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DESCRIPCION

Aditivos de electrolito para bateria secundaria, electrolito no acuoso para bateria secundaria que comprende los
mismos y bateria secundaria

Campo técnico
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica prioritaria de las solicitudes de patente coreana n.°s 10-2021-0042033, presentada el 31 de
marzo de 2021 y 10-2022-0031713, presentada el 14 de marzo de 2022.

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un aditivo de disolucién de electrolito para una bateria secundaria, y a una
disoluciéon de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio y a una bateria secundaria de litio que incluye
la misma, y méas particularmente, a un aditivo de disolucién de electrolito para una bateria secundaria que tiene un
excelente efecto de eliminacién de un producto de descomposicién generado a partir de una sal de litio, y a una
disoluciéon 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

A medida que aumenta gradualmente la dependencia de la energia eléctrica en la sociedad moderna, la generacion
de energia renovable, que puede aumentar la produccién sin provocar problemas ambientales, ha surgido como un
sistema de generacion de electricidad de nueva generacién.

Con respecto a la energia renovable, puesto que presenta caracteristicas de generacidn de electricidad intermitente,
un dispositivo de almacenamiento de electricidad de gran capacidad es indispensable para suministrar electricidad
de manera estable. Una bateria de iones de litio es en el foco como dispositivo que presenta la mayor densidad de
energia que se comercializa actualmente entre dispositivos de almacenamiento de electricidad.

La bateria de iones de litio estd compuesta por un electrodo positivo formado por un 6xido de metal de transicién
que contiene litio, un electrodo negativo capaz de almacenar el litio, una disolucién de electrolito que incluye un
disolvente organico no acuoso que contiene una sal de litio, y un separador.

En la bateria de iones de litio, se usa principalmente LiPFs como sal de litio representativa para obtener
caracteristicas adecuadas de la bateria. Sin embargo, puesto que el LiPFs es muy vulnerable al calor, genera un
acido de Lewis, tal como PFs, mientras que se descompone térmicamente cuando la bateria se expone a altas
temperaturas. Un material de acido de Lewis de este tipo no sélo provoca una reaccién de descomposiciéon del
disolvente orgéanico no acuoso tal como carbonato de etileno, sino que también degrada una pelicula, tal como una
interfase de electrolito sélido (SEI), formada sobre una superficie del electrodo para provocar una descomposicion
adicional de la disolucién de electrolito, un aumento de la resistencia y la disolucién del metal de transicién del
electrodo positivo.

Ademas, los iones de metal de transicién disueltos se convierten en una causa de aumento de la resistencia del
electrodo positivo mientras se vuelven a depositar sobre el electrodo positivo y, en cambio, los iones de metal de
transicién disueltos provocan la autodescarga del electrodo negativo al transferirse al electrodo negativo a través de
la disolucién de electrolito y luego electrodepositarse sobre el electrodo negativo, y se convierten en una causa de
aumento de la resistencia y degradacién de la vida Gtil debido al consumo adicional de iones de litio provocado por la
destruccién y regeneracioén de la interfase de electrolito sélido (SEI).

Por tanto, para suprimir un comportamiento de degradacién de la bateria cuando la bateria se expone a altas
temperaturas, existe un interés creciente en un método capaz de mantener la capacidad de pasivacién de la SEI
mientras se eliminan subproductos tales como HF y PF5 formados por la descomposiciéon térmica de la sal de litio.
Descripcién de la invencién

Problema técnico

Un aspecto de la presente invencién proporciona un aditivo de disolucién de electrolito para una bateria secundaria
que puede eliminar un producto de descomposicién generado a partir de una sal de litio y puede lograr

simultdneamente un efecto de refuerzo de interfase de electrolito sélido (SEI).

Otro aspecto de la presente invencién proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria
secundaria de litio, que puede lograr estabilidad a alta temperatura y caracteristicas de ciclo a alta temperatura
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incluyendo el aditivo de disolucién de electrolito para una bateria secundaria, y una bateria secundaria de litio que
incluye la misma.

Solucién técnica

Segun un aspecto de la presente invencién, se proporciona un aditivo de disoluciéon de electrolito para una bateria
secundaria que incluye un compuesto representado por la férmula 1.

[Férmula 1]

N
Rz
\L/ ==
En la férmula 1,

R1y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido o sustituido que tiene de 1 a 5 4&tomos de
carbono, y

L es un enlace directo, -O-, -COO-, -RO- 0 -R'COO-, en los que R y R’ son cada uno independientemente un grupo
alquileno que tiene de 1 a 10 4tomos de carbono.

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

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona una 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 dispuesto entre el electrodo negativo y el electrodo positivo; y

la disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio de la presente invencién.

Efectos ventajosos

El compuesto representado por la férmula 1, que se incluye como el aditivo de disolucién de electrolito no acuoso de
la presente invencién, es un compuesto con una estructura zwitteriénica, como una molécula neutra que tiene restos
anionicos y catiénicos en una estructura molecular, en la que puede mejorar adicionalmente la conductividad i6nica
de la disolucién de electrolito no acuoso por la estructura zwitteriénica. Particularmente, con respecto al compuesto
representado por la formula 1, puesto que un atomo de nitrégeno del resto catiénico en la estructura molecular actta
como base de Lewis, puede eliminar de manera efectiva un acido de Lewis generado como el producto de
descomposicién de la sal de litio. Ademas, un grupo sulfato (-SO4), como el resto aniénico del compuesto
representado por la férmula 1, puede formar una pelicula estable sobre la superficie del electrodo positivo o el
electrodo negativo.

Por tanto, puesto que la disoluciéon de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio de la presente
invencién forma la pelicula estable sobre la superficie del electrodo positivo o el electrodo negativo incluyendo el
compuesto representado por la férmula 1 como aditivo, puede suprimir de manera efectiva la disolucién del metal de
transicion del electrodo positivo y puede eliminar simultaneamente subproductos, que se generan por la
descomposicién térmica de la sal de litio, para reducir la degradacién de la interfase de electrolito sélido (SEI) y, por
tanto, puede suprimirse un aumento de la resistencia inicial y puede lograrse una bateria secundaria de litio que
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tiene una durabilidad a alta temperatura mejorada, tales como caracteristicas de almacenamiento a alta temperatura
y caracteristicas de ciclo a alta temperatura.

Modo para llevar a cabo la invencién

En primer lugar, antes de describir la presente invencién, se entendera que las expresiones o términos usados en la
memoria descriptiva y las reivindicaciones no se interpretaran como el significado definido en los diccionarios de uso
comun, y se entenderd ademés que las expresiones o términos deben interpretarse como que tienen un significado
que concuerda con su significado en el contexto de la técnica relevante y la idea técnica de la invencidn, basandose
en el principio de que un inventor puede definir adecuadamente el significado de las expresiones o términos para
explicar mejor la invencién.

Los términos usados en la presente memoria descriptiva se usan para describir simplemente realizaciones a modo
de ejemplo, pero no pretenden limitar la invencién. Los términos de una forma en singular pueden incluir formas en
plural a menos que se haga referencia a lo contrario.

Se entendera ademas que los términos “incluir’, “comprender” o “tener’ 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 o0 més de otras caracteristicas, nimeros, etapas, elementos o combinaciones
de los mismos.

En la presente memoria descriptiva, la expresién “%” indica % en peso a menos que se indique explicitamente de
otro modo.

Antes de describir la presente invencién, las expresiones “a” y “b” en la descripcién de “a a b &tomos de carbono” en
la memoria descriptiva indican cada una el nimero de dtomos de carbono incluidos en un grupo funcional especifico.
Es decir, el grupo funcional puede incluir de “a” a “b” atomos de carbono.

Ademas, a menos que se defina de otro modo en la memoria descriptiva, la expresién “sustituciéon” indica que al
menos un hidrégeno unido a carbono se sustituye por un elemento distinto de hidrégeno, por ejemplo, un grupo
alquilo que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono o un elemento de fluor.

En la presente memoria descriptiva, puede calcularse una “diferencia en el potencial de reduccidn frente a litio entre
aditivos” usando el siguiente método.

Por ejemplo, después de que se disuelve LiPFs en un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclan
carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de tal manera la
concentracién del LiPFs es de 1,0 M, se prepara una disolucién de electrolito no acuoso afiadiendo el 0,5 % en peso
del aditivo de disolucién de electrolito para una bateria secundaria de la presente invencién. Entonces, se apilan un
electrodo negativo preparado recubriendo un colector de electrodo negativo (Cu) con grafito, un separador de
polietileno poroso, y metal de litio (metal de Li), como electrodo positivo, y se inyecta la disolucién de electrolito no
acuoso preparada anteriormente para ensamblar una celda de apilamiento de 2 Ah. Luego, se obtiene una curva
diferencial de capacidad-tensién diferenciando una curva de capacidad-tensién durante un proceso de carga a
corriente constante que se obtiene mientras se carga la celda en condiciones de 0,1 CC (corriente constante), y una
tensién, a la que aparece un pico de reduccion identificado a partir de la curva, se define como potencial de
reduccién del aditivo de disolucién de electrolito para una bateria secundaria de la presente invencién.
Posteriormente, después de prepararse una celda de la misma manera que anteriormente, excepto que se prepara
una disolucién de electrolito no acuoso incluyendo otros aditivos en lugar del aditivo de disolucién de electrolito para
una bateria secundaria de la presente invencidén, se obtiene una curva diferencial de capacidad-tensién, y una
tensién, a la que aparece un pico de reduccion identificado a partir de la curva, se define como potencial de
reduccién de los otros aditivos. Finalmente, se usaron otros aditivos, en los que el valor absoluto de una diferencia
en el potencial de reduccién entre los otros aditivos y el aditivo de disoluciéon de electrolito de la presente invencién
se incluyd en un intervalo de 0,0 V a 2,2 V, como otros aditivos en la presente invencion.

