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DESCRIPCION

Compuesto de éster, y disolucion de electrolito no acuosa y bateria secundaria de litio cada una usando el
compuesto de éster.

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un compuesto de éster Gtil como materiales intermedios para medicamentos,
productos quimicos para la agricultura, materiales electrénicos, materiales de polimero y similares, o como
materiales de bateria, asi como a una disolucion electrolitica no acuosa que lo comprende, que es excelente en
cuanto a capacidad de bateria inicial y propiedad de ciclo y que puede mantener el rendimiento de la bateria durante
un largo periodo de tiempo, y también a una bateria secundaria de litio que lo usa.

Antecedentes de la técnica

En los ultimos afos, se han usado ampliamente baterias secundarias de litio como fuentes de alimentacion para
dispositivos electrénicos pequefios tales como teléfonos moviles, ordenadores personales de tamafio portatil y
similares. Las baterias secundarias de litio estdn constituidas principalmente por un electrodo positivo y un electrodo
negativo que contienen un material que puede absorber y liberar litio, y una disolucién electrolitica no acuosa que
contiene una sal de litio, en la que un carbonato tal como carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC) y
similares se usan como disolucidn electrolitica no acuosa. Como electrodo negativo para la bateria secundaria de
litio, se conocen litio metélico, y compuestos metalicos (sustancias metélicas simples, 6xidos, aleaciones con litio,
etc.) y materiales de carbono que pueden absorber y liberar litio; y en particular se han usado ampliamente en la
practica, baterias secundarias de litio que comprenden un material de carbono tal como coque, grafito artificial,
grafito natural y similares que pueden absorber y liberar litio.

Por ejemplo, se conoce que, en una bateria secundaria de litio que usa un material de carbono altamente
cristalizado tal como grafito natural, grafito artificial o similares como material de electrodo negativo en la misma, el
disolvente en la disolucién electrolitica no acuosa se descompone mediante la reducciéon sobre la superficie del
electrodo negativo al cargarse, e incluso el EC ampliamente usado como disolvente para disolucion electrolitica no
acuosa puede descomponerse parcialmente mediante la reduccién durante cargas y descargas repetidas,
provocando por tanto el deterioro del rendimiento de la bateria tal como capacidad de la bateria y propiedad de ciclo.
Ademas, se conoce que una bateria secundaria de litio que usa, como material de electrodo negativo en la misma,
metal de litio o su aleacién, o una sustancia metélica simple tal como estafio, silicio o similares o su 6xido, puede
tener una alta capacidad inicial, en la que, sin embargo, el material de electrodo negativo puede pulverizarse durante
ciclos y, en comparacién con un electrodo negativo de un material de carbono, puede acelerar la descomposicion
por reduccion del disolvente de la disolucion electrolitica, deteriorando enormemente por tanto el rendimiento de la
bateria tal como capacidad de la bateria y propiedad de ciclo. Por otro lado, en una bateria secundaria de litio que
comprende, por ejemplo, LiCoO,, LiMnyO4, LINiO, 0 similares como electrodo positivo en la misma, cuando el
disolvente en la disolucién electrolitica no acuosa tiene una temperatura alta en estado cargado, entonces se
descompone parcialmente mediante oxidacion local en la superficie de contacto entre el material de electrodo
positivo y la disolucion electrolitica no acuosa, y el producto descompuesto interfiere con la reaccién electroquimica
deseada en la bateria, deteriorando por tanto el rendimiento de la bateria. Como en lo anterior, la descomposicion
de una disolucion electrolitica sobre un electrodo positivo y un electrodo negativo provoca generacion de gas
alrededor de los mismos hinchando la bateria, o provoca retencion de gas entre un electrodo positivo y un electrodo
negativo interfiriendo con el movimiento de iones de litio, siendo por tanto una causa del deterioro del rendimiento de
la bateria. A pesar de la situacion, los aparatos electrénicos equipados con baterias secundarias de litio en los
mismos, estan en una corriente de aumento adicional en el consumo de energia y, con eso, la capacidad de las
baterias secundarias de litio estd aumentando mucho, provocando por tanto problemas porque la disolucion
electrolitica se descompone mucho mas facilmente y las caracteristicas de la bateria tales como propiedad de ciclo
se empeoran mas.

Los documentos de patente 1 y 2 dan a conocer una bateria electrolitica no acuosa en la que la disolucion
electrolitica no acuosa comprende, disuelto en la misma, un compuesto a base de metoxibenceno parcialmente
sustituido con un atomo de fldor o similares, que propone un método para evitar la inestabilidad térmica mediante
reaccion redox en un estado sobrecargado. Sin embargo, no se refieren en absoluto a la propiedad de ciclo, y por
tanto no se encuentran en un nivel satisfactorio. El documento de patente 3 y el documento de patente 4 dan a
conocer una disolucién electrolitica no acuosa con benzoato de metilo o benzoato de vinilo disuelto en la misma, que
proponen una bateria eficaz para la afinidad a un material de carbono y para la eficacia de carga-descarga inicial.
Sin embargo, no se refieren en absoluto a la propiedad de ciclo, y por tanto no se encuentran en un nivel
satisfactorio. El documento de patente 7 da a conocer una disolucion de electrolito no acuosa con derivados de
pentafluorobenceno y una bateria secundaria de litio que consiste en la dicha disolucion de electrolito. El documento
de patente 5 da a conocer un método para producir, como material de produccion para agentes antimicrobianos, 3-
metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de metilo a partir de acido 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoico, usando sulfato de dimetilo.
El documento de patente 6 da a conocer una bateria secundaria de litio que comprende una disolucién electrolitica
no acuosa de, disuelto en la misma, benzoato de metilo sustituido parcialmente con un atomo de fllor o similares,
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indicando que la bateria secundaria de litio tiene una capacidad de descarga més alta que una bateria secundaria de
litio que comprende una disolucién electrolitica no acuosa de, disuelto en la misma, benzoato de metilo no sustituido
con un atomo de fldor o similares. Sin embargo, incluso la bateria todavia no se encuentra en un nivel satisfactorio
en cuanto a la capacidad de bateria inicial y la propiedad de ciclo de la misma.

[Documento de patente 1] JP-A 10-308236
[Documento de patente 2] JP-A 2000-156243
[Documento de patente 3] JP-A 8-293323
[Documento de patente 4] JP-A 2000-299127
[Documento de patente 5] JP-A 3-127755
[Documento de patente 6] JP-A 2000-323169
[Documento de patente 7] JP-A- 11-329490
Descripcion de lainvencion

Problemas que va aresolver lainvencion

Un objeto de la presente invencién es proporcionar un compuesto de éster Util como materiales intermedios para
diversos materiales, o0 como materiales de bateria, asi como una disolucion electrolitica no acuosa para una bateria
secundaria de litio que lo usa, que es excelente en cuanto a capacidad de bateria inicial y propiedad de ciclo y que
puede mantener un buen rendimiento de la bateria durante un largo periodo de tiempo, y también a una bateria
secundaria de litio que lo usa.

Medios pararesolver los problemas

Los presentes inventores han estudiado asiduamente con el fin de resolver los problemas mencionados
anteriormente y, como resultado, han encontrado que, para una disolucién electrolitica no acuosa de una sal de
electrolito disuelta en un disolvente no acuoso, cuando se produce un compuesto de éster que tiene un grupo
alcoxilo y un atomo de fldor en un anillo de benceno tal como 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de propargilo o
similares y se afiade a la disolucion electrolitica no acuosa, entonces puede obtenerse una bateria secundaria de
litio excelente en cuanto a la capacidad de bateria inicial y la propiedad de ciclo de la misma y que puede mantener
el rendimiento de la bateria durante un largo periodo de tiempo, y han completado la presente invencion. Ademas,
los presentes inventores han encontrado ademas que, para una disolucién electrolitica no acuosa de una sal de
electrolito disuelta en un disolvente no acuoso, cuando se afiade 2,4-trifluorobenzoato de propargilo o similares que
tiene un &tomo de flaor en el anillo de benceno y que tiene un sitio de unién insaturado a la disolucion electrolitica no
acuosa, entonces puede obtenerse una bateria secundaria de litio excelente en cuanto a la capacidad de bateria
inicial y la propiedad de ciclo de la misma, y han completado la presente invencion.

Especificamente, la presente invencion proporciona lo siguiente de (1) a (4):
(1) Un compuesto de éster representado por la siguiente formula general (1) o (l1):

[Férmula 1]
R‘P
C—0—R? m
F

(en la que R! representa un grupo metoxilo o un grupo etoxilo; R® representa un grupo alquenilo lineal o ramificado
gue tiene desde 2 hasta 6 atomos de carbono, un grupo alquinilo lineal o ramificado que tiene desde 3 hasta 6
atomos de carbono, un grupo fenilo o un grupo bifenilo);

[Férmula 2]
R® F 3
o o FE R
i ; i
F: C—O0—L'—0—-C F (In
F F
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(en la que R® representa un grupo metoxilo o un grupo etoxilo; Lt representa un grupo alquileno lineal o ramificado
que tiene desde 2 hasta 6 atomos de carbono, un grupo alquenileno lineal o ramificado que tiene desde 4 hasta 6
atomos de carbono, o un grupo alquinileno lineal o ramificado que tiene desde 4 hasta 6 atomos de carbono).

(2) Una disolucion electrolitica no acuosa para una bateria secundaria de litio, que comprende un electrolito disuelto
en un disolvente no acuoso y que contiene un compuesto de éster representado por la siguiente férmula general (l11)
en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en peso de la disolucién electrolitica no acuosa:

[Férmula 3]

R1z RH
o)
il
R™ c—o—L? (11D

R4 RS

(en la que R™, R™, Ry R™ representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno o un atomo de fltior;
R representa un atomo de hidrégeno, un atomo de flGor, un grupo metoxilo o un grupo etoxilo; al menos uno de R
a R™ es un atomo de fltor; L? representa un grupo alquenilo que tiene desde 2 hasta 6 atomos de carbono, un grupo
alquinilo que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono, un grupo fenilo o un grupo bifenilo; siempre que cuando
todos de R a R™ son atomos de fltior, entonces L? representa un grupo alquenilo que tiene desde 2 hasta 6 atomos
de carbono, un grupo alquinilo que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono o un grupo bifenilo).

(3) Una disolucion electrolitica no acuosa que comprende una sal de electrolito disuelta en un disolvente no acuoso y
gue contiene un compuesto de éster representado por la siguiente férmula general (1) y/o (IV) en una cantidad de
desde el 0,01 hasta el 10% en peso de la disolucion electrolitica no acuosa:

[Férmula 4]
3 3
R F o o K R
i 4 i
F C—0O—L'—0—C F (I1)
F F

(enla que R® y L' tienen los mismos significados que anteriormente),

[Férmula 5]
R* F

o

I
F C—0—R® [\

F

(en la que R* representa un grupo metoxilo o un grupo etoxilo; R® representa un grupo alquilo lineal o ramificado que
tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono, un grupo alquenilo lineal o ramificado que tiene desde 2 hasta 6 atomos
de carbono, un grupo alquinilo lineal o ramificado que tiene desde 3 hasta 6 &tomos de carbono, un grupo fenilo o un
grupo bifenilo).

(4) Una bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo y una disolucion
electrolitica no acuosa de una sal de electrolito disuelta en un disolvente no acuoso, en la que la disolucion
electrolitica no acuosa contiene al menos un compuesto de éster seleccionado de los de las férmulas generales (ll),
(1) y (IV) en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en peso de la disolucion electrolitica no acuosa.

Efecto de la invencion

La bateria secundaria de litio que comprende el electrolito no acuoso de la presente invencién es excelente en
cuanto a la capacidad de bateria inicial y la propiedad de ciclo de la misma y puede mantener el rendimiento de la
bateria durante un largo periodo de tiempo.

Mejor modo para llevar a cabo la invencién

El compuesto de éster, la disolucion electrolitica no acuosa para una bateria secundaria de litio que lo usa mismo, y

la bateria secundaria de litio que lo usa de la presente invencion se describen en detalle a continuaciéon en el
presente documento. El compuesto de éster de la presente invencion se representa por las siguientes formulas
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generales (1) o (ll):
Compuesto de éster representado por la formula general (1)

[Férmula 6]

(en la que R! representa un grupo metoxilo o un grupo etoxilo; R? representa un grupo alquenilo lineal o ramificado
gue tiene desde 2 hasta 6 atomos de carbono, un grupo alquinilo lineal o ramificado que tiene desde 3 hasta 6
atomos de carbono, un grupo fenilo o un grupo bifenilo).

R! en la formula general (I) es un grupo metoxilo o un grupo etoxilo, preferiblemente un grupo metoxilo. El grupo
alquenilo lineal o ramificado que tiene desde 2 hasta 6 4tomos de carbono para R? incluye un grupo vinilo, un grupo
2-propenilo, un grupo 2-butenilo, un grupo 3-butenilo, un grupo 4-pentenilo, un grupo 2-metil-2-propenilo, un grupo 2-
metil-2-butenilo, un grupo 3-metil-2-butenilo, etc. El grupo alquinilo lineal o ramificado que tiene desde 3 hasta 6
atomos de carbono para R? incluye un grupo 2-propinilo, un grupo 2-butinilo, un grupo 3-butinilo, un grupo 4-
pentinilo, un grupo 5-hexinilo, un 9rupo 1-metil-2-propinilo, un grupo 1-metil-2-butinilo, un grupo 1,1-dimetil-2-
propinilo, etc. El grupo fenilo para R” puede estar sustituido con un grupo alquilo que tiene desde 1 hasta 6 atomos
de carbono o un atomo de fluor, incluyendo un grupo fenilo, un grupo tolilo, un grupo xililo, un grupo mesitilo, un
grupo fluorofenilo, etc. El grupo bifenilo para R? puede estar sustituido con un grupo alquilo que tiene desde 1 hasta
6 4tomos de carbono o un &tomo de fluor.

El compuesto de éster representado por la férmula general (I) incluye, concretamente, 3-metoxi-2,4,5-
trifluorobenzoato de vinilo [R1 = grupo metoxilo, R? = grupo vinilo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 2-propenilo
[R1 = grupo metoxilo, R? = grupo 2-propenilo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 2-buteniIoJRl = grupo metoxilo, R?
= grupo 2-butenilo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 3-butenilo [Rl = grupo metoxilo, R® = grupo 3-butenilo], 3-
metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 4-pentenilo [Rl = grupo metoxilo, R® = grupo 4-pentenilo], 3-metoxi-2,4,5-
trifluorobenzoato de 2-metil-2-propenilo [Rl = grupo metoxilo, R® = grupo 2-metil-2-propenilo], 3-metoxi-2,4,5-
trifluorobenzoato de 3-metil-2-butenilo [R1 = grupo metoxilo, R? = grupo 3-metil-2-butenilo], 3-metoxi-2,4,5-
trifluorobenzoato de 2-propinilo [R' = grupo metoxilo, R” = grupo 2-propinilo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 2-
butinilo [R1 = grupo metoxilo, R? = grupo 2-butinilo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 4-pentinilo R! = grupo
metoxilo, R? = grupo 4-pentinilo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 5-hexinilo [R1 = grupo metoxilo, R* = grupo 5-
hexinilo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 1-metil-2-propinilo [R1 = grupo metoxilo, R® = grupo 1-metil-2-propinilo],
3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 1,1-dimetil-2-propinilo [R1 = grupo metoxilo, R* = grupo 1,1-dimetil-2-propinilo], 3-
metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de fenilo [R1 = grupo metoxilo, R® = grupo fenilo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de
tolilo [R* = grupo metoxilo, R = grupo tolilo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de xililo [R* = grupo metoxilo, R* =
grupo xililo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de bifenilo [R1 = grupo metoxilo, R? = grupo bifenilo], 3-etoxi-2,4,5-
trifluorobenzoato de vinilo [R1 = grupo etoxilo, R? = grupo vinilo], 3-etoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 2-pr0£enilo [R1 =
grupo etoxilo, R? = grupo propenilo], 3-etoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 2-propinilo [R1 = grupo etoxilo, R® = grupo 2-
propinilo], 3-etoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de fenilo [Rl = grupo etoxilo, R? = grupo fenilo], 3-etoxi-2,4,5-
trifluorobenzoato de tolilo [R1 = grupo etoxilo, R? = grupo tolilo], 3-etoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de bifenilo [R1 = grupo
etoxilo, R* = grupo bifenilo], etc.

De éstos, se prefieren 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de metilo, 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de etilo, 3-metoxi-
2,4,5-trifluorobenzoato de vinilo, 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 2-propenilo, 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de
2-propinilo, 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de fenilo, 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de tolilo y 3-metoxi-2,4,5-
trifluorobenzoato de bifenilo.

Compuesto de éster representado por la formula general (Il)

[Formula 7]

] ; i
F C—0—L'—0-C F (D
F F

(en la que R® representa un grupo metoxilo o un grupo etoxilo; Lt representa un grupo alquileno lineal o ramificado
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que tiene desde 2 hasta 6 a&tomos de carbono, un grupo alquenileno lineal o ramificado que tiene desde 4 hasta 6
atomos de carbono, o un grupo alquinileno lineal o ramificado que tiene desde 4 hasta 6 atomos de carbono).

