una fase inicial de carga y descarga, se obtuvo una
capacidad inicial relativamente inferior a la de la bateria secundaria de litio del ejemplo comparativo 3.

Ejemplo experimental 2. Evaluacién de tasa de aumento de resistencia después del almacenamiento a alta
temperatura

Tras cargar cada una de las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 13 y las baterias
secundarias de litio preparadas en los ejemplos comparativos 1 a 5 a 0,33 C/4,25 V hasta 4,25 V/0,05 C en una
condicion de corriente constante/tensién constante a 25 °C y descargar a 0,33 C para establecer el estado de carga
de la bateria en un estado de carga (SOC) del 50 %, se midi6 la caida de tensién, que se obtuvo en un estado en el
que se sometié cada bateria secundaria de litio a un pulso de descarga a una corriente constante de 2,5 C durante
30 segundos, usando el equipo de carga/descarga PNE-0506 (fabricante: PNE SOLUTION Co., Ltd.,, 5V, 6 A) para
obtener un valor de resistencia inicial. Después de eso, se cargd cada bateria secundaria de litio a 0,33 C/4,25 V
hasta 4,25 V/0,05 C en una condicién de corriente constante/tensiéon constante dentro de un intervalo de tensién de
accionamiento de 3,0 V a 4,25 V para establecer el estado de carga de la bateria en un SOC del 100 %.
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Luego, se dejé reposar cada bateria secundaria a 60 °C durante 4 semanas.

Posteriormente, tras cargar cada bateria secundaria a 0,33 C/4,25 V hasta 4,25 V/0,05 C en una condicién de
corriente constante/tension constante y descargar a 0,33 C para establecer el estado de carga de la bateria en un
SOC del 50 %, se midi6 la caida de tensién, que se obtuvo en un estado en el que se sometié cada bateria
secundaria de litio a un pulso de descarga a una corriente constante de 2,5 C durante 30 segundos, usando el
equipo de carga/descarga PNE-0506 (fabricante: PNE SOLUTION Co., Ltd., 5 V, 6 A) para obtener un valor de
resistencia después del almacenamiento a alta temperatura.

Se calcul6 la tasa de aumento de resistencia (%) para cada bateria secundaria a partir de la razén de la resistencia
aumentada después del almacenamiento a alta temperatura con respecto a la resistencia inicial usando la ecuacién
(1) a continuacidn, y los resultados de la misma se presentan en la tabla 2 a continuacién.

Ecuacion (1): Tasa de aumento de resistencia (%) = {(resistencia después del almacenamiento a alta temperatura-
resistencia inicial)/resistencia inicial}x100

Haciendo referencia a la tabla 2 a continuacién, con respecto a las baterias secundarias de litio de los ejemplos 1 a
13 que incluian respectivamente las disoluciones de electrolito no acuoso que contienen el aditivo mixto, las tasas de
aumento de resistencia después del almacenamiento a alta temperatura fueron del 17,7 % o menos, pero las tasas
de aumento de resistencia después del almacenamiento a alta temperatura de las baterias secundarias de litio de
los ejemplos comparativos 1 a 5, que incluian respectivamente las disoluciones de electrolito no acuoso que no
contienen el primer aditivo y el segundo aditivo juntos, fueron principalmente del 18,0 % o mas, en donde puede
entenderse que las tasas de aumento de resistencia después del almacenamiento a alta temperatura de las baterias
secundarias de litio de los ejemplos comparativos 1 a 5 se aumentaron en comparacién con las de las baterias
secundarias de litio de los ejemplos 1 a 13.

Ejemplo experimental 3. Evaluacidén de tasa de aumento de grosor de la bateria después del almacenamiento a alta
temperatura

Se cargd completamente cada una de las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 13 y los
ejemplos comparativos 1 y 3 a 5 a 0,33 C/4,25 V hasta 4,25 V/0,05 C en una condiciébn de corriente
constante/tensidén constante a 25 °C dentro de un intervalo de tensién de accionamiento de 3,0 V a 4,25V y se midi6é
el grosor de cada bateria secundaria con un calibre de grosor de placa (Mitutotyo (Japén)) a un SOC del 100 %. El
grosor medido en primer lugar después del montaje de la celda se definié como grosor inicial.

