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

Antecedentes de la técnica

Una bateria secundaria de litio se prepara generalmente mediante un método en el que, después de formar un
conjunto de electrodos interponiendo un separador entre un electrodo positivo, que incluye un material activo de
electrodo positivo formado de un éxido 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, e insertar el conjunto de electrodos en
una carcasa de bateria, se inyecta en la misma un electrolito no acuoso que se convierte en un medio para transferir
los iones de litio y luego se sella la carcasa de bateria.

La bateria secundaria de litio puede miniaturizarse y tener alta densidad de energia y tensién de funcionamiento vy,
por tanto, se ha aplicado a diversos campos tales como dispositivos méviles, productos electrénicos, y vehiculos
eléctricos. A medida que los campos de aplicacién de la bateria secundaria de litio se van diversificando, la bateria
secundaria de litio esta requiriendo gradualmente altas propiedades fisicas, y particularmente existe una necesidad
de desarrollar una bateria secundaria de litio que pueda accionarse de manera estable incluso en condiciones de
alta temperatura.

Mientras tanto, cuando la bateria secundaria de litio se hace funcionar en condiciones de alta temperatura, pueden
pirolizarse aniones PFg a partir de una sal de litio tal como LiPFe contenida en un electrolito para generar un acido
de Lewis tal como PFs, que reacciona con la humedad para generar HF. Los productos descompuestos tales como
PFs y HF no sélo pueden destruir las peliculas formadas sobre las superficies de los electrodos, sino también
provocar una reaccion de descomposicidn de un disolvente orgénico. Ademas, los productos descompuestos
pueden reaccionar con los productos descompuestos de un material activo de electrodo positivo para disolver los
iones de metal de transicién, y los iones de metal de transicién disueltos pueden electrodepositarse sobre un
electrodo negativo para destruir una pelicula formada sobre la superficie del electrodo negativo.

Por tanto, cuando continla una reaccién de descomposicién de electrolito sobre la pelicula destruida, se reduce
adicionalmente el rendimiento de la bateria y, por tanto, existe una necesidad de desarrollar una bateria secundaria
que pueda mantener un rendimiento excelente incluso en condiciones de alta temperatura.

Los documentos W0O2020/175907 A1, CN 111 244 546 A y KR 2020 0089623 A divulgan disoluciones de electrolito
no acuoso para baterias secundarias de litio, que comprenden al menos una sal de litio disuelta en un disolvente a
base de carbonato, al que se le aflade un compuesto N-heterociclico sustituido con alquiniloxicarbonilo,
opcionalmente en una mezcla con difluorofosfato de litio (LIDFP).

Los documentos EP 2 144 321 A1, CN 110 021 785 A, KR 2012 0101414 A y JP 6 673225 B2 se refieren al uso de
compuestos de carbonato lineal fluorado como codisolvente o coaditivo, opcionalmente en asociacidén con LiDFP, en
la disolucién electrolitica de una bateria secundaria de litio.

El documento KR 2016 0142338 A describe un electrolito no acuoso para una bateria de iones de litio, que
comprende una sal de litio disuelta en un disolvente a base de carbonato, y una mezcla de aditivos que comprende
tres compuestos especificos.

El documento US 2020/251769 A1 se refiere a un electrolito no acuoso para una bateria de iones de litio, que
comprende una sal de litio, un primer disolvente no acuoso, y una mezcla de aditivos que comprende LIiDFP como
primer aditivo operativo y cualquiera de carbonato de fluoroetileno o carbonato de vinileno como segundo aditivo
operativo.

Divulgacién de la invencién

Problema técnico

Un aspecto de la presente invencién proporciona un electrolito no acuoso que ayuda en la formacién de una pelicula
de electrodo positivo al incluir un aditivo en una combinacién particular, y una bateria secundaria de litio que incluye
el mismo.

Solucién técnica
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Segun un aspecto de la presente invencién, se proporciona un electrolito no acuoso para una bateria secundaria de
litio que incluye: una sal de litio; un disolvente organico; un compuesto representado por la férmula 1 a continuacién
como primer aditivo; difluorofosfato de litio como segundo aditivo; y un compuesto representado por la férmula 2 a
continuacién como tercer aditivo.

[Férmula 1]

Ar o =
Y \L1 S
(0)
En la formula 1,
Ar es un anillo que contiene nitrégeno de 5 miembros o 6 miembros, y
L1 es un grupo alquileno C1-C3, y

[Férmula 2]

0

L2 )J\ R5
~""~o0

R4 o~

En la formula 2,

L2 es un enlace directo, o un grupo alquileno C1-C3,

R4 es un grupo alquilo C1-C3 sustituido con al menos un fltor, y

R5 es un grupo alquilo C1-C3.

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

Efectos ventajosos

Para resolver las limitaciones descritas anteriormente, la presente invencién puede proporcionar un electrolito no
acuoso para una bateria secundaria de litio que incluye una combinacidén de aditivos capaz de reducir la disolucién
de un electrodo positivo al formar una pelicula rigida sobre la superficie del electrodo positivo.

Ademas, la presente invencién puede proporcionar una bateria secundaria de litio que tiene caracteristicas de
almacenamiento a alta temperatura y caracteristicas de vida Gtil mejoradas al incluir el electrolito no acuoso para una
bateria secundaria de litio.

Mejor modo de llevar a cabo la invencién

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

En general, los aniones de LiPFs, que es una sal de litio ampliamente usada en una bateria secundaria de litio,
forman productos descompuestos tales como fluoruro de hidrégeno (HF) y PFs mediante pirélisis, humedad, o
similares. Estos productos descompuestos tienen las propiedades de un é&cido, y degradan una pelicula o la
superficie de un electrodo en una bateria.

Por ejemplo, los productos descompuestos disuelven facilmente los metales de transicién que constituyen un
electrodo positivo en un electrolito, los metales de transicién disueltos se mueven hacia un electrodo negativo a
través del electrolito, y luego se electrodepositan sobre una interfase sélido-electrolito (SEI) formada sobre el

electrodo negativo para provocar una reaccién de descomposicion de electrolito adicional.

Dado que una serie de reacciones de este tipo reduce la cantidad de iones de litio disponibles en la bateria, no sélo
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se degrada la capacidad de la bateria, sino que también se lleva a cabo una reaccién de descomposicién de
electrolito adicional, conduciendo de ese modo a un aumento de la resistencia.