R® en la férmula general (II) es un grupo metoxilo o un grupo etoxilo, preferiblemente un grupo metoxHo El grupo
alquileno (alcanodiilo) lineal o ramificado que tiene desde 2 hasta 6 atomos de carbono para L incluye un grupo
etileno, un grupo 1,2-propileno, un grupo 1,3-propileno, un grupo 1,2-butileno, un grupo 1,3-butileno, un grupo 1,4-
butileno, un grupo 2,3-butileno, un grupo 1,3-pentileno, un grupo 1,4-pentileno, un grupo 1,5-pentileno, un grupo 2,4-
pentileno, un grupo 1,5-hexileno, un grupo 1,6-hexileno, un grupo 2,4-hexileno, etc. De éstos, se prefiere un grupo
alquileno ramificado tal como un grupo 1,2-propileno, un grupo 1,3-butileno, un grupo 2,3-butileno, un grupo 1,4-
pentileno, un grupo 2,4-pentileno, un grupo 2,4-hexileno, etc.; y se prefiere mas un grupo alquileno ramificado con un
grupo metilo, tal como grupo 1,2-propileno (grupo propan-1-2-diilo), un grupo 1,3-butileno, un grupo 2,3-butileno, etc.
El grupo alquenileno lineal o ramificado que tiene desde 4 hasta 6 atomos de carbono para L' incluye un grupo 2-
butenileno, un grupo 2-pentenileno, 2-hexenileno, un grupo 3-hexenileno, un grupo 1,4- dlmetll 2-butenileno, etc. El
grupo alquinileno lineal o ramificado que tiene desde 4 hasta 6 atomos de carbono para L incluye un grupo 2-
butinileno, un grupo 2-pentinileno, 2 hexinileno, un grupo 3-hexinileno, un grupo 1,4-dimetil-2-butinileno, etc. El
grupo fenilo y el grupo bifenilo para L puede estar sustituido con un grupo alquilo que tiene desde 1 hasta 6 atomos
de carbono o un atomo de fltor.

El compuesto de éster representado por la férmula general (1) incluye, concretamente, bis(3-metoxi-2,4,5-
trifluorobenzoato) de etllengllcol [R = grupo metoxilo, L* = = grupo etileno], bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de
1,2- propanodlol [R = grupo metoxﬂo Lt = grupo 1,2-propileno], bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 1,3-
propanodlol [R = grupo metoxilo, L' = = grupo 1,3-propileno], bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 1,3- butanodlol
[R = grupo metoxilo, L' = = grupo 1,3-butileno], bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 1,4-butanodiol [R = grupo
metoxilo, L' = = grupo 1,4-butileno], bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 2,3-butanodiol [R3 = grupo metoxilo, L
grupo 2,3-butileno], bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 1,3-dimetil-1,3-propanodiol [R = grupo metoxilo, L
grupo 2,4-pentileno], bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 1,4-dimetil-1,4- butanodlol [R® = grupo metoxno Lt
grupo 2,5-hexileno], bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 2-buteno- 1 4-diol [R = grupo metoxilo, L' = = grupo 2-
butenileno], bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 2-butino-1,4-diol [R = grupo metoxilo, L1 = grupo 2-butinileno],
etc.

De éstos, se prefieren bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de etilenglicol, bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de
1,2-propanodiol, bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 1,3-propanodiol, bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de
1,2-butanodiol, bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 1,3-butanodiol, bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 1,4-
butanodiol, bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 2,3-butanodiol, bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 2-butino-
1,4-diol; y se prefieren mas compuestos que tienen un grupo alquileno ramificado con un grupo metilo tales como
bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 1,2-propanodiol, bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 1,3-butanodiol,
bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 2,3-butanodiol, etc.

Método de produccion para el compuesto de éster representado por la formula general (1)

El compuesto de éster representado por la férmula general (1) de la presente invencién puede producirse segun (a)
un método de transesterificacion y (b) un método de cloruro de acido que se menciona a continuacion; sin embargo,
la presente invencion no se limita a estos métodos de produccion.

(a) Método de transesterificacion:

El método de transesterificacion es un método para producir el compuesto de éster deseado mediante
transesterificacion de acido 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoico (denominado “MTFBA” a continuacién en el presente
documento) en un disolvente o no en un disolvente, en presencia de una base y un catalizador metalico. El
compuesto de éster que va a transesterificarse con MTFBA incluye un éster de acido graso, por ejemplo, un acetato
tal como acetato de vinilo, asi como un propionato, un butirato, un valerato, etc. De éstos, se prefiere mas un
acetato. La cantidad del éster que va a usarse es preferiblemente de desde 1 hasta 50 moles, mas preferiblemente
desde 4 hasta 20 moles, con respecto a 1 mol de MTFBA.

El catalizador metélico que va a usarse en la transesterificacion incluye un compuesto de paladio divalente, un
compuesto de iridio divalente, etc. Concretamente, se prefieren Pd(OAc),, Pd(OCOEt),, PdCly, Li,PdCls, [Ir(cod)Cl],
y mezclas de éstos compuestos, etc. La cantidad del catalizador metdlico que va a usarse es preferiblemente de
desde el 0,001 hasta el 20% en peso del peso global del liquido de reaccion, méas preferiblemente desde el 0,01
hasta el 10% en peso, incluso mas preferiblemente desde el 0,1 hasta el 5% en peso. El catalizador base incluye un
hidréxido, carbonato, fosfato, acetato de metal alcalino o de metal alcalino térreo y sus mezclas, etc. Concretamente,
se prefieren hidréxido de potasio, carbonato de potasio, hidroxido de sodio, carbonato de sodio, hidrogenocarbonato
de sodio, acetato de sodio, hidroxido de litio. La cantidad del catalizador base que va a usarse es preferiblemente de
desde el 0,01 hasta el 20% en peso del peso global del liquido de reaccién, méas preferiblemente desde el 0,05 hasta
el 10% en peso, incluso mas preferiblemente desde el 0,1 hasta el 5% en peso.

En la transesterificacion, puede usarse un disolvente inerte en la condicién de reaccién. El disolvente inerte que
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puede usarse incluye hidrocarburos alifaticos tales como hexano, heptano, etc.; halogenohidrocarburos tales como
dicloroetano, dicloropropano, etc.; hidrocarburos aromaticos tales como tolueno, xileno, etc.; hidrocarburos
halogenoaromaticos tales como clorobenceno, fluorobenceno, etc.; éteres tales como dietil éter, etc.; nitrilos tales
como acetonitrilo, propionitrilo, etc.; amidas tales como N,N-dimetilformamida, etc.; sulfoxidos tales como
dimetilsulféxido, etc.; compuestos de nitro tales como nitrometano, nitroetano, etc.; o sus mezclas. Se prefieren
especialmente tolueno, xileno, N,N-dimetilformamida. La cantidad del disolvente inerte que va a usarse es
preferiblemente de desde 0,01 hasta 20 partes en peso, mas preferiblemente desde 1 hasta 5 partes en peso, con
respecto a 1 parte en peso de MTFBA.

Preferiblemente, la temperatura en la transesterificacion no es inferior a -20°C, mas preferiblemente no inferior a 0°C
de manera que no disminuya la reactividad. El limite superior de la temperatura de reaccion es preferiblemente de
80°C o inferior, mas preferiblemente de 60°C o inferior. Cuando la temperatura de reaccion supera 80°C, entonces
puede producirse una reaccion secundaria o una descomposicién de productos. El tiempo de reacciéon varia
dependiendo de la temperatura de reaccion y la escala, pero es preferiblemente de desde 0,5 hasta 30 horas, mas
preferiblemente desde 1 hasta 48 horas. Cuando el tiempo de reaccién es demasiado corto, entonces puede
permanecer materia que no ha reaccionado; pero por el contrario, cuando el tiempo de reaccién es demasiado largo,
entonces puede descomponerse el producto o puede producirse una reaccion secundaria.

(b) Método de cloruro de acido:

El método de cloruro de acido es un método para producir el compuesto de éster deseado mediante la esterificacion
de un cloruro de &cido de MTFBA con un alcohol en un disolvente o no en un disolvente en presencia de una base.
La cantidad del alcohol que va a hacerse reaccionar con un cloruro de acido de MTFBA es preferiblemente de desde
1 hasta 20 moles con respecto a 1 mol de MTFBA, mas preferiblemente desde 1 hasta 5 moles. El cloruro de acido
de MTFBA puede prepararse mediante la reacciéon de MTFBA con cloruro de tionilo. Al producir el compuesto de
éster a partir del cloruro de acido, se produce gas cloruro de hidrégeno como subproducto. Sin recogerse, el gas
cloruro de hidrégeno puede alejarse del sistema de reaccién y absorberse mediante un tanque de neutralizacion; o
se hace que exista una base en el sistema de reaccién, y el gas puede atraparse mediante neutralizacién en el
sistema de reaccion. Para alejar el gas cloruro de hidrogeno del sistema de reaccién, puede emplearse un método
de burbujeo del liquido de reaccién con un gas inerte; o un método de exposicion del liquido de reaccion a una
presion reducida. En cualquier caso, el intervalo de la temperatura de funcionamiento es preferiblemente de desde 0
hasta 100°C.

En el caso en el que se produce el éster a partir de un cloruro de acido de MTFBA no usando una base, puede
usarse 0 no un disolvente. En el caso en el que se produce el éster usando una base, es deseable usar
adicionalmente un disolvente inerte en la condicién de reaccién, ya que existe una sal neutralizada en el sistema de
reaccion. El disolvente inerte que puede usarse en comin en cualquier caso incluye hidrocarburos alifaticos tales
como hexano, heptano, etc.; halogenohidrocarburos tales como dicloroetano, dicloropropano, etc.; hidrocarburos
aromaticos tales como tolueno, xileno, etc.; hidrocarburos halogenoaromaticos tales como clorobenceno,
fluorobenceno, etc.; éteres tales como dietil éter, etc.; nitrilos tales como acetonitrilo, propionitrilo, etc.; amidas tales
como N,N-dimetilformamida, etc.; sulféxidos tales como dimetilsulféxido, etc.; compuestos de nitro tales como
nitrometano, nitroetano, etc.; o sus mezclas. Se prefieren especialmente tolueno, xileno, N,N-dimetilformamida. La
cantidad del disolvente inerte que va a usarse es preferiblemente de desde 0 hasta 10 partes en peso, mas
preferiblemente desde 1 hasta 2 partes en peso, con respecto a 1 parte en peso de MTFBA.

Como base, puede usarse cualquiera de una base inorgénica y una base orgéanica. Estas pueden usarse de manera
individual o combinada. La base inorganica que puede usarse en el presente documento incluye carbonato de
potasio, carbonato de sodio, hidréxido de calcio, 6xido de calcio, etc. La base organica que puede usarse en el
presente documento incluye aminas terciarias alifaticas de cadena lineal o cadena ramificada, y pirrol, pirrolidona,
imidazol, imidazolidinona, piridina, pirimidina, quinolina, N,N-dialquilcarboxiamida monosustituidos o polisustituidos,
etc. De éstos, se prefieren especialmente trialquilaminas tales como trimetilamina, trietilamina, tripropilamina,
tributilamina, etildiisopropilamina, etc.; y piridina, N-metilpirrolidona, N,N-dimetilacetamida, N,N-dimetilaminopiridina,
1,3-dimetilimidazolidinona. La cantidad de la base que va a usarse es preferiblemente de desde 0,8 hasta 5 moles
con respecto a 1 mol de MTFBA, mas preferiblemente desde 1 hasta 3 moles, incluso mas preferiblemente desde 1
hasta 1,5 moles, ya que puede prevenir la produccion de productos secundarios.

En la reaccién de un cloruro de acido de MTFBA con un alcohol, el limite inferior de la temperatura de reaccién es
preferiblemente de -20°C o superior, méas preferiblemente 0°C o superior de manera que no disminuya la reactividad.
El limite superior de la temperatura de reaccion es preferiblemente de 80°C o inferior, mas preferiblemente 60°C o
inferior. Cuando la temperatura de reaccion supera 80°C, entonces puede producirse una reaccién secundaria o una
descomposicién de productos. El tiempo de reaccion varia dependiendo de la temperatura de reaccién y la escala,
pero es preferiblemente de desde 0,1 hasta 12 horas, mas preferiblemente desde 0,2 hasta 6 horas. Cuando el
tiempo de reaccion es demasiado corto, entonces puede permanecer materia que no ha reaccionado; pero por el
contrario, cuando el tiempo de reaccion es demasiado largo, entonces puede descomponerse el producto o puede
producirse una reaccién secundaria.
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Método de produccion para el compuesto de éster representado por la formula general (Il)

El compuesto de éster representado por la férmula general (Il) de la presente invencion puede producirse segun el
método de cloruro de acido mencionado anteriormente (b). Especificamente, el compuesto puede producirse
mediante esterificacion de un cloruro de acido de MTFBA con un diol en un disolvente o no en un disolvente en
presencia de una base; sin embargo, el método de produccién no es limitativo. La cantidad del diol que va a hacerse
reaccionar con un cloruro de acido de MTFBA es preferiblemente de desde 1 hasta 20 moles, mas preferiblemente
desde 1 hasta 5 moles, con respecto a 1 mol de MTFBA. El tipo y la cantidad del disolvente inerte y la base que va a
usarse son los mismos que los mencionados anteriormente; y la temperatura de reaccion y el tiempo de reaccion
también son los mismos que anteriormente.

Compuesto representado por la formula general (l11)

El compuesto que va a estar en la disolucién electrolitica no acuosa en la presente invencion se representa por la
siguiente formula general (l11):

[Férmula 8]

R'2 RM
O

[
R"3 C—0—L? (11D

R R15

(en la que R, R™, R™ y R representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno o un atomo de fltior;
R representa un atomo de hidrégeno, un atomo de fldor, un grupo metoxilo o un grupo etoxilo; al menos uno de R
a R™ es un atomo de fltor; L? representa un grupo alquenilo que tiene desde 2 hasta 6 atomos de carbono, un grupo
alquinilo que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono, un grupo fenilo o un grupo bifenilo; siempre que cuando
todos de R a R™ son atomos de fltior, entonces L? representa un grupo alquenilo que tiene desde 2 hasta 6 atomos
de carbono, un grupo alquinilo que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono o un grupo bifenilo).

El grupo alquenilo que tiene desde 2 hasta 6 a&tomos de carbono para L2 incluye un grupo alquenilo lineal tal como
un grupo etenilo (grupo vinilo), un grupo 2-propenilo (grupo alilo), un grupo 2-butenilo, un grupo 3-butenilo, un grupo
4-pentenilo, etc.; y un grupo alquenilo ramificado tal como un grupo 2-metil-2-propenilo, un grupo 3-metil-2-butenilo,
etc. El grupo alquinilo que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono para L2 incluye un grupo alquinilo lineal tal como
grupo 2-propinilo (grupo propargilo), un grupo 2-butinilo, un grupo 3-butinilo, un grupo 4-pentinilo, un grupo 5-
hexinilo, etc.; y un grupo alquinilo ramificado tal como un grupo 1-metil-2-propinilo, un grupo 1-metil-2-butinilo, un
grupo 1,1-dimetil-2-propinilo, etc. El grupo fenilo para L2 puede estar sustituido con un grupo alquilo que tiene desde
1 hasta 6 atomos de carbono o un atomo de fldor, incluyendo un grupo fenilo, un grupo tolilo, un grupo xililo, un
grupo mesitilo, un grupo fluorofenilo, etc. El grupo bifenilo puede estar sustituido con un grupo alquilo que tiene
desde 1 hasta 6 4tomos de carbono o un atomo de fluor.