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

En general, con respecto a una bateria secundaria de litio, pueden garantizarse las caracteristicas de
almacenamiento a alta temperatura formando una pelicula que tiene capacidad de pasivacién sobre superficies de
un electrodo positivo y un electrodo negativo mientras que una disolucién de electrolito no acuoso se descompone
durante la carga y descarga iniciales. Sin embargo, la pelicula puede degradarse por un material de acido de Lewis,
tal como HF y PFs, formados por la descomposicién térmica de una sal de litio (LiPFe, etc.) usada ampliamente en
una bateria de iones de litio. Es decir, puesto que aumenta la resistencia superficial del electrodo debido a un
cambio en la estructura de la superficie si se produce la disolucién de elementos de metal de transicién del electrodo
positivo por ataque del material de acido de Lewis y se reduce la capacidad teérica a medida que se pierden los
elementos metalicos, como centros redox, puede reducirse la capacidad. Ademas, puesto que los iones de metales
de transicion asi disueltos se electrodepositan sobre el electrodo negativo reaccionando en un intervalo de potencial
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de reduccién intenso no solamente para consumir electrones, sino que también destruyen la pelicula cuando se
electrodeposita para exponer la superficie del electrodo negativo, puede producirse una reaccién de descomposicién
de disolucién de electrolito no acuoso adicional. Como resultado, la capacidad de una celda puede reducirse de
manera continua mientras que aumentan la resistencia del electrodo negativo y la capacidad irreversible.

Por tanto, la presente invencién tiene como objetivo proporcionar un aditivo que tenga excelentes efectos de
eliminacién de un producto de descomposicion generado a partir de la sal de litio y reforzar una interfase de
electrolito sélido (SEI), y una disolucién de electrolito no acuoso y una bateria secundaria de litio que incluye la
misma.

Aditivo de disolucién de electrolito para bateria secundaria

En la presente invencidn, se proporciona un aditivo de disolucién de electrolito para una bateria secundaria que
incluye un compuesto representado por la siguiente férmula 1.

[Férmula 1]

En la férmula 1,

R1y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido o sustituido que tiene de 1 a 5 4&tomos de
carbono, y

L es un enlace directo, -O-, -COO-, -RO- 0 -R'COO-, en los que R y R’ son cada uno independientemente un grupo
alquileno que tiene de 1 a 10 4tomos de carbono.

Ademas, en la férmula 1, R1 y R2 son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido o sustituido que
tiene de 1 a 3 atomos de carbono, y L es -O-, -COO- 0 -R'COO-, en los que R’ puede ser un grupo alquileno que
tiene de 1 a 5 dtomos de carbono.

Ademas, en la férmula 1, L puede ser -O- 0 -COO-.

Especificamente, el compuesto representado por la formula 1 puede ser al menos uno seleccionado de los
compuestos representados por la formula 1A o la férmula 1B a continuacién.

[Férmula 1A]
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[Férmula 1B]
O

En la formula 1A 0 1B,

R1y Rz son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido o sustituido que tiene de 1 a 4 4&tomos de
10 carbono.

Preferiblemente, el compuesto representado por la formula 1 puede ser un compuesto representado por la férmula
1A-1 o la férmula 1B-1 a continuacién.

15 [Férmula 1A-1]
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[Férmula 1B-1]

>
AN

Particularmente, puesto que el compuesto representado por la formula 1A-1 incluye un grupo carbonato en su
estructura, tiene una mejor capacidad de transferencia de iones de Li. Por tanto, el compuesto representado por la
formula 1A-1 es mas preferible que el compuesto representado por la férmula 1B-1, en cuanto a mejorar
adicionalmente la conductividad i6nica de la disolucidn de electrolito no acuoso.

El compuesto representado por la férmula 1 es un compuesto zwitteribnico que tiene tanto restos aniénicos como
catibénicos en una estructura molecular, en el que, puesto que un atomo de nitrégeno del resto catiénico actia como
base de Lewis, tiene una alta fuerza de unién con el material de acido de Lewis generado como el producto de
descomposicién de la sal de litio. Por tanto, puede eliminar facilmente un subproducto que provoca la degradacion
de la bateria secundaria a altas temperaturas, por ejemplo, el producto de descomposicidén generado por la
descomposicién térmica de la sal de litio. Ademas, un material a base de atomos de nitrégeno (N) puede formar una
pelicula a base de atomos (SEI) de nitrégeno (N) sobre la superficie del electrodo negativo mientras se descompone
electroquimicamente de manera reductora. La pelicula a base de atomos de nitrégeno (N) tiene una caracteristica
de que no se descompone facilmente y se mantiene cuando la bateria se expone a altas temperaturas. Por tanto,
con respecto a la disolucidén de electrolito no acuoso de la presente invencién que incluye el compuesto
representado por la formula 1, puesto que se proporciona la caracteristica, de que no se descompone la SEl y se
mantiene de manera estable sobre la superficie del electrodo negativo, puede controlarse una reaccidén de reduccion
del electrodo negativo de metales de transicién adicionales debido a la descomposicién de la SE| y puede impedirse
la electrodeposiciéon del metal de transicién disuelto sobre el electrodo negativo durante el almacenamiento a alta
temperatura.

Ademas, puesto que el compuesto representado por la formula 1 incluye un grupo funcional propargilo facilmente
reducible como grupo terminal, puede formar una pelicula de pasivacién con durabilidad mejorada mientras se
descompone de manera reductora sobre la superficie del electrodo negativo. Es decir, puesto que puede formarse
una pelicula estable en una interfase entre un electrolito y el electrodo positivo y el electrodo negativo, puede
garantizarse la estabilidad suprimiendo una reaccién secundaria mientras se usa un material activo de electrodo
positivo de alto contenido de niquel y, por tanto, es eficaz para mejorar la durabilidad a alta temperatura y una vida
util larga, asi como el rendimiento inicial de la bateria secundaria de litio.

Con respecto a un elemento de niquel (Ni) incluido en el electrodo positivo formado por un 6xido metalico compuesto
de litio, existe en forma de un ion de niquel estable (Ni?*) antes de la carga y descarga, y cambia a un ion Ni®* o ion
Ni** ya que aumenta el nimero de oxidacion después de la carga y descarga. A diferencia del ion Ni** estable, se
produce una reaccién secundaria en la que el ion Ni®* o ion Ni** se reduce al ion Ni**, mientras que se produce una
rapida desorcién de oxigeno debido a la inestabilidad. Puesto que el oxigeno desorbido reacciona con la disolucion
de electrolito para cambiar las propiedades superficiales del electrodo o aumentar la impedancia de transferencia de
carga de la superficie del electrodo para reducir la capacidad o la capacidad a alta tasa, existe un problema en
cuanto a que se reduce la densidad de energia. Este fenédmeno se intensifica adicionalmente en una superficie de un
electrodo positivo con alto contenido de Ni. Por tanto, es muy importante formar una pelicula estable capaz de
impedir una reaccién secundaria con la disolucién de electrolito sobre la superficie del electrodo positivo con alto
contenido de Ni durante la preparacién de la bateria secundaria y proporcionar estabilidad superficial. El compuesto
representado por la férmula 1, que se usa como aditivo de disolucién de electrolito en la presente invencién, puede
formar una pelicula estable de un tipo sulfonato de alquilo que contiene litio sobre las superficies del electrodo
positivo y el electrodo negativo mediante la unién con iones de litio contenidos en la sal de litio. Por tanto, puesto
que es posible reducir la reaccién secundaria impidiendo un contacto del oxigeno o Ni** desorbido con la disolucién
de electrolito y suprimir de manera efectiva la disolucién del metal de transicion del electrodo positivo, puede
mejorarse la reduccién de la capacidad o la capacidad a alta tasa de la bateria secundaria.
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Tal como se ha descrito anteriormente, en un caso en el que el compuesto de férmula 1 se usa como aditivo, puede
formarse una pelicula més robusta sobre las superficies del electrodo positivo y el electrodo negativo, puede
adicionalmente mejorarse un efecto de supresion de la disolucién del metal de transicién del electrodo positivo a alta
temperatura en consecuencia, y puede mejorarse el rendimiento de ciclo y almacenamiento a alta temperatura
mitigando la autodescarga de la bateria secundaria.

Un grupo sulfato (SOy4), que es uno de los grupos terminales del compuesto representado por la férmula 1, es un
sustituyente que se une facilmente a un hidrégeno. Por tanto, una parte del compuesto representado por la férmula 1
puede existir en forma de un compuesto representado por la siguiente formula 2 en la disolucién de electrolito no
acuoso.

[Férmula 2]

\ R
\_~

En la férmula 2,
R1, Ro y L son tal como se definen en la férmula 1.

Disolucién de electrolito no acuoso

Ademas, una disolucién de electrolito no acuoso seguin una realizacidén de la presente invencion incluye el aditivo de
disolucion de electrolito que incluye el compuesto representado por la férmula 1.

La disolucién de electrolito no acuoso puede incluir ademés una sal de litio, un disolvente orgénico y, opcionalmente,
un compuesto, en el que el valor absoluto de una diferencia en el potencial de reduccién frente a litio entre el
compuesto y el compuesto representado por la férmula 1 esté en un intervalo de 0,0 V a 2,2 V, como otros aditivos.

