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DESCRIPCION
Disolucién de electrolito no acuoso para bateria secundaria de litio y bateria secundaria de litio que incluye la misma
Campo técnico
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica la prioridad de las solicitudes de patente coreana n.°s 10-2019-0147431, presentada el 18 de
noviembre de 2019, y 10-2020-0151165, presentada el 12 de noviembre de 2020.

Campo técnico

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

Antecedentes de la técnica

La dependencia de la energia eléctrica estd aumentando gradualmente en la sociedad moderna y, por consiguiente,
se ha aumentado adicionalmente la produccién de energia eléctrica. Con el fin de abordar cuestiones
medioambientales que surgen durante este proceso, la generacién de energia renovable se encuentra en el centro
de atencién como sistema de generacién de potencia de nueva generacién. Con respecto a la energia renovable,
dado que presenta caracteristicas de generacién de potencia intermitentes, resulta indispensable un dispositivo de
almacenamiento de potencia de gran capacidad para suministrar potencia de manera estable. Una bateria de iones
de litio se encuentra en el centro de atencién como dispositivo que presenta la mayor densidad de energia que se
comercializa actualmente entre los dispositivos de almacenamiento de potencia.

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 que contiene una sal de litio, y un separador.

Con respecto al electrodo positivo entre estos componentes, se almacena energia mediante una reaccién rédox de
metal de transicién, en la que esto da como resultado el hecho de que el metal de transicién debe incluirse
esencialmente en un material de electrodo positivo.

Se produce una reduccién del rendimiento del electrodo positivo a medida que un material activo de electrodo
positivo se derrumba estructuralmente durante la carga y descarga repetidas. Es decir, se electrodepositan iones de
metal, que se han disuelto a partir de una superficie del electrodo positivo durante un derrumbamiento estructural del
electrodo positivo, sobre el electrodo negativo degradando el rendimiento de la bateria. Este fenémeno tiende a
aumentar adicionalmente cuando se aumenta un potencial del electrodo positivo o cuando se expone la bateria a
altas temperaturas.

Por tanto, con el fin de controlar un comportamiento de degradacion de la bateria, se ha llevado a cabo investigacion
para aplicar un aditivo que forma una pelicula sobre el electrodo positivo y, ademés, estad llevandose a cabo
investigacién para suprimir la electrodeposicién del metal de transicion disuelto sobre el electrodo negativo o la
aparicién de sustitucién de iones. El documento JP H10 50344 A describe una bateria secundaria de electrolito no
acuoso que incluye un electrolito no acuoso que comprende un compuesto heterociclico. El documento JP 2012
043586 A describe una disolucién electrolitica que incluye un compuesto que contiene un resto arilo. El documento
CN 102 569889 A describe un electrolito no acuoso para una bateria de iones de litio, que comprende una cumarina
o derivado de cumarina como aditivo.

Divulgacién de la invencién

Problema técnico

Un aspecto de la presente invencién proporciona una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria
secundaria de litio que incluye un aditivo que forma un complejo con iones de metal de transicién disueltos a partir
de un electrodo positivo.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona una bateria secundaria de litio en la que se mejoran
caracteristicas de carga y descarga a alta tasa incluyendo la disolucién de electrolito no acuoso para una bateria
secundaria de litio.

Solucién técnica

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

[Férmula 1]

en la que, en la férmula 1,
R1 es un grupo -CN,
R2 es hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 4tomos de carbono, y

Rs a Rs son, cada uno independientemente, hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono o un
grupo -CN.

Segun otro aspecto de la presente invencién,

se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye un electrodo negativo, un electrodo positivo, un separador
dispuesto entre el electrodo negativo y el electrodo positivo, y una disolucién de electrolito no acuoso, en la que la
disolucion de electrolito no acuoso incluye la disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio
de la presente invencion.

Efectos ventajosos

Un compuesto representado por la féormula 1, que se incluye en una disolucién de electrolito no acuoso de la
presente invencidn, es un compuesto que contiene un grupo ciano en su estructura, en el que el grupo ciano puede
suprimir la electrodeposicion de iones de metal sobre un electrodo negativo formando un complejo con los iones de
metal de transicién disueltos a partir de un electrodo positivo de una bateria secundaria de litio. Dado que la
disoluciéon de electrolito no acuoso que incluye un aditivo de este tipo se descompone de manera oxidativa antes que
un disolvente organico formando una pelicula sobre una superficie del electrodo positivo, puede suprimir una
reaccién de descomposicidén continua entre el electrodo positivo y el disolvente organico. Por tanto, si se incluye la
disoluciéon de electrolito no acuoso, puede obtenerse una bateria secundaria de litio que tiene caracteristicas de
carga y descarga a alta tasa mejoradas.

Breve descripcién de los dibujos

Los siguientes dibujos adjuntos a la memoria descriptiva ilustran ejemplos preferidos de la presente invencién como
ejemplo, y sirven para permitir entender adicionalmente conceptos técnicos de la presente invencion junto con una
descripcién detallada de la invencién facilitada a continuacién y, por tanto, no debe interpretarse la presente
invencién Unicamente con cuestiones en tales dibujos.

La figura 1 es un gréafico que ilustra los resultados de la evaluacién de la estabilidad electroquimica de disoluciones
de electrolito no acuoso segun el ejemplo experimental 1;

la figura 2 es un gréfico que ilustra los resultados de la medicién de tensién de inicio de la descomposicién de
disoluciones de electrolito no acuoso del ejemplo 3 y el ejemplo comparativo 2 segln el ejemplo experimental 2;

la figura 3 es un grafico que ilustra curvas de capacidad diferencial de baterias secundarias de litio del ejemplo Sy el
ejemplo comparativo 3 segln el ejemplo experimental 3;

la figura 4 es un grafico que ilustra los resultados de la evaluacién de la impedancia de las baterias secundarias de
litio del ejemplo 5y el ejemplo comparativo 3 segun el ejemplo experimental 5; y
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la figura 5 es un grafico que ilustra los resultados de la evaluacién de las caracteristicas de ciclo a alta temperatura
de las baterias secundarias del ejemplo 5 y el ejemplo comparativo 3 segln el ejemplo experimental 6.