De los compuestos de éster representados E)or la féormula general (lll), los ésteres de alquenilo lineal incluyen,
concretamente, 2-fluorobenzoato de vinilo [R™ = atomo de fltior, R = R*® = R = R"® = 4tomo de hidrégeno, L?
grupo vinilo], 3-fluorobenzoato de vinilo [R*? = atomo de flior, R* =
grupo vinilo], 4-fluorobenzoato de vinilo [R*® = atomo de fluor, R™ =

grupo vinilo], 2,4-difluorobenzoato de vinilo [Ri = Ri = atomo de fltor, Ri
=R =

= = 4tomo de hidrégeno, L?
=R"= R1515: atomo de hidrégeno, L";

R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L
grupo vinilo], 2,6-difluorobenzoato de vinilo [R = atomo de flior, R** = R = R = atomo de hidrégeno, L?
grupo vinilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de vinilo [R*" = R*® = R™ = atomo de fltior, R'” = R™ = atomo de hidrégeno, L*
grupo vinilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de vinilo [R™ = R* = R'® = R'® = atomo de fltior, R™ = atomo de hidrégeno,
L2 = grupo vinilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de vinilo [R" = R®? = R® = R"* =R =

N

= atomo de fltor, L? = grupo
vinilo], 2-fluorobenzoato de 2-propenilo [R*! = &tomo de fltior, R = R™ = R = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo
2-propenilo], 3-fluorobenzoato de 2-propenilo [R*? = &tomo de fltor, R = R*® = R™ = R™ = 4tomo de hidrégeno, L* =
grupo 2-propenilo], 4-fluorobenzoato de 2-propenilo [R*® = atomo de fltior, R = R = R* = R™ = atomo de
hidrégeno, L?= grupo 2-propenilo], 2,4-difluorobenzoato de 2-propenilo [R* = R™ = atomo de flior, R* = R* = R =
atomo de hidrégeno, L® = grupo 2-propenilo], 2,6-difluorobenzoato de 2-propenilo [R** = R™ = atomo de fltior, R* =
R'® = R™ = atomo de hidrégeno, L® = grupo 2-propenilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de 2-propenilo R*=R®=R" =
atomo de flior, R* = R™ = atomo de hidrégeno, L* = grupo 2-propenilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de 2-propenilo
[R" = R® = R® = R = atomo de flior, R™ = atomo de hidrégeno, L®> = grupo 2-propenilo], 2,3,4,5,6-
pentafluorobenzoato de 2-propenilo [R* = R = R® = R™ = R"™ = atomo de fltior, L?> = grupo 2-propenilo], 2-
fluorobenzoato de 2-butenilo [R* = atomo de flior, R = R*® = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 2-
butenilo], 3-fluorobenzoato de 2-butenilo [R*? = atomo de flior, R = R™ = R = R™® = 4tomo de hidrégeno, L? =
grupo 2-butenilo], 4-fluorobenzoato de 2-butenilo [R™® = atomo de flior, R™ = R*? = R* = R'® = atomo de hidrégeno,
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L2 = grupo 2-butenilo], 2,4-difluorobenzoato de 2-butenilo [R™ = R™ = atomo de flior, R*? = R™ = R™ = atomo de
hidrégeno, L? = grupo 2-butenilo], 2,6-difluorobenzoato de 2-butenilo [R* = R™ = atomo de fltior, R* = R*¥® = R* =
atomo de hidrégeno, L? = grupo 2-butenilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de 2-butenilo [R™ = R™ = R™ = atomo de fluor,
R'? = R™ = atomo de hidrégeno, L = grupo 2-butenilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de 2-butenilo [R** = R = R*® =
R'® = atomo de flior, R = atomo de hidrégeno, L® = grupo 2-butenilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de 2-butenilo
[R™ = R = R™® = R™ = R™ = 4tomo de fltior, L? = grupo 2-butenilo], 2-fluorobenzoato de 3-butenilo [R™ = atomo de
flior, R = R™® = R" = R" = atomo de hidrégeno, L? = grupo 3-butenilo], 3-fluorobenzoato de 3-butenilo [R** =
atomo de fltior, R™ = R® = R* = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 3-butenilo], 4-fluorobenzoato de 3-butenilo
[R™ = atomo de fltor, R* = R = R* = R™ = 4tomo de hidrégeno, L? = grupo 3-butenilo], 2,4-difluorobenzoato de 3-
butenilo [R** = R = atomo de fltor, R = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L* = grupo 3-butenilo], 2,6-
difluorobenzoato de 3-butenilo [R* = R™ = atomo de flior, R* = R* = R = 4tomo de hidrégeno, L? = grupo 3-
butenilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de 3-butenilo [R™ = R™® = R'® = atomo de fltior, R** = R* = atomo de hidrégeno, L?
= grupo 3-butenilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de 3-butenilo [R™ = R* = R*® = R™ = 4tomo de fltior, R** = atomo de
hidrégeno, L = grupo 3-butenilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de 3-butenilo [R'! = R* = R*® = R™ = R"® = 4tomo
de fltor, L? = grupo 3-butenilo], 2-fluorobenzoato de 4-pentenilo [R*'= atomo de fltor, R*? = R™ = R = R'® = atomo
de hidrégeno, L? = grupo 4-pentenilo], 3-fluorobenzoato de 4-pentenilo [R*? = atomo de fltior, R* = R*®* = R* =R =
atomo de hidrégeno, L” = grupo 4-pentenilo], 4-fluorobenzoato de 4-pentenilo [R™ = atomo de fluor, R* = R¥? = R™ =
R'® = atomo de hidrégeno, L* = grupo 4-pentenilo], 2,4-difluorobenzoato de 4-pentenilo [R™ = R*® = atomo de fltor,
R = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 4-pentenilo], 2, 6-difluorobenzoato de 4-pentenilo [R* = R =
atomo de fltior, R* = R = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 4-pentenilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de 4-pentenilo
[R" = R® = R™ = atomo de flor, R = R™ = atomo de hidrégeno, L> = grupo 4-pentenilo], 2,3,4,6-
tetrafluorobenzoato de 4-pentenilo [R* = R* = R*® = R"™ = atomo de fltior, R = atomo de hidrégeno, L* = grupo 4-
pentenilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de 4-pentenilo [R™ = R™? = R*® = R™ = R™ = 4tomo de fltior, L? = grupo 4-
pentenilo], etc.

Los ésteres de alquenilo ramificado incluyen 2-fluorobenzoato de 2-metil-2-propenilo [R*" = &tomo de flior, R* = R™
= R" = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 2-metil-2-propenilo], 3-fluorobenzoato de 2-metil-2-propenilo [R*? =
atomo de fluor, R = R® = R™ = R™® = atomo de hidrégeno, L® = grupo 2-metil-2-propenilo], 4-fluorobenzoato de 2-
metil-2-propenilo [R™ = atomo de fltior, R = R* = R™ = R™ = 4tomo de hidrégeno, L* = grupo 2-metil-2-propenilo],
2,4-difluorobenzoato de 2-metil-2-propenilo [R** = R™ = atomo de fltior, R*? = R* = R™ = atomo de hidrégeno, L* =
grupo 2-metil-2-propenilo], 2,6-difluorobenzoato de 2-metil-2-propenilo [R** = R*® = atomo de flior, R* = R** = R
atomo de hidrégeno, L? = grupo 2-metil-2-propenilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de 2-metil-2-propenilo [R*! = R*® = R*®
atomo de flior, R* = R™ = atomo de hidrégeno, L* = grupo 2-metil-2-propenilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de 2-
metil-2-propenilo [R* = R*? = R™® = R™ = atomo de fltior, R* = atomo de hidrégeno, L® = grupo 2-metil-2-propenilo],
2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de 2-metil-2-propenilo [R* = R*? = R®® = R™ = R" = atomo de fltor, L? = grupo 2-
metil-2-propenilo], 2-fluorobenzoato de 3-metil-2-butenilo [R** = atomo de flior, R* = R = R = R™ = 4tomo de
hidrégeno, L® = grupo 3-metil-2-butenilo], 3-fluorobenzoato de 3-metil-2-butenilo [R** = atomo de fltior, R = R™® =
R = R™ = atomo de hidrégeno, L® = grupo 3-metil-2-butenilo], 4-fluorobenzoato de 3-metil-2-butenilo [R*® = atomo
de fldor, R* = R*? = R = R*® = atomo de hidr(’)qeno, L? = grupo 3-metil-2-butenilo], 2,4-difluorobenzoato de 3-metil-
2-butenilo [R* = R™ = atomo de flior, R*? = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L* = grupo 3-metil-2-butenilo], 2,6-
difluorobenzoato de 3-metil-2-butenilo [R** = R*® = atomo de fltior, R = R*® = R = atomo de hidrégeno, L? = grupo
3-metil-2-butenilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de 3-metil-2-butenilo [R™ = R*® = R*® = atomo de flior, R™ = R = atomo
de hidrégeno, L? = grupo 3-metil-2-butenilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de 3-metil-2-butenilo [R** = R®? = R® = R"® =
atomo de fltior, R* = atomo de hidrégeno, L2= grupo 3-metil-2-butenilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de 3-metil-2-
butenilo [R™ = R = R™ = R = R™ = 4atomo de fltor, L = grupo 3-metil-2-butenilo], etc.

Los ésteres de alquinilo lineal incluyen 2-fluorobenzoato de 2-propinilo [R™ = atomo de flior, R = R® = R =R =
atomo de hidrégeno, L2 = grupo 2-propinilo], 3-fluorobenzoato de 2-propinilo [R* = atomo de flior, R™ = R = R* =
R'® = atomo de hidrégeno, L* = grupo 2-propinilo], 4-fluorobenzoato de 2-propinilo [R™ = atomo de flior, R™ = R =
R = R = atomo de hidrégeno, L* = grupo 2-propinilo], 2,4-difluorobenzoato de 2-propinilo [R** = R*® = atomo de
flior, R* = R™ = R™ = 4tomo de hidrégeno, L = grupo 2-propinilo], 2,6-difluorobenzoato de 2-propinilo [R*'= R*® =
atomo de fluor, R* = R™ = R = atomo de hidrégeno, L? = grupo 2-propinilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de 2-propinilo
[R*= R™ = R™ = atomo de fluor, R* = R* = 4tomo de hidrégeno, L? = grupo 2-propinilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato
de 2-propinilo [R™ = R* = R™® = R™ = atomo de fltior, R = atomo de hidrégeno, L® = grupo 2-propinilo], 2,3,4,5,6-
pentafluorobenzoato de 2-propinilo [R™ = R* = R® = R™ = R"™ = 4tomo de flGior, L> = grupo 2-propinilo], 2-
fluorobenzoato de 2-butinilo [R* = atomo de flior, R* = R*® = R™ = R'® = 4tomo de hidrégeno, L? = grupo 2-butinilo],
3-fluorobenzoato de 2-butinilo [R*? = atomo de fltior, R = R*® = R = R™ = atomo de hidrégeno, L* = grupo 2-
butinilo], 4-fluorobenzoato de 2-butinilo [R*® = atomo de flior, R* = R*? = R™ = R™® = 4tomo de hidrégeno, L? = grupo
2-butinilo], 2,4-difluorobenzoato de 2-butinilo [R** = R™ = atomo de fltior, R*? = R* = R'® = atomo de hidrégeno, L* =
grupo 2-butinilo], 2,6-difluorobenzoato de 2-butinilo [R* = R = atomo de fluor, R = R®™ = R™ = atomo de
hidrégeno, L? = grupo 2-butinilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de 2-butinilo [R** = R*® = R*® = atomo de fltior, R* = R* =
atomo de hidrégeno, L? = grupo 2-butinilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de 2-butinilo [R** = R** = R*® = R™ = atomo
de fltior, R™ = atomo de hidrégeno, L® = grupo 2-butinilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de 2-butinilo [R*! = R*? =
R'® = R™ = R"® = atomo de fltior, L? = grupo 2-butinilo], 2-fluorobenzoato de 3-butinilo [R™* = atomo de fluor, R*? = R*®
= R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 3-butinilo], 3-fluorobenzoato de 3-butinilo [R** = atomo de flior, R™ =
R'® = R™ = R = 4tomo de hidrégeno, L? = grupo 3-butinilo], 4-fluorobenzoato de 3-butinilo [R*® = 4tomo de fltior, R™
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= RY = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 3-butinilo], 2,4-difluorobenzoato de 3-butinilo [R™ = R™ = atomo
de fluor, R* = R™ = R™® = atomo de hidrégeno, L* = grupo 3-butinilo], 2,6-difluorobenzoato de 3-butinilo [R™ = R™ =
atomo de fltior, R = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L = grupo 3-butinilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de 3-butinilo [R™
= R"™ = R™ = atomo de flior, R = R* = atomo de hidrégeno, L = grupo 3-butinilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de
3-butinilo [R' = R = R™® = R"™ = atomo de flior, R* = atomo de hidrégeno, L° = grupo 3-butinilo], 2,3,4,5,6-
pentafluorobenzoato de 3-butinilo [R** = R = R™ = RY = R™ = atomo de fltor, L = grupo 3-butinilo], 2-
fluorobenzoato de 4-pentinilo [R*' = atomo de fitior, R* = R® = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 4-
pentinilo], 3-fluorobenzoato de 4-pentinilo [R™? = atomo de flior, R* = R = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L? =
grupo 4-pentinilo], 4-fluorobenzoato de 4-pentinilo [R™ = atomo de fltor, R™ = R* = R* = R™ = atomo de hidrégeno,
L2 = grupo 4-pentinilo], 2,4-difluorobenzoato de 4-pentinilo [R** = R*® = atomo de fltior, R* = R* = R*® = atomo de
hidrégeno, L? = grupo 4-pentinilo], 2,6-difluorobenzoato de 4-pentinilo [R** = R*® = atomo de flior, R*? =R™ =R* =
atomo de hidrégeno, L = grupo 4-pentinilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de 4-pentinilo [R™ = R"® = R™ = 4tomo de fltor,

12 = R™ = atomo de hidrégeno, L* = grupo 4-pentinilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de 4-pentinilo [R* = R* = R™ =
R'® = atomo de flior, R™ = 4tomo de hidrégeno, L = grupo 4-pentinilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de 4-pentinilo
[R™ = R = R™® = R™ = R™ = atomo de fltior, L? = grupo 4-pentinilo], 2-fluorobenzoato de 5-hexinilo [R™ = atomo de
flior, R* = R*® = R = R™ = atomo de hidrégeno, L* = grupo 5-hexinilo], 3-fluorobenzoato de 5-hexinilo [R* = atomo
de fitor, R™ = R*® = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 5-hexinilo], 4-fluorobenzoato de 5-hexinilo [R*® =
atomo de fltior, R™ = R* = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L* = grupo 5-hexinilo], 2,4-difluorobenzoato de 5-hexinilo
[R™ = R™ = atomo de fltor, R* = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 5-hexinilo], 2,6-difluorobenzoato de 5-
hexinilo [R™ = R = atomo de fltor, R = R® = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 5-hexinilo], 2,4,6-
trifluorobenzoato de 5-hexinilo [R™ = R™ = R"® = atomo de flior, R** = R* = atomo de hidrégeno, L = grupo 5-
hexinilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de 5-hexinilo [R*" = R™? = R™ = R'® = 4tomo de flGior, R = 4tomo de hidrégeno,
L2 = grupo 5-hexinilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de 5-hexinilo [R* = R* = R*® = R'* = R™ = atomo de fltior, L? =
grupo 5-hexinilo], etc.

Los ésteres de alquinilo de cadena ramificada incluyen 2-fluorobenzoato de 1-metil-2-propinilo [R™ = atomo de flGior,
R = R™® = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 1-metil-2-propinilo], 3-fluorobenzoato de 1-metil-2-propinilo
[R* = atomo de fltor, R* = R*® = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L2 = grupo 1-metil-2-propinilo], 4-fluorobenzoato
de 1-metil-2-propinilo [R* = &tomo de fitior, R*™ = R = R = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 1-metil-2-
propinilo], 2,4-difluorobenzoato de 1-metil-2-propinilo [R* = R* = atomo de flior, R* = R* = R™ = atomo de
hidrégeno, L® = grupo 1-metil-2-propinilo], 2,6-difluorobenzoato de 1-metil-2-propinilo [R*! = R™ = atomo de fltor, R*?
= R = R = atomo de hidrégeno, L = grupo 1-metil-2-propinilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de 1-metil-2-propinilo [R** =
R® = R™ = atomo de fluor, R*? = R™ = 4atomo de hidrégeno, L?> = grupo 1-metil-2-propinilo], 2,3,4,6-
tetrafluorobenzoato de 1-metil-2-propinilo [R** = R™ = R™ = R™ = atomo de fltior, R™ = atomo de hidrégeno, L? =
grupo 1-metil-2-propinilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de 1-metil-2-propinilo [R*! = R* = R* = R* = R™ = atomo
de fltior, L2 = grupo 1-metil-2-propinilo], 2-fluorobenzoato de 1-metil-2-butinilo [R™ = atomo de flior, R*? = R*¥ = R =
R'® = atomo de hidrégeno, L = grupo 1-metil-2-butinilo], 3-fluorobenzoato de 1-metil-2-butinilo [R** = atomo de fltor,
R' = R"® = R" = R™ = 4tomo de hidrégeno, L? = grupo 1-metil-2-butinilo], 4-fluorobenzoato de 1-metil-2-butinilo [R*®
= atomo de fltior, R* = R* = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo 1-metil-2-butinilo], 2,4-difluorobenzoato de
1-metil-2-butinilo [R* = R*® = atomo de fltior, R*? = R* = R"® 4tomo de hidrégeno, L = grupo 1-metil-2-butinilo], 2,6-
difluorobenzoato de 1-metil-2-butinilo [R™ = R*® = atomo de fltor, R* = R™® = R = atomo de hidrégeno, L? = grupo
1-metil-2-butinilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de 1-metil-2-butinilo [R™* = R*® = R™ = 4tomo de flior, R™ = R™ = atomo
de hidrégeno, L® = grupo 1-metil-2-butinilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de 1-metil-2-butinilo [R** = R*¥? = R® = R =
atomo de fluor, R* = atomo de hidrégeno, L2 = grupo 1-metil-2-butinilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de 1-metil-2-
butinilo [R' = R =R™ = R = R™ = atomo de fltor, L*> = 1-metil-2-butinilo], 2-fluorobenzoato de 1,1-dimetil-2-
propinilo [R™ = atomo de flior, R* = R®® = R™ = R™ = 4tomo de hidrégeno, L = grupo 1,1-dimetil-2-propinilo], 3-
fluorobenzoato de 1,1-dimetil-2-propinilo [R** = atomo de fltor, R = R™® = R = R™ = atomo de hidrégeno, L* =
grupo 1,1-dimetil-2-propinilo], 4-fluorobenzoato de 1,1-dimetil-2-propinilo [R*® = atomo de fltior, R** = R*? = R™ = R™
= atomo de hidrégeno, L* = grupo 1,1-dimetil-2-propinilo], 2,4-difluorobenzoato de 1,1-dimetil-2-propinilo [R"=R¥=
atomo de flior, R* = R* = R™ = 4tomo de hidrégeno, L = grupo 1,1-dimetil-2-propinilo], 2,6-difluorobenzoato de
1,1-dimetil-2-propinilo [R*! = R*® = atomo de flior, R* = R*® = R'* = atomo de hidrégeno, L* = grupo, 1,1-dimetil-2-
propinilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de 1,1-dimetil-2-propinilo [R* = R™ = R™ = atomo de fltior, R* = R* = atomo de
hidrégeno, L® = grupo 1,1-dimetil-2-propinilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de 1,1-dimetil-2-propinilo [R™ = R*? = R™ =
R*® = atomo de fldor, R* = atomo de hidrégeno, L? = grupo 1,1-dimetil-2-propinilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de
1,1-dimetil-2-propinilo [R** = R™ = R™® = R = R'® = 4tomo de fltior, L* = grupo 1,1-dimetil-2-propinilo], etc.