(1) Aditivo de disolucién de electrolito para bateria secundaria

La disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencién incluye el aditivo de disolucidén de electrolito para una
bateria secundaria que incluye el compuesto representado por la férmula 1 y, puesto que una descripcién del mismo
se solapa con la descrita anteriormente, se omitira la descripciéon del mismo.

Considerando un efecto de formacién de una pelicula estable sobre la superficie del electrodo y un efecto de
eliminacién de un producto de descomposicidén térmica de la sal de litio, el aditivo de disolucién de electrolito para
una bateria secundaria puede estar presente en una cantidad del 0,05 % en peso al 5 % en peso basado en el peso
total de la disolucién de electrolito no acuoso.

Si la cantidad del aditivo de disolucién de electrolito para una bateria secundaria incluida estd dentro del intervalo
anterior, puede suprimirse de manera efectiva la disolucién del metal de transicién de un material activo de electrodo
positivo a altas temperaturas formando una pelicula robusta sobre la superficie del electrodo positivo mientras se
reducen desventajas, tales como la reaccién secundaria debida al aditivo, una reduccién de la capacidad y un
aumento de la resistencia, tanto como sea posible, y puede lograrse una excelente durabilidad a alta temperatura
mediante la eliminacién efectiva del producto de descomposicidén térmica de la sal de litio.

Es decir, si la cantidad del aditivo de disolucién de electrolito para una bateria secundaria es del 0,05 % en peso o
mas, puede mantenerse el efecto de eliminacién del producto de descomposicién térmica de la sal de litio aunque se
aumente el tiempo de funcionamiento, y puede mejorarse adicionalmente el efecto de supresién de la disolucién del
metal de transicién formando una pelicula estable sobre la superficie del electrodo. Ademés, si la cantidad del aditivo
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de disoluciéon de electrolito para una bateria secundaria es del 5 % en peso 0 menos, puede impedirse una reaccién
secundaria debida a la cantidad algo grande del aditivo.

Especificamente, el aditivo de disolucién de electrolito para una bateria secundaria puede estar presente en una
cantidad del 0,05 % en peso al 5 % en peso, mas preferiblemente en cantidades del 0,05 % en peso al 4 % en peso,
del 0,1 % en peso al 3% en peso, por ejemplo, del 0,5 % en peso al 3 % en peso basado en el peso total de la
disolucion de electrolito no acuoso.

(2) Sal de litio

Puede usarse cualquier sal de litio usada normalmente en una disolucién de electrolito para una bateria secundaria
de litio como la sal de litio sin limitacién 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, AlOy,
PFe', CFsSOs’, CHsCOQ', CFsCOQ', ASF@', SbFe', CH3803', (CFsCFQSOQ)QN', (CFsSOQ)QN', (FSOQ)QN', BF2C204',
BC4OS', PF4CQO4', PF2C4OS', (CFs)QPF4', (CF3)3PF3', (CF3)4PF2', (CF3)5PF', (CFs)eP', C4F9803’, CFsCFQSOs’,
CF3CF2(CF3)2COr, (CF3802),CH-, CF3(CF2)78S037, y SCN- como anién.

Especificamente, la sal de litio puede incluir un tnico material seleccionado del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil,
LiBF4, LiClO4, LiB10Clo, LIAICls, LIAIO4, LiPFs, LICF3SOs, LiICH3CO2, LICF3CO», LiAsFs, LiSbFs, LICH3SOs,
LIN(SO2F)2 (bis(fluorosulfonil)imiduro de litio, LiFSI), LIN(SO2CF>CF3); (bis(perfluoroetanosulfonil)imiduro de litio
LIBETI) y LIN(SO2CF3), (bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de litio, LiTFSI) o una mezcla de dos o méas de los
mismos. Ademés de ellos, puede usarse una sal de litio usada normalmente en una disolucién de electrolito de una
bateria secundaria de litio sin limitacion.

La sal de litio puede cambiarse apropiadamente en un intervalo utilizable normalmente, pero puede incluirse en una
concentracién de 0,8 M a 4,0 M, por ejemplo, de 1,0 M a 3,0 M en la disolucién de electrolito para obtener un efecto
6ptimo de formacién de una pelicula para impedir la corrosién de la superficie del electrodo.

En un caso en el que la concentracién de la sal de litio satisface el intervalo anterior, pueden mejorarse las
caracteristicas de salida a baja temperatura y las caracteristicas de ciclo durante el almacenamiento a alta
temperatura mejorando la movilidad de los iones de litio, y puede controlarse la viscosidad de la disoluciéon de
electrolito no acuoso de modo que puede lograrse una capacidad de impregnacién 6ptima.

(3) Disolvente organico no acuoso
Ademas, se describird un disolvente organico no acuoso de la siguiente manera.

Pueden usarse diversos disolventes organicos usados normalmente en una disolucién de electrolito no acuoso como
disolvente organico no acuoso sin limitacion, en la que el tipo del disolvente organico no acuoso no esta limitado
siempre que el disolvente organico no acuoso pueda minimizar la descomposicién debida a una reaccién de
oxidacién durante la carga y descarga de la bateria secundaria y pueda presentar las caracteristicas deseadas con
el aditivo.

Especificamente, el disolvente organico no acuoso puede incluir un disolvente orgénico a base de carbonato ciclico,
un disolvente orgénico a base de carbonato lineal o un disolvente orgéanico mixto de los mismos.

El disolvente organico a base de carbonato ciclico es un disolvente organico altamente viscoso que disocia bien la
sal de litio en una disolucién de electrolito no acuoso debido a la alta permitividad, en el que los ejemplos especificos
del mismo pueden ser al menos un disolvente organico no acuoso seleccionado del grupo que consiste en carbonato
de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), carbonato de 1,2-butileno, carbonato de 2,3-butileno, carbonato de
1,2-pentileno, carbonato de 2,3-pentileno, y carbonato de vinileno y, entre ellos, el disolvente orgéanico a base de
carbonato ciclico puede incluir carbonato de etileno.

El disolvente organico a base de carbonato lineal es un disolvente organico que tiene baja viscosidad y baja
permitividad, en el que los ejemplos tipicos del mismo pueden ser al menos un disolvente organico no acuoso
seleccionado del grupo que consiste en carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de
dipropilo, carbonato de etilo y metilo (EMC), carbonato de metilo y propilo, y carbonato de etilo y propilo, y el
disolvente organico a base de carbonato lineal puede incluir especificamente carbonato de etilo y metilo (EMC).

El disolvente organico no acuoso de carbonato ciclico y el disolvente organico no acuoso de carbonato lineal pueden
mezclarse y usarse como el disolvente organico no acuoso de la presente invencién y, en este caso, el disolvente
organico no acuoso de carbonato ciclico y el disolvente organico no acuoso de carbonato lineal pueden usarse
mezclandose en una razén en volumen de 10:90 a 50:50, por ejemplo, de 20:80 a 30:70.
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Ademas, para preparar una disolucién de electrolito que tenga alta conductividad iénica, el disolvente organico no
acuoso puede incluir ademas un disolvente organico no acuoso a base de éster lineal y/o un disolvente organico no
acuoso a base de éster ciclico con un bajo punto de fusidn y alta estabilidad a altas temperaturas.

Como ejemplo representativo, el disolvente organico no acuoso a base de éster lineal puede incluir al menos un
disolvente organico no acuoso seleccionado del grupo que consiste en acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de
propilo, propionato de metilo, propionato de etilo, propionato de propilo, y propionato de butilo.

Ademas, el disolvente orgénico no acuoso basado en éster ciclico puede incluir al menos un disolvente organico no
acuoso seleccionado del grupo que consiste en y-butirolactona, y-valerolactona, y-caprolactona, c-valerolactona, y e-
caprolactona.

El resto excluyendo otros componentes, excluyendo el disolvente organico no acuoso en la disolucién de electrolito
no acuoso de la presente invencién, por ejemplo, el aditivo de disolucién de electrolito para una bateria secundaria
de la presente invencién, la sal de litio, y otros aditivos pueden ser todos el disolvente organico no acuoso a menos
que se indique lo contrario.

(4) Otros aditivos

Ademas, la disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio de la presente invencién puede
incluir ademés otros aditivos para poder formar una pelicula mas estable sobre la superficie del electrodo positivo
debido a un efecto sinérgico con el compuesto representado por la férmula 1.

Los otros aditivos pueden incluir un compuesto en el que el valor absoluto de una diferencia en el potencial de
reduccién frente a litio entre el compuesto y el compuesto representado por la férmula 1 estd en un intervalo de
0,0V a 22V, en particular de 0,0 V a 2,0 V. Es decir, debido a la diferencia en el potencial de reduccién entre el
compuesto representado por la formula 1 de la presente invencién y los otros aditivos, pueden reforzarse
adicionalmente las propiedades de estabilidad térmica y transferencia i6nica de la pelicula cambiando los
componentes de SEI o interfase catodo-electrolito (CEI). Con respecto a un compuesto en el que el valor absoluto
de la diferencia en el potencial de reduccién frente a litio entre el compuesto y el compuesto representado por la
férmula 1 es mayor de 2,2 V, ya que no participa en una reaccién de formacién de SEl inicial al reaccionar mas alla
de una regién de reaccién de descomposicién del disolvente, puede provocar un aumento del volumen de la celda
durante el almacenamiento a alta temperatura.