Modo para llevar a cabo la invencién
A continuacién en el presente documento, se describira la presente invencién en mas detalle.

Se entendera que las palabras o términos usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben
interpretarse con el significado definido en diccionarios habitualmente usados, y se entendera adicionalmente que
debe interpretarse que las palabras o términos tienen un significado que es compatible con su significado en el
contexto de la técnica relevante y la idea técnica de la invencion, basandose en el principio de que un inventor
puede definir de manera apropiada el significado de las palabras o términos para explicar de la mejor manera la
invencion.

Convencionalmente, los metales de transicién que constituyen un electrodo positivo se disuelven facilimente en una
disolucion de electrolito debido a un &cido generado por una reacciéon secundaria entre el electrodo positivo y la
disolucion de electrolito o un acido formado mediante hidrélisis/descomposicién térmica de una sal de litio, por
ejemplo, acido fluorhidrico (HF), o variacién estructural del electrodo positivo seglin una carga y descarga repetidas,
y los iones de metal de transicién disueltos vuelven a depositarse sobre el electrodo positivo siendo una causa de
aumento de la resistencia del electrodo positivo. Ademas, dado que los metales de transicién desplazados a un
electrodo negativo a través de la disolucién de electrolito se electrodepositan sobre el electrodo negativo
autodescargando el electrodo negativo y destruyendo una interfase de soélido-electrolito (SEIl) que proporciona
capacidad de pasivacién al electrodo negativo, se aumenta la resistencia de superficie de contacto del electrodo
negativo al fomentar una reaccién adicional de descomposicién de disolucidén de electrolito.

Dado que esta serie de reacciones reduce una cantidad de iones de litio disponibles en una bateria, no sé6lo conduce
a la degradacién de la capacidad de la bateria, sino que la acompafia una reaccién de descomposicion de disolucién
de electrolito y, por tanto, también se aumenta la resistencia. Ademaés, en un caso en el que se incluyen impurezas
metélicas en el electrodo cuando se configura el electrodo positivo, dado que se disuelve materia extrafia metalica a
partir del electrodo positivo durante una carga inicial, los iones de metal disueltos se electrodepositan sobre una
superficie del electrodo negativo. Dado que los iones de metal electrodepositados crecen para dar dendritas
provocando un cortocircuito interno de la bateria, se convierte en una causa principal de fallo a baja tensién.

La presente invencidn tiene como objetivo proporcionar una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria
secundaria de litio, que pueda formar una pelicula robusta sobre una superficie del electrodo positivo mediante
descomposicién oxidativa antes que un disolvente organico incluyendo un aditivo capaz de prevenir la
electrodeposicién de los iones de metal sobre el electrodo negativo formando un complejo con los iones de metal
disueltos, una causa de tal degradacién y comportamiento de fallo, y una bateria secundaria de litio en la que se
mejoren la carga y descarga a alta tasa a alta temperatura incluyendo la misma.

Disolucién de electrolito no acuoso para bateria secundaria de litio

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

una sal de litio, un disolvente organico y un compuesto representado por la férmula 1 como aditivo,

[Férmula 1]
Re
Rsg ) 0
R4 7 R4
Rj Ro

En la férmula 1,
R1 es un grupo -CN,
R2 es hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 4tomos de carbono, y

Rs a Rs son, cada uno independientemente, hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono o un
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grupo -CN.
(1) Sal de litio

En primer lugar, en la disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio de la presente
invencién, cualquier sal de litio normalmente usada en una disolucién de electrolito para una bateria secundaria de
litio puede usarse como 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, BF 4, ClO4, B1oClig, AlCls,
A|O4', 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)2CH-, CF3(CF2)7803 y SCN™ como anién.

Especificamente, la sal de litio puede incluir un Unico material seleccionado del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil,
LiBF4, LiClO4, LiB10oClyo, LIAICls, LIAIO4, LiPFs, LICF3S0s, LICH3CO,, LICF3CO,, LiAsFe, LiSbFs, LICH3SOs;, LiFSI
(bis(fluorosulfonil)imida de litio, LIN(SO2F),), LIBETI (bis(perfluoroetanosulfonil)imida de litio, LIN(SO2CF>CF3)s), y
LiTFSI (bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio, LIN(SO>CF3),) 0 una mezcla de dos 0 mas de los mismos. Ademas
de los mismos, puede usarse sin limitacién cualquier sal de litio habitualmente usada en una disolucién de electrolito
de una bateria secundaria de litio.

La sal de litio puede cambiarse de manera apropiada en un intervalo normalmente utilizable, pero puede estar
incluida 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 prevenir la corrosién de una superficie de un electrodo.
Si la concentracién de la sal de litio es de menos de 0,8 M, un efecto de mejorar la salida a baja temperatura de la
bateria secundaria de litio y mejorar las caracteristicas de ciclo durante el almacenamiento a alta temperatura es
insignificante, y, si la concentracién de la sal de litio es mayor de 4,0 M, puede reducirse la capacidad de
impregnacion de la disolucién de electrolito debido a un aumento de la viscosidad de la disolucién de electrolito no
acuoso.

(2) Disolvente organico

En la disolucion de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segln la presente memoria descriptiva,
el disolvente organico puede incluir un disolvente organico basado en carbonato ciclico, un disolvente organico
basado en carbonato lineal o un disolvente organico mixto de los mismos.

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

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

Con el fin de preparar una disoluciéon de electrolito que tiene una alta conductividad iénica, puede usarse como
disolvente organico un disolvente organico mixto del disolvente organico basado en carbonato ciclico y el disolvente
organico basado en carbonato lineal.