Los ésteres aromaticos incluyen 2-fluorobenzoato de fenilo [R** = atomo de fltior, R* = R*® = R* = R™ = atomo de
hidrégeno, L® = grupo fenilo], 3-fluorobenzoato de fenilo [R*? = atomo de fluor, R* = R*® = R™ = R'® = atomo de
hidrégeno, L® =grupo fenilo], 4-fluorobenzoato de fenilo [R*® = atomo de fitior, R = R = R™ = R™ = atomo de
hidrégeno, L? = grupo fenilo], 2,4-difluorobenzoato de fenilo [R™ = R*® = atomo de flior, R* = R* = R™® = atomo de
hidrégeno, L? = grupo fenilo], 2,6-difluorobenzoato de fenilo [R™ = R*® = atomo de fltior, R* = R*® = R* = atomo de
hidrégeno, L = grupo fenilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de fenilo [R™ = R*® = R™ = atomo de fltior, R* = R = 4tomo de
hidrégeno, L® = grupo fenilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de fenilo [R™* = R* = R'® = R™ = atomo de fltior, R =
atomo de hidrégeno, L? = grupo fenilo], 2-fluorobenzoato de tolilo JR“ = atomo de flior, R = R® = R™ = R"® =
atomo de hidrégeno, L? = grupo tolilo], 3-fluorobenzoato de tolilo [R** = atomo de fluor, R™ = R*® = R = R™ = atomo
de hidrégeno, L? = grupo tolilo], 4-fluorobenzoato de tolilo [R™ = atomo de fltor, R = R* = R™ = R™ = atomo de
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hidrégeno, L? = grupo tolilo], 2,4-difluorobenzoato de tolilo [R* = R*® = atomo de fltor, R = R™ = R™ = atomo de
hidrégeno, L2 = grupo tolilo], 2,6-difluorobenzoato de tolilo [R** = R*® = atomo de fltor, R = R* = R™ = atomo de
hidrégeno, L? = grupo tolilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de tolilo [R™ = R*® = R'® = atomo de fltior, R*? = R* = atomo de
hidrégeno, L = grupo tolilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de tolilo [R' = R™ = R'® = R™ = atomo de fltior, R* = atomo
de hidrégeno, L* = grupo tolilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de tolilo [R™ = R* = R*® = R = R'® = 4tomo de fluior,
L2 = grupo tolilo], 2-fluorobenzoato de xililo [R™ = atomo de flior, R*? = R*® = R™ = R'® = 4tomo de hidrégeno, L* =
grupo xililo], 3-fluorobenzoato de xililo [R*? = atomo de fitior, R* = R*® = R* = R'® = atomo de hidrégeno, L* = grupo
xililo], 4-fluorobenzoato de xililo [RB = atomo de fltior, R™ = R* = R = R™® = atomo de hidrégeno, L = grupo xililo],
2,4-difluorobenzoato de xililo [R™* = R™® = atomo de fltior, R™ = R* = R™ = atomo de hidrégeno, L* = grupo xililo],
2,6-difluorobenzoato de xililo [R™ = R™ = atomo de fltior, R = R*® = R = atomo de hidrégeno, L? = grupo xililo],
2,4,6-trifluorobenzoato de xililo [R** = R™ = R™ = atomo de fltior, R*? = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo xililo],
2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de xililo [R™ = R* = R™ = R™ = atomo de fltor, R* = 4atomo de hidrégeno, L* = grupo
xililo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de xillo [R™ = R = R*® = R = R'® = atomo de flGior, L® = grupo xililo], 2-
fluorobenzoato de mesitilo [R™ = atomo de fltior, R*> = R™® = R* = R"® = atomo de hidrégeno, L* = grupo mesitilo], 3-
fluorobenzoato de mesitilo [R*? = atomo de fltior, R = R™® = R™ = R'® = atomo de hidrégeno, L? = grupo mesitilo], 4-
fluorobenzoato de mesitilo [R*® = atomo de fltior, R = R™ = R* = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo mesitilo],
2,4-difluorobenzoato de mesitilo [R'! = R*® = atomo de fltior, R*? = R* = R™ = 4tomo de hidrégeno, L® = grupo
mesitilo], 2,6-difluorobenzoato de mesitilo [R'! = R™ = atomo de fltor, R*? = R*® = R™ = atomo de hidrégeno, L* =
grupo mesitilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de mesitilo [R*! = R™ = R*® = atomo de fltior, R* = R = atomo de hidrégeno,
L2 = grupo mesitilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de mesitilo [R* = R*? = R™ = R'® = atomo de fluor, R* = atomo de
hidrégeno, L = grupo mesitilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de mesitilo [R™ = R*? = R*® = R = R™ = 4tomo de
flior, L> = grupo mesitilo], 2-fluorobenzoato de fluorofenilo [R™ = atomo de fitior, R* = R* = R = R™ = atomo de
hidrégeno, L? = grupo fluorofenilo], 3-fluorobenzoato de fluorofenilo [R*? = atomo de flior, R* = R®™® = R" = R*® =
atomo de hidrégeno, L? = grupo fluorofenilo], 4-fluorobenzoato de fluorofenilo [R™ = atomo de flior, R = R*? = R =
R™ = atomo de hidrégeno, L = grupo fluorofenilo], 2,4-difluorobenzoato de fluorofenilo [R*" = R*® = a4tomo de fltior,
R = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo fluorofenilo], 2,6-difluorobenzoato de fluorofenilo [R** = R*® =
atomo de fltior, R* = R™ = R™ = atomo de hidrégeno, L? = grupo fluorofenilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de fluorofenilo
[R™ = R® = R™® = 4aomo de fltor, R*® = R™ = atomo de hidrégeno, L?> = grupo fluorofenilo], 2,3,4,6-
tetrafluorobenzoato de fluorofenilo [R™ = R™? = R*® = R™ = 4tomo de flGior, R = atomo de hidrégeno, L* = grupo
fluorofenilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de fluorofenilo [R*™ = R** = R™® = R* = R™ = atomo de fltor, L* = grupo
fluorofenilo], 2-fluorobenzoato de bifenilo [R** = atomo de flior, R* = R™ = R = R'® = atomo de hidrégeno, L

grupo bifenilo], 3-fluorobenzoato de bifenilo [R*> = atomo de fltor, R = R'® = atomo de hidrégeno, L?
grupo bifenilo], 4-fluorobenzoato de bifenilo [R*® = atomo de fltor, R* = R* = R'® = atomo de hidrégeno, L2
grupo bifenilo], 2,4-difluorobenzoato de bifenilo [R™ = R™ = atomo de fltior, R = R* = R*® = atomo de hidrégeno, L2
= grupo bifenilo], 2,6-difluorobenzoato de bifenilo [R** = R*® = atomo de fltior, R*? = R*® = R* = atomo de hidrégeno,
L2 = grupo bifenilo], 2,4,6-trifluorobenzoato de bifenilo [R™ = R'*® = R™ = atomo de fltior, R* = R = atomo de
hidrégeno, L? = grupo bifenilo], 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de bifenilo [R™ = R** = R* = R™ = atomo de fltior, R**
atomo de hidrégeno, L = grupo bifenilo], 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de bifenilo [R** = R = R*® = R = R"®
atomo de fltor, L? = grupo bifenilo], etc.

11 13
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De éstos, se prefieren 2,4-difluorobenzoato de vinilo, 2,6-difluorobenzoato de vinilo, 2,4,6-trifluorobenzoato de vinilo,
2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de vinilo, 2,4-difluorobenzoato de 2-propenilo, 2,6-difluorobenzoato de 2-propenilo,
2,4,6-trifluorobenzoato de 2-propenilo, 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato de 2-propenilo, 2,4-difluorobenzoato de 2-
propinilo, 2,6-difluorobenzoato de 2-propinilo, 2,4,6-trifluorobenzoato de 2-propinilo y 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoato
de 2-propinilo, ya que permiten una capacidad inicial aumentada y propiedad de ciclo potenciada.

Compuesto representado por la férmula general (1V)

El compuesto que va a estar en la disolucién electrolitica no acuosa en la presente invencién se representa por la
siguiente férmula general (1V):

[Férmula 9]

(en la que R* representa un grupo metoxilo o un grupo etoxilo; R® representa un grupo alquilo lineal o ramificado que
tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono, un grupo alquenilo lineal o ramificado que tiene desde 2 hasta 6 4tomos
de carbono, un grupo alquinilo lineal o ramificado que tiene desde 3 hasta 6 &tomos de carbono, un grupo fenilo o un
grupo bifenilo).
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* en la formula general (IV) mencionada anteriormente es un grupo metoxilo o un grupo etoxilo, preferlblemente un
grupo metoxilo. El grupo alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono para R® incluye un
grupo metilo, un grupo etilo, un grupo 1-propilo, un grupo 2-propilo, un grupo 1-butilo, un grupo sec-butilo, un grupo
iso-butilo, un grupo terc-butilo, un grupo 1-pentilo, un grupo terc- pentllo un grupo hexilo. El grupo alquenilo lineal o
ramificado que tiene desde 2 hasta 6 4&tomos de carbono para R® incluye un grupo vinilo, un grupo 2-propenilo, un
grupo 2-butenilo, un grupo 3-butenilo, un grupo 4-pentenilo, etc.; el grupo alquinilo lineal o ramificado que tiene
desde 3 hasta 6 atomos de carbono incluye un grupo 2-propinilo, un grupo 2-butinilo, un grupo 3-butinilo, un grupo 4-
pentinilo, un grupo 5-hexinilo, un grupo 1-metil-2-propinilo, etc. El grupo fenilo para R5 puede estar sustituido con un
grupo alquilo que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono o un atomo de fldor, incluyendo un grupo fenilo, un
grupo tolilo, un grupo xililo, un grupo mesitilo, un grupo fluorofenilo, etc. El grupo bifenilo puede estar sustltwdo con
un grupo alquilo que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono o un atomo de fldor. De éstos, R® tiene
preferiblemente un grupo alquilo que tiene desde 1 hasta 3 atomos de carbono por la razén de que el compuesto
puede formar una pelicula ajustada sobre la superficie de un electrodo negativo para impedir de ese modo la
descomposicion por reduccion de una disolucion electrolitica en ciclos de carga-descarga, teniendo lo mas
preferiblemente un grupo metilo o un grupo etilo.

El compuesto de éster representado por la formula general (IV) incluye, concretamente, 3-metoxi-2, 4 5-
trifluorobenzoato de metilo [R = grupo metoxilo, R® = = grupo metilo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de etllo [R
grupo metoxilo, R® = = grupo etilo], 3-metoxi-2,4,5- tnfluorobenzoato de propilo [ 4 = grupo metoxilo, R® = grupo
propilo], 3-metoxi-2,4,5- tnfluorobenzoato de vinilo [R = grupo metoxilo, R®> = grupo vinilo], 3-metoxi-2,4,5-
trlfluorobenzoato de 2-propenilo [R = grupo metoxilo, R®>= = grupo 2-propenilo], 3-metoxi-2,4,5- trn‘luorobenzoato de 2-
butenilo [R = grupo metoxilo, R® = = grupo 2-butenilo], 3-metoxi-2,4,5- trlfluorobenzoato de 3-butenilo LR = grupo
metoxilo, R® = = grupo 3-butenilo], 3-metoxi-2,4,5- trlfluorobenzoato de 4-pentenilo [R = grupo metoxilo, R® = grupo 4-
pentenilo], 3-metoxi-2,4,5- trlfluorobenzoato de 2-propinilo [R = grupo metoxilo, R® = = grupo 2-propinilo], 3-metoxi-
2,4,5- trlfluorobenzoato de 2- butlnllo [R* = grupo metoxilo, R® = grupo 2-butinilo], 3-metoxi-2,4,5- trlfluorobenzoato de
4-pentinilo [sR = grupo metoxilo, R® = grupo 4-pentinilo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 5-hexinilo [R* = grupo
metoxilo, R” = grupo 5-hexinilo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 1- metll 2-propinilo [R = grupo metoxilo, R®
grupo 1-metil-2-propinilo], 3-metoxi-2,4,5- tnfluorobenzoato de fenllo [R = grupo metoxilo, R= grupo fenilo], 3-
metoxi- 2 4,5- trlfluorobenzoato de tolilo [R = grupo metoxilo, R = = grupo tolilo], 3-metoxi-2, 4 5-trifluorobenzoato de
xililo [R = grupo metoxilo, R = = grupo xililo], 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de bifenilo [R = grupo metoxilo, R®
grupo bifenilo], etc. De éstos, se prefieren 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de metilo, 3-metoxi-2,4, 5-
trifluorobenzoato de etilo, 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de vinilo, 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 2-propenilo,
3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato  de 2-propinilo, 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de fenilo, 3-metoxi-2,4,5-
trifluorobenzoato de tolilo, 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de bifenilo; y se prefieren mas 3-metoxi-2,4,5-
trifluorobenzoato de metilo y 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de etilo.

Disolucién electrolitica no acuosa

La primera disolucion electrolitica no acuosa de la presente invenciéon es una disolucion electrolitica no acuosa de
una sal de electrolito disuelta en un disolvente no acuoso, que contiene un compuesto de éster representado por la
férmula general (IIl) mencionada anteriormente en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en peso.

[Férmula 10]
R12 R“

T
R C—0—L? (I1n

R14 R15

(en la que de R a R™ y L tienen los mismos significados que anteriormente).

En la disolucién electrolitica no acuosa de la presente invencion, cuando el contenido del compuesto de éster
representado por la formula general (lll) es mas del 10% en peso, entonces la capacidad de la bateria puede
disminuir; y cuando es menos del 0,01% en peso, entonces la formacién de la pelicula puede ser insuficiente y la
capacidad de bateria inicial puede ser escasa. Por consiguiente, el contenido del compuesto es preferiblemente de
al menos el 0,01% en peso de la disolucion electrolitica no acuosa, mas preferiblemente al menos el 0,1% en peso,
incluso mas preferiblemente al menos el 0,2% en peso, lo mas preferiblemente al menos el 0,3% en peso. El limite
superior del contenido es preferiblemente como maximo del 10% en peso, mas preferiblemente como méximo del
7% en peso, incluso més preferiblemente como méaximo del 5% en peso, lo mas preferiblemente como maximo del
3% en peso.

La segunda disolucion electrolitica no acuosa de la presente invencion es una disolucion electrolitica no acuosa de
una sal de electrolito disuelta en un disolvente no acuoso, que contiene un compuesto de éster representado por la

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2388319 T3

siguiente férmula general (Il) y/o (IV), en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en peso de la disolucion
electrolitica no acuosa.

[Formula 11]

R F 3
o o R_R
il . i
F C—0—L'—0—-C F (an
F F

(enla que R® y L' tienen los mismos significados que anteriormente).

[Formula 12]

4
R F o

I .
F C—0—R (v
F

(enla que R* y R® tienen los mismos significados que anteriormente).

En la disolucién electrolitica no acuosa de la presente invencion, cuando el contenido del compuesto de éster
representado por la formula general (Il) y/o (IV) es méas del 10% en peso, entonces la capacidad de la bateria puede
disminuir; y cuando es menos del 0,01% en peso, entonces la formacion de la pelicula puede ser insuficiente y la
capacidad de la bateria puede ser escasa. Por consiguiente, el contenido del compuesto es preferiblemente de al
menos el 0,01% en peso de la disolucion electrolitica no acuosa, mas preferiblemente al menos el 0,1% en peso,
incluso més preferiblemente al menos el 0,2% en peso, lo méas preferiblemente al menos el 0,3% en peso. El limite
superior del contenido es preferiblemente como maximo del 10% en peso, mas preferiblemente como maximo del
7% en peso, incluso mas preferiblemente como maximo del 5% en peso, lo mas preferiblemente como maximo del
3% en peso.