Por tanto, los otros aditivos de la presente invencién pueden incluir al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en un compuesto a base de carbonato no sustituido o sustituido con halégeno, un compuesto a base de
sultona, un compuesto a base de sulfato, un compuesto a base de fosfato 0 a base de fosfito, un compuesto a base
de borato, un compuesto a base de nitrilo, un compuesto a base de amina, un compuesto a base de silano, y un
compuesto a base de sal de litio, excepto por un inhibidor de sobrecarga que incluye un grupo benceno, tal como
monofluorobenceno, en el que el valor absoluto de la diferencia en el potencial de reduccién frente a litio es mayor
de 2,2V, y puede incluir més especificamente un compuesto a base de carbonato no sustituido o sustituido con
halégeno.

Ejemplos tipicos del compuesto a base de carbonato no sustituido o sustituido con halégeno pueden ser carbonato
de vinileno (VC), carbonato de viniletileno, o carbonato de fluoroetileno (FEC).

El compuesto a base de sultona puede ser al menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en 1,3-
propano-sultona (PS), 1,4-butano-sultona, etano-sultona, y 1,3-propeno-sultona (PRS).

El compuesto a base de sulfato, por ejemplo, puede ser sulfato de etileno (Esa), sulfato de trimetileno (TMS), o
sulfato de metil-trimetileno (MTMS).

El compuesto a base de fosfato o a base de fosfito puede ser al menos un compuesto seleccionado del grupo que
consiste en difluoro(bisoxalato)fosfato de litio, difluorofosfato de litio, fosfito de tris(trimetilsililo) y fosfato de tris(2,2,2-
trifluoroetilo).

El compuesto a base de borato puede ser borato de tetrafenilo, oxaldildifluoroborato de litio (LIODFB), o
bisoxalatoborato de litio (LiB(C204)2; LIBOB).

El compuesto a base de nitrilo, por ejemplo, puede ser al menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste
en succinonitrilo, adiponitrilo, acetonitrilo, propionitrilo, butironitrilo, valeronitrilo, caprilonitrilo, heptanonitrilo,
ciclopentano-carbonitrilo, ciclohexano-carbonitrilo, 2-fluorobenzonitrilo, 4-fluorobenzonitrilo, difluorobenzonitrilo,
trifluorobenzonitrilo, fenilacetonitrilo, 2-fluorofenilacetonitrilo, y 4-fluorofenilacetonitrilo.

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 la que el compuesto a base de sal de litio puede incluir LIPO2F» o LiBFa.
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Pueden mezclarse y usarse dos o mas compuestos como los otros aditivos, y los otros aditivos pueden estar
presentes en una cantidad del 0,01 % en peso al 10 % en peso, particularmente del 0,05 % en peso al 7 % en peso,
y preferiblemente del 0,1 % en peso al 5 % en peso basado en el peso total de la disolucién de electrolito no acuoso.

Si la cantidad de los otros aditivos incluidos esta dentro del intervalo anterior, puede obtenerse un efecto de mejora
de las caracteristicas de salida a baja temperatura, las caracteristicas de almacenamiento a alta temperatura, y las
caracteristicas de duracidn a alta temperatura de la bateria secundaria, y puede impedirse una reaccién secundaria
de la bateria debida a la cantidad excesiva de los aditivos. Ademés, puede impedirse que se forme un material sin
reaccionar en la disolucién de electrolito a temperatura ambiente o que los otros aditivos puedan estar presentes en
forma de precipitados debido a la descomposicién insuficiente de los otros aditivos a alta temperatura.

Bateria secundaria de litio

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

La bateria secundaria de litio segln la presente invencién incluye un electrodo positivo, un electrodo negativo, un
separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y una disolucién de electrolito no acuoso vy,
en este caso, la disolucién de electrolito no acuoso es la disolucién de electrolito no acuoso segln la presente
invencién. Puesto que la disolucién de electrolito no acuoso se ha descrito anteriormente, se omitird su descripcion y
se describirdn a continuacién otros componentes.

(1) Electrodo positivo

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

El material activo de electrodo positivo es un compuesto capaz de intercalar y desintercalar litio de manera
reversible, en el que el material activo de electrodo positivo puede incluir especificamente un 6xido metalico
compuesto de litio que incluye litio y al menos un metal seleccionado del grupo que consiste en niquel (Ni), cobalto
(Co), manganeso (Mn), hierro (Fe), y aluminio (Al), y puede incluir particularmente un éxido metalico compuesto de
litio con alto contenido de niquel (Ni) en el que el contenido de Ni es alto a 0,55 0 més.

Con respecto al éxido metalico compuesto de litio que tiene un alto contenido de Ni, a pesar de la ventaja de ser
capaz de lograr una bateria de alta capacidad, tiene la desventaja de que los cationes Ni** se disuelven del electrodo
positivo en la disolucion de electrolito, los cationes Ni?* reaccionan con una pelicula de pasivacion (SEI) del
electrodo negativo para descomponer la SEl y, como resultado, puesto que una porcién del material activo de
electrodo negativo se expone a la disolucién de electrolito para provocar una reaccién secundaria, se degradan las
caracteristicas de capacidad y duracién y aumenta la resistencia. Ademas, con respecto al material activo de
electrodo positivo con alto contenido de Ni, puede intensificarse la disoluciéon del metal de transicién mediante la
aceleraciéon del colapso estructural del electrodo positivo debido a la exposicién a alta temperatura, y puede
acelerarse particularmente cuando esta presente HF en la disolucidn de electrolito.

Por tanto, para resolver este problema, la bateria secundaria de litio de la presente invencién se caracteriza porque
emplea la disolucion de electrolito no acuoso que contiene el compuesto representado por la féormula 1 como aditivo.
Es decir, debido al aditivo incluido en la disolucién de electrolito no acuoso, no sélo puede lograrse la estabilizacion
de la pelicula sobre la superficie del electrodo positivo, sino que también puede eliminarse un &cido de Lewis en la
disoluciéon de electrolito no acuoso para impedir la degradacion de la pelicula y puede lograrse un efecto de
reduccién de la resistencia mediante la interaccion con los cationes Ni?* disueltos en la disolucién de electrolito para
estabilizarlos. Por tanto, puede impedirse la degradacién de la durabilidad a alta temperatura, la capacidad a alta
temperatura, y las caracteristicas de duracién de la bateria secundaria de litio.

Ejemplos tipicos del 6xido metalico compuesto de litio pueden ser Li(NigeMng2Co002)O2, Li(Nip7Mng2C0q1)Oo2,
Li(Niongl’]ojCOoj)Oz, Li[Ni018C00115A|0,05]02, Li[NioygeMn0107C00105A|0102]020 Li(NiongﬂoyosCOoyos)Oz.

Ademas, adicionalmente al éxido metalico compuesto de litio descrito anteriormente, el material activo de electrodo
positivo puede incluir ademés 6xido a base de litio y manganeso (por ejemplo, LIMNO», LixO4, etc.) éxido a base de
litio y cobalto (por ejemplo, LiCoO,, etc.) 6xido a base de litio y niquel (por ejemplo, LiNiO,, etc.) 6xido a base de litio,
niquel y manganeso (por ejemplo, LiNii.yMnyO, (donde 0<Y<1), LiMn2.zNi;O4 (donde 0<Z<2)), 6xido a base de litio,
niquel y cobalto (por ejemplo, LiNii.y1Coy1O2 (donde 0<Y1<1)), 6xido a base de litio, manganeso y cobalto (por
ejemplo, LiCo1.y2Mny20O, (donde 0<Y2<1), LiMn,.z1Co0,104 (donde 0<Z1<2)), 6xido a base de litio, niquel, manganeso
y cobalto (por ejemplo, Li(Ni,CoqMn;1)O2 (donde 0<p<1, 0<g<1, 0<r1<1 y p+q+r1=1) o Li(Nip1C0oqiMn2)O4 (donde
0<p1<2, 0<gq1<2, 0<r2<2 y p1+q1+r2=2), u 6xido de litio, niquel, cobalto y metal de transicién (M) (por ejemplo,
Li(Nip2C0¢2Mn3Ms2)O-2 (donde M se selecciona del grupo que consiste en aluminio (Al), hierro (Fe), vanadio (V),
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cromo (Cr), titanio (Ti), tantalo (Ta), magnesio (Mg) y molibdeno (Mo), y p2, 92, r3 y s2 son fracciones atémicas de
cada elemento independiente, en la que 0<p2<1, 0<q2<1, 0<r3<1, 0<s2<1 y p2+q2+r3+s2=1).

El material activo de electrodo positivo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 98 % en peso, por
ejemplo, del 85 % en peso a 98 % en peso basado en el peso total de la capa de material activo de electrodo
positivo. Cuando el material activo de electrodo positivo esta presente en una cantidad dentro del intervalo anterior,
pueden mostrarse excelentes caracteristicas de capacidad.

A continuacién, el agente conductor se usa para proporcionar conductividad al electrodo, en el que puede usarse
cualquier agente conductor sin limitacién particular siempre que tenga una conductividad electrénica adecuada sin
provocar cambios quimicos adversos en la bateria. Ejemplos especificos del agente conductor pueden ser un
material conductor, tal como: polvo de carbono tal como negro de carbono, negro de acetileno (o negro de Denka),
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, 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 6xido de zinc y fibras cortas
monocristalinas de titanato de potasio; 6xido metélico conductor tal como 6xido de titanio; o pueden usarse
derivados de polifenileno, y uno cualquiera de los mismos o una mezcla de dos o0 mas de los mismos.