Ademas, el disolvente orgénico puede incluir ademas un disolvente organico basado en éster lineal y/o un disolvente
organico basado en éster ciclico ademas del disolvente organico basado en carbonato ciclico y/o el disolvente
organico basado en carbonato lineal.

Ejemplos especificos del disolvente organico basado en éster lineal pueden ser al menos un disolvente orgénico
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 organico basado en éster ciclico puede incluir al menos un disolvente organico seleccionado
del grupo que consiste en y-butirolactona, y-valerolactona, y-caprolactona, o-valerolactona y e-caprolactona.

El disolvente orgénico puede usarse afiadiendo un disolvente organico normalmente usado en una disoluciéon de

electrolito para una bateria secundaria de litio sin limitacién, si es necesario. Por ejemplo, el disolvente organico
puede incluir ademés al menos un disolvente organico seleccionado de un disolvente organico basado en éter, un
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disolvente orgénico basado en amida y un disolvente organico basado en nitrilo.
(3) Aditivo

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

[Férmula 1]
Re
Rs 0 O
R4 = R4
Rs R

En la férmula 1,

R1 es un grupo -CN, R» es hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono, y Rz a Re son, cada
uno independientemente, hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de carbono o un grupo -CN.

Ademas, en la férmula 1, Ry puede ser un grupo -CN, Ry puede ser hidrégeno, Rz y Rs pueden ser, cada uno
independientemente, hidrégeno o un grupo - CN, y Rs ¥y Rs pueden ser, cada uno independientemente, hidrégeno,
un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 4tomos de carbono o un grupo -CN.

Ademas, en la férmula 1, Ry puede ser un grupo -CN, Ry puede ser hidrégeno, Rz y Rs pueden ser, cada uno
independientemente, hidrégeno, y R4 y Rs pueden ser, cada uno independientemente, hidrégeno o un grupo -CN.

Preferiblemente, el compuesto representado por la féormula 1 puede ser un compuesto representado por la siguiente
férmula 1a, por ejemplo, cumarin-3-carbonitrilo.

[Férmula 1a]

@) Q

/CN

En la presente invencién, el compuesto representado por la formula 1, que se incluye como disolucién de electrolito
aditivo, es un compuesto que contiene un grupo ciano en su estructura, en el que el grupo ciano puede suprimir la
electrodeposicién de los iones de metal sobre el electrodo negativo formando un complejo con los iones de metal
disueltos a partir del electrodo positivo de la bateria secundaria de litio. Ademés, el aditivo puede formar una pelicula
robusta sobre la superficie del electrodo positivo mediante descomposicién oxidativa antes que el disolvente
organico, y la pelicula puede suprimir una reaccién de descomposicién continua entre el electrodo positivo y el
disolvente orgénico. Por tanto, puede obtenerse una bateria secundaria de litio que tiene una carga y descarga a
alta tasa mejoradas incluyendo la disolucién de electrolito no acuoso que incluye el aditivo.

El compuesto de formula 1 puede estar incluido en una cantidad del 0,05 % en peso 0 mas a menos del 1,2 % en
peso, por ejemplo, del 0,1 % en peso al 1 % en peso basandose en un peso total de la disolucién de electrolito no
acuoso.

En un caso en el que el compuesto representado por la formula 1 esté incluido en una cantidad dentro del intervalo
anterior, puede prepararse una bateria secundaria que tiene un rendimiento global mas mejorado. Por ejemplo, en el
caso en el que el compuesto representado por la férmula 1 esta incluido en una cantidad del 0,05 % en peso 0 mas
a menos del 1,2 % en peso, puede retirar los iones de metal y el complejo y puede formar simultdneamente una
pelicula robusta sobre la superficie del electrodo positivo al tiempo que se suprimen desventajas, tales como una
reaccidén secundaria provocada por el aditivo, una reduccién de la capacidad inicial y un aumento de la resistencia, lo
més posible. Si la cantidad del compuesto representado por la féormula 1 incluida es del 1,2 % en peso o mas, dado
que se reduce la solubilidad del aditivo en el disolvente organico no acuoso, puede producirse la reaccién
secundaria provocada por el aditivo, o puede producirse la reduccién de la capacidad inicial debido al aumento de la
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resistencia.

Bateria secundaria de litio

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

La bateria secundaria de litio de la presente invencién puede prepararse formando un conjunto de electrodos, en el
que se apilan secuencialmente un electrodo positivo, un electrodo negativo y un separador dispuesto entre el
electrodo positivo y el electrodo negativo, albergando el conjunto de electrodos en una carcasa de bateria y después
inyectando la disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencion.

Puede usarse un método tipico conocido en la técnica como método de preparacion de la bateria secundaria de litio
de la presente invencién y, especificamente, el método de preparacién de la bateria secundaria de litio de la
presente invencion es tal como se describe a continuacién.

(1) Electrodo positivo

El electrodo positivo puede prepararse recubriendo un colector de electrodo positivo con una suspension espesa de
electrodo positivo que incluye un material activo de electrodo positivo, un aglutinante, un agente conductor y un
disolvente, y después 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 puede usarse, por ejemplo, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio,
carbono cocido, o aluminio o acero inoxidable que esta tratado en superficie con uno de carbono, niquel, titanio,
plata o similares.

El material activo de electrodo positivo es un compuesto capaz de intercalar y desintercalar litio de manera
reversible, en el que el material activo de electrodo positivo puede incluir especificamente un éxido de metal
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).