Disolvente no acuoso

El disolvente no acuoso que va a usarse en la disolucion electrolitica no acuosa de la presente invencion incluye
carbonatos ciclicos, carbonatos lineales, ésteres lineales, éteres, amidas, fosfatos, sulfonas, lactonas, nitrilos,
compuestos que contienen enlace S=0, etc. Los carbonatos ciclicos incluyen carbonato de etileno (EC), carbonato
de propileno (PC), carbonato de butileno (BC), carbonato de fluoroetileno (FEC), carbonato de vinileno (VC),
carbonato de dimetilvinileno, carbonato de viniletileno, etc. Puede usarse uno o mas de estos carbonatos ciclicos.
De manera especialmente preferible, la disolucion electrolitica contiene al menos dos seleccionados de EC, PC, VC
y FEC que tienen una constante dieléctrica alta, ya que aumenta su electroconductividad y se mejora la propiedad
de ciclo. En particular, la disolucién electrolitica contiene preferiblemente desde 3 hasta 4 tipos diferentes de tales
carbonatos ciclicos combinados. El contenido del carbonato ciclico esta preferiblemente dentro de un intervalo de
desde el 10 hasta el 40% en volumen del volumen total del disolvente no acuoso. Cuando el contenido es menos del
10% en volumen, entonces la electroconductividad de la disolucién electrolitica disminuye y la propiedad de ciclo
puede empeorar; pero cuando el contenido es mas del 40% en volumen, entonces la viscosidad de la disolucion
electrolitica puede aumentar y la propiedad de ciclo también puede empeorar. Por tanto se prefiere el intervalo
mencionado anteriormente.

Los carbonatos lineales incluyen carbonatos lineales asimétricos tales como carbonato de metilo y etilo (MEC),
carbonato de metilo y propilo, carbonato de metilo e isopropilo, carbonato de metilo y butilo, carbonato de etilo y
propilo, etc.; y carbonatos lineales simétricos tales como carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC),
carbonato de dipropilo, carbonato de dibutilo, etc. Se prefieren especialmente carbonatos asimétricos, ya que
pueden potenciar la propiedad de ciclo. Puede usarse uno de estos carbonatos lineales; sin embargo,
preferiblemente, se usan dos o mas de éstos, combinados, ya que pueden potenciar la propiedad de ciclo. El
contenido del carbonato lineal esté preferiblemente dentro de un intervalo de desde el 60 hasta el 90% en volumen
del volumen total del disolvente no acuoso. Cuando el contenido es menos del 60% en volumen, entonces la
viscosidad de la disolucion electrolitica puede aumentar y la propiedad de ciclo también puede empeorar. Cuando el
contenido es mas del 90% en volumen, entonces la electroconductividad de la disolucién electrolitica disminuye y la
propiedad de ciclo puede empeorar. Por tanto se prefiere el intervalo mencionado anteriormente.

Los ésteres lineales incluyen propionato de metilo, pivalato de metilo, pivalato de butilo, pivalato de hexilo, pivalato
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de octilo, oxalato de dimetilo, oxalato de etilo y metilo, oxalato de dietilo, etc. Los éteres incluyen tetrahidrofurano, 2-
metiltetrahidrofurano, 1,3-dioxano, 1,4-dioxano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano, 1,2-dibutoxietano, etc. Las
amidas incluyen dimetilformamida, etc.; los fosfatos incluyen fosfato de trimetilo, fosfato de tributilo, fosfato de
trioctilo, etc.; las sulfonas incluyen divinilsulfona, sulfolano, etc.; las lactonas incluyen y-butirolactona, y-valerolactona,
a-angelica-lactona, etc.; los nitrilos incluyen acetonitrilo, succinonitrilo, adiponitrilo, etc. Se prefiere la combinacion de
estos nitrilos y compuestos que contienen enlance S=0 para su uso en el presente documento, ya que pueden
potenciar la propiedad de ciclo. Los ejemplos especificos de los compuestos que contienen enlace S=0O incluyen 1,3-
propanosultona (PS), 1,4-propanosultona, dimetanosulfonato de 1,3-butanodiol, dimetanosulfonato de 1,4-
butanodiol, divinilsulfona, sulfito de etileno, sulfito de propileno, sulfito de viniletileno, sulfito de vinileno, sulfito de
metilo y 2-propinilo, sulfito de etilo y 2-propinilo, sulfito de dipropinilo, sulfito de ciclohexilo, sulfato de etileno, sulfato
de propileno, etc.

En general, los disolventes no acuosos mencionados anteriormente se combinan para su uso en el presente
documento con el fin de conseguir propiedades fisicas adecuadas. La combinacion incluye, por ejemplo, una
combinacion de carbonato ciclico y carbonato lineal; una combinacion de carbonato ciclico, carbonato lineal y
lactona; una combinacién de carbonato ciclico, carbonato lineal y éter; una combinacién de carbonato ciclico,
carbonato lineal y éster lineal, etc. De éstos, se prefiere una combinaciéon de carbonato ciclico y carbonato lineal,
concretamente una combinacién de un carbonato ciclico tal como EC, PC, VC, FEC o similares, y un carbonato
lineal tal como DMC, MEC, DEC o similares, ya que pueden potenciar la propiedad de ciclo. La razén de
combinacién de carbonato ciclico y carbonato lineal es preferiblemente de desde 10/90 hasta 40/60 como raz6n de
carbonato ciclico/carbonato lineal (en volumen), desde el punto de vista de la capacidad de potenciar la propiedad
de ciclo, mas preferiblemente desde 15/85 hasta 35/65, incluso mas preferiblemente desde 20/80 hasta 30/70.

Sal de electrolito

El electrolito para su uso en la presente invencion incluye sales de Li tales como LiPFg, LiBF4, LiClO4, etc.; sales de
lito que tienen grupo fluoroalquilo lineal tales como LIN(SO,CF3),, LIN(SO2C;Fs),, LICF3SO3, LIC(SO,CF3)s,
LiPF4(CF3)2, LIPF3(CaFs)s, LiIPF3(CF3)s, LiPF3(iso-CsF7)s, LiPFs(iso-CsF7), etc.; y sales de litio que tienen cadena de
fluoroalquileno ciclico tales como (CF2)2(SO2)2NLi, (CF2)3(SO2):NLi, etc. De éstos, son sales de electrolito
especialmente preferidas LiPFg, LiBF4, LIN(SO2CF3)2, LIN(SO,C2Fs)2; y las sales de electrolito mas preferidas son
LiPFs, LiBF4 y LIN(SO2CF3),. Puede usarse una o mas de estas sales de electrolito en el presente documento o bien
de manera individual o bien combinadas.

Una combinacién preferida de estas sales de electrolito es una combinacién que contiene LiPFgs combinado con al
menos una seleccionada de LiBF4, LIN(SO2CF3), y LIN(SO2C,Fs).. Se prefieren una combinacion de LiPFg y LiBFy;
una combinacion de LiPFg y LIN(SO.CF3)2; una combinacion de LiPFs y LIN(SO2C;Fs),, etc. Cuando la razén (en
moles) de LiPFg/LiBF4 0 LIN(SO2CF3), 0 LIN(SO2C,Fs), es mas pequefia que 70/30 con respecto a la proporcion de
LiPFs, 0 cuando la razén es mas grande que 99/1 con respecto a la proporciéon de LiPFg, entonces la propiedad de
ciclo puede empeorar. Por consiguiente, la razén (por moles) de LiPF¢/LiBF4 0 LIN(SO2CF3)2 0 LIN(SO.C;Fs), esta
preferiblemente dentro de un intervalo de desde 70/30 hasta 99/1, mas preferiblemente desde 80/20 hasta 98/2. La
combinacion que cae dentro del intervalo anterior puede potenciar la propiedad de ciclo. Las sales de electrolito
pueden combinarse en cualquier razon deseada. En la combinacion de LiPFg con cualquiera de LiBF4, LIN(SO2CF3)2
y LIN(SO,C;Fs)2, cuando la proporcién (como razén por moles) de la otra sal de electrolito distinta de esos
componentes con respecto a las sales de electrolito totales es menos del 0,01%, entonces la estabilidad de
almacenamiento a alta temperatura de la mezcla de electrolito puede ser escasa; pero cuando es mas del 45%,
entonces la estabilidad de almacenamiento a alta temperatura de la misma puede empeorar. Por consiguiente, la
proporcioén (como razon por moles) es preferiblemente de desde el 0,01 hasta el 45%, mas preferiblemente desde el
0,03 hasta el 20%, incluso mas preferiblemente desde el 0,05 hasta el 10%, lo mas preferiblemente desde el 0,05
hasta el 5%. Generalmente, la concentracién de todas estas sales de electrolito disueltas en la disoluciéon es
preferiblemente de al menos 0,3 M con respecto al disolvente no acuoso mencionado anteriormente, mas
preferiblemente al menos 0,5 M, lo mas preferiblemente al menos 0,7 M. El limite superior de la concentracion es
preferiblemente como méaximo de 2,5 M, mas preferiblemente como méaximo 2,0 M, incluso mas preferiblemente
como maximo 1,5 M, lo mas preferiblemente como méaximo 1,2 M.

Otros aditivos

Puede afiadirse un compuesto aromatico a la disolucién electrolitica no acuosa de la presente invencion,
garantizando de ese modo la seguridad de la bateria en sobrecarga. Los ejemplos preferidos del compuesto
aromatico incluyen ciclohexilbenceno, compuesto de fluorociclohexilbenceno (1-fluoro-2-ciclohexilbenceno, 1-fluoro-
3-ciclohexilbenceno, 1-fluoro-4-ciclohexilbenceno), terc-butilbenceno, terc-amilbenceno, 1-fluoro-4-terc-butilbenceno,
1,3-di-terc-butilbenceno, bifenilo, terfenilo (o-, m-, p-), difenil éter, fluorobenceno, difluorobenceno (o-, m-, p-), 2,4-
difluoroanisol, hidrolizado parcial de terfenilo (1,2-diciclohexilbenceno, 2-fenilbiciclohexilo, 1,2-difenilciclohexano, o-
ciclohexilbifenilo), etc. Puede usarse uno o mas de estos compuestos aromaticos o bien de manera individual o bien
combinados.
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Produccién de disolucién electrolitica no acuosa

La disolucion electrolitica no acuosa de la presente invencion puede producirse, por ejemplo, mezclando los
disolventes no acuosos mencionados anteriormente seguido por la disolucion en los mismos de la sal de electrolito
mencionada anteriormente y al menos un compuesto seleccionado de las férmulas generales mencionadas
anteriormente (11), () y (IV) en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en peso de la disolucién electrolitica no
acuosa resultante. En este caso, los compuestos que van a afiadirse al disolvente no acuoso y la disolucion
electrolitica preferiblemente se purifican previamente dentro de un intervalo que no se aparta significativamente de la
producibilidad, en el que, por tanto, el contenido de impurezas es lo mas bajo posible. Por ejemplo, puede
incorporarse aire o didxido de carbono en la disolucién electrolitica no acuosa de la presente invencién para impedir
de ese modo la generacién de gas que resulta de la descomposicion de la disolucion electrolitica y para potenciar
las caracteristicas de la bateria tales como la propiedad de ciclo a largo plazo y la propiedad de almacenamiento en
un estado cargado. En la presente invencion, desde el punto de vista de potenciar las caracteristicas de carga y
descarga a altas temperaturas, la disolucion electrolitica no acuosa contiene preferiblemente didéxido de carbono
disuelto en la misma. La cantidad de diéxido de carbono que va a disolverse en la disolucién electrolitica no acuosa
es preferiblemente de al menos el 0,001% en peso de la disolucién, mas preferiblemente al menos el 0,05% en
peso, incluso mas preferiblemente al menos el 0,2% en peso; y lo mas preferiblemente, se disuelve diéxido de
carbono en la disolucion electrolitica no acuosa hasta su saturacion en la misma.

Bateria secundaria de litio

La bateria secundaria de litio de la presente invencion comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo y la
disolucidn electrolitica no acuosa mencionada anteriormente de una sal de electrolito disuelta en un disolvente no
acuoso. Pueden usarse los otros componentes constitutivos tales como un electrodo positivo y un electrodo negativo
sin limitacién, excepto por la disolucion electrolitica no acuosa. Por ejemplo, como material activo de electrodo
positivo, pueden usarse 6xidos de metal complejos de litio que contiene cualquiera de cobalto, manganeso o niquel.
Pueden usarse uno o mas de tales materiales activos de electrodo positivo o bien de manera individual o bien
combinados. Los 6xidos de metal complejos incluyen, por ejemplo, LiCoO,, LiMn,O4, LiNiO2, LiCo1.xNixO2 (0,01 < x <
1), LiCoy/3Ni1sMny302, LiNiyaMnsz204, LiC0oesMdo,0202, etc. Son aceptables combinaciones de LiCoO; y LiMNn,Og;
LiCoO; y LiNiO2; LiMn2O4 y LiNiO; en el presente documento.

Para potenciar la seguridad en sobrecarga o propiedad de ciclo, el 6xido complejo de litio puede estar parcialmente
sustituido con cualquier otro elemento para permitir el uso de la bateria a un potencial de carga de 4,3 V 0 méas. Una
parte de cobalto, manganeso y niquel puede sustituirse por al menos un elemento de Sn, Mg, Fe, Ti, Al, Zr, Cr, V,
Ga, Zn, Cu, Bi, Mo, La, etc.; u O puede estar sustituido parcialmente por S o F; o el éxido puede recubrirse con un
compuesto que contiene tales otros elementos. De éstos, se prefieren 6xidos de metal complejos de litio tales como
LiCoOg, LiMn,O,4 y LiNiO2, con el que el potencial de carga de electrodo positivo en un estado de carga completa
puede ser de 4,3 V 0 mas, basandose en el Li. Se prefieren mas 6xidos complejos de litio que pueden usarse a
4,4V 0 mas, tales como LiCo1xMxO> (en los que M es al menos un elemento de Sn, Mg, Fe, Ti, Al, Zr, Cr, V, Ga, Zn
y Cu; 0,001< x < 0,05), Lico 1/3Ni1;sMn1302, y LiNiyzMns»204. Cuando se usa un 6xido complejo de litio/metal de
transicién que tiene un potencial de carga alto, entonces puede generarse gas mediante la reaccion con disolucién
electrolitica en carga; sin embargo, la bateria secundaria de litio de la presente invencion puede impedir tal
generacioén de gas.

Ademas, los fosfatos de tipo olivina que contienen litio también pueden usarse como material activo de electrodo
positivo. Sus ejemplos concretos incluyen LiFePO4, LICOPO4, LiNiPO4, LIMNPO,, LiFe1xMxPO4 (M es al menos uno
seleccionado de Co, Ni, Mn, Cu, Zn, Nb, Mg, Al, Ti, W, Zry Cd; y & x < 0,5), etc. De éstos, se prefieren LiIFePO 4y
LiCoPO,. El fosfato de tipo olivina que contiene litio puede combinarse con, por ejemplo, el material activo de
electrodo positivo mencionado anteriormente.

Sin definirse especificamente, el agente electroconductor del electrodo positivo puede ser cualquier material que
transmite electrones sin someterse a un cambio quimico. Por ejemplo, incluye grafitos tales como grafito natural
(grafito escamoso, etc.), grafito artificial, etc.; negros de carbono tales como negro de acetileno, Ketjenblack, negro
de canal, negro de horno, negro de lampara, negro térmico, etc. Los grafitos y negros de carbono pueden
combinarse de manera adecuada. La cantidad del agente electroconductor que va a afiadirse a la mezcla de
electrodo positivo es preferiblemente de desde el 1 hasta el 10% en peso, mas preferiblemente desde el 2 hasta el
5% en peso.

El electrodo positivo puede formarse mezclando el material activo de electrodo positivo mencionado anteriormente
con un agente electroconductor tal como negro de acetileno, negro de carbono o similares, y con un aglutinante tal
como politetrafluoroetileno (PTFE), poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), copolimero de estireno/butadieno (SBR),
copolimero de acrilonitrilo/butadieno (NBR), carboximetilcelulosa (CMC), terpolimero de etileno/propileno/dieno o
similares, luego afiadiendo a eso un disolvente con un alto punto de ebullicion tal como 1-metil-2-pirrolidona o
similares, y amasandolos para dar una mezcla de electrodo positivo, aplicando después la mezcla de electrodo
positivo sobre una lamina de aluminio o un placa de enrejado inoxidable o similar que sirve como colector, y
secandolo y conformandolo a presién, y entonces tratdndolo con calor a vacio a una temperatura de
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aproximadamente desde 50°C hasta 250°C durante aproximadamente 2 horas.

Como material activo de electrodo negativo, pueden usarse uno o mas de metal de litio, aleaciones de litio,
materiales de carbono y compuestos metalicos que pueden absorber y liberar litio, combinados. De éstos, se
prefieren materiales de carbono altamente cristalinos tales como grafito artificial, grafito natural, o similares cuya
capacidad de absorber y liberar iones de litio es buena. Se prefiere mas un material de carbono que tiene una
estructura de cristal de tipo grafito en la que el espaciado (doo2) reticular (002) es como maximo de 0,340 nm
(nandmetros), especialmente desde 0,335 hasta 0,337 nm. Mé&s preferiblemente, el material de carbono altamente
cristalino se recubre con un material de carbono poco cristalino, ya que puede impedir mas eficazmente la
generacién de gas. Cuando se usa un material de carbono altamente cristalino de este tipo, entonces puede
reaccionar con una disolucién electrolitica en carga para generar gas; sin embargo, la bateria secundaria de litio de
la presente invencion puede impedir la reaccion. El compuesto metélico que puede absorber y liberar litio, que sirve
como material activo de electrodo negativo, incluye compuestos que contienen al menos un elemento metalico de Si,
Ge, Sn, Pb, P, Sb, Bi, Al, Ga, In, Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Mg, Sr, Ba, etc. Estos compuestos metdlicos pueden
tener cualquier morfologia de sustancias simples, aleaciones, 6xidos, nitruros, sulfuros, boruros, aleaciones con litio
o similares; pero se prefieren cualquiera de sustancias simples, aleaciones, 6xidos y aleaciones con litio, ya que
pueden aumentar la capacidad de la bateria. Sobre todo, se prefieren mas los que contienen al menos un elemento
seleccionado de Si, Ge y Sn, y se prefieren incluso més los que contienen al menos un elemento seleccionado de Si
y Sn, ya que pueden aumentar la capacidad de la bateria. El electrodo negativo puede formarse usando el mismo
agente electroconductor, aglutinante y disolvente con punto de ebullicién alto que en la formaciéon del electrodo
positivo mencionado anteriormente. Estos se mezclan y amasan para dar una mezcla de electrodo negativo,
entonces se aplica la mezcla de electrodo negativo sobre una lamina de cobre o similar que sirve como colector,
entonces se seca y se conforma a presion, y después se trata con calor a vacio a una temperatura de
aproximadamente desde 50°C hasta 250°C durante aproximadamente 2 horas.