Posteriormente, se cargd cada una de las baterias secundarias de litio sometidas a la carga y descarga iniciales a
4,25V hasta un SOC del 100 % y se almacené a 60 °C durante 4 semanas.

A continuacién, se enfrié6 cada bateria secundaria de litio a temperatura ambiente y luego se midi6 el grosor después
del almacenamiento a alta temperatura usando el calibre de grosor de placa (Mitutotyo (Japén)), se calculé la tasa
de aumento de grosor sustituyendo el grosor inicial y el grosor después del almacenamiento a alta temperatura
medidos en la siguiente ecuacién (2), y los resultados de la misma se presentan en la tabla 2 a continuacion.

Ecuacion (2): Tasa de aumento de grosor (%) = {(grosor después del almacenamiento a alta temperatura/grosor
inicial) x 100} - 100

Haciendo referencia a la tabla 2 a continuacién, con respecto a las baterias secundarias de litio de los ejemplos 1 a
13 que incluian respectivamente las disoluciones de electrolito no acuoso que contienen el aditivo mixto, las tasas de
aumento de grosor después del almacenamiento a alta temperatura fueron del 5,0 % o menos, pero las tasas de
aumento de grosor después del almacenamiento a alta temperatura de las baterias secundarias de litio de los
ejemplos comparativos 1 y 3 a 5, que incluian respectivamente las disoluciones de electrolito no acuoso que no
contienen el primer aditivo y el segundo aditivo juntos, fueron principalmente del 5,6 % o mas, en donde puede
entenderse que las tasas de aumento de grosor después del almacenamiento a alta temperatura de las baterias
secundarias de litio de los ejemplos comparativos 1y 3 a 5 se aumentaron en comparacién con las de las baterias
secundarias de litio de los ejemplos 1 a 13.

Ejemplo experimental 4. Evaluacion de retencién de capacidad después del almacenamiento a alta temperatura

Se cargd cada una de las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 13 y los ejemplos
comparativos 1 a 5 a 0,33 C/4,25 V hasta 4,25 V/0,05 C en una condicién de corriente constante/tensiéon constante
(CC/CV) a 25 °C y se descargd a una corriente constante de 0,33 C/3,0 V. En este caso, la capacidad de descarga
medida usando el equipo de carga/descarga PNE-0506 (fabricante: PNE SOLUTION Co., Ltd., 5V, 6 A) después del
montaje de la celda/antes del almacenamiento a alta temperatura se definié como capacidad de descarga inicial.

Posteriormente, se establecié cada una de las baterias secundarias en un SOC del 100 % y luego se almacené a
60 °C durante 4 semanas.
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A continuacién, se cargd cada bateria secundaria a 0,33 C/4,25 V hasta 4,25 V/0,05 C en una condicién de corriente
constante/tensidén constante (CC/CV) a 25 °C y se descargd a una corriente constante de 0,33 C/3,0 V, y se midi6 la
capacidad de descarga usando el equipo de carga/descarga PNE-0506 (fabricante: PNE SOLUTION Co., Ltd,, 5V,
6 A). En este caso, la capacidad de descarga medida se defini6 como capacidad de descarga después del
almacenamiento a alta temperatura.

Se midié la retencién de capacidad sustituyendo la capacidad de descarga inicial y la capacidad de descarga
después del almacenamiento a alta temperatura medidas en la siguiente ecuacién (3), y los resultados de la misma
se enumeran en la tabla 2 a continuacion.