Més especificamente, el éxido de metal compuesto de litio puede incluir 6xido basado en litio-manganeso (por
ejemplo, LIMnO,, LiMn2xOs, etc.), 6xido basado en litio-cobalto (por ejemplo, LiCoO,, etc.), 6xido basado en litio-
niquel (por ejemplo, LiNIiOy, etc.), éxido basado en litio-niquel-manganeso (por ejemplo, LiNij.yMnyO, (donde
0<Y<1), LiMnozNizO4 (donde 0<Z<2)), 6xido basado en litio-niquel-cobalto (por ejemplo, LiNii.y1Coy1O2 (donde
0<Y1<1)), 6xido basado en litio-manganeso-cobalto (por ejemplo , LiCo1.yoaMny2O2 (donde 0<Y2<1), LiMn2.z1C0z104
(donde 0<Z1<2)), éxido basado en litio-niquel-manganeso-cobalto (por ejemplo, Li(Ni,CoqMnr)O2 (donde 0<p<1,
0<q<1, 0<r1<1, y p+g+r1=1) o Li(Nip1C0q1Mn2)O4 (donde 0<p1<2, 0<q1<2, 0<r2<2, y p1+q1+r2=2)) u éxido de litio-
niquel-cobalto-metal de transicién (M) (por ejemplo, Li(Nip2CoqoMnisMs2)O2 (donde M se selecciona del grupo que
consiste en aluminio (Al), hierro (Fe), vanadio (V), cromo (Cr), titanio (Ti), tantalo (Ta), magnesio (Mg) y molibdeno
(Mo), vy p2, g2, r3, y S2 son fracciones atémicas de cada elemento independiente, donde 0<p2<1, 0<qg2<1, 0<r3<1,
0<82<1, y p2+g2+r3+S2=1)), y puede incluirse uno cualquiera de los mismos o un compuesto de dos 0 mas de los
mismos. Entre estos materiales, en cuanto a la mejora de las caracteristicas de capacidad y estabilidad de la
bateria, el éxido de metal compuesto de litio puede incluir LiCoO,, LIMnO,, LiNiO,, 6xido de litio-niquel-manganeso-
cobalto (por ejemplo, Li(NigeMno2Co0g2)Os, Li(NigsMngsCog2)Os, 0 Li(NigsMng1Cog1)O2) u 6xido de litio-niquel-
cobalto-aluminio (por ejemplo, LiNigsCog 15Al0 0502, etc.), vy, teniendo en cuenta una mejora significativa debido al
control del tipo y la razén en contenido de elementos que constituyen el 6xido de metal compuesto de litio, el éxido
de metal compuesto de litio puede incluir Li(NigeMno2Co0g2)O2, Li(NigsMng3zCog2)Os, Li(Nig7Mng15C0015)02 ©
Li(NigsMng,1Co00,1)O2, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o una mezcla de dos o méas de los mismos.

El material activo de electrodo positivo puede estar incluido en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en peso, por
ejemplo, del 90 % en peso al 99 % en peso basandose en un peso total de contenido en sélido en la suspensién
espesa de electrodo positivo. En un caso en el que la cantidad del material activo de electrodo positivo es del 80 %
en peso 0 menos, dado que se reduce 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, en el que el aglutinante se afiade habitualmente en una cantidad del 1 % en peso al
30 % en peso basandose en el peso total del contenido en sélido en la suspensién espesa de electrodo positivo.
Ejemplos del aglutinante pueden ser poli(fluoruro de vinilideno), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC),
almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno,
polipropileno, un caucho de estireno-butadieno, un caucho de fluoro, diversos copolimeros y similares.

Ademas, el agente conductor es un material que proporciona conductividad sin provocar cambios quimicos adversos

en la bateria, en el que puede afiadirse en una cantidad del 1 % en peso al 20 % en peso basandose en el peso total
del contenido en sélido en la suspension espesa de electrodo positivo.
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Como ejemplo tipico del agente conductor, puede usarse un material conductor, tal como: polvo de carbono tal como
negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de ldmpara o negro
térmico; polvo de grafito tal como grafito natural con una estructura cristalina bien desarrollada, grafito artificial o
grafito; fibras conductoras tales como fibras de carbono o fibras de metal; polvo conductor tal como polvo de
fluorocarbono, polvo de aluminio y polvo de niquel; fibras cortas conductoras tales como fibras cortas de éxido de
cinc y fibras cortas de titanato de potasio; 6xido de metal conductor tal como éxido de titanio; o derivados de
polifenileno.

Ademas, el disolvente puede incluir un disolvente organico, tal como N-metil-2-pirrolidona (NMP), y puede usarse en
una cantidad tal que se obtiene una viscosidad deseable cuando se incluye el material activo de electrodo positivo
asi como, opcionalmente, el aglutinante y el agente conductor. Por ejemplo, el disolvente puede estar incluido en
una cantidad tal que una concentracién del contenido en sélido en la suspensién espesa que incluye el material
activo de electrodo positivo asi como opcionalmente el aglutinante y el agente conductor estda en un intervalo del
10 % en peso al 60 % en peso, por ejemplo del 20 % en peso al 50 % en peso.

(2) Electrodo negativo

El electrodo negativo puede prepararse recubriendo un colector de electrodo negativo con una suspensién espesa
de electrodo negativo que incluye un material activo de electrodo negativo, un aglutinante, un agente conductor y un
disolvente, y después secando y laminando el colector de electrodo negativo recubierto.

El colector de electrodo negativo tiene generalmente un grosor de 3 ym a 500 um. El colector de electrodo negativo
no esta particularmente limitado siempre que tenga alta conductividad sin provocar cambios quimicos adversos en la
bateria, y puede usarse, por ejemplo, cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono cocido, cobre o
acero inoxidable que esta tratado en superficie con uno de carbono, niquel, titanio, plata o similares, una aleacién de
aluminio-cadmio o similares. Ademas, de manera similar al colector de electrodo positivo, el colector de electrodo
negativo puede tener una rugosidad de superficie fina para mejorar la resistencia de unién con el material activo de
electrodo negativo, y el colector de electrodo negativo puede usarse en diversas formas tales como una pelicula,
una hoja, una lamina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo de material textil no tejido y
similares.