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

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

Como ejemplo del aglutinante, puede usarse uno cualquiera de un aglutinante a base de resina de flGor que incluye
poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) o politetrafluoroetileno (PTFE); un aglutinante a base de caucho que incluye un
caucho de estireno-butadieno (SBR), un caucho de acrilonitrilo-butadieno, o un caucho de estireno-isopreno; un
aglutinante a base de celulosa que incluye carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa o celulosa
regenerada; un aglutinante a base de polialcohol que incluye poli(alcohol vinilico); un aglutinante a base de
poliolefina que incluye polietileno o polipropileno; un aglutinante a base de poliimida; un aglutinante a base de
poliéster; y un aglutinante a base de silano o una mezcla de dos 0 mas de los mismos.

El aglutinante puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 15 % en peso, por ejemplo, del 0,1 % en peso al
10 % en peso basado en el peso total de la capa de material activo de electrodo positivo.

El electrodo positivo de la presente invencidn tal como se ha descrito anteriormente puede prepararse mediante un
método de preparacién de un electrodo positivo que es conocido en la técnica. Por ejemplo, el electrodo positivo
puede prepararse mediante un método en el que un colector de electrodo positivo se recubre con una suspensién de
electrodo positivo, que se prepara disolviendo o dispersando el material activo de electrodo positivo, el aglutinante,
y/o el agente conductor en un disolvente, se seca y luego se enrolla para formar una capa de material activo, o un
método en el que la capa de material activo de electrodo positivo se cuela sobre un soporte independiente y una
pelicula separada del soporte luego se lamina sobre el colector de electrodo positivo.

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

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

(2) Electrodo negativo

A continuacién, se describird un electrodo negativo.
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El electrodo negativo segln la presente invencidn incluye una capa de material activo de electrodo negativo que
incluye un material activo de electrodo negativo, y la capa de material activo de electrodo negativo puede incluir
ademas un agente conductor y/o un aglutinante, si es necesario.

Pueden usarse diversos materiales activos de electrodo negativo usados en la técnica, por ejemplo, un material
activo de electrodo negativo a base de carbono, un material activo de electrodo negativo a base de silicio, 0 una
mezcla de los mismos como material activo de electrodo negativo.

Segun una realizacién, el material activo de electrodo negativo puede incluir un material activo de electrodo negativo
a base de carbono y, como material activo de electrodo negativo a base de carbono, pueden usarse diversos
materiales activos de electrodo negativo a base de carbono usados en la técnica, por ejemplo, materiales a base de
grafito tales como grafito natural, grafito artificial y grafito Kish; carbono pirolitico, fibra de carbono a base de brea
mesofasica, microperlas de mesocarbono, breas mesofasicas, carbono sinterizado a alta temperatura tal como
coques derivados de brea de alquitran de petréleo o carbén, carbono blando, y carbono duro. La conformacién del
material activo de electrodo negativo a base de carbono no esta particularmente limitada, y pueden usarse
materiales de diversas conformaciones, tales como una conformacién irregular, conformacién plana, conformacion
en escamas, conformacion esférica, o conformacion fibrosa.

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

Segun otra realizacion, el material activo de electrodo negativo puede incluir un material activo de electrodo negativo
a base de carbono y un material activo de electrodo negativo a base de silicio.

Los ejemplos especificos del material activo de electrodo negativo a base de carbono son los mismos que se han
descrito anteriormente.

El material activo de electrodo negativo a base de silicio, por ejemplo, puede incluir al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en silicio metéalico (Si), éxido de silicio (SiOy donde 0<x<2), carburo de silicio (SiC) y 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
combinacién de los mismos, y no es Si). El elemento Y puede seleccionarse del grupo que consiste en Mg, calcio
(Ca), estroncio (Sr), bario (Ba), radio (Ra), escandio (Sc), itrio (Y), 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, plomo
(Pb), rutenio (Ru), osmio (Os), hasio (Hs), rodio (Rh), iridio (Ir), paladio (Pd), platino (Pt), cobre (Cu), plata (Ag), oro
(Au), zinc (Zn), cadmio (Cd), boro (B), Al, galio (Ga), estafio (Sn), indio (In), germanio (Ge), fésforo (P), arsénico
(As), antimonio (Sb), bismuto (Bi), azufre (S), selenio (Se), telurio (Te), polonio (Po), y una combinacién de los
mismos.

Puesto que el material activo de electrodo negativo a base de silicio tiene mayores caracteristicas de capacidad que
el material activo de electrodo negativo a base de carbono, pueden obtenerse mejores caracteristicas de capacidad
cuando se incluye ademas el material activo de electrodo negativo a base de silicio. Sin embargo, con respecto a un
electrodo negativo que incluye el material activo de electrodo negativo a base de silicio, contiene mas componentes
ricos en oxigeno (O) (ricos en O) en la SEI que un electrodo negativo de grafito, y la SEIl que contiene los
componentes ricos en O tiende a descomponerse mas facilmente cuando un acido de Lewis, tal como HF o PFs,
esta presente en la disoluciéon de electrolito. Por tanto, con respecto al electrodo negativo que incluye el material
activo de electrodo negativo a base de silicio, existe la necesidad de suprimir la formacién del 4cido de Lewis, tal
como HF y PFs, en la disolucién de electrolito o retirar (o eliminar) el acido de Lewis formado con el fin de mantener
de manera estable la SEl. Puesto que la disolucién de electrolito no acuoso segun la presente invencién incluye el
aditivo de disolucién de electrolito capaz de formar una pelicula estable sobre el electrodo positivo y el electrodo
negativo, puede suprimir de manera efectiva la descomposicién de la SEl cuando se usa el electrodo negativo que
incluye el material activo de electrodo negativo a base de silicio.

Una razén de mezclado del material activo de electrodo negativo a base de silicio con respecto al material activo de
electrodo negativo a base de carbono puede estar en un intervalo de 3:97 a 99:1, por ejemplo, de 5:95 a 15:85,
como razén en peso. En un caso en el que la razén de mezclado del material activo de electrodo negativo a base de
silicio con respecto al material activo de electrodo negativo a base de carbono satisface el intervalo anterior, puesto
que se suprime una expansién de volumen del material activo de electrodo negativo a base de silicio mientras se
mejoran las caracteristicas de capacidad, puede garantizarse un excelente rendimiento de ciclo.

El material activo de electrodo negativo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en peso basado
en el peso total de la capa de material activo de electrodo negativo. En un caso en el que la cantidad del material
activo de electrodo negativo satisface el intervalo anterior, pueden obtenerse excelentes caracteristicas de
capacidad y propiedades electroquimicas.
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A continuacién, el agente conductor es un componente para mejorar adicionalmente la conductividad del material
activo de electrodo negativo, en el que el agente conductor puede afiadirse en una cantidad del 10 % en peso o
menos, por ejemplo, el 5 % en peso o menos basado en el peso total de la capa de material activo de electrodo
negativo. Puede usarse cualquier agente conductor sin limitacién particular 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 (o negro de Denka), 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, o grafito; fibras conductoras tales como fibras de carbono o fibras
metalicas; polvo conductor tal como polvo de fluorocarbono, polvo de aluminio y polvo de niquel; fibras cortas
monocristalinas conductoras tales como fibras cortas monocristalinas de 6xido de zinc y fibras cortas
monocristalinas de titanato de potasio; 6xido metalico conductor tal como 6xido de titanio; o derivados de
polifenileno.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unién entre el agente conductor, el material activo, y el colector de
corriente, en el que el aglutinante se aflade cominmente en una cantidad del 0,1 % en peso al 10 % en peso basado
en el peso total de la capa de material activo de electrodo negativo. Ejemplos del aglutinante pueden ser un
aglutinante a base de resina de fluor que incluye poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) o politetrafluoroetileno (PTFE);
un aglutinante a base de caucho que incluye un caucho de estireno-butadieno (SBR), un caucho de acrilonitrilo-
butadieno, o un caucho de estireno-isopreno; un aglutinante a base de celulosa que incluye carboximetilcelulosa
(CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, o celulosa regenerada; un aglutinante a base de polialcohol que incluye
poli(alcohol vinilico); un aglutinante a base de poliolefina que incluye polietileno o polipropileno; un aglutinante a
base de poliimida; un aglutinante a base de poliéster; y un aglutinante a base de silano.

El aglutinante puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 15 % en peso, por ejemplo, del 0,1 % en peso al
10 % en peso basado en el peso total de la capa de material activo de electrodo negativo.

El electrodo negativo puede prepararse mediante un método de preparaciéon de un electrodo negativo que se conoce
en la técnica. Por ejemplo, el electrodo negativo puede prepararse mediante un método en el que un colector de
electrodo negativo se recubre con una suspension de electrodo negativo, que se prepara disolviendo o dispersando
el material activo de electrodo negativo asi como opcionalmente el aglutinante y el agente conductor en un
disolvente, se lamina y se seca para formar una capa de material activo de electrodo negativo, o puede prepararse
mediante colada de la capa de material activo de electrodo negativo sobre un soporte independiente y luego
laminacién de una pelicula separada del soporte sobre el colector de electrodo negativo.

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 que esté tratado en superficie con uno de carbono, niquel, titanio,
plata, o similar, o una aleacién de aluminio-cadmio. Ademés, el colector de electrodo negativo puede tener
normalmente un grosor de 3 um a 500 um y, de manera similar al colector de electrodo positivo, pueden formarse
irregularidades microscépicas en la superficie del colector para mejorar la adhesién del material activo de electrodo
negativo. El colector de electrodo negativo, por ejemplo, puede usarse en diversas conformaciones tales como la de
una pelicula, una hoja, una ldmina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo de material textil no
tejido, y similares.

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

(3) Separador

La bateria secundaria de litio segin 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
iones de litio, en el que puede usarse cualquier separador sin limitacién particular siempre que se use normalmente
como separador en una bateria secundaria de litio, y particularmente, puede usarse un separador que tiene alta
capacidad de retenciéon de humedad para una disolucién de electrolito, asi como baja resistencia a la transferencia
de iones de la sal de litio.