En la presente invencion, preferiblemente, se aumenta la densidad de la mezcla de electrodo con el fin de potenciar
el efecto del compuesto de éster de la formula general mencionada anteriormente (II), () y (IV) afadido a la
mezcla. En particular, cuando se usa un 6xido de metal complejo de litio con cualquiera de cobalto, manganeso o
niquel como material activo para el electrodo positivo que va a formarse sobre una lamina de aluminio, entonces la
densidad del electrodo positivo (capa de mezcla del electrodo positivo) es preferiblemente de al menos 3,2 g/cm3,
mas preferiblemente al menos 3,3 g/cm3, lo més preferiblemente al menos 3,4 g/cm3. Cuando su limite superior esta
por encima de 4,0 g/cm3, entonces el electrodo es sustancialmente dificil de formar. Por consiguiente, el limite
superior es preferiblemente como maximo de 4,0 g/cm3, mas preferiblemente como maximo de 3,9 g/cm3, lo méas
preferiblemente como maximo de 3,8 g/cm3. Cuando se usa un fosfato de tipo olivina que contiene litio como
material activo de electrodo positivo, entonces la densidad del electrodo positivo (capa de mezcla del electrodo
positivo) es preferiblemente de al menos 1,3 g/cms, mas preferiblemente al menos 1,4 g]/cms, lo mas preferiblemente
al menos 1,5 g/cms. Cuando su limite superior esta por encima de 4,0 g/cm”, entonces el electrodo es
sustancialmente dificil de formar. Por consiguiente, el limite superior es preferiblemente como maximo de 4,0 g/cms,
mas preferiblemente como méaximo de 3,5 g/cm3, lo mas preferiblemente como maximo de 3,0 g/cm3. Por otro lado,
la densidad del electrodo negativo (capa de mezcla del electrodo negativo) formada sobre una lamina de cobre es
preferiblemente de al menos 1,3 g/cm®, mas preferiblemente al menos 1,4 g/cm®, lo mas preferiblemente al menos
15 g/cm3. Cuando su limite superior esta por encima de 2,0 g/cm3, entonces el electrodo es sustancialmente dificil
de formar. Por consiguiente, el limite superior es preferiblemente como maximo de 2,0 g/cm3, mas preferiblemente
como maximo de 1,9 g/cms, lo mas preferiblemente como méaximo de 1,8 g/cms.

Independientemente del espesor de la capa de electrodo positivo (por una superficie de colector), cuando el espesor
de la capa de material de electrodo es demasiado delgado, entonces la cantidad de material activo en la capa de
material de electrodo puede disminuir y la capacidad de la bateria puede ser baja. Por consiguiente, el espesor es
preferiblemente de al menos 30 um, més preferiblemente al menos 50 um. Sin embargo, cuando el espesor es
demasiado grande, entonces es desfavorable dado que la propiedad de ciclo y la propiedad de tasa de la bateria
pueden empeorar. Por consiguiente, el espesor de la capa de electrodo positivo es preferiblemente como maximo de
120 um, mas preferiblemente como maximo de 100 um. Cuando el espesor de la capa de electrodo negativo (por
una superficie de colector) es demasiado delgado, entonces la cantidad de material activo en la capa de material de
electrodo puede disminuir y la capacidad de la bateria puede ser baja. Por consiguiente, el espesor es
preferiblemente de al menos 1 um, méas preferiblemente al menos 3 um. Sin embargo, cuando el espesor es
demasiado grande, entonces es desfavorable dado que la propiedad de ciclo y la propiedad de tasa de la bateria
pueden empeorar. Por consiguiente, el espesor de la capa de electrodo negativo es preferiblemente como maximo
de 100 um, mas preferiblemente como méximo de 70 pm.

También preferiblemente, los electrodos positivo y negativo en la presente invencion pueden estar en una forma tal
gue las mezclas de electrodo correspondientes se aplican de manera separada sobre cada superficie de un colector.
En este caso, la capa sobre una superficie puede ser una capa individual o una capa multiple. En caso en el que la
capa sobre una superficie es una capa multiple, puede comprender dos o mas capas que contienen material activo
de electrodo positivo (0 material activo de electrodo negativo). Una constitucion méas preferida comprende una capa
que contiene material activo de electrodo positivo (0o material activo de electrodo negativo) y una capa libre de
material activo de electrodo positivo (0 material activo de electrodo negativo), en la que la capa libre de material
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activo de electrodo positivo (0 material activo de electrodo negativo) puede ser una capa protectora para proteger la
capa que contiene material activo de electrodo positivo (0 material activo de electrodo negativo), o una intercapa
para que esté entre la capa que contiene material activo de electrodo positivo (0 material activo de electrodo
negativo) dividida, o una subcapa para que esté entre la capa que contiene material activo de electrodo positivo (o
material activo de electrodo negativo) y el colector, etc. En la presente invencioén, todas éstas se denominan de
manera genérica capa auxiliar. Cuando el espesor de la capa auxiliar (por una superficie) es demasiado delgado, no
puede impedirse la descomposicion de la disolucién electrolitica; y por tanto, el espesor es preferiblemente de al
menos 1 um, mas preferiblemente al menos 3 um. Sin embargo, cuando el espesor es demasiado grande, entonces
es desfavorable dado que la capa puede interferir con el movimiento iénico y la propiedad de ciclo y la propiedad de
tasa pueden empeorarse de ese modo. Por consiguiente, el espesor de la capa auxiliar es preferiblemente como
maximo de 20 um, mas preferiblemente como maximo de 10 um.

De manera especialmente preferible en la presente invencion, la estructura de la bateria tiene una capa protectora
con el fin de potenciar el efecto del compuesto de éster de la formula general mencionada anteriormente (Il), (lll) y
(IV) afiadido a la misma. Preferiblemente, la capa protectora esta en el electrodo tanto positivo como negativo o en
cualquiera del electrodo positivo y negativo; y mas preferiblemente, la capa protectora va a proteger el electrodo
negativo. La capa protectora comprende al menos una capa, y puede comprender multiples capas que son iguales o
diferentes. La capa protectora puede estar formada por particulas insolubles en agua, un aglutinante, etc., en la que
el aglutinante puede ser el mismo que el usado en la produccién de la mezcla de electrodo mencionada
anteriormente. Las particulas insolubles en agua son preferiblemente las poco reactivas con metal alcalino,
especialmente litio, para las que puede usarse al menos un tipo de diversas particulas electroconductoras, particulas
organicas o inorganicas sustancialmente no conductoras. La proporcion de las particulas insolubles que van a estar
en la capa protectora es preferiblemente de desde el 2,5% en peso hasta el 99% en peso, mas preferiblemente
desde el 5% en peso hasta el 98% en peso.

Las particulas electroconductoras insolubles en agua incluyen metales, 6xidos metalicos, fibras metalicas, fibras de
carbono, y particulas de carbono de negro de carbono, grafito o similares. Las particulas insolubles en agua no
conductoras incluyen polvos finos de Teflon®, SiC, nitruro de aluminio, alimina, zirconia, magnesia, mullita,
forsterita, esteatita, etc. De éstas particulas insolubles en agua, se prefieren especialmente particulas ceramicas de
SiC, nitruro de aluminio, alimina, zirconia, magnesia, mullita, forsterita, esteatita o similares; y éstas pueden usarse
0 bien de manera individual o bien combinadas con particulas de carbono para elaborar la capa protectora
electroconductora. Las particulas de carbono que van a usarse como material electroconductor pueden ser cualquier
material de carbono conocido. Concretamente, pueden usarse los agentes electroconductores que se usan para
preparar la mezcla de electrodo. Independientemente de su morfologia, las particulas pueden ser de tipo aguja,
columnares, tabulares o macizas; y preferiblemente, su didmetro maximo es de desde 0,02 um hasta 20 pm, mas
preferiblemente desde 0,1 pm hasta 10 pm.

La bateria secundaria de litio puede tener cualquier estructura sin restriccion. La bateria secundaria puede ser una
bateria con forma de moneda, una bateria cilindrica, una bateria con forma cuadrada o una bateria de tipo laminado,
teniendo cada una un separador de capa individual o de mdltiples capas. El separador de bateria puede estar
compuesto por una pelicula porosa laminada o de capa individual, material textil tejido, o0 material textil no tejido de
una poliolefina tal como polipropileno o polietileno. Un separador que tiene un valor Gurley (permeabilidad al aire)
significativamente alto puede conducir a una reduccion en la conductividad iénica de litio y por tanto no funciona lo
suficientemente como separador de bateria, aunque depende de las condiciones de fabricacion. Por tanto, el valor
Gurley es preferiblemente de 1000 segundos/100 cc o menor, mas preferiblemente 800 segundos/100 cc o menor, y
lo mas preferiblemente 500 segundos/100 cc o menor. Un valor Gurley significativamente bajo del separador de
bateria puede conducir a una resistencia mecanica baja. Por tanto, el valor Gurley es preferiblemente de
50 segundos/100 cc o mas, mas preferiblemente 100 segundos/100 cc o mas, y lo méas preferiblemente
300 segundos/100 cc o mas. La porosidad del separador oscila preferiblemente entre el 30% y el 60%, mas
preferiblemente entre el 35% y el 55%, y lo mas preferiblemente entre el 40% y el 50%, desde el punto de vista de
las mejoras en las caracteristicas de capacidad de la bateria. Ademas, se logra una densidad de energia superior
mediante un espesor mas pequefio del separador. Por tanto, el espesor del separador de bateria es preferiblemente
de 50 um o menos, mas preferiblemente de 40 um o menos, y lo mas preferiblemente de 25 um o menos. Ademas,
con el fin de asegurar una resistencia mecanica suficiente, el espesor del separador de bateria es preferiblemente
de 5 um o mas, mas preferiblemente de 10 um o mas, y lo mas preferiblemente de 15 um o mas.

La bateria secundaria de litio de la presente invencion muestra una propiedad de ciclo a largo plazo excelente
incluso cuando el voltaje de carga final es de 4,2 V o superior y particularmente de 4,3 V o superior. Ademas, la
propiedad de ciclo es favorable incluso cuando el voltaje de carga final es de 4,4 V. El voltaje de descarga final
puede ajustarse hasta 2,5 V 0 mas y preferiblemente 2,8 V o méas. Aunque el valor de corriente no esta restringido,
se emplea generalmente una descarga de corriente constante de 0,1 C a 3 C. La bateria secundaria de litio de la
presente invencion puede cargarse y descargarse a de -40°C a 100°C y preferiblemente de 0°C a 80°C.

En la presente invencién, puede proporcionarse una placa hermética con una valvula de alivio, como contramedida
contra un incremento en la presién interna de la bateria secundaria de litio. Alternativamente, puede proporcionarse

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2388319 T3

un relé en un componente de bateria tal como un recipiente de bateria o una junta. En la bateria secundaria de litio
de la presente invencion, puede alojarse una pluralidad de baterias secundarias de litio en un paquete de bateria en
serie y/o en paralelo, seglin sea necesario. El paquete de bateria puede dotarse de un interruptor de sobrecorriente,
tal como un elemento de PTC, un fusible térmico, o un bimetal, asi como un circuito de seguridad (un circuito que
puede monitorizar el voltaje, la temperatura, y la corriente de cada bateria y/o el paquete de bateria entero, y puede
desconectar la corriente, cuando sea necesario).

Ejemplos

A continuacion se facilitan ejemplos de produccion para los compuestos de éster de la presente invencion, y
ejemplos de uso de la disolucion electrolitica de la presente invencion.

Ejemplo de produccién 1 [Produccion de 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de vinilo (compuesto-2)]

[Formula 13]
(o]

F
O/“\\-

CH30

Compuesto 2

Se agitaron acido 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoico (MTFBA) (10,19 g, 0,0494 mol), acetato de vinilo (85,1 g,
0,989 mol), acetato de paladio (1,66 g, 0,00741 mol) e hidréxido de potasio (0,277 g, 0,00494 mol) a 40°C durante
24 horas. Se filtr6 la mezcla de reaccion, se lavo el filtrado con disolucién de NaHCOj3; saturada, entonces se lavd
con salmuera, se sec6é con MgSQy, y se concentré con un evaporador para dar un éster vinilico (5,89 g, rendimiento:
51%). Se purific6 mediante destilacién a vacio (135°C/1,5 torr), y se usé en la prueba de evaluacién de bateria.

Se confirmé la estructura del 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de vinilo obtenido mediante 'H-RMN y BCc-RMN
(usando el modelo AL300 de JEOL) y mediante espectrometria de masas (usando el modelo M80B de Hitachi). Los
resultados se muestran a continuacion.

(1) *H-RMN (300 MHz, CDCls): 8 = 7,9-7,4 (m, 1 H), 5,1 (dxd, J = 7,0x1,0 Hz, 1 H), 4,8 (dxd, J = 3,1x0,9 Hz, 1H), 4,1
(t, J=1,2 Hz, 3H).

(2) ®*C-RMN (75 MHz, CDCls) § = 159,7-159,6 (m), 154,4-145,2 (m), 141,0, 112,4-112,1 (m), 99,4, 62,3 (t, J = 3,7
Hz).

(3) espectrometria de masas: EM(IE) m/z (%) = 232 (10) [M"], 189(100), 161(27), 146(31), 113(22), 81(9), 43(4),
18(8).

Ejemplo de produccidn 2 [Produccién de 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de alilo (compuesto-3)]

[Formula 14]
(o}

F /\/

CH,0

Compuesto 3

Se disolvieron MTFBA (20,42 g, 0,0991 mol) y dimetilformamida (denominada a continuacién en el presente
documento “DMF") (0,0724 g, 0,991 mmol) en tolueno (100 ml), y se afiadié gota a gota cloruro de tionilo (23,56 g,
0,198 mol) a lo mismo a 70°C, tardando 60 minutos. Tras la adicién, se agité a 70°C durante 2 horas para confirmar
la desaparicion de MTFBA, y entonces se eliminaron el tolueno y el cloruro de tionilo en exceso a presién reducida,
preparando de ese modo un cloruro de acido de MTFBA. En un reactor separado, se mezclaron alcohol alilico
(6,04 g, 0,104 mol), trietilamina (10,5 g, 0,102 mol) y tolueno (30 ml), y se afadié gota a gota el cloruro de acido de
MTFBA preparado al mismo a 0°C. Tras la adicién, se agitd a temperatura ambiente durante 1 hora, entonces se
lavo con disolucion de NaHCO; saturada acuosa, y se extrajo con acetato de etilo. Se lavo la fase organica dos
veces con salmuera, entonces se sec6 con MgSOQO., y se concentrd con un evaporador para dar un éster alilico
(20,5 g, rendimiento: 84%). Se purific6 mediante destilacion a vacio (108°C/2 torr), y se usé en la prueba de
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evaluacion de bateria.

Se confirm6 la estructura del 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de alilo obtenido de la misma manera que
anteriormente. Se confirmd la desaparicion de MTFBA mediante muestreo de una cantidad predeterminada de una
parte del liquido de reaccion, afiadiendo metanol al mismo y determinando cuantitativamente el éster metilico
resultante mediante HPLC (lo mismo aplicara para los siguientes ejemplos de produccion). Los resultados se
muestran a continuacion.

(1) *H-RMN (300 MHz, CDCls): § = 7,5-7,4 (m, 1 H), 6,1-5,9 (m, 1 H), 5,4 (dxq, J = 7,5x1,5 Hz, 1 H), 5,3 (dxq, J =
5,2x2,1 Hz, 1 H), 4,8 (dxt, J =2,8x1,5Hz, 2 H), 4,1 (t, J =1,2 Hz, 3 H).

(2) *C-RMN (75 MHz, CDCls) & = 162,4, 154,0-153,9 (m), 150,6-145,1 (m), 131,5, 118,9, 112,3-112,0 (m), 66,4, 62,3
(t, J=3,1Hz).

(3) espectrometria de masas: EM (IE) m/z(%) = 246(11) [M"], 189(100), 116(7), 146(8), 118(7), 81(3), 41(26), 39(15),
18(6).