Ademas, el material activo de electrodo negativo puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
metal de litio, un material de carbono capaz de intercalar/desintercalar de manera reversible iones de litio, metal o
una aleacién de litio y el metal, un éxido compuesto de metal, un material que puede doparse y desdoparse con litio,
y un 6xido de metal de transicion.

Como material de carbono capaz de intercalar/desintercalar de manera reversible iones de litio, puede usarse sin
limitacién particular un material activo de electrodo negativo basado en carbono generalmente usado en una bateria
secundaria de iones de litio, y, como ejemplo tipico, puede usarse carbono cristalino, carbono amorfo o0 ambos de
los mismos. Los ejemplos del carbono cristalino pueden ser grafito tal como grafito natural o grafito artificial irregular,
plano, en escamas, esférico o fibroso, y ejemplos del carbono amorfo pueden ser carbono blando (carbono
sinterizado a baja temperatura) o carbono duro, carburo de brea mesofasica y coque calcinado.

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

Como 6xido compuesto de metal puede usarse uno seleccionado del grupo que consiste en PbO, PbO,, PbsOs,
Pb3Os, SboOs, Sby04, SboOsz GeO, GeOs, BixOs, BixOs, BixOs, LikFexOs (0< x< 1), LikWO, (0< x< 1), y SnyMeq.
xMe’,O, (Me: manganeso (Mn), Fe, Pb o Ge; Me’: Al, boro (B), fosforo (P), Si, elementos de los grupos |, Il y Ill de la
tapa periédica, o halégeno; 0<x<1; 1< y<3; 1<z<8).

El material, que puede doparse y desdoparse con litio, pude incluir Si, SiOx (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 las tierras raras y una combinacién de los
mismos, y no es Si), Sn, SnO;2 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 las tierras raras y una combinacidn 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,
escandio (Sc), itrio (Y), Ti, circonio (Zr), hafnio (Hf), rutherfordio (Rf), V, niobio (Nb), Ta, dubnio (Db), Cr, Mo,
wolframio (W), seaborgio (Sg), tecnecio (Tc), renio (Re), borio (Bh), Fe, Pb, rutenio (Ru), osmio (Os), hasio (Hs),
rodio (Rh), iridio (Ir), paladio (Pd), platino (Pt), Cu, plata (Ag), oro (Au), Zn, cadmio (Cd), B, Al, galio (Ga), Sn, In, Ge,
P, arsénico (As), Sb, bismuto (Bi), azufre (S), selenio (Se), telurio (Te), polonio (Po) y una combinaciéon de los
mismos.
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El 6xido de metal de transicién puede incluir 6xido compuesto de titanio que contiene litio (LTO), éxido de vanadio y
oxido de litio-vanadio.

El material activo de electrodo negativo puede estar incluido en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en peso
basandose en un peso total de contenido en sélido en la suspensidén espesa de electrodo negativo.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unién entre el agente conductor, el material activo y el colector de
corriente, en el que el aglutinante se aflade habitualmente en una cantidad del 1% en peso al 30 % en peso
basandose en el peso total del contenido en sélido en la suspensién espesa de electrodo negativo. Ejemplos del
aglutinante pueden ser poli(fluoruro de vinilideno), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un
caucho de estireno-butadieno, un caucho de fluoro y diversos copolimeros de los mismos.

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 1% en peso al 20 % en peso
basandose en el peso total del contenido en sélido en la suspensién espesa de electrodo negativo. Puede usarse
cualquier agente conductor sin limitacién particular siempre que tenga conductividad sin provocar cambios quimicos
adversos en la bateria, y puede usarse, por ejemplo, un material conductor, tal como: polvo de carbono tal como
negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de ldmpara o negro
térmico; polvo de grafito tal como grafito natural con una estructura cristalina bien desarrollada, grafito artificial o
grafito; fibras conductoras tales como fibras de carbono o fibras de metal; polvo conductor tal como polvo de
fluorocarbono, polvo de aluminio y polvo de niquel; fibras cortas conductoras tales como fibras cortas de éxido de
cinc y fibras cortas de titanato de potasio; 6xido de metal conductor tal como éxido de titanio; o derivados de
polifenileno.

El disolvente puede incluir agua o un disolvente organico, tal como NMP y alcohol, y puede usarse en una cantidad
tal que se obtiene una viscosidad deseable cuando se incluye el material activo de electrodo negativo asi como,
opcionalmente, el aglutinante y el agente conductor. Por ejemplo, el disolvente puede estar incluido en una cantidad
tal que una concentracién del contenido en sélido en la suspensién espesa de electrodo negativo que incluye el
material activo de electrodo negativo asi como opcionalmente el aglutinante y el agente conductor esta en un
intervalo del 50 % en peso al 75 % en peso, por ejemplo del 50 % en peso al 65 % en peso.

(3) Separador

Un pelicula de polimero porosa tipica generalmente usada, por ejemplo, una pelicula de polimero porosa preparada
a partir de un polimero basado en 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, puede
usarse sola o en una laminacién con la misma como separador incluido en la bateria secundaria de litio de la
presente invencién, y 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), pero la presente invencién
no se limita a lo mismo.

Una forma de la bateria secundaria de litio de la presente invencién no esta particularmente limitada, pero puede
usarse un tipo cilindrico usando un recipiente, un tipo prisméatico, un tipo de bolsa o un tipo de botén.

A continuacién en el presente documento, se describird la presente invencién en mas detalle segin ejemplos. Sin
embargo, la invencién puede implementarse de muchas formas diferentes y no debe interpretarse como que esta
limitada a las realizaciones expuestas en el presente documento. En vez de eso, estos ejemplos de realizacién se
proporcionan de modo que esta descripcion sea exhaustiva y completa, y transmitiran completamente el alcance de
la presente invencién a los expertos en la técnica.

Ejemplos

I. Preparaciéon de disolucion de electrolito no acuoso para bateria secundaria de litio

Ejemplo comparativo 1.