La presente invencién proporciona un electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio y una bateria
secundaria de litio que incluye el mismo, incluyendo el electrolito no acuoso una combinacién de aditivos capaz de
suprimir la disolucién de los metales de transicién al formar una pelicula rigida sobre la superficie del electrodo
positivo.

Los presentes inventores usaron un compuesto representado por la férmula 1 a continuacién, difluorofosfato de litio
y un compuesto representado por la férmula 2 a continuacién como aditivos primero a tercero del electrolito,
respectivamente, y, por consiguiente, confirmaron que estos aditivos tienen un efecto de formar de manera eficiente
peliculas sobre el electrodo negativo y el electrodo positivo.

Especificamente, el primer aditivo es una sustancia para ayudar a mejorar la durabilidad del electrodo negativo, y se
descompone reductivamente en primer lugar a un potencial relativamente alto del electrodo negativo para formar
una pelicula estable. La pelicula se polimeriza y, por tanto, la durabilidad de la bateria es excelente.

Especificamente, dado que el compuesto representado por la férmula 1 incluye un grupo funcional propargilo, se
forma una SEI que tiene alta capacidad de pasivacién sobre la superficie del electrodo negativo mientras que se
descompone reductivamente el grupo funcional y, por tanto, no sélo puede mejorarse la durabilidad a alta
temperatura del propio electrodo negativo, sino que también puede impedirse la electrodeposicion de metales de
transicion sobre la superficie del electrodo negativo. Ademés, el compuesto representado por la formula 1 puede
funcionar dificultando la disolucién de impurezas mediante su adsorcién sobre la superficie de las impurezas
metaélicas incluidas en el electrodo positivo debido al grupo propargilo y, por consiguiente, puede suprimirse un
cortocircuito interno, que puede producirse por la precipitacion de los iones metalicos disueltos sobre el electrodo
negativo. Ademas, dado que el grupo propargilo se reduce facilmente sobre la superficie del electrodo negativo,
puede formar una pelicula estable sobre la superficie del electrodo negativo y, por tanto, puede impedirse una
reaccion de autodescarga del electrodo negativo a base de silicio y a base de grafito debido a una reaccién de
descomposicidn por reduccién adicional del electrolito provocada por la inestabilidad de la SEI.

El segundo aditivo es una sustancia que no tiene un alto potencial de reaccién, pero contribuye en gran medida a
mejorar la durabilidad al formar una pelicula eficaz tanto para el electrodo positivo como para el electrodo negativo.
Los componentes de iones de litio generados por la descomposicién durante una carga inicial pueden formar una
SEI estable sobre la superficie del electrodo negativo, y la formacién de SEI no sélo puede mejorar la movilidad del
Li hacia el electrodo negativo, sino también reducir una resistencia interfacial. En particular, los aniones de
difluorofosfato generados por la descomposicién durante una carga inicial estadn presentes sobre la superficie del
electrodo positivo y, por tanto, pueden estabilizar el oxigeno de red de un material activo de electrodo positivo
presente sobre la superficie del electrodo positivo e impedir un colapso estructural adicional.

El tercer aditivo es un disolvente de carbonato que contiene flior, y no sélo refuerza la pelicula de electrodo
negativo, sino que también forma, sobre el electrodo positivo, una interfase catodo-electrolito (CEI) estable que esta
representada por un fluoruro de metal.

Cuando la adicién del primer aditivo forma en primer lugar la pelicula de electrodo negativo rigida, puede reducirse la
reaccion de descomposiciéon adicional sobre la superficie del electrodo negativo y, por tanto, puede reducirse el
consumo de aditivos formadores de pelicula de electrodo positivo tales como los aditivos segundo y tercero. Los
aditivos que tienen una cantidad restante aumentada pueden actuar mucho sobre el electrodo positivo que requiere
mas tiempo para formar una pelicula que el electrodo negativo y, por consiguiente, pueden reforzar el electrodo
positivo de manera mas eficiente (véase J. Phys. Chem. C 2014, 118, 10631-10639, que se refiere a un mecanismo
protector de los electrodos positivo y negativo mediante carbonato de metil-2,2,2-trifluoroetilo).

Electrolito no acucso

Un electrolito no acuoso de la presente invencién incluye una sal de litio, un disolvente organico, un compuesto
representado por la formula 1 a continuacién como primer aditivo, difluorofosfato de litio como segundo aditivo, un
compuesto representado por la férmula 2 a continuacién como tercer aditivo.

[Férmula 1]

O R

Ar N F
L1
O

En la formula 1,
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Ar es un anillo que contiene nitrégeno de 5 miembros o 6 miembros, y
L1 es un grupo alquileno C1-C3, y

[Férmula 2]

O

L2 )J\ RS
)

R4 o~

en la formula 2,

L2 es un enlace directo, o un grupo alquileno C1-C3,

R4 es un grupo alquilo C1-C3 sustituido con al menos un fltor, y

R5 es un grupo alquilo C1-C3.

(1) Aditivo

En una realizacién de la presente invencidén, Ar en la formula 1 incluye al menos dos dtomos de nitrégeno, y més
especificamente, el compuesto representado por la formula 1 puede estar representado por la férmula 1A a

continuacioén.

[Férmula 1A]

R1

N
Y
Y

o
En la formula 1A,
L1 es un grupo alquileno C1-C3, y
R1 a R3 son, cada uno independientemente, hidrégeno, o un grupo alquilo C1-C3.

L1 en la formula 1 puede ser un grupo metileno o un grupo etileno, y mas especificamente, un grupo metileno.

R1 a R3 en la férmula 1 pueden ser, cada uno independientemente, hidrégeno o un grupo metilo, y més
especificamente, cada uno de R1 a R3 puede ser hidrégeno.

En una realizacion de la presente invencién, el compuesto representado por la férmula 1 puede ser 1H-imidazol-1-
carboxilato de propargilo.

En una realizacidén de la presente invencién, L2 en la féormula 2 puede ser un enlace directo o un grupo metileno, y
mas especificamente, un grupo metileno.