Ejemplo de produccion 3 [Produccién de 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de propargilo (compuesto-4)]

[Formula 15]

R /\\

CH,0

Compuesto 4

Se disolvieron MTFBA (20,11 g, 0,0976 mol) y DMF (0,0713 g, 0,976 mmol) en tolueno (100 ml), y se afiadi6 gota a
gota cloruro de tionilo (23,21 g, 0,195 mol) a lo mismo a 70°C, tardando 60 minutos. Tras la adicion, se agité a 70°C
durante 2 horas para confirmar la desaparicion de MTFBA, y entonces se eliminaron el tolueno y el cloruro de tionilo
en exceso a presioén reducida, preparando de ese modo un cloruro de acido de MTFBA. En un reactor separado, se
mezclaron alcohol propargilico (5,72 g, 0,102 mol), trietilamina (10,3 g, 0,102 mol) y tolueno (30 ml), y se afiadié gota
a gota el cloruro de acido de MTFBA preparado al mismo a 0°C. Tras la adicion, se agit6 a temperatura ambiente
durante 1 hora, entonces se lavo con agua de la misma manera que en el ejemplo de produccion 2, dando de ese
modo un éster propargilico (21,4 g, rendimiento: 90%). Se purific6 mediante destilacion a vacio (93°C/1 torr), y se
uso en la prueba de evaluacion de bateria.

Se confirmé la estructura del 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de propargilo obtenido de la misma manera que
anteriormente. Los resultados se muestran a continuacion.

(1) *H-RMN (300 MHz, CDCl): 8= 7,6-7,5 (m, 1 H), 4,9 (d, J = 2,4 Hz, 2 H), 4,1 (t, J = 1,1 Hz, 3 H), 2,6 (t, J = 4,9 Hz,
1 H).

(2) **C-RMN (75 MHz, CDCl3): & =161,9, 154,2-145,2 (m), 112,4-112,0 (m), 77,0, 75,6, 62,3 (t, J = 3,4 Hz), 53,1.

(3) espectrometria de masas: EM (IE) m/z (%) = 224 (17) [M'], 189(100), 161(10), 146(11), 99(11), 68(9), 39(49),
18(14).

Ejemplo de produccion 4 [Produccién de 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de fenilo (compuesto-5)]

[Férmula 16]

atay,
CH30

Compuesto 5
Se disolvieron MTFBA (21,33 g, 0,104 mol) y DMF (0,0755 g, 1,04 mmol) en tolueno (100 ml), y se afiadi6 gota a

gota cloruro de tionilo (24,7 g, 0,208 mol) a lo mismo a 70°C, tardando 60 minutos. Tras la adicién, se agit6 a 70°C
durante 2 horas para confirmar la desaparicién de MTFBA, y entonces se eliminaron el tolueno y el cloruro de tionilo
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en exceso a presion reducida, preparando de ese modo un cloruro de acido de MTFBA. En un reactor separado, se
mezclaron fenol (10,2 g, 0,109 mol), trietilamina (11,02 g, 0,109 mol) y tolueno (45 ml), y se afiadié gota a gota el
cloruro de acido de MTFBA preparado al mismo a 0°C. Tras la adicion, se agit6 a temperatura ambiente durante 1
hora, entonces se lavd con agua de la misma manera que en el ejemplo de produccion 2, dando de ese modo un
éster fenilico (25,1 g, rendimiento: 86%). Se purific6 mediante destilacion a vacio (169°C/1,5 torr), y se uso en la
prueba de evaluacion de bateria.

Se confirmd la estructura del 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de fenilo obtenido de la misma manera que
anteriormente. Los resultados se muestran a continuacion.

(1) *H-RMN (300 MHz, CDCls): 8= 7,6-7,2 (m, 6 H), 4,1 (t, J = 1,2 Hz, 3 H).

(2) *C-RMN (75 MHz, CDCls): § = 161,2, 154,4-145,2 (m), 153,4, 129,6, 126,4, 121,5, 112,6-112,3 (m), 62,4 (t, J =
3,8 Hz).

(3) espectrometria de masas: EM (IE) m/z (%) = 282 (9) [M"], 189(100), 161(9), 146(10), 113(6), 81(3), 39(9).
Ejemplo de produccion 5 [Produccién de 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de bifenilo (compuesto-6)]

[Férmula 17]
(o]

WasaUa®,

Compuesto 6

Se disolvieron MTFBA (21,33 g, 0,104 mol) y DMF (0,0755 g, 1,04 mmol) en tolueno (100 ml), y se afiadié gota a
gota cloruro de tionilo (24,7 g, 0,208 mol) a lo mismo a 70°C, tardando 60 minutos. Tras la adicion, se agité a 70°C
durante 2 horas para confirmar la desaparicion de MTFBA, y entonces se eliminaron el tolueno y el cloruro de tionilo
en exceso a presion reducida, preparando de ese modo un cloruro de acido de MTFBA. En un reactor separado, se
mezclaron 4-fenilfenol (18,6 g, 0,109 mol), trietilamina (11,02 g, 0,109 mol), tolueno (45 ml) y éter (45 ml), y se
afadio gota a gota el cloruro de acido de MTFBA preparado al mismo a 0°C. Tras la adicion, se agitdé a temperatura
ambiente durante 1 hora, entonces se lavé con disolucién de NaOH al 5% acuosa, y se extrajo con acetato de etilo.
Se lavo la fase organica dos veces con salmuera, se secé con MgSO,, y se concentré con un evaporador dando de
ese modo un éster bifenilico (7,8 g, rendimiento: 21%). Se purific6 mediante cristalizacion con un disolvente de
carbonato de dimetilo (polvo blanco, p.f. 94°C), y se usé en la prueba de evaluacion de bateria.

Se confirmd la estructura del 3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de bifenilo obtenido de la misma manera que
anteriormente. Los resultados se muestran a continuacion.

(1) *H-RMN (300 MHz, CDCls): 5 = 7,7-7,3 (m, 10 H), 4,1 (t, J = 1,1 Hz, 3 H).

(2) *C-RMN (75 MHz, CDCl3): & = 161,2, 154,2-145,2 (m), 149,8, 140,2, 139,5, 128,3, 128,3, 127,5, 127,2, 112,5 (d,
J=10,6 Hz), 62,4 (d, J = 3,7 Hz).

(3) espectrometria de masas: EM(IE) m/z(%) = 358(20) [M'], 189(100), 161(7), 146(8), 115(11), 63(4).
Ejemplo de produccién 6 [Produccién de bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato de 2-butino-1,4-diol) (compuesto-7)]

[Formula 18]

0" N\ OCH,
CH;0 /\/0

Compuesto 7

Se disolvieron MTFBA (15,07 g, 0,073 mol) y DMF (0,0637 g, 0,731 mmol) en tolueno (50 ml), y se afiadi6 gota a
gota cloruro de tionilo (13,04 g, 0,110 mol) a lo mismo a 70°C, tardando 60 minutos. Tras la adicion, se agité a 70°C
durante 2 horas para confirmar la desaparicion de MTFBA, y entonces se eliminaron el tolueno y el cloruro de tionilo
en exceso a presioén reducida, preparando de ese modo un cloruro de acido de MTFBA. En un reactor separado, se
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mezclaron 2-butino-1,4-diol (3,12 g, 0,036 mol), trietilamina (7,86 g, 0,078 mol) y tolueno (100 ml), y se afiadi6 gota a
gota el cloruro de acido de MTFBA preparado al mismo a 0°C. Tras la adicién, se agitd a temperatura ambiente
durante 1 hora, entonces se lavé con agua de la misma manera que en el ejemplo de produccién 2, dando de ese
modo bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 2-butino-1,4-diol (16,6 g, rendimiento: 99%). Se purifico mediante
cristalizacion con un disolvente de carbonato de dimetilo (polvo blanco, p.f. 96°C), y se usé en la prueba de
evaluacion de bateria.

Se confirm@ la estructura del bis(3-metoxi-2,4,5-trifluorobenzoato) de 2-butino-1,4-diol obtenido de la misma manera
gue anteriormente. Los resultados se muestran a continuacion.

(1) 'H-RMN (300 MHz, CDCl3): 6 =7,6-7,5(m, 2 H), 4,9 (s, 4 H), 4,1 (t, J = 1,2 Hz, 6 H).

(2) IR (método de KBr): 1730, 1621, 1504, 1479, 1438, 1384, 1353, 1276, 1222, 1102, 957, 784, 569 cm™.
(3) espectrometria de masas: EM (IE) m/z (%) = 462 (5) [M"], 418 (4), 257(4), 189 (100), 146 (5), 32(4).
Ejemplo A-1:

[Preparacién de disolucién electrolitica]

Se disolvieron LiPFg¢ para estar a 0,95 M y LiIN(SO,CF3), para estar a 0,05 M en un disolvente no acuoso de
carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno (VC)/carbonato de dimetilo
(DMC)/carbonato de dietilo (DEC) = 18/10/2/35/35 (en volumen); y se afiadié ademas el siguiente compuesto 1 a lo
mismo en una cantidad del 2% en peso, preparando de ese modo una disolucién electrolitica no acuosa.

[Produccién de bateria secundaria de i6n de litio]

[Férmula 19]

F ,CHs

CH3;0

Compuesto 1

Se mezclaron LiCO13Mn13Niy302 (material activo de electrodo positivo) (92% en peso), negro de acetileno (agente
electroconductor) (3% en peso) y poli(fluoruro de vinilideno) (aglutinante) (5% en peso) en esa razon, entonces se
afadio un disolvente de 1-metil-2-pirrolidona a los mismos y se mezcld. Se aplico la mezcla resultante sobre un
colector de lamina de aluminio, se secd, se proceso a presion y se cortd de un tamafio predeterminado, produciendo
de ese modo una hoja de electrodo positivo, rectangular, larga. Se mezclaron grafito artificial (material activo de
electrodo negativo) (95% en peso) y poli(fluoruro de vinilideno) (aglutinante) (5% en peso) en esa razoén, y se afiadio
un disolvente de 1-metil-2-pirrolidona a lo mismo y se mezclé. Se aplicd la mezcla resultante sobre un colector de
lamina de cobre, se sec6, se proceso a presion y se cortd de un tamafio predeterminado, produciendo de ese modo
una hoja de electrodo negativo, rectangular, larga. Se laminaron la hoja de electrodo positivo, un separador de
pelicula de polietileno poroso, la hoja de electrodo negativo y un separador en ese orden, y se enroll6 la estructura
laminada resultante. Se aloj6 la bobina en un recipiente de bateria cilindrico de hierro, recubierto con niquel que
también servia como terminal de electrodo negativo. Ademas, se inyectd la disolucion electrolitica en el mismo, y se
calafateo el recipiente con una tapa de bateria que tenia un terminal de electrodo positivo, mediante una junta entre
ellos, construyendo de ese modo una bateria cilindrica que tenia una capacidad disefiada de 2200 mAh. Se conect6
el terminal de electrodo positivo a la hoja de electrodo positivo mediante una lengieta de plomo y aluminio entre
ellos; y se conectd previamente el recipiente de electrodo negativo a la hoja de electrodo negativo dentro de la
bateria, mediante una lengueta de plomo y niquel entre ellos.

Determinacion de las caracteristicas de la bateria
Determinacién de la propiedad de ciclo

En una camara con termostato mantenida a 25°C, se cargd la bateria construida segun el método mencionado
anteriormente hasta un voltaje terminal de 4,35 V durante 7 horas con una corriente constante y un voltaje constante
de 440 mAh (0,2 C), entonces se descargd hasta un voltaje de descarga de 2,7 V a la corriente constante de
440 mAh (0,2 C), y se determiné por tanto la capacidad inicial de la bateria. Se carg6 adicionalmente la bateria cuya
capacidad inicial se habia determinado, en una camara con termostato mantenida a 45°C, hasta un voltaje terminal
de 4,35 V durante 3 horas con una corriente constante y un voltaje constante de 2200 mAh (1 C), entonces se
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descargd hasta un voltaje de descarga de 2,7 V a la corriente constante de 2200 mAh (1 C). Esto es un ciclo. Se
sometio la bateria a 100 ciclos. Tras la prueba de ciclo, se determiné la retencion de la capacidad de la bateria
segun la siguiente férmula. Como resultado, la retencién de la capacidad de la bateria tras 100 ciclos fue del 90%.

Retencion de la capacidad (%) = (capacidad de descarga tras 100 ciclos/capacidad de descarga en 1 ciclo) x 100
Ejemplos A-2 a A-7:

Como en el ejemplo A-1, se disolvieron LiPFs para estar a 0,95 M y LIN(SO,CF3), para estar a 0,05 M en un
disolvente no acuoso de carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno
(VC)/carbonato de dimetilo (DMC)/carbonato de dietilo (DEC) = 18/10/2/35/35 (en volumen), y en lugar de afiadir el
compuesto 1 a lo mismo, se afiadié cualquiera del compuesto 2 al compuesto 7 a lo mismo en una cantidad del 2%
en peso, preparando de ese modo una disolucién electrolitica no acuosa. Usando esto, se construy6 una bateria
cilindrica, y se determinaron sus caracteristicas de bateria. Los resultados se muestran en la tabla A-1.

Ejemplos A-8 a A-11:

Como en el ejemplo A-1, se disolvieron LiPFs para estar a 0,95 M y LiIN(SO,CF3), para estar a 0,05 M en un
disolvente no acuoso de carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno
(VC)/carbonato de dimetilo (DMC)/carbonato de dietilo (DEC) = 18/10/2/35/35 (en volumen), y se afiadio el
compuesto 1 a lo mismo en una cantidad del 0,01% en peso, el 1% en peso, el 5% en peso o el 10% en peso,
preparando de ese modo una disolucion electrolitica no acuosa. Usando esto, se construy6 una bateria cilindrica, y
se determinaron sus caracteristicas de bateria. Los resultados se muestran en la tabla A-1.

Ejemplo comparativo A-1:

Como en el ejemplo A-1, se disolvieron LiPFs para estar a 0,95 M y LIN(SO,CF3), para estar a 0,05 M en un
disolvente no acuoso de carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno
(VC)/carbonato de dimetilo (DMC)/carbonato de dietilo (DEC) = 18/10/2/35/35 (en volumen); sin embargo, no se
afadio el compuesto 1 a lo mismo. Usando la disolucion electrolitica no acuosa preparada de ese modo, se
construyd una bateria cilindrica, y se determinaron sus caracteristicas de bateria. Los resultados se muestran en la
tabla A-1.

Ejemplos comparativos A-2 y A-3:

Como en el ejemplo A-1, se disolvieron LiPFs para estar a 0,95 M y LIN(SO,CF3), para estar a 0,05 M en un
disolvente no acuoso de carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno
(VC)/carbonato de dimetilo (DMC)/carbonato de dietilo (DEC) = 18/10/2/35/35 (en volumen), y en lugar de afadir el
compuesto 1 a lo mismo, se afiadié cualquiera de los siguientes compuestos 1 6 2 comparativos a lo mismo en una
cantidad del 2% en peso, preparando de ese modo una disolucién electrolitica no acuosa. Usando esto, se
construy6 una bateria cilindrica, y se determinaron sus caracteristicas de bateria. Los resultados se muestran en la
tabla A-1.

[Férmula 20]

CH;0 F

Compuesto 1 comparativo

Compuesto 2 comparativo
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Tabla 1
Tabla A-1
Compues | Conidsdsraion0s | V0L | Beeneln e
descarga inicial (%) ciclos (%)
Ejemplo A-1 Compuesto 1 2 115 90
Ejemplo A-2 Compuesto 2 2 110 91
Ejemplo A-3 Compuesto 3 2 112 91
Ejemplo A-4 Compuesto 4 2 114 89
Ejemplo A-5 Compuesto 5 2 107 87
Ejemplo A-6 Compuesto 6 2 106 86
Ejemplo A-7 Compuesto 7 2 111 90
Ejemplo A-8 Compuesto 1 0,01 105 84
Ejemplo A-9 Compuesto 1 1 110 88
Ejemplo A-10 Compuesto 1 5 109 88
Ejemplo A-11 Compuesto 1 10 104 80
comlsfaerr;tﬁjg Al ninguno - 100 60
comls]aerr;ﬁllg A-2 C(?rzg)r:zit:l 2 90 59
comlsfrr;tgg A-3 cccn:rggqapr::ig)z 2 102 62

Ejemplo A-12:

Como en el ejemplo A-1, se disolvieron LiPFg para estar a 0,95 M y LIN(SO,CF3), para estar a 0,05 M en un
disolvente no acuoso de carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de fluoroetileno
(FEC)/carbonato de vinileno (VC)/carbonato de metilo y etilo (MEC) = 3/10/15/2/70 (en volumen); y se afiadieron a lo
mismo el compuesto 1 en una cantidad del 2% en peso, adiponitrilo en una cantidad del 1% en peso, y sulfito de
ciclohexilo en una cantidad del 0,5% en peso, preparando de ese modo una disolucidn electrolitica no acuosa.
Usando esto, se construyé una bateria cilindrica, y se determinaron sus caracteristicas de bateria. Los resultados se
muestran en la tabla A-2.

Ejemplo comparativo A-4:

Como en el ejemplo A-12, se disolvieron LiPFe para estar a 0,95 M y LIN(SO,CF3), para estar a 0,05 M en un
disolvente no acuoso de carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de fluoroetileno
(FEC)/carbonato de vinileno (VC)/carbonato de metilo y etilo (MEC) = 3/10/15/2/70 (en volumen); sin embargo, no se
afiadieron el compuesto 1, adiponitrilo y sulfito de ciclohexilo a lo mismo. Usando la disolucién electrolitica no
acuosa preparada de este modo, se construyd una bateria cilindrica, y se determinaron sus caracteristicas de
bateria. Los resultados se muestran en la tabla A-2.