Después de mezclar carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y metilo (EMC) en una razén en volumen de 1:2,
se disolvié LiPFs de tal manera que una concentraciéon de LiPFg era de 1,0 M para preparar una disolucién de
electrolito (A-1).

Ejemplo comparativo 2.

Después de mezclar carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), propionato de etilo (EP) y propionato
de propilo (PP) en una razén en volumen de 2:1:2,5:4,5 se disolvieron LiPFs y LiFSI de tal manera que las
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concentraciones de LiPFg y LiFSI eran respectivamente de 0,8 M y 0,2 M para preparar una disolucién de electrolito
(A-2).

Ejemplo 1.

Se prepard una disoluciéon de electrolito no acuoso (B-1) para una bateria secundaria de litio de la presente
invencién afiadiendo adicionalmente 0,1 g de cumarin-3-carbonitrilo a 99,9 g de la disolucién de electrolito (A-1) del
ejemplo comparativo 1.

Ejemplo 2.

Se prepard una disoluciéon de electrolito no acuoso (B-2) para una bateria secundaria de litio de la presente
invencién afiadiendo adicionalmente 1,0 g de cumarin-3-carbonitrilo a 99,0 g de la disolucién de electrolito (A-1) del
ejemplo comparativo 1.

Ejemplo 3.

Se prepard una disoluciéon de electrolito no acuoso (B-3) para una bateria secundaria de litio de la presente
invencién afiadiendo adicionalmente 0,2 g de un compuesto de cumarin-3-carbonitrilo a 99,8 g de la disolucién de
electrolito (A-2) del ejemplo comparativo 2.

Ejemplo 4.

Se prepard una disoluciéon de electrolito no acuoso (B-4) para una bateria secundaria de litio de la presente
invencién afiadiendo adicionalmente 1,2 g de un compuesto de cumarin-3-carbonitrilo a 98,8 g de la disolucién de
electrolito (A-2) del ejemplo comparativo 2.

Il. Preparacion de bateria secundaria
Ejemplo 5.

Se afiadieron un material activo de electrodo positivo (Li(NigsC0g1Mng1)O2), negro de carbono como agente
conductor y poli(fluoruro de vinilideno) como aglutinante, a N-metil-2-pirrolidona (NMP) como disolvente, a una razén
en peso de 98:1:1 para preparar una suspensién espesa de electrodo positivo (contenido en sélido del 40 % en
peso). Se recubrié un colector de electrodo positivo de 20 um de grosor (pelicula delgada de Al) con la suspension
espesa de electrodo positivo, se secd y se lamind para preparar un electrodo positivo.

Se afiadieron un material activo de electrodo negativo (razén en peso de grafito artificial:grafito natural:SiO =
85:10:5), negro de carbono como agente conductor, un SBR como aglutinante, y CMC como espesante, a NMP a
una razén en peso de 95,6:1:2,3:1,1 para preparar una suspension espesa de electrodo negativo (contenido en
sélido: el 90 % en peso). Se recubrié una pelicula delgada de cobre (Cu) de 10 um de grosor, como colector de
electrodo negativo, con la suspension espesa de electrodo negativo, se sec6 y se laminé para preparar un electrodo
negativo.

Después de preparar un conjunto de electrodos apilando secuencialmente el electrodo positivo anteriormente
preparado, un separador formado por una pelicula de polietileno porosa, y el electrodo negativo, se puso el conjunto
de electrodos en una carcasa de bateria de tipo bolsa, y se inyecté la disolucién de electrolito no acuoso (B-3) para
una bateria secundaria de litio preparada en el ejemplo 3 en la misma para preparar una bateria secundaria de litio
de tipo bolsa.

Ejemplo 6.

Se preparé una bateria secundaria de litio de tipo bolsa de la misma manera que en el ejemplo 5 excepto porque se
usé la disolucién de electrolito no acuoso (B-4) para una bateria secundaria de litio del ejemplo 4, en lugar de la
disoluciéon de electrolito no acuoso (B-3) para una bateria secundaria de litio del ejemplo 3.

Ejemplo comparativo 3.

Se preparé una bateria secundaria de litio de tipo bolsa de la misma manera que en el ejemplo 5 excepto porque se
uso6 la disolucién de electrolito (A-2) del ejemplo comparativo 2, en lugar de la disolucién de electrolito no acuoso (B-

3) para una bateria secundaria de litio del ejemplo 3.

Ejemplos experimentales

Ejemplo experimental 1. Evaluacién de la electrodeposicién de iones de metal (Co)
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Se prepararon disoluciones de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio de los ejemplos 1-1 y 2-1
para la evaluacién de la electrodeposicién de iones de metal afiadiendo 0,1 g de tetrafluoroborato de cobalto (Il)
hexahidratado (Co(BF4).-6H20), materia extrafia metalica, como componente opcional, a 99,9 g de las disoluciones
de electrolito no acuoso (B-1 y B-2) para una bateria secundaria de litio que se prepararon en los ejemplos 1y 2,
respectivamente (véase la tabla 1 a continuacién).

Ademas, se preparé una disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio del ejemplo
comparativo 1-1 para la evaluacién de la electrodeposicién de iones de metal afiadiendo 0,1 g de tetrafluoroborato
de cobalto (Il) hexahidratado (Co(BF4)2-6H20), materia extrafia metalica, como componente opcional, a 99,9 g de la
disolucion de electrolito (A-1) preparada en el ejemplo comparativo 1 (véase la tabla 1 a continuacion).