R4 en la formula 2 puede ser un grupo alquilo C1 o C2 sustituido con al menos un flior, y mas especificamente, un
grupo trifluorometilo.

R5 en la férmula 2 puede ser un grupo metilo o un grupo etilo, y méas especificamente, un grupo metilo.

En una realizacién de la presente invencién, el compuesto representado por la férmula 2 puede ser carbonato de
metil-2,2, 2-trifluoroetilo.

En una realizacién de la presente invencidn, el contenido del primer aditivo puede ser del 0,1 % en peso al 1 % en
peso, preferiblemente, del 0,1 % en peso al 0,5 % en peso basandose en el peso total del electrolito no acuoso.
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Cuando el contenido del primer aditivo esta en el intervalo anterior, el primer aditivo puede reaccionar en el electrodo
negativo con alto potencial para formar de manera mas rapida y estable una pelicula polimérica rigida sobre el
electrodo negativo y, por consiguiente, hay un efecto de mejorar la vida Util y la durabilidad a alta temperatura de la
bateria.

Especificamente, si el contenido del primer aditivo es menor del 0,1 % en peso, el efecto de la adicién del primer
aditivo puede ser ligero, y si el contenido del primer aditivo es mayor del 1 % en peso, aumenta la resistencia de la
pelicula de electrodo negativo y, por tanto, también aumenta en gran medida la resistencia de la bateria, de modo
que pueden producirse los problemas de reducir la salida y aumentar el calor que se genera en el funcionamiento.

En una realizacién de la presente invencién, el contenido del segundo aditivo puede ser del 0,1 % en peso al 1,5 %
en peso, preferiblemente, del 0,5 % en peso al 1,5 % en peso basédndose en el peso total del electrolito no acuoso.
Cuando el contenido del segundo aditivo estéd en el intervalo anterior, el segundo aditivo puede formar, sobre la
superficie del electrodo negativo, una pelicula que contiene P y O, que son eficaces para mejorar la durabilidad, y
puede estabilizar, sobre el electrodo positivo, el oxigeno que constituye el material activo de electrodo positivo y
formar eficazmente la CEl y, por tanto, en ultima instancia puede mejorar la durabilidad de la bateria.

Si el contenido del segundo aditivo es menor del 0,1 % en peso, el efecto de la adicién del segundo aditivo puede
ser ligero, y si el contenido del segundo aditivo es mayor del 1,5 % en peso, resulta dificil disolver el segundo aditivo
en el presente sistema de disolventes de electrolito y, por tanto, puede provocar un aumento de la viscosidad del
electrolito y una disminucién de la conductividad ibnica y, por consiguiente, pueden producirse los problemas de
reducir la salida de la bateria y reducir la humectacion en los electrodos.

En una realizaciéon de la presente invencién, el contenido del tercer aditivo puede ser del 1% en peso al 5% en
peso, preferiblemente, del 2 % en peso al 4 % en peso basandose en el peso total del electrolito no acuoso. Cuando
el contenido del tercer aditivo esta en el intervalo anterior, el tercer aditivo puede formar una pelicula de fluoruro de
metal que es eficaz para mejorar la durabilidad sobre los electrodos positivo y negativo.

Especificamente, si el contenido del tercer aditivo es menor del 1 % en peso, el efecto de la adicién del tercer aditivo
puede ser ligero, y si el contenido del tercer aditivo es mayor del 5% en peso, debido a la baja permitividad del
tercer aditivo, se reduce la conductividad idnica del electrolito, y el tercer aditivo descompuesto en exceso puede ser
una causa que aumenta la resistencia de la bateria.

En una realizacidén de la presente invencion, el electrolito no acuoso puede incluir ademas prop-1-eno-1,3-sultona
como cuarto aditivo. La prop-1-eno-1,3-sultona tiene un excelente efecto de formar una pelicula sobre los electrodos
positivo y negativo, y puede mostrar un efecto adicional de mejorar la durabilidad a alta temperatura cuando se usa
junto con los aditivos primero a tercero. El cuarto aditivo tiene una tensién de descomposicién relativamente baja del
electrodo negativo en comparacién con el primer aditivo, pero se descompone rapidamente en comparacién con el
disolvente.

El contenido del cuarto aditivo puede ser del 0,1 % en peso al 1 % en peso, preferiblemente, del 0,1 % en peso al
0,5 % en peso basandose en el peso total del electrolito no acuoso. Cuando el contenido del cuarto aditivo esté en el
intervalo anterior, el cuarto aditivo forma eficazmente una pelicula sobre los electrodos positivo y negativo y, por
tanto, la capacidad de proteccién de superficie del mismo es excelente.

Especificamente, si el contenido del cuarto aditivo es menor del 0,1 % en peso, el efecto de la adicién del cuarto
aditivo puede ser ligero, y si el contenido del cuarto aditivo es mayor del 1 % en peso, aumenta la resistencia de la
pelicula de electrodo negativo y, por tanto, aumenta en gran medida la resistencia de la bateria, de modo que
pueden producirse los problemas de reducir la salida y aumentar el calor que se genera en el funcionamiento.

En una realizacién de la presente invencién, el electrolito no acuoso puede incluir, como quinto aditivo, al menos uno
seleccionado de entre carbonato de vinileno (VC) y 1,3-propanosultona (PS), preferiblemente, tanto carbonato de
vinileno (VC) como 1,3-propanosultona (PS).

El contenido del quinto aditivo puede ser del 0,1 % en peso al 4 % en peso, preferiblemente, del 0,2 % en peso al
2 % en peso basandose en el peso total del electrolito no acuoso. Cuando el contenido del quinto aditivo esta en el
intervalo anterior, el quinto aditivo puede ayudar a reforzar las peliculas de electrodos positivo y negativo para
mejorar la durabilidad.

Especificamente, si el contenido del quinto aditivo es menor del 0,1 % en peso, el efecto de la adicién del quinto
aditivo puede ser ligero, y si el contenido del quinto aditivo es mayor del 4 % en peso, aumenta la resistencia de las
peliculas y, por tanto, aumenta la resistencia de la bateria, de modo que pueden producirse los problemas de reducir
la salida de la bateria y aumentar la generacidn de calor.