Especificamente, 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,

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 985 557 T3

0 una estructura laminada que tiene dos 0 mas capas de los mismos. Ademés, puede usarse un material textil no
tejido, poroso tipico, por ejemplo, un material textil no tejido formado por fibras de vidrio de alto punto de fusién o
fibras de poli(tereftalato de etileno). Ademés, puede usarse un separador recubierto que incluye un componente
cerdmico o un material polimérico para garantizar la resistencia al calor o la resistencia mecéanica, y puede usarse
opcionalmente el separador que tiene una estructura de una Unica capa o multicapa.

La bateria secundaria de litio segin la presente invencién tal como se ha descrito anteriormente puede usarse
adecuadamente en dispositivos portatiles, tales como teléfonos méviles, ordenadores portétiles, y camaras digitales,
y coches eléctricos tales como un vehiculo hibrido eléctrico (VHE).

Por tanto, segln otra realizacién de la presente invencidn, se proporciona 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 medio y grande de una herramienta eléctrica; coches eléctricos que incluyen un vehiculo eléctrico (VE),
un vehiculo hibrido eléctrico (VHE) y un vehiculo hibrido eléctrico enchufable (VHEE); o un sistema de
almacenamiento de electricidad.

La conformacién de la bateria secundaria de litio de la presente invencién no esta particularmente limitada, sino que
puede usarse un tipo cilindrico que usa una lata, un tipo prismético, un tipo de bolsa o un tipo de botén.

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

A continuacién en el presente documento, la presente invencidon se describird con detalle, segin ejemplos
especificos.

Ejemplos

Ejemplo 1

(Preparacién de disolucién de electrolito no acuoso)

Se disolvié LiPFs en 99 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y
carbonato de etilo y metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de tal manera que la concentracién del
LiPFs era de 1,0 M, y se prepard una disolucién de electrolito no acuoso afiadiendo 0,5 g del compuesto
representado por la férmula 1A-1 como aditivo y 0,5 g de carbonato de vinileno (valor absoluto de la diferencia en el
potencial de reduccién frente a litio entre el carbonato de vinileno y el compuesto de férmula 1A-1: 0,7 V) como otros
aditivos (véase la tabla 1 a continuacién).

(Preparacién de electrodo positivo)

Se afiadieron un 6xido de litio, niquel, manganeso y aluminio (Li(NigssMno07C0g05Al0,02)O2) como particulas de
material activo de electrodo positivo, negro de carbono como agente conductor, y poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF),
como aglutinante, a N-metil-2-pirrolidona (NMP), como disolvente, en una razén en peso de 90:5:5 para preparar
una suspensiéon de material activo de electrodo positivo (contenido de sélidos del 48 % en peso). Se recubridé 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 luego se prensé con rodillo para preparar un electrodo positivo.

(Preparacién de electrodo negativo)

Se afiadieron un material activo de electrodo negativo (grafito artificial: SiO = razén en peso de 94,5:5,5), PVDF como
aglutinante, y negro de carbono, como agente conductor, a NMP, como disolvente, a una razén en peso de 95:2:3
para preparar una suspensién de material activo de electrodo negativo (contenido de sélidos: el 70 % 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 secé y luego se prensé con rodillo para preparar un electrodo negativo.

(Preparacién de bateria secundaria)

Después de que se prepard un conjunto de electrodos mediante un método convencional de apilar secuencialmente
una pelicula porosa de polietileno con el electrodo positivo y el electrodo negativo preparados mediante los métodos
descritos anteriormente, se puso el conjunto de electrodos en una carcasa de bateria secundaria de tipo bolsa, y se
inyecté la disolucidn de electrolito no acuoso preparada anteriormente en la misma para preparar una bateria
secundaria de litio.
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Ejemplo 2

Se preparé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se disolvié LiPFs en
98,5 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y
metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de tal manera que la concentracién del LiPFgsera de 1,0 M, y se
preparé una disolucién de electrolito no acuoso afiadiendo 1,0 g del compuesto representado por la formula 1A-1
como aditivo y 0,5 g de carbonato de vinileno (valor absoluto de la diferencia en el potencial de reduccion frente a
litio entre el carbonato de vinileno y el compuesto de férmula 1A-1: 0,7 V) como otros aditivos (véase la tabla 1 a
continuacién).

Ejemplo 3.

Se preparé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se disolvié LiPFs en
96,5 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y
metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de tal manera que la concentracidén del LiPFs era de 1,0 M, y se
prepar6é una disolucién de electrolito no acuoso afiadiendo 3,0 g del compuesto representado por la formula 1A-1
como aditivo y 0,5 g de carbonato de vinileno (valor absoluto de la diferencia en el potencial de reduccion frente a
litio entre el carbonato de vinileno y el compuesto de férmula 1A-1: 0,7 V) como otros aditivos (véase la tabla 1 a
continuacién).

Ejemplo 4.

Se preparé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se disolvié LiPFs en
94,5 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y
metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de tal manera que la concentracién del LiPFs era de 1,0 M, y se
preparé una disolucién de electrolito no acuoso afiadiendo 5,0 g del compuesto representado por la formula 1A-1
como aditivo y 0,5 g de carbonato de vinileno (valor absoluto de la diferencia en el potencial de reduccion frente a
litio entre el carbonato de vinileno y el compuesto de férmula 1A-1: 0,7 V) como otros aditivos (véase la tabla 1 a
continuacién).

Ejemplo 5.

Se preparé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se disolvié LiPFs en
99,5 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y
metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de tal manera que la concentracidén del LiPFs era de 1,0 M, y se
preparé una disolucién de electrolito no acuoso afiadiendo 0,5 g del compuesto representado por la formula 1A-1
como aditivo (véase la tabla 1 a continuacién).

Ejemplo 6.

Se prepar6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se prepard una
disoluciéon de electrolito no acuoso afiadiendo el compuesto representado por la formula 1B-1, en lugar del
compuesto representado por la formula 1A-1 (véase la tabla 1 a continuacién).

Ejemplo 7.

Se preparé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se disolvié LiPFs en
99 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y
metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de tal manera que la concentracidén del LiPFs era de 1,0 M, y se
preparé una disolucién de electrolito no acuoso afiadiendo 0,5 g del compuesto representado por la formula 1A-1
como aditivo y 0,5 g de monofluorobenceno (valor absoluto de la diferencia en el potencial de reduccién frente a litio
entre el fluorobenceno y el compuesto de formula 1A-1: 2,2 V) como otros aditivos (véase la tabla 1 a continuacién).

Ejemplo comparativo 1.

Se preparé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que, después de que se
disolvié LiPFs en 99,5 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y
carbonato de etilo y metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de tal manera que la concentracién del LiPFs
era de 1,0 M, no se incluyé el aditivo de disolucién de electrolito de la presente invencién, y se preparé una
disoluciéon de electrolito no acuoso afiadiendo 0,5 g de carbonato de vinileno como otros aditivos (véase la tabla 1 a
continuacién).

Ejemplo comparativo 2.

Se preparé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se disolvié LiPFs en
99,5 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y
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metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de tal manera que la concentracidén del LiPFs era de 1,0 M, y se
preparé una disolucién de electrolito no acuoso afiadiendo 0,5 g de un compuesto representado por la siguiente
férmula 3 como aditivo (véase la tabla 1 a continuacién).

Con respecto a un compuesto, en el que un grupo fenilo estd unido a un elemento de nitrégeno, tal como un
compuesto representado por la siguiente férmula 3, incluso si es un compuesto zwitteriénico de una estructura de
imidazol que tiene una estructura similar a la del compuesto de la presente invencion, se forma una SEI| a base de
nitrofenilo, en la que, puesto que la SEIl tiene una mayor energia de unién con iones de litio que una SEI| a base de
sulfonato, pueden deteriorarse las propiedades de transferencia de iones de litio y, por tanto, un efecto de mejora de
la durabilidad de la bateria, tal como el aumento de la resistencia inicial y la disminucién de la retencién de
capacidad, puede ser insignificante.

[Férmula 3]

Tal compuesto es un compuesto zwitteridnico en una estructura de imidazol en la que la estructura es similar al
compuesto de la presente invencién. Sin embargo, debido a que un grupo fenilo estd unido a un elemento de
nitrégeno, se forma una SEl a base de nitrofenilo. Tal SEI a base de nitrofenilo tiene una mayor energia de unién
con iones de litio que una SEI a base de sulfonato, y pueden deteriorarse las propiedades de transferencia de iones
de litio y, por tanto, un efecto de mejora de la durabilidad de la bateria, tal como el aumento de resistencia inicial y la
disminucién de la retencién de capacidad puede ser insignificante.

Ejemplo comparativo 3.

Se preparé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se disolvié LiPFs en
99 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y
metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de tal manera que la concentracidén del LiPFs era de 1,0 M, y se
preparé una disolucién de electrolito no acuoso afiadiendo 0,5 g del compuesto representado por la férmula 3 como
aditivo y 0,5 g de carbonato de vinileno (valor absoluto de la diferencia en el potencial de reduccién frente a litio
entre el carbonato de vinileno y el compuesto de féormula 3: 0,7 V) como otros aditivos (véase la tabla 1 a
continuacién).

Ejemplo comparativo 4.