[Tabla 1]
Cantidad de disolucién de Materia extrafia metalica
electrolito no acuoso (g) Tipo Cantidad de adicién (g)
Ejemplo 1-1 B-1 99,9 Tetrafluoroborato de 0,1
Ejemplo 2-1 B-2 99,9 cobalto (Il) hexahidratado 0,1
Ejemplo comparativo 1-1 A-1 99,9 (Co(BF4)2-6H20) 0,1

Después, se midieron las estabilidades electroquimicas de la disolucién de electrolito (A-1) preparada en el ejemplo
comparativo 1 que no contenia materia extrafia metéalica y las disoluciones de electrolito no acuoso para una bateria
secundaria de litio de los ejemplos 1-1 y 2-1 y el ejemplo comparativo 1-1 que contenian materia extrafia metélica
para la evaluacién de la electrodeposiciéon de iones de metal, usando voltametria de barrido lineal (LSV) para evaluar
un efecto de retirar iones de metal de transicién (Co).

En este caso, un electrodo de trabajo era un electrodo de disco de platino (Pt) (® de 1,6 mm), un electrodo de
referencia era metal de litio, se us6 un electrodo de alambre de Pt como electrodo auxiliar, y se realizd la medicién a
una tasa de barrido de 10 mV/s en un intervalo de tensién de circuito abierto (OCV) de aproximadamente 0,2 V. Se
realiz6 la medicién en una caja de guantes en una atmésfera de argén (Ar) que tenia concentraciones de humedad y
oxigeno a 23 °C de 10 ppm o menos, y los resultados de la misma se presentan en la figura 1.

Haciendo referencia a la figura 1, con respecto a la disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria
de litio del ejemplo comparativo 1 que no contenia materia extrafia metalica que se usé como ejemplo de referencia,
puede entenderse que un cambio de corriente no era grande entre 05Vy 25 V.

Con respecto a la disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio del ejemplo comparativo 1-
1 que s6lo contenia materia extrafia metalica sin aditivo, dado que no sélo se aumenté una concentraciéon de iones
de metal (Co) libres en la disolucién de electrolito, sino que también se produjo una reaccién secundaria dado que se
electrodeposité una cantidad excesiva de los iones de metal sobre una superficie del electrodo de disco de Pt, se
confirmé un rapido aumento de la corriente entre 0,5Vy25V.

En cambio, con respecto a las disoluciones de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio de los
ejemplos 1-1 y 2-1 de la presente invencién que incluian el aditivo junto con materia extrafia metalica, se suprimié el
rapido aumento de la corriente aunque se incluyera la materia extrafia metélica y, particularmente, con respecto a la
disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio del ejemplo 2-2 en la que la cantidad del
aditivo era grande, dado que se suprimid més eficazmente la reaccién secundaria debida a la materia extrafia
metaélica, puede entenderse que fluyé una corriente inferior a la de la disolucién de electrolito no acuoso para una
bateria secundaria de litio del ejemplo 1-1.

El motivo para esto se debia al hecho de que, dado que la cantidad del aditivo en la disoluciéon de electrolito no
acuoso para una bateria secundaria de litio del ejemplo 2 era mayor que la de la disolucién de electrolito no acuoso
para una bateria secundaria de litio del ejemplo 1, el complejo con los iones de metal se formé mejor reduciendo la
concentracién de los iones de Co libres en la disolucién de electrolito.

Ejemplo experimental 2. Medicién de la tensién de inicio de la descomposicién

Se midieron tensiones de inicio de la descomposicién para la disolucién de electrolito no acuoso (B-3) para una
bateria secundaria de litio preparada en el ejemplo 3 y la disolucién de electrolito (A-2) preparada en el ejemplo
comparativo 2 usando voltametria de barrido lineal (LSV).

En este caso, un electrodo de trabajo era un electrodo de disco de platino (Pt) (® de 1,6 mm), un electrodo de
referencia era metal de litio, se us6 un electrodo de alambre de Pt como electrodo auxiliar, y se realizd la medicién a
una tasa de barrido de 20 mV/s en un intervalo de tensién de circuito abierto (OCV) de aproximadamente 6 V. Se
realiz6 la medicién en una caja de guantes en una atmésfera de argén (Ar) que tenia concentraciones de humedad y
oxigeno a 23 °C de 10 ppm o menos, y los resultados de la misma se presentan en la figura 2.
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Haciendo referencia a la figura 2, con respecto a la disolucién de electrolito no acuoso (B-3) para una bateria
secundaria de litio del ejemplo 3, puede entenderse que una corriente de oxidacién empezé a un potencial inferior al
de la disolucién de electrolito (A-2) del ejemplo comparativo 2.

A partir de estos resultados, dado que el aditivo incluido en el electrolito no acuoso para una bateria secundaria de
litio de la presente invencién se descompuso de manera oxidativa antes que el disolvente organico durante la
sobrecarga de la bateria secundaria de litio formando una pelicula sobre la superficie del electrodo positivo y la
pelicula puede suprimir la descomposicién del disolvente orgénico suprimiendo la generacién de gas debida a la
descomposicién del disolvente organico, puede predecirse que puede garantizarse la estabilidad de la bateria
secundaria de litio durante la sobrecarga.

Ejemplo experimental 3. Evaluacién de la formacién de SEI (1)

Tras realizarse una carga inicial (formacién) con cada una de las baterias secundarias preparadas en el ejemplo 5y
el ejemplo comparativo 3 a una corriente constante con una tasa de 0,1 C durante 3 horas usando un equipo de
carga/descarga PNE-0506 (fabricante: PNE SOLUTION Co,, Ltd., 5V, 6 A), se ilustra en la figura 3 una curva de
capacidad diferencial, que se obtuvo realizando la primera derivada de una curva de capacidad-tensién asi obtenida.

Haciendo referencia a la figura 3, con respecto a la bateria secundaria de litio del ejemplo 5 que incluia la disolucién
de electrolito no acuoso de la presente invencién que incluye el aditivo, se confirmé un pico de descomposicién, en
el que la descomposicién de disolucién de electrolito se produjo a aproximadamente 1,6 V, en comparacién con la
bateria secundaria del ejemplo comparativo 3 que incluia la disolucién de electrolito no acuoso sin el aditivo. Segun
este comportamiento, puede confirmarse indirectamente que el aditivo incluido en la disolucién de electrolito no
acuoso de la presente invencién formé adicionalmente otro tipo de SEI sobre la superficie del electrodo negativo al
tiempo que se descomponia antes que otros componentes.