(2) Disolvente organico



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2998 333 T3

Como disolvente organico pueden usarse sin limitacion diversos disolventes organicos normalmente usados en un
electrolito de litio. Por ejemplo, el disolvente organico puede ser un disolvente a base de carbonato ciclico, un
disolvente a base de carbonato lineal, 0 una mezcla de los mismos, y preferiblemente, puede incluir un disolvente a
base de carbonato ciclico y un disolvente a base de carbonato lineal.

El disolvente a base de carbonato ciclico es un disolvente orgénico altamente viscoso que puede disociar bien la sal
de litio en el electrolito debido a la alta permitividad, y puede ser 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, y carbonato de vinileno, y especificamente, puede incluir
carbonato de etileno (EC).

Ademas, el disolvente a base de carbonato lineal es un disolvente organico que tiene baja viscosidad y baja
permitividad, y puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en carbonato de dimetilo (DMC),
carbonato de dietilo (DEC), carbonato de dipropilo, carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de metilpropilo, y
carbonato de etilpropilo, y especificamente, puede incluir carbonato de etilmetilo (EMC).

Con el fin de preparar un electrolito que tenga alta conductividad iénica, es deseable usar una mezcla del disolvente
a base de carbonato ciclico y el disolvente a base de carbonato lineal como disolvente organico.

Ademas, el disolvente orgénico puede incluir ademas un disolvente a base de éster lineal y/o un disolvente a base
de éster ciclico ademas del disolvente a base de carbonato ciclico y/o el disolvente a base de carbonato lineal.

Los ejemplos especificos del disolvente a base de éster lineal pueden incluir 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, los ejemplos especificos del disolvente a base de éster ciclico pueden incluir al menos un disolvente
orgéanico seleccionado del grupo que consiste en y-butirolactona, y-valerolactona, y-caprolactona, c-valerolactona, y
g-caprolactona.

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

Los demas componentes, excepto el disolvente organico, entre el peso total del electrolito no acuoso, por ejemplo, el
aditivo, la sal de litio y el resto, excepto el contenido del aditivo, pueden ser un disolvente organico a menos que se
indique lo contrario.

(3) Sal de litio

Como sal de litio puede usarse sin limitacién cualquier sal de litio normalmente usada 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", BF4, ClO4, B1oClig,, AlCls, AlO4, PFe, CF3SO3',
CHsCOQ', CFsCOQ', ASF@', SbFe', CH3803', (CFsCFQSOQ)QN', (CFsSOQ)QN', (FSOQ)QN', BF2C204', BC408',
BF2C204CHF', PF4CQO4', PF2C4OS', POQFQ', (CFs)QPF4', (CF3)3PF3', (CF3)4PF2', (CF3)5PF', (CFs)eP', C4F9803’,
CF3CF28037, CF3CF(CF3)2COr, (CF3S02).CHr, CF3(CF2)7SO03 y SCN- como anién.

Especificamente, la sal de litio puede incluir uno o una mezcla de dos o mas seleccionados del grupo que consiste
en LiPFg, LIiCIO4, LiBF4, LiFSI, LITFSI, bis(pentafluoroetanosulfonil)imiduro de litio (LIBETI), LiSOsCFs, LiPO2F,,
bis(oxalato)borato de litio (LiBOB), difluoro(oxalato)borato de litio (LIFOB), difluoro(bisoxalato)fosfato de litio
(LIDFBP), tetrafluoro(oxalato)fosfato de litio (LITFOP) y fluoromalonato(difluoro)borato de litio (LIFMDFB), y
preferiblemente, al menos uno seleccionado de entre LiPFgs y LIN(FSO2)o(LiFSI).

La sal de litio puede cambiarse apropiadamente en un intervalo que puede usarse normalmente, pero puede
incluirse en una concentracién de 0,8 M a 4,0 M, especificamente, de 1,0 M a 3,0 M, en el electrolito para obtener un
efecto 6ptimo de formar una pelicula para impedir la corrosién de la superficie del electrodo.

Si la concentracion de la sal de litio es menor de 0,8 M, los efectos de mejorar la salida a baja temperatura de la
bateria secundaria de litio y mejorar las caracteristicas de ciclo son ligeros, y si la concentracién de la sal de litio es
mayor de 4,0 M, puede reducirse la humectacién del electrolito debido a un aumento de la viscosidad de la
disolucion de electrolito no acuoso.

Bateria secundaria de litio

A continuacién, se describird una bateria secundaria de litio segun la presente invencion.
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La bateria secundaria de litio segln la presente invencién incluye un electrodo positivo, un electrodo negativo, un
separador interpuesto 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 omitirh una descripcion del mismo y, a continuacién, se describiran los demas
componentes.

(1) Electrodo positivo

El electrodo positivo segln la presente invencién puede incluir un material activo de electrodo positivo y prepararse
recubriendo un colector de electrodo positivo con una suspensidén de electrodo positivo que contiene el material
activo de electrodo positivo, un aglutinante, un agente conductor, un disolvente, etc., 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 sinterizado; o aluminio o acero inoxidable cuya superficie se trata con carbono, niquel, titanio, plata, o
similares.

El material activo de electrodo positivo incluye un éxido de metal de transicién compuesto de litio que contiene niquel
(Ni), cobalto (Co) y manganeso (Mn), y el 6xido de metal de transicién compuesto de litio puede estar representado
por la formula 3 a continuacién:

[Férmula 3]

Li(NiaCopMncMgy)O2

En la formula 3,

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

a, b, ¢, y d son fracciones atémicas de cada elemento independiente, que satisfacen 0,5<a<1, 0<b<0,3, 0<c<0,3,
0<d<0,05, y a+b+c+d=1.

Especificamente, a, b, ¢, y d en la formula 3 pueden ser 0,70<a<0,95, 0,025<b<0,20, 0,025<c<0,20, y 0=d<0,03,
respectivamente.

Mas especificamente, a, b, ¢, y d en la formula 3 pueden ser 0,80<a<0,95, 0,025<b<0,15, 0,025<c<0,15, y 0=d<0,03,
respectivamente.

Ademas, a, b, ¢, y d en la formula 3 pueden ser 0,83<a<0,90, 0,05<b<0,1, 0,05<c<0,1, y 0=d<0,03, respectivamente.
Preferiblemente, M en la férmula 3 puede ser Al.