Se preparé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se disolvié LiPFs en
94,5 g de un disolvente organico no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y
metilo (EMC) en una razén en volumen de 30:70, de tal manera que la concentracidén del LiPFs era de 1,0 M, y se
preparé una disolucién de electrolito no acuoso afiadiendo 5,0 g del compuesto representado por la férmula 3 como
aditivo y 0,5 g de carbonato de vinileno (valor absoluto de la diferencia en el potencial de reduccién frente a litio
entre el carbonato de vinileno y el compuesto de féormula 3: 0,7 V) como otros aditivos (véase la tabla 1 a
continuacién).

Ejemplo comparativo 5.

Se prepar6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se prepard una
disolucién de electrolito no acuoso afladiendo un compuesto representado por la siguiente férmula 4, en lugar del
compuesto representado por la férmula 1A-1 (véase la tabla 1 a continuacién).

[Férmula 4]
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0]
[Tabla 1]
Aditivo de disolucién de Diferencia en los
electrolito de la presente Otros aditivos valores absolutos
invencién del potencial de
reduccién entre el
aditivo de
Cantidad disolucion de
Férmula Cantidad (g) Tipo antidad | electrolito de la
(9) presente
invencién y los
otros aditivos (V)
Ejemplo 1 1A-1 0,5 VC 0,5 0,7
Ejemplo 2 1A-1 1,0 VC 0,5 0,7
Ejemplo 3 1A-1 3,0 VC 0,5 0,7
Ejemplo 4 1A-1 5,0 VC 0,5 0,7
Ejemplo 5 1A-1 0,5 - - -
Ejemplo 6 1B-1 0,5 VC 0,5 0,7
Ejemplo 7 1A-1 0,5 FB 0,5 22V
Ejemplo - - ve 0,5 -
comparativo 1
Ejemplo 3 0,5 - - -
comparativo 2
Ejemplo 3 0,5 Ve 0,5 0,7
comparativo 3
Ejemplo 3 5,0 Ve 0,5 0,7
comparativo 4
Ejemplo 4 0,5 Ve 0,5 0,7
comparativo 5

En la tabla 1, las abreviaturas de los compuestos son las siguientes.

VC: carbonato de vinileno

FB: monofluorobenceno

Ejemplos experimentales

Ejemplo experimental 1: Evaluacién de la resistencia inicial

Después de que cada una de las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 7 y las baterias
secundarias de litio preparadas en los ejemplos comparativos 1 a 4 se cargaron a una tasa de 0,33 C hasta 4,2 V en
condiciones de corriente constante/tensién constante a temperatura ambiente (25 °C), se descargdé cada bateria
secundaria de litio hasta una DOD (profundidad de descarga) del 50 % para ajustar un estado de carga (SOC) al
50 % y luego se descarg6 a una tasa de 2,5 C durante 10 segundos, y se midié la resistencia inicial usando un
equipo de carga/descarga PNE-0506 (fabricante: PNE Solution). Se enumeran los resultados de lo mismo en la tabla

2 a continuacioén.
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[Tabla 2]
Resistencia inicial
Ejemplo 1 5,31
Ejemplo 2 547
Ejemplo 3 572
Ejemplo 4 6,01
Ejemplo 5 511
Ejemplo 6 5,57
Ejemplo 7 5,32
Ejemplo comparativo 1 6,07
Ejemplo comparativo 2 6,24
Ejemplo comparativo 3 6,28
Ejemplo comparativo 4 7,24
Ejemplo comparativo 5 6,75

Haciendo referencia a la tabla 2, puede entenderse que las resistencias iniciales de las baterias secundarias de los
ejemplos 1 a 7 de la presente invencidn fueron de aproximadamente 6,01 mohm o menos.

Por el contrario, con respecto a las baterias secundarias de los ejemplos comparativos 2 a 4 que incluian la
disolucion de electrolito no acuoso que contenia el compuesto representado por la formula 3, un compuesto
zwitteriénico que tiene una estructura de imidazol, puede entenderse que las resistencias iniciales aumentaron todas
en comparacién con las de las baterias secundarias de los ejemplos.

Ademas, con respecto a la bateria secundaria del ejemplo comparativo 5 que incluia la disolucién de electrolito no
acuoso que contenia el compuesto representado por la formula 4, puede entenderse que aumentd la resistencia
inicial en comparacién con las de las baterias secundarias de los ejemplos.

Ejemplo experimental 2. Evaluacién de las caracteristicas de ciclo a alta temperatura

Se definié como un ciclo que cada una de las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 7 y los
ejemplos comparativos 1 a 5 se cargd a una tasa de 0,33C hasta 4,2V en condiciones de corriente
constante/tensién constante a 45°C y luego se descargé a una tasa de 0,33 C en condiciones de corriente
constante hasta 3V, y se midieron la retencidén de capacidad (%) y la tasa de aumento de resistencia (%) después
de realizar 100 ciclos de carga y descarga. Se calculd la retencién de capacidad (%) segln la ecuaciéon 1 a
continuacién, y se calculé la tasa de aumento de resistencia (%) segln la ecuacién 2 a continuacién. Se enumeran
los resultados de medicién en la tabla 3 a continuacién.

[Ecuacién 1]

Retencién de capacidad (%) = (capacidad de descarga después de 100 ciclos/capacidad de descarga después de 1
ciclo) x 100

[Ecuacién 2]

Tasa de aumento de resistencia (%) = {(resistencia después de 100 ciclos — resistencia después de 1 ciclo)/
resistencia después de 1 ciclo} x 100

[Tabla 3]
Retencién de capacidad (%) Tasa de aumento de resistencia
después de 100 ciclos (%) después de 100 ciclos
Ejemplo 1 98,9 1,10
Ejemplo 2 99,0 1,02
Ejemplo 3 99,2 0,94
Ejemplo 4 98,0 1,32
Ejemplo 5 98,6 1,11
Ejemplo 6 95,9 2,67
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Ejemplo 7 98,7 1,11
Ejemplo comparativo 1 78,2 34,5
Ejemplo comparativo 2 85,2 15,4
Ejemplo comparativo 3 86,4 13,4
Ejemplo comparativo 4 87,2 12,1
Ejemplo comparativo 5 84,5 16,2

Haciendo referencia a la tabla 3, puede entenderse que las retenciones de capacidad (%) después de 100 ciclos de
las baterias secundarias de los ejemplos 1 a 7 de la presente invencién fueron de aproximadamente el 959 % o
mas, y las tasas de aumento de resistencia (%) fueron de aproximadamente el 2,67 % o menos.

Por el contrario, con respecto a la bateria secundaria del ejemplo comparativo 1 que incluia la disolucién de
electrolito no acuoso sin el compuesto de formula 1A-1, las baterias secundarias de los ejemplos comparativos 2 a 4
que incluian las disoluciones de electrolito no acuosas que contenian el compuesto de férmula 3 en lugar del
compuesto de formula 1A-1, y la bateria secundaria del ejemplo comparativo 5 que incluia la disolucidén de electrolito
no acuoso que contenia el compuesto de férmula 4, puede entenderse que se degradaron significativamente las
retenciones de capacidad (%) y las tasas de aumento de resistencia (%) después de 100 ciclos en comparacién con
las de las baterias secundarias de los ejemplos 1 a 7.

Por otro lado, en el caso de una bateria secundaria del ejemplo 7 que incluye un monofluorobenceno en lugar de un
carbonato de vinileno como otro aditivo, disminuye la retencién de capacidad (%) después de 100 ciclos en una
cantidad relativamente pequefia, y aumenta la tasa de aumento de resistencia (%) en una cantidad relativamente
pequefia, en comparacién con la bateria secundaria del ejemplo 1. Tal diferencia puede aumentarse adicionalmente
a medida que se repite el ciclo.

Ejemplo experimental 3. Evaluacién de las caracteristicas después del almacenamiento a alta temperatura (1)

Después de que cada una de las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 7 y las baterias
secundarias de litio preparadas en los ejemplos comparativos 1 a 5 se cargaron completamente (estado de carga
(SOC) del 100 %) a una tasa de 0,33 C hasta 4,2 V y una corriente de corte de 50 mA en condiciones de corriente
constante/tensidén constante a temperatura ambiente (25 °C) y se descargaron a una tasa de 0,33 C en condiciones
de corriente constante a 3V, se midié la capacidad de descarga antes del almacenamiento a alta temperatura
usando un equipo de carga/descarga PNE-0506 (fabricante: PNE Solution).

Luego, después de que se almacenase cada bateria secundaria de litio a 60 °C durante 2 semanas, se midi6 la
capacidad después del almacenamiento a alta temperatura para cada bateria secundaria de litio, y se calculé a
continuacién una retencién de capacidad a alta temperatura (%) usando la ecuacién 3 a continuacién. Se enumeran
los resultados de lo mismo en la tabla 4 a continuacién.

[Ecuacién 3]

Retencién de capacidad (%) = (capacidad de descarga después de almacenamiento a alta temperatura durante 2
semanas/capacidad de descarga antes del almacenamiento a alta temperatura) x 100

Ejemplo experimental 4. Evaluacién de las caracteristicas después del almacenamiento a alta temperatura (2)

Después de que cada una de las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 7 y las baterias
secundarias de litio preparadas en los ejemplos comparativos 1 a 5 se cargaron a una tasa de 0,33 C hasta 4,2 V en
condiciones de corriente constante/tensién constante a temperatura ambiente (25 °C), se descargdé cada bateria
secundaria de litio hasta una DOD (profundidad de descarga) del 50 % para ajustar un SOC al 50 % y luego se
descargé a una tasa de 2,5C durante 10 segundos, y se midié la resistencia inicial usando un equipo de
carga/descarga PNE-0506 (fabricante: PNE Solution).