Ejemplo experimental 4. Prueba de evaluacién de la capacidad inicial

Se cargaron cada una de las baterias secundarias preparadas en los ejemplos 5y 6 y el ejemplo comparativo 3 a
una tasa de 0,3 C hasta 4,2V en una condicién de corriente constante-tensién constante (CC-CV) a temperatura
ambiente (23 °C) y se descargaron a una tasa de 0,3 C en una condicién de CC hasta 2,5 V, y se carg6 cada bateria
secundaria a 1 C/4,2 V en una condicidén de corriente constante/tensién constante (CC/CV) a temperatura ambiente
(23 °C) hasta que la corriente alcanzd 1/20 (mA) de 1 C, y después se descargd de nuevo a una corriente de 1 C
hasta 2,5 V para medir la capacidad inicial. Los resultados de lo mismo se presentan en la tabla 2 a continuacién.

[Tabla 2]
Capacidad a 0,33 C (mAh)
Ejemplo 5 102,5
Ejemplo 6 98,2
Ejemplo comparativo 3 93,0

Tal como se ilustra en la tabla 2, puede entenderse que la capacidad inicial de la bateria secundaria del ejemplo
comparativo 3 se redujo en comparacién con las capacidades iniciales de las baterias secundarias de los ejemplos 5
y 6.

Ejemplo experimental 5. Evaluacién de la formacién de pelicula (2)

Se midié la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para cada una de las baterias secundarias del
ejemplo 5 y el ejemplo comparativo 3, tras completarse la evaluacién de la capacidad inicial en el ejemplo
experimental 4, usando un potenciostato.

Especificamente, después de cargarse cada una de la bateria secundaria del ejemplo 5 y la bateria secundaria del
ejemplo comparativo 3 a una corriente de 54 mA hasta un estado de carga (SOC) del 50 %, se aplicé una pequefia
tensién (14 mV) a lo largo de un intervalo de frecuencia de 50 mHz a 200 kHz para medir la respuesta de corriente
resultante y los resultados de lo mismo se presentan entonces en la figura 4.

Haciendo referencia a la figura 4, con respecto a la bateria secundaria del ejemplo 5, dado que se forma una
pelicula, puede confirmarse que la impedancia aument6 en comparacién con la de la bateria secundaria del ejemplo
comparativo 3. Es decir, segln estos resultados, puede confirmarse que se formd una pelicula robusta mediante el
aditivo incluido en la disolucién de electrolito no acuoso de la presente invencién.

Ejemplo experimental 6. Evaluacidn de las caracteristicas de ciclo a alta temperatura (45 °C)

Se cargd cada una de la bateria secundaria preparada en el ejemplo 5 y la bateria secundaria preparada en el
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ejemplo comparativo 3 a una tasa de 1 C hasta 4,2 V en una condicién de corriente constante/tensién constante
(CC/CV) a 45 °C hasta que la corriente alcanzd 1/20 (mA) de 1 C y después se descargd a una corriente de 1 C
hasta 2,5V. La carga y descarga anteriores se establecieron como un ciclo y se repitieron 200 ciclos. A
continuacién, se calculd la retencién de capacidad de descarga usando la siguiente ecuacion 1y los resultados de lo
mismo se presentan en la figura 5.

[Ecuacién 1]

Retencién de capacidad de descarga (%) = (capacidad de descarga después de la N-ésima carga y descarga /
capacidad de descarga después de la 12 carga y descarga) X 100

Haciendo referencia a la figura 5, con respecto a la bateria secundaria del ejemplo 5 que incluye el aditivo de la
presente invencion, puede entenderse que la retencién de capacidad de descarga a 1 C después de un 200° ciclo de
carga/descarga era mayor que la de la bateria secundaria del ejemplo comparativo 3. Por tanto, puede confirmarse
que la retencién de capacidad de descarga a alta tasa a alta temperatura se mejor6 cuando se usd el compuesto de
cumarin-3-carbonitrilo como aditivo en la disolucién de electrolito no acuoso.
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REIVINDICACIONES

Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio, comprendiendo la disolucién de
electrolito no acuoso una sal de litio, un disolvente organico y un compuesto representado por la férmula 1
como aditivo,

[Férmula 1]
Re
Rs O O
R4 Z R,
Rs3 Rz

en la que, en la férmula 1,
R1 es un grupo -CN,
R2 es hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 4tomos de carbono, y

Rs a Res son, cada uno independientemente, hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 atomos de
carbono o un grupo -CN.

Disolucion de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que,
en la formula 1, Ry es un grupo -CN, R2 es hidrégeno, Rz y Rs son, cada uno independientemente,
hidrégeno o un grupo -CN, y R4 ¥ Rs son, cada uno independientemente, hidrégeno, un grupo alquilo que
tiene de 1 a 3 atomos de carbono o un grupo -CN.

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

[Férmula 1a]

O O

/CN

Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, en la que
el compuesto representado por la férmula 1 estd incluido en una cantidad del 0,05 % en peso o mas a
menos del 1,2 % en peso basandose en un peso total de la disolucién de electrolito no acuoso.

Disolucién de electrolito no acuoso para una bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 4, en la que
el compuesto representado por la formula 1 esta incluido en una cantidad del 0,1 % en peso al 1 % en peso
basandose en el peso total de la disoluciéon de electrolito no acuoso.

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

en la que la disolucién de electrolito no acuoso comprende la disoluciéon de electrolito no acuoso para una
bateria secundaria de litio segln la reivindicacion 1.

Bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 6, en la que el electrodo positivo comprende un material

activo de electrodo positivo 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).
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