En el caso de un material activo de electrodo positivo de NCM que contiene niquel (Ni), cobalto (Co) y manganeso
(Mn), cuanto mayor es el contenido de Ni, mayor es la densidad de energia que puede lograrse, pero hay un fallo de
deterioro de la estabilidad y reactividad superficial del electrodo positivo, y la introduccién de aluminio (Al) como M
puede compensar el fallo.

El material activo de electrodo positivo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en peso, por
ejemplo, del 90 % en peso al 99 % en peso, basandose en el peso total del contenido de sélidos en la suspensidn de
electrodo positivo. Cuando la cantidad del material activo de electrodo positivo es del 80 % en peso 0 menos, dado
que se disminuye la densidad de energia, puede reducirse la capacidad.

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, y puede afiadirse 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. Los ejemplos del
aglutinante pueden incluir poli(fluoruro de vinilideno), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un
termonémero de etileno-propileno-dieno, un caucho de estireno-butadieno, un caucho fluorado, diversos
copolimeros de los mismos, o similares.

Ademas, el agente conductor es un material que proporciona conductividad sin provocar cambios quimicos adversos
en la bateria, y puede afiadirse en una cantidad del 0,5 % en peso al 20 % en peso basandose en el peso total del
contenido de sélidos en la suspensién de electrodo positivo.
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Los ejemplos del agente conductor pueden incluir un material conductor, tal como: negro de carbono tal como negro
de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara, o negro térmico; polvo de grafito
tal como grafito natural con una estructura cristalina bien desarrollada, grafito artificial, nanotubos de carbono, o
grafito; fibras conductoras tales como fibras de carbono o fibras de metal; polvo conductor 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 o fibras cortas monocristalinas de titanato de potasio; 6xido de metal
conductor tal como éxido de titanio; o derivados de polifenileno.

Ademas, el disolvente para la suspensién de electrodo positivo 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, el aglutinante, el agente conductor, y similares. Por
ejemplo, el disolvente puede incluirse en una cantidad de manera que la concentracién del contenido de sélidos en
la suspensién de electrodo positivo que contiene el material activo de electrodo positivo, el aglutinante y el agente
conductor esta en un intervalo del 5 % en peso al 90 % en peso, preferiblemente, del 5 % en peso al 80 % en peso.

(2) Electrodo negativo

El electrodo negativo segln la presente invencidén puede incluir un material activo de electrodo negativo y prepararse
recubriendo un colector de electrodo negativo con una suspensién de electrodo negativo que contiene el material
activo de electrodo negativo, un aglutinante, un agente conductor, un disolvente, etc., y luego secando y laminando
el colector de electrodo negativo recubierto.

El colector de electrodo negativo generalmente tiene un grosor de 3 um a 500 um. 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 sinterizado; cobre o
acero inoxidable cuya superficie se trata con carbono, niquel, titanio, plata, o similares; o una aleacién de aluminio-
cadmio. Ademds, al igual que el colector de corriente de electrodo positivo, el colector de corriente de electrodo
negativo puede tener una superficie finamente irregular para aumentar la fuerza de unién con el material activo de
electrodo negativo, y puede usarse en diversas formas tales como una pelicula, una ldmina, una hoja, una red, un
cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, y un cuerpo de material textil no tejido.

Ademas, el material activo de electrodo negativo puede incluir al menos uno seleccionado de entre: un material de
carbono capaz de intercalar/desintercalar reversiblemente iones de litio; un metal o una aleacién de litio y el metal,
un éxido compuesto de metal; un material que puede estar dopado y no dopado con litio; un metal de litio; y un éxido
de metal de transicion.

Como material de carbono capaz de intercalar/desintercalar reversiblemente iones de litio, 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 de
los mismos. Los ejemplos del carbono cristalino pueden incluir grafito tal como grafito artificial o grafito natural
irregular, plano, escamoso, esférico o fibroso, y los ejemplos del carbono amorfo pueden incluir carbono blando
(carbono sinterizado a baja temperatura) o carbono duro, carburo de brea de mesofase, coques sinterizados, y
similares.

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 (En), 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 al menos uno seleccionado del grupo que consiste en PbO, PbOs,
PbsOs, PbzOs, SbyOs, SboOs SboOs, GeO, GeO, BixOsz, BixOs, BixOs, LixFexOs (0=x<1), LikWOo (0=x<1) y
SnyMe1xMe’,O, (donde: Me es Mn, Fe, Pb, o Ge; Me’ es Al, B, P, Si, elementos de los grupos |, Il y Ill de la tabla
periédica, o halégeno; 0<x<1; 1<y<3; y 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 metal alcalino, metal alcalinotérreo, un elemento del grupo
13, un elemento del grupo 14, metal de transicién, un elemento de tierras raras, y una combinacidén de los mismos, y
no es Si), Sn, SnO,, y Sn-Y (donde Y es un elemento seleccionado del grupo que consiste en metal alcalino, metal
alcalinotérreo, un elemento del grupo 13, un elemento del grupo 14, 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 SiO; y al menos uno
de los mismos. El elemento Y puede seleccionarse del grupo que consiste en Mg, Ca, Sr, Ba, Ra, Sc, VY, Ti, Zr, Hf,
Rf, V, Nb, Ta, Db, Cr, Mo, W, Sg, Tc, Re, Bh, Fe, Pb, Ru, Os, Hs, Rh, Ir, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, B, Al, Ga, Sn, In,
Ge, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, Po, y una combinacién de los mismos.

Los ejemplos del éxido de metal de transiciéon pueden incluir éxido compuesto de titanio que contiene litio (LTO),
6xido de vanadio, 6xido de litio-vanadio, y similares.
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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 suspensién de material activo 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, y puede afiadirse 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 negativo. Los ejemplos del aglutinante pueden incluir
poli(fluoruro de vinilideno), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa
regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un monémero de etileno-propileno-
dieno, un caucho de estireno-butadieno, un caucho fluorado, diversos copolimeros de los mismos, o similares.