Luego, después de que se almacenase cada bateria secundaria de litio a 60 °C durante 2 semanas, se midié un
valor de resistencia de cada bateria secundaria de litio y se calculé una tasa de aumento de resistencia (%) usando
la ecuacién 4 a continuacién. Se enumeran los resultados de lo mismo en la tabla 4 a continuacién.

[Ecuacién 4]

Tasa de aumento de resistencia (%) = {(valor de resistencia después de almacenamiento a alta temperatura durante

2 semanas — valor de resistencia antes del almacenamiento a alta temperatura)/valor de resistencia antes del
almacenamiento a alta temperatura} x 100
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[Tabla 4]
Capacidad de descarga después | Tasa de aumento de resistencia
de almacenamiento a alta después del almacenamiento a
temperatura (%) alta temperatura (%)
Ejemplo 1 97,9 3,2
Ejemplo 2 98,1 3,0
Ejemplo 3 98,2 2,6
Ejemplo 4 95,4 52
Ejemplo 5 97,4 3,5
Ejemplo 6 941 6,3
Ejemplo 7 97,6 3,3
Ejemplo 76,4 32,4
comparativo 1
Ejemplo 85,4 6,9
comparativo 2
Ejemplo 87,4 6,5
comparativo 3
Ejemplo 81,1 8,9
comparativo 4
Ejemplo 83,4 7,5
comparativo 5

Haciendo referencia a la tabla 4, puede entenderse que las retenciones de capacidad (%) después de
almacenamiento durante 2 semanas a alta temperatura de las baterias secundarias de los ejemplos 1 a 7 de la
presente invencion fueron de aproximadamente el 94,1 % o més, y las tasas de aumento de resistencia (%) fueron
de aproximadamente el 6,3 % o0 menos.

Por el contrario, con respecto a la bateria secundaria del ejemplo comparativo 1 que incluia la disolucién de
electrolito no acuoso sin el compuesto de formula 1A-1, las baterias secundarias de los ejemplos comparativos 2 a 4
que incluian las disoluciones de electrolito no acuosas que contenian el compuesto de férmula 3 en lugar del
compuesto de formula 1A-1, y la bateria secundaria del ejemplo comparativo 5 que incluia la disolucidén de electrolito
no acuoso que contenia el compuesto de férmula 4, puede entenderse que se degradaron significativamente las
retenciones de capacidad (%) y las tasas de aumento de resistencia (%) después del almacenamiento a alta
temperatura en comparacion con las de las baterias secundarias de los ejemplos 1 a 7.

Por otro lado, en el caso de la bateria secundaria del ejemplo 7 que incluye el monofluorobenceno en lugar de
carbonato de vinileno como otro aditivo, después del almacenamiento durante 2 semanas a alta temperatura,
disminuye la retencién de capacidad (%) en una cantidad relativamente pequefia, y aumenta la tasa de aumento de
resistencia (%) en una cantidad relativamente pequefia, en comparacién con la bateria secundaria del ejemplo 1. Tal
diferencia puede aumentarse adicionalmente a medida que el tiempo de almacenamiento a alta temperatura se
vuelve més largo.

Ejemplo experimental 5. Evaluacién de la tasa de aumento de volumen después del almacenamiento a alta
temperatura

Después de que cada una de las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 7 y las baterias
secundarias de litio preparadas en los ejemplos comparativos 1 a 5 se cargaron a una tasa de 0,33 C hasta 4,2 V en
condiciones de corriente constanteftensién constante a temperatura ambiente (25 °C), se descargdé cada bateria
secundaria de litio hasta una DOD (profundidad de descarga) del 50 % para ajustar un SOC al 50 % y se descargé a
una tasa de 2,5 C durante 10 segundos, y luego se midié el grosor inicial.

Luego, después de que se almacenase cada bateria secundaria de litio a 60 °C durante 2 semanas, se midi6 el

grosor (tasa de aumento de volumen (%)) después del almacenamiento a alta temperatura de cada bateria
secundaria de litio, y se enumeran los resultados de lo mismo en la tabla 5 a continuacion.
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[Tabla 5]
Tasa de aumento de volumen (%)
Ejemplo 1 45
Ejemplo 2 42
Ejemplo 3 3,4
Ejemplo 4 3,2
Ejemplo 5 59
Ejemplo 6 6,5
Ejemplo 7 57
Ejemplo comparativo 1 25,4
Ejemplo comparativo 2 7,9
Ejemplo comparativo 3 7,2
Ejemplo comparativo 4 7,0
Ejemplo comparativo 5 8,5

Haciendo referencia a la tabla 5, puede entenderse que las tasas de aumento de volumen (%) después del
almacenamiento a alta temperatura de las baterias secundarias de los ejemplos 1 a 7 de la presente invencién
fueron de aproximadamente el 6,5 % o menos.

Por el contrario, con respecto a la bateria secundaria del ejemplo comparativo 1 que incluia la disolucién de
electrolito no acuoso sin el compuesto de formula 1A-1, las baterias secundarias de los ejemplos comparativos 2 a 4
que incluian las disoluciones de electrolito no acuosas que contenian el compuesto de férmula 3 en lugar del
compuesto de formula 1A-1, y la bateria secundaria del ejemplo comparativo 5 que incluia la disolucidén de electrolito
no acuoso que contenia el compuesto de formula 4, puede entenderse que aumentaron significativamente las tasas
de aumento de volumen (%) después del almacenamiento a alta temperatura en comparacién con las de las baterias
secundarias de los ejemplos 1 a 7.

Con respecto a la bateria secundaria del ejemplo 7 que incluia la disoluciéon de electrolito no acuoso que contenia
monofluorobenceno (FB) en lugar de carbonato de vinileno como otro aditivo, las tasas de aumento de volumen (%)
después del almacenamiento a alta temperatura fueron de aproximadamente el 5,7 %, en la que puede entenderse
que aumentaron las tasas de aumento de volumen (%) después del almacenamiento a alta temperatura en
comparacién con las de la bateria secundaria del ejemplo 1.

Tal como se mencion6 anteriormente, puesto que la disolucidén de electrolito no acuoso para una bateria secundaria
de litio de la presente invencién forma la pelicula estable sobre la superficie del electrodo positivo o el electrodo
negativo incluyendo el compuesto representado por la formula 1 como aditivo, puede suprimirse de manera efectiva
la disolucién del metal de transicién del electrodo positivo y pueden eliminarse simultaneamente subproductos, que
se generan por la descomposicién térmica de la sal de litio, para reducir la degradacién de la interfase de electrolito
sélido (SEl) y, por tanto, puede suprimirse un aumento de la resistencia inicial y puede lograrse una bateria
secundaria de litio que tiene una durabilidad a alta temperatura mejorada, tal como caracteristicas de
almacenamiento a alta temperatura y caracteristicas de ciclo a alta temperatura.
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REIVINDICACIONES

Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio, comprendiendo la disolucién de
electrolito no acuoso:

un aditivo de disolucién de electrolito que comprende un compuesto representado por la férmula 1:

[Férmula 1]

en la que, en la férmula 1,

R1y R2son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido o sustituido que tiene de 1 a 5
atomos de carbono, y

L es un enlace directo, -O-, -COO-, -RO- 0 -R'COO-,

en la que R y R’ son cada uno independientemente un grupo alquileno que tiene de 1 a 10 atomos de
carbono.

Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacion 1, en la que Ry y Rzson cada uno
independientemente un grupo alquileno no sustituido o sustituido que tiene de 1 a 3 4tomos de carbono, y

L es -O-, -COO- 0 -R'COO-, en los que R’ es un grupo alquileno que tiene de 1 a 5 atomos de carbono.
Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 1, en la que L es -O- 0 -COO-.

Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 1, en la que el compuesto representado por la
férmula 1 es al menos uno seleccionado de compuestos representados por la férmula 1A o la férmula 1B:

[Férmula 1A]

s —
< NS
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[Férmula 1B]

en la que, en las formulas 1Ay 1B,

R1y R2son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido o sustituido que tiene de 1 a 4
atomos de carbono.

Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 1, en la que el compuesto representado por la
férmula 1 es al menos uno seleccionado de compuestos representados por la férmula 1A-1 o la férmula 1B-
1:

[Férmula 1A-1]

&}
e
Q——35==0
!
)
N
\ Q —
7 NS
[Férmula 1B-1]
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I
O0——S8=—=0

N>
N\
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Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 1, en la que el aditivo de disolucién de electrolito
esta presente en una cantidad del 0,05 % en peso al 4 % en peso basado en el peso total de la disolucién

de electrolito no acuoso.

Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 1, que comprende ademés una sal de litio y un
disolvente organico no acuoso.
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Disolucién de electrolito no acuoso segun la reivindicaciéon 1, que comprende ademas otros aditivos en los
que el valor absoluto de una diferencia en el potencial de reduccidn frente a litio entre los otros aditivos y el
compuesto representado por la formula 1 esté en un intervalo de 0,0V a 22 V.

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 dispuesto entre el electrodo negativo y el electrodo positivo; y

la disolucidn de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 1.

Aditivo de disolucidén de electrolito para una bateria secundaria, comprendiendo el aditivo de disolucién de
electrolito un compuesto representado por la formula 1:

[Férmula 1]

0

Rq—O—S|:O

e
)
\L/R2¥:

en la que, en la férmula 1,

o°

R1y R2son cada uno independientemente un grupo alquileno no sustituido o sustituido que tiene de 1 a 5
atomos de carbono, y

L es un enlace directo, -O-, -COO-, -RO- 0 -R'COO-,

en la que R y R’ son cada uno independientemente un grupo alquileno que tiene de 1 a 10 atomos de
carbono.
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