Ecuacién (3): Retenciéon de capacidad (%) = (capacidad de descarga después del almacenamiento a alta
temperatura/capacidad de descarga inicial) x 100

Haciendo referencia a la tabla 2 a continuacién, con respecto a las baterias secundarias de litio de los ejemplos 1 a
13 que incluian respectivamente las disoluciones de electrolito no acuoso que contienen el aditivo mixto, las
retenciones de capacidad después del almacenamiento a alta temperatura fueron del 90,1 % o més, pero las
retenciones de capacidad después del almacenamiento a alta temperatura de las baterias secundarias de litio de los
ejemplos comparativos 1 a 5, que no contienen el primer aditivo y el segundo aditivo juntos, fueron principalmente
del 89,9 % o menos, en donde puede entenderse que las retenciones de capacidad después del almacenamiento a
alta temperatura de las baterias secundarias de litio de los ejemplos comparativos 1 a 5 fueron inferiores a las de las
baterias secundarias de litio de los ejemplos 1 a 13.

Con respecto a la bateria secundaria del ejemplo 11, que incluia la disolucién de electrolito no acuoso que contiene
una cantidad excesiva del primer aditivo, y las baterias secundarias de litio de los ejemplos 12 y 13 que incluian
respectivamente las disoluciones de electrolito no acuoso que contienen una cantidad relativamente méas grande o
una cantidad relativamente mas pequefia del segundo aditivo que del primer aditivo, puede entenderse que las
retenciones de capacidad después del almacenamiento a alta temperatura fueron relativamente inferiores a las de
las baterias secundarias de litio de los ejemplos 1 a 10.

[Tabla 2]
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REIVINDICACIONES

Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio, comprendiendo la disolucién de
electrolito no acuoso: una sal de litio; un disolvente organico; un primer aditivo; y un segundo aditivo,

en donde el primer aditivo es un compuesto representado por la féormula 1, y
el segundo aditivo es un compuesto representado por la férmula 2:

[Férmula 1]

Q;
ol k@
\(}7 / 1M
K‘j

en donde, en la férmula 1,

U

Z e

e

@

R1y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno que tiene de 1 a 5 4&tomos de carbono, que
no esta sustituido o est4 sustituido con al menos un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 4&tomos de carbono, y
Rs es hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono que no esté sustituido o esta
sustituido con al menos un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 4tomos de carbono,

[Férmula 2]

A,

\Y‘RS

A‘ TQ“RA

Ry

en donde, en la férmula 2,
Ay A’ son nitrégeno (N),

R4 es un grupo alquileno que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono, que no esté sustituido o esta sustituido con
al menos un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 4tomos de carbono, y

Rs a R; son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de
carbono.

Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en donde,
en la férmula 1, R1 y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido que tiene de 1 a
4 atomos de carbono, y Rz es hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 4tomos de carbono.
Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en donde,
en la férmula 1, R1 y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido que tiene de 1 a
3 atomos de carbono, y Rz es hidrégeno.

Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, en donde
el compuesto representado por la férmula 1 comprende un compuesto representado por la formula 1a:

[Férmula 1a]
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Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, en donde
la cantidad del compuesto representado por la férmula 1 esta en un intervalo del 0,01 % en peso al 5 % en
peso basédndose en el peso total de la disolucidén de electrolito no acuoso.

Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en donde,
en la formula 2,

R4 es un grupo alquileno que tiene de 1 a 3 4tomos de carbono, que no esté sustituido o esta sustituido con
al menos un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 4tomos de carbono, y

Rs a R; son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de
carbono.

Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, en donde
el compuesto representado por la féormula 2 comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en los compuestos representados por las formulas 2a y 2b:

[Férmula 2a]

Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, en donde
la razén en peso del primer aditivo con respecto al segundo aditivo esta en un intervalo de 1:0,01 a 1:10.

Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, que
comprende ademas al menos un aditivo para formar una interfase sélido-electrolito (SEI) que se selecciona
del grupo que consiste en un compuesto a base de carbonato ciclico no sustituido o sustituido con
halégeno, un compuesto a base de nitrilo, un compuesto a base de fosfato, un compuesto a base de borato,
un compuesto a base de sulfato, un compuesto a base de sultona, y un compuesto a base de sal de litio.

Bateria secundaria de litio que comprende la disolucién de electrolito no acuoso para una bateria
secundaria de litio segun la reivindicacién 1.
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