El agente conductor es un componente para mejorar adicionalmente la conductividad del material activo de electrodo
negativo, y puede afiadirse en una cantidad del 0,5 % en peso al 20 % en peso basandose en el peso total 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,
pueden usarse un material conductor, tal como: negro de carbono tal como negro de acetileno, negro de Ketjen,
negro de canal, negro de horno, negro de lampara, o negro térmico; polvo de grafito tal como grafito natural con una
estructura cristalina bien desarrollada, grafito artificial, nanotubos de carbono, o grafito; fibras conductoras tales
como fibras de carbono o fibras de metal, polvo conductor tal como polvo de fluorocarbono, polvo de aluminio, o
polvo de niquel; fibras cortas monocristalinas conductoras tales como fibras cortas monocristalinas de 6xido de zinc
o fibras cortas monocristalinas de titanato de potasio; 6xido de metal conductor tal como éxido de titanio; o derivados
de polifenileno.

El disolvente para la suspension de electrodo negativo puede incluir agua o un disolvente orgénico, tal como NMP y
alcohol, y puede usarse en una cantidad de manera que se obtenga una viscosidad deseable cuando se incluyen el
material activo de electrodo negativo, el aglutinante, el agente conductor, y similares. Por ejemplo, el disolvente
puede incluirse en una cantidad de manera que la concentracién del contenido de sélidos en la suspensiéon que
contiene el material activo de electrodo negativo, el aglutinante y el agente conductor esta en un intervalo del 30 %
en peso al 80 % en peso, preferiblemente, del 40 % en peso al 70 % en peso.

(3) Separador

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

El separador separa el electrodo negativo y el electrodo positivo y proporciona una trayectoria de movimiento de los
iones de litio, y como separador puede usarse sin particular limitacién cualquier separador siempre que se use
normalmente en una bateria secundaria de litio, y particularmente, es preferible un separador que tiene excelente
humectabilidad del electrolito y excelente estabilidad, 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 0 mas capas de los mismos. Ademas, puede usarse un
material textil no tejido poroso tipico, por ejemplo, un material textil no tejido formado de fibras de vidrio de alto punto
de fusion, fibras de poli(tereftalato de etileno), o similares. 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 en una estructura monocapa o multicapa.

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

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 entre una herramienta eléctrica, un coche eléctrico incluyendo un vehiculo eléctrico
(EV), un vehiculo hibrido eléctrico (HEV) y un vehiculo hibrido eléctrico enchufable (PHEV), y un sistema para
almacenar energia.

La forma de la bateria secundaria de litio de la presente invencidén no esta particularmente limitada, pero puede ser
un tipo cilindrico que usa una lata, un tipo prismético, un tipo bolsa, un tipo botén, o similares.

La bateria secundaria de litio segun la presente invencién no sélo puede usarse en una celda de bateria que se usa
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como fuente de alimentacién de un dispositivo pequefio, sino que también puede usarse preferiblemente como celda
unitaria en un médulo de bateria de tamafio mediano y grande que incluye una pluralidad de celdas de bateria.

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

Modo de llevar a cabo la invencién

<Ejemplos>
Ejemplo 1.
(Preparacién de electrolito no acuoso)

Se preparé una disolucidén organica no acuosa mezclando carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilmetilo (EMC)
en una razén en volumen de 30:70 y luego disolviendo LiPFe en la mezcla para que fuera 1,0 M. Se afladieron 1H-
imidazol-1-carboxilato de propargilo (HSO2, 0,3 % en peso), difluorofosfato de litio (DFP, 1 % en peso), carbonato de
metil-2,2,2-trifluoroetilo (FEMC, 3 % en peso) y prop-1-eno-1,3-sultona (PRS, 0,3 % en peso) a la disolucidon
organica no acuosa (95,4 % en peso) para preparar un electrolito no acuoso (100 % en peso).

(Preparacién de bateria secundaria de litio)

Se afiadieron un material activo de electrodo positivo (LiNigssC0005Mng 0sAlg0202), un agente conductor (negro de
carbono) y un aglutinante (poli(fluoruro de vinilideno)) a N-metil-2-pirrolidona (NMP) en una razén en peso de
98:0,7:1,3 para preparar una suspensién de electrodo positivo (contenido de sélidos: 7 % en peso). Se recubrié una
pelicula delgada de aluminio (Al) de 12 pm de grosor, que es un colector de corriente de electrodo positivo, con la
suspensién de electrodo positivo, se secd, y luego se prensé con rodillo para preparar un electrodo positivo.

Se afiadieron un material activo de electrodo negativo (razén en peso grafito:SiO=94,5:5,5), un aglutinante (SBR-
CMC) y un agente conductor (negro de carbono) en una razén en peso de 96,7:2,3:1 a agua, que es un disolvente,
para preparar una suspension de electrodo negativo (contenido de sélidos: 50 % en peso). Se recubrié una pelicula
delgada de cobre (Cu) de 8 um de grosor, que es un colector de corriente de electrodo negativo, con la suspensién
de electrodo negativo, se secé, y luego se prensd con rodillo para preparar un electrodo negativo.

Se prepar6 un conjunto de electrodos apilando secuencialmente el electrodo positivo, un separador poroso a base
de poliolefina recubierto con particulas inorgénicas (Al.Os), y el electrodo negativo.

Se alojé el conjunto de electrodos en una carcasa de bateria de tipo bolsa, y se inyecté en la misma el electrolito no
acuoso preparado para preparar una bateria secundaria de litio.

Ejemplo 2.

Se prepard un electrolito no acuoso de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se afiadié la prop-
1-eno-1,3-sultona y el contenido de la disolucién organica no acuosa se cambié al 95,7 % en peso.

Se prepar6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se inyectd el
electrolito no acuoso preparado.

Ejemplo 3.
Se prepard un electrolito no acuoso de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se afiadié la prop-
1-eno-1,3-sultona, se afiadié carbonato de vinileno (VC) en una cantidad del 0,5 % en peso, y el contenido de la

disolucién orgénica no acuosa se cambié al 95,2 % en peso.

Se prepar6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se inyecté el
electrolito no acuoso preparado.

Ejemplo 4.
Se prepard un electrolito no acuoso de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se afiadié la prop-
1-eno-1,3-sultona, se afiadié 1,3-propanosultona (PS) en una cantidad del 0,5 % en peso, y el contenido de la

disolucién organica no acuosa se cambié al 95,2 % en peso.

Se prepar6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se inyecté el
electrolito no acuoso preparado.
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Ejemplo 5.

Se prepard un electrolito no acuoso de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se afiadié la prop-
1-eno-1,3-sultona, el contenido de 1H-imidazol-1-carboxilato se cambid al 0,1 % en peso, y el contenido de la
disolucién orgénica no acuosa se cambié al 95,9 % en peso.

Se prepar6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se inyecté el
electrolito no acuoso preparado.

Ejemplo comparativo 1.

Se prepard un electrolito no acuoso de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se afadié el
difluorofosfato de litio y el contenido de la disolucién orgénica no acuosa se cambid al 96,4 % en peso.

Se prepar6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se inyecté el
electrolito no acuoso preparado.

Ejemplo comparativo 2.

Se prepard un electrolito no acuoso de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se afiadié el 1H-
imidazol-1-carboxilato de propargilo y el contenido de la disolucién organica no acuosa se cambié al 95,7 % en peso.

Se prepar6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se inyecté el
electrolito no acuoso preparado.

Ejemplo comparativo 3.
Se prepard un electrolito no acuoso de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se afadié el
carbonato de metil-2,2,2-trifluoroetilo y el contenido de la disolucién organica no acuosa se cambié al 98,4 % en

peso.

Se prepar6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se inyecté el
electrolito no acuoso preparado.

Ejemplo comparativo 4.
Se prepar6 un electrolito no acuoso de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se afiadieron el
difluorofosfato de litio ni la prop-1-eno-1,3-sultona y el contenido de la disolucién organica no acuosa se cambié al

96,7 % en peso.

Se prepar6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se inyecté el
electrolito no acuoso preparado.

Ejemplo comparativo 5.
Se prepar6 un electrolito no acuoso de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se afiadieron el
1H-imidazol-1-carboxilato de propargilo ni la prop-1-eno-1,3-sultona y el contenido de la disolucién orgénica no

acuosa se cambid al 96 % en peso.

Se prepar6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se inyectd el
electrolito no acuoso preparado.

Ejemplo comparativo 6.
Se prepar6 un electrolito no acuoso de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se afiadieron el
carbonato de metil-2,2,2-trifluoroetilo ni la prop-1-eno-1,3-sultona y el contenido de la disolucidén organica no acuosa

se cambié al 98,7 % en peso.

Se prepar6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se inyecté el
electrolito no acuoso preparado.

<Ejemplo experimental>

Se midieron la tasa de cambio de volumen y la tasa de aumento de resistencia después del almacenamiento a alta
temperatura de la bateria secundaria de litio preparada en los ejemplos 1 a 5y los ejemplos comparativos 1 a 6 de la
siguiente manera.
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[Tasa de cambio de volumen (%) en comparacién con el ejemplo 1]

Se cargd completamente cada bateria secundaria de litio preparada en los ejemplos 1 a 5 y los ejemplos
comparativos 1 a 6 a 0,33 C/4,2 V en una condicién de corriente constante-tensidén constante a 25 °C y se descargé
completamente a 0,33 C/2,5 V a corriente constante para realizar la carga y descarga iniciales, y se descarg6 cada
bateria secundaria de litio a 2,5 C durante 10 segundos a un SOC del 50 % para identificar una resistencia inicial.

Se cargb cada bateria secundaria de litio sometida a la carga y descarga iniciales a 4,2 V y se almacené a 60 °C
durante 4 semanas (un SOC del 100 %), y luego se midi6 el volumen después de almacenar la bateria secundaria
de litio a altas temperaturas colocando la bateria secundaria de litio aislada en el interior de un cuenco lleno con
agua destilada a temperatura ambiente por medio del equipo TWD-150DM fabricado por Two-pls, Co.

La tabla 1 a continuacién muestra cuanto aumenté el volumen de cada uno de los ejemplos 2 a 5 y los ejemplos
comparativos 1 a 6 en comparacién con el ejemplo 1, basédndose en el volumen después del almacenamiento a alta
temperatura de la bateria preparada en el ejemplo 1.

[Tasa de aumento de resistencia (%) en comparacién con el ejemplo 1]

Se cargd completamente cada bateria secundaria de litio preparada en los ejemplos 1 a 5 y los ejemplos
comparativos 1 a 6 a 0,33 C/4,2 V en una condicién de corriente constante-tensidén constante a 25 °C y se descargé
completamente a 0,33 C/2,5 V a corriente constante y, por tanto, se realizaron la carga y descarga iniciales, y se
descargd cada bateria secundaria de litio a 2,5 C durante 10 segundos a un SOC del 50 % para identificar una
resistencia inicial. Se calcul6é un valor de resistencia dividiendo la tensién disminuida durante la descarga entre la
corriente. En este caso, se midi6 la tensién usando el equipo de carga/descarga PNE-0506 (fabricante: PNE
SOLUTION Co., Ltd.,, 5V, 6 A).

Se almacené cada bateria secundaria de litio sometida a la carga y descarga iniciales a 60 °C durante 4 semanas
(un SOC del 100 %), y luego se confirmé la capacidad realizando la misma manera que la carga y descarga
iniciales, y de manera similar, se calculé la tasa de aumento de resistencia midiendo la resistencia de la misma
manera que antes.

La tabla 1 a continuacién muestra cuanto aumentd el valor de resistencia de cada uno de los ejemplos 2 a 5y los
ejemplos comparativos 1 a 6 en comparacién con el ejemplo 1, basandose en el valor de resistencia después del
almacenamiento a alta temperatura de la bateria preparada en el ejemplo 1.

[Tabla 1]
Contenido de aditivo (% en peso) Comparacién con el ejemplo 1 después
del almacenamiento a alta temperatura
Primero | Segundo | Tercero | Cuarto Quinto Tasa de cambio | Tasa de aumento de
(HS02) (DFP) (FEMC) (PRS) de volumen resistencia
Ejemplo 1 0,3 1 3 0,3 - - -
Ejemplo 2 0,3 1 3 - - 3,20 % 2,40 %
Ejemplo 3 0,3 1 3 - g% 3,0 % 1,3 %
. PS
Ejemplo 4 0,3 1 3 - 05 25% 1,7 %
Ejemplo 5 0,1 1 3 - - 3,10 % 2,60 %
EJemp!o 03 _ 3 0,3 - 6,40 % 13,20 %
comparativo 1
Ejemplo - 1 3 0,3 - 4,90 % 7,60 %
comparativo 2
Ejemplo 0,3 1 - 0,3 - 5,50 % 4,90 %
comparativo 3
Ejemplo 0,3 - 3 - - 9,2 % 17,3 %
comparativo 4
Ejemplo - 1 3 - - 7,3% 11,5 %
comparativo 5
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Ejemplo

. 0,3 1 - - - 8,0 % 7,7 %
comparativo 6

A través de los resultados de la tabla 1, puede confirmarse que las baterias preparadas en los ejemplos 1 a 5, las
baterias que incluyen la totalidad de los aditivos primero a tercero, tienen todavia menos cambios en volumen y
resistencia después del almacenamiento a alta temperatura que las de los ejemplos comparativos 1 a 6. En
particular, puede confirmarse que el ejemplo 1 que usa la totalidad de los aditivos primero a cuarto tiene los menores
cambios en volumen y resistencia.

Ademas, puede confirmarse que, en el ejemplo 3, se incluyd ademas VC como quinto aditivo y, por tanto, se mejord
la tasa de aumento de resistencia debido a un efecto de reforzar el electrodo negativo, y puede confirmarse que, en
el ejemplo 4, PS usada como quinto aditivo tiene un excelente efecto de reducir la cantidad de generacién de gases
y, por tanto, se mejord la tasa de cambio de volumen.

Mientras tanto, puede confirmarse que, en la condicién que incluye PRS igual al ejemplo 1, los ejemplos
comparativos 1 a 3 que no incluyen ninguno entre los aditivos primero a tercero tienen todavia mayores tasas de
cambio en volumen y resistencia que el ejemplo 1.

Ademas, puede confirmarse que, en la condicién que excluye PRS igual al ejemplo 2, los ejemplos comparativos 4 a
6 que no incluyen ninguno entre los aditivos primero a tercero también tienen todavia mayores tasas de cambio en
volumen y resistencia que el ejemplo 2. Cuando la bateria secundaria de litio se almacena a altas temperaturas, se
genera un gas oxidado tal como CO; sobre el electrodo positivo debido a las reacciones secundarias del disolvente,
y a medida que se alarga el periodo de almacenamiento, aumenta mas rapidamente la cantidad de generacién. Si
las burbujas generadas por la generacién de gases estan presentes sobre la superficie del electrodo, se reduce el
area de reaccidén. Las burbujas generadas no son conductoras y, por tanto, sirven como resistencia, y fluye una
mayor corriente en el area reducida para conducir a una gran caida de tensién, aumentando de ese modo la
resistencia.

Es decir, puede observarse que la bateria secundaria de litio que incluye el electrolito no acuoso segun la presente

invencién tiene un efecto de mejorar la durabilidad al formar la pelicula de electrodo positivo y, por consiguiente, se
mejoran la tasa de cambio de volumen y la tasa de aumento de resistencia como los resultados experimentales.
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REIVINDICACIONES
Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio, que comprende:
una sal de litio;
un disolvente orgénico;
un compuesto representado por la formula 1 a continuacién como primer aditivo;
difluorofosfato de litio como segundo aditivo; y
un compuesto representado por la formula 2 a continuacién como tercer aditivo:

[Férmula 1]
Ar O ——
\n/ L1 Ve
o
en el que, en la férmula 1,
Ar es un anillo que contiene nitrégeno de 5 miembros o 6 miembros, y
L1 es un grupo alquileno C1-C3, y

[Férmula 2]

O

L2 )J\ RS
/\O

R4 o~

en el que, en la férmula 2,

L2 es un enlace directo, o un grupo alquileno C1-C3,

R4 es un grupo alquilo C1-C3 sustituido con al menos un fltor, y

R5 es un grupo alquilo C1-C3.

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en el que el compuesto
representado por la férmula 1 esta representado por la férmula 1A a continuacién:

[Férmula 1A]
R1
N#
R2
\ N\U/O\L1 =

en el que, en la férmula 1A,
L1 es un grupo alquileno C1-C3, y
R1 a R3 son, cada uno independientemente, hidrégeno, o un grupo alquilo C1-C3.

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en el que el compuesto
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representado por la férmula 1 es 1H-imidazol-1-carboxilato de propargilo.

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en el que L2 en la
férmula 2 es un enlace directo o un grupo metileno, R4 es un grupo alquilo C1 o C2 sustituido con al menos
un fldor, y R5 es un grupo metilo o un grupo etilo.

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en el que el compuesto
representado por la férmula 2 es carbonato de metil-2,2 2-trifluoroetilo.

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, en el que el contenido
del primer aditivo es del 0,1 % en peso al 1 % en peso basandose en el peso total del electrolito no acuoso.

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, en el que el contenido
del segundo aditivo es del 0,1 % en peso al 1,5 % en peso basandose en el peso total del electrolito no
acuoso.

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, en el que el contenido
del tercer aditivo es del 1 % en peso al 5 % en peso basandose en el peso total del electrolito no acuoso.

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacidén 1, que comprende ademas
prop-1-eno-1,3-sultona como cuarto aditivo.

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 9, en el que el contenido
del cuarto aditivo es del 0,1 % en peso al 1 % en peso basandose en el peso total del electrolito no acuoso.

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, que comprende
ademas, como quinto aditivo, al menos uno seleccionado de entre carbonato de vinileno (VC) y 1,3-
propanosultona (PS).

Electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicaciéon 1, en el que el disolvente
organico comprende un disolvente a base de carbonato ciclico y un disolvente a base de carbonato lineal.

Bateria secundaria de litio, que comprende:

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

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

Bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 13, en la que el material activo de electrodo positivo
comprende un 6xido de metal de transicién compuesto de litio representado por la férmula 3 a continuacién:

[Férmula 3]

Li(NiaCopMncMgy)O2

en el que, en la férmula 3,

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

a, b, ¢, y d son fracciones atémicas de cada elemento independiente, que satisfacen 0,5<a<1, 0<b<0,3,
0<c=0,3, 0=d<0,05, y a+b+c+d=1.

Bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 14, en la que a, b, ¢, y d en la férmula 3 son 0,70<a<0,95,
0,025<b<0,20, 0,025<c<0,20, y 0=d<0,03, respectivamente.
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