Tabla 2
Tabla A-2
. - Valor relativo de Retencion de la
0,
Compuesto Cantld:r(]:i agsac()j)lda (% capacidad de capacidad tras 100
P descarga inicial (%) ciclos (%)
Ejemplo A-12 Compuesto 1 2 116 91
Ejemplo ninguno - 104 63
comparativo A-4

23




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2388319 T3

Los ejemplos A-1 a A-12 de la presente invencién en los que el electrodo negativo esta hecho de grafito confirman
una excelente propiedad de ciclo; y se ha encontrado que, sin limitarse al electrodo negativo de grafito, la disolucion
electrolitica de la presente invencién también es eficaz para un electrodo negativo de silicio, un electrodo negativo
de estafio y un electrodo negativo de Li, en potenciar la propiedad de ciclo como en estos ejemplos.

Ejemplo B-1:

Usando LiFePO4 (material activo de electrodo positivo) en lugar del material activo de electrodo positivo usado en el
ejemplo A-1, se produjo una hoja de electrodo positivo. Se mezclaron LiFePO, (material activo de electrodo positivo)
(90% en peso), negro de acetileno (agente electroconductor) (5% en peso) y poli(fluoruro de vinilideno) (aglutinante)
(5% en peso) en esa razon, entonces se afiadié un disolvente de 1-metil-2-pirrolidona a lo mismo y se mezcld. Se
aplicé la mezcla resultante sobre un colector de lamina de aluminio, se secd, se proceso a presion y se cortd de un
tamafio predeterminado, produciendo de ese modo una hoja de electrodo positivo, rectangular, larga. Se laminaron
la hoja de electrodo positivo, un separador de pelicula de polietileno poroso, una hoja de electrodo negativo y un
separador en ese orden, y se enrolld la estructura laminada resultante. Se aloj6 la bobina en un recipiente de bateria
cilindrica de hierro, recubierto con niquel que también servia como terminal de electrodo negativo. Ademas, se
inyectd la disolucién electrolitica preparada en el ejemplo A-1 en el mismo, y se calafated el recipiente con una tapa
de bateria que tenia un terminal de electrodo positivo, mediante una junta entre ellos, construyendo de ese modo
una bateria cilindrica que tenia una capacidad disefiada de 1200 mAh. Se conecté el terminal de electrodo positivo a
la hoja de electrodo positivo mediante una lengilieta de plomo y aluminio entre ellos; y se conectd previamente el
recipiente de electrodo negativo a la hoja de electrodo negativo dentro de la bateria, mediante una lengieta de
plomo y niquel entre ellos.

Determinacion de las caracteristicas de la bateria
Determinacion de la propiedad de ciclo

En una camara con termostato mantenida a 25°C, se cargd la bateria construida segin el método mencionado
anteriormente hasta un voltaje terminal de 3,6 V durante 7 horas con una corriente constante y un voltaje constante
de 240 mAh (0,2 C), entonces se descargd hasta un voltaje de descarga de 2,0 V a la corriente constante de
240 mAh (0,2 C), y se determind por tanto la capacidad inicial de la bateria. Se cargé ademas la bateria cuya
capacidad inicial se habia determinado, en una camara con termostato mantenida a 45°C, hasta un voltaje terminal
de 3,6 V durante 3 horas con una corriente constante y un voltaje constante de 1200 mAh (1 C), entonces se
descargd hasta un voltaje de descarga de 2,0 V a la corriente constante de 1200 mAh (1 C). Esto es un ciclo. Se
sometio la bateria a 100 ciclos. Tras la prueba de ciclo, se determind la retencion de la capacidad de la bateria
segun la siguiente férmula. Como resultado, la retencién de la capacidad de la bateria fue del 83%.

Retencion de la capacidad (%) = (capacidad de descarga tras 100 ciclos/capacidad de descarga en 1 ciclo) x 100
Ejemplos B-2 a B-7:

Como en el ejemplo B-1, se disolvieron LiPFs para estar a 0,95 M y LIN(SO,CF3), para estar a 0,05 M en un
disolvente no acuoso de carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno
(VC)/carbonato de dimetilo (DMC)/carbonato de dietilo (DEC) = 18/10/2/35/35 (en volumen), y en lugar de afiadir el
compuesto 1 a lo mismo, se afiadié cualquiera del compuesto 2 al compuesto 7 a lo mismo en una cantidad del 2%
en peso, preparando de ese modo una disolucion electrolitica no acuosa de la misma manera que en el ejemplo B-1.
Usando esto, se construy6 una bateria cilindrica, y se determinaron sus caracteristicas de bateria. Los resultados se
muestran en la tabla B-1.

Ejemplo comparativo B-1:

Como en el ejemplo B-1, se disolvieron LiPFs para estar a 0,95 M y LIN(SO,CF3), para estar a 0,05 M en un
disolvente no acuoso de carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno
(VC)/carbonato de dimetilo (DMC)/carbonato de dietilo (DEC) = 18/10/2/35/35 (en volumen); sin embargo, no se
afadio el compuesto 1 a lo mismo. Usando la disolucion electrolitica no acuosa preparada por tanto, se construyo
una bateria cilindrica, y se determinaron sus caracteristicas de bateria. Los resultados se muestran en la tabla B-1.

Ejemplos comparativos B-2 a 3:

Como en el ejemplo B-1, se disolvieron LiPFs para estar a 0,95 M y LIN(SO,CF3), para estar a 0,05 M en un
disolvente no acuoso de carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno
(VC)/carbonato de dimetilo (DMC)/carbonato de dietilo (DEC) = 18/10/2/35/35 (en volumen), y en lugar de afadir el
compuesto 1 a lo mismo, se afiadio cualquiera de los compuestos 1 6 2 comparativos a lo mismo en una cantidad
del 2% en peso, preparando de ese modo una disolucién electrolitica no acuosa de la misma manera que en el
ejemplo B-1. Usando esto, se construyd una bateria cilindrica, y se determinaron sus caracteristicas de bateria. Los
resultados se muestran en la tabla B-1.
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Tabla 3
Tabla B-1
Compuesto Cantid:rc]i ;:::)ida (% Vg!ioprarce}l(?g(\j/ %g © caRp?it(‘:siggg Trg: :lL%O
descarga inicial (%) ciclos (%)

Ejemplo B-1 Compuesto 1 2 119 83
Ejemplo B-2 Compuesto 2 2 112 84
Ejemplo B-3 Compuesto 3 2 114 84
Ejemplo B-4 Compuesto 4 2 118 80
Ejemplo B-5 Compuesto 5 2 112 78
Ejemplo B-6 Compuesto 6 2 113 77
Ejemplo B-7 Compuesto 7 2 120 84
Ejemplo ninguno - 100 50

comparativo B-1
comlpz)frglﬁlg B-2 cgrﬁgq;rg‘;\s/gol 2 95 51
comgiierra]?tﬁlg B-3 cgrﬁgqaﬁg‘;\s/g)Z 2 103 53

Se conoce que, en comparacion con la bateria secundaria de litio de los ejemplos comparativos que no contienen el
compuesto de éster especifico representado por la férmula general (Il) o (IV), la bateria secundaria de litio de los
ejemplos B-1 a B-7 tiene un rendimiento de bateria mas excelente con respecto a la capacidad de bateria inicial y la
propiedad de ciclo de la bateria. Los ejemplos B-1 a B-7 de la presente invencién en los que el electrodo negativo
esta hecho de grafito confirman una excelente propiedad de ciclo; y se ha encontrado que, sin limitarse al electrodo
negativo de grafito, la disolucidn electrolitica de la presente invencion también es eficaz para un electrodo negativo
de silicio, un electrodo negativo de estafio y un electrodo negativo de Li, en potenciar la propiedad de ciclo como en
estos ejemplos.

Ejemplo C-1:
Preparacion de la disolucién electrolitica

Se disolvieron LiPFg¢ para estar a 0,95 M y LIN(SO,CFs3), para estar a 0,05 M en un disolvente no acuoso de
carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno (VC)/carbonato de metilo y etilo
(MEC)/carbonato de dietilo (DEC) = 8/20/2/35/35 (en volumen); y ademas, se afiadi6 a lo mismo 2,4-
difluorobenzoato de propargilo en una cantidad de 0,5% en peso, preparando de ese modo una disolucion
electrolitica no acuosa.

Produccién de bateria secundaria de i6n de litio

Se mezclaron LiCoO; (material activo de electrodo positivo) (85% en peso), grafito (agente electroconductor) (10%
en peso) y poli(fluoruro de vinilideno) (aglutinante) (5% en peso) en esa razon, entonces se afiadié un disolvente de
1-metil-2-pirrolidona a lo mismo y se mezclé. Se aplic6 la mezcla resultante sobre ambas superficies de una lamina
de aluminio (colector), se sec0, se proceso a presion y se corté de un tamafio predeterminado, produciendo de ese
modo una hoja de electrodo positivo, rectangular, larga. Se mezclaron grafito artificial (material activo de electrodo
negativo) (95% en peso) y poli(fluoruro de vinilideno) (aglutinante) (5% en peso) en esa razon, y se afiadid un
disolvente de 1-metil-2-pirrolidona a lo mismo y se mezcld. Se aplico la mezcla resultante sobre ambas superficies
de una lamina de cobre (colector), se secO, se procesé a presion y se cortd de un tamafio predeterminado,
produciendo de ese modo una hoja de electrodo negativo, rectangular, larga. Se laminaron la hoja de electrodo
positivo, un separador de pelicula de polietileno poroso, la hoja de electrodo negativo y un separador en ese orden, y
se enrollo la estructura laminada resultante. Se alojo la bobina en un recipiente de bateria cilindrica de hierro,
recubierto con niquel que también servia como terminal de electrodo negativo. Ademas, se inyect6 la disolucion
electrolitica en el mismo, y se calafate6 el recipiente con una tapa de bateria que tenia un terminal de electrodo
positivo, mediante una junta entre ellos, construyendo de ese modo una bateria cilindrica de tipo 18650. Se conect6
el terminal de electrodo positivo a la hoja de electrodo positivo mediante una lengieta de plomo y aluminio entre
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ellos; y se conectd previamente el recipiente de electrodo negativo a la hoja de electrodo negativo dentro de la
bateria, mediante una lengueta de plomo y niquel entre ellos.

Determinacion de las caracteristicas de la bateria
Determinacion de la propiedad de ciclo

En una cdmara con termostato mantenida a 25°C, se cargd la bateria construida segin el método mencionado
anteriormente hasta 4,2 V con una corriente constante de 1 mA/cm?, y entonces se cargé adicionalmente hasta un
voltaje terminal de 4,35 V durante 2,5 horas, y después se descargé hasta un voltaje de descarga de 3,0 V a una
corriente constante de 0,33 mA/cm?, y se determind por tanto la capacidad inicial de la bateria. La eficacia inicial fue
del 85%. Luego, en una camara con termostato mantenida a 60°C, se cargd la bateria hasta 4,35 V con una
corriente constante de 1 mA/cmz, entonces se carg6 adicionalmente hasta un voltaje constante de 4,35 V durante
2,5 horas, y después se descarg6 hasta un voltaje de descarga de 3,0 V bajo una corriente constante de 1 mA/cm?.
Esto es un ciclo. Se sometid la bateria a 100 ciclos. Tras la prueba de ciclo, se determind la retencién de la
capacidad de la bateria segun la siguiente férmula. Como resultado, la retencién de la capacidad de la bateria tras
100 ciclos fue del 85%. Los resultados se muestran en la tabla C-1.

Retencion de la capacidad (%) = (capacidad de descarga tras 100 ciclos/capacidad de descarga en 1 ciclo) x 100.
Ejemplos C-2 a 11:

Se disolvieron LiPFg para estar a 0,95 M y LIN(SO.CF3), para estar a 0,05 M en un disolvente no acuoso de
carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno (VC)/carbonato de metilo y etilo
(MEC)/carbonato de dietilo (DEC) = 8/20/2/35/35 (en volumen), y en lugar de afadir 2,4-difluorobenzoato de
propargilo en el ejemplo C-1, se afiadié a lo mismo 2-fluorobenzoato de propargilo (ejemplo C-2), 4-fluorobenzoato
de propargilo (ejemplo C-3), 2,4-difluorobenzoato de alilo (ejemplo C-4), 2,4-difluorobenzoato de vinilo (ejemplo C-5),
2,4-difluorobenzoato de fenilo (ejemplo C-6), 2,4-difluorobenzoato de bifenilo (ejemplo C-7), 2,6-difluorobenzoato de
propargilo (ejemplo C-8), 2,4,6-trifluorobenzoato de propargilo (ejemplo C-9), 2,3,4,6-tetrafluorobenzoato de
propargilo (ejemplo C-10) o pentafluorobenzoato de propargilo (ejemplo C-11) en una cantidad del 0,5% en peso,
preparando de ese modo una disolucién electrolitica no acuosa. Usando esto, se construy6 una bateria cilindrica de
tipo 18650, y se determinaron las caracteristicas de la bateria de la misma manera que en el ejemplo C-1. Los
resultados se muestran en la tabla C-1.

Ejemplos C-12 a 15:

Se disolvieron LiPFg¢ para estar a 0,95 M y LIN(SO,CFs3), para estar a 0,05 M en un disolvente no acuoso de
carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno (VC)/carbonato de metilo y etilo
(MEC)/carbonato de dietilo (DEC) = 8/20/2/35/35 (en volumen); y se afiadi6 a lo mismo 2,4-difluorobenzoato de
propargilo en una cantidad del 0,01% en peso (ejemplo C-12), el 2% en peso (ejemplo C-13), el 5% en peso
(ejemplo C-14) o el 10% en peso (ejemplo C-15), preparando de ese modo una bateria cilindrica de tipo 18650. De
la misma manera que en el ejemplo C-1, se determinaron las caracteristicas de la bateria. Los resultados se
muestran en la tabla C-1.

Ejemplo C-16:

Se disolvieron LiPFg para estar a 0,95 M y LiBF,4 para estar a 0,05 M en un disolvente no acuoso de carbonato de
etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno (VC)/carbonato de metilo y etilo (MEC)/carbonato de
dietilo (DEC) = 8/20/2/35/35 (en volumen); y se afiadié6 a lo mismo 2,4-difluorobenzoato de propargilo en una
cantidad del 0,5% en peso, preparando de ese modo una bateria cilindrica de tipo 18650. De la misma manera que
en el ejemplo C-1, se determinaron las caracteristicas de la bateria. Los resultados se muestran en la tabla C-1.

Ejemplo comparativo C-1:

Se disolvieron LiPFg¢ para estar a 0,95 M y LIN(SO,CFs3), para estar a 0,05 M en un disolvente no acuoso de
carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno (VC)/carbonato de metilo y etilo
(MEC)/carbonato de dietilo (DEC) = 8/20/2/35/35 (en volumen), preparando de ese modo una disolucion electrolitica
no acuosa. Usando esto, se construy6 una bateria cilindrica de tipo 18650, y se determinaron sus caracteristicas de
bateria de la misma manera que en el ejemplo C-1. Los resultados se muestran en la tabla C-1.

Ejemplo comparativos C-2 a 5:
Se disolvieron LiPFe¢ para estar a 0,95 M y LIN(SO,CFs3), para estar a 0,05 M en un disolvente no acuoso de
carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de vinileno (VC)/carbonato de metilo y etilo (MEC)

/carbonato de dietilo (DEC) = 8/20/2/35/35 (en volumen), y en lugar de afadir a lo mismo 2,4-difluorobenzoato de
propargilo en el ejemplo C-1, se afiadi6 a lo mismo 2,4-difluorobenzoato de metilo (ejemplo comparativo C-2), 2,6-
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difluorobenzoato de metilo (ejemplo comparativo C-3), 2-fluorobenzoato de metilo (ejemplo comparativo C-4) o 4-
fluorobenzoato de metilo (ejemplo comparativo C-5) en una cantidad del 0,5% en peso, preparando de ese modo
una disolucién electrolitica no acuosa. Usando esto, se construyé una bateria cilindrica de tipo 18650, y se
determinaron sus caracteristicas de bateria de la misma manera que en el ejemplo C-1. Los resultados se muestran

en la tabla C-1.
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Tabla 4
Tabla C-1
Composicion Qe sal . Retencién de
de electrolito Cantidad L .
L a0 Eficacia la capacidad
Composicion de Compuesto afiadida (% | . . . .
. . ;. inicial (%) | tras 100 ciclos
disolucion electrolitica en peso) %)
no acuosa 0
LiPFs 0,95 M +
. UN(SO,CFs3), 0,05 M 2,4-difluorobenzoato
Ejlemplo C-1 1 £ o/peve/MECIDEC de propargilo 0.5 8 8
(8/20/2/35/35)
LiPFs 0,95 M +
. LiN(SO2CF3)2 0,05 M 2-fluorobenzoato de
Ejlemplo C-2 | £/ penc/MEC/DEC propargilo 0.5 & 80
(8/20/2/35/35)
LiPFs 0,95 M +
. LiN(SO2CF3)2 0,05 M 4-fluorobenzoato de
Ejlemplo C-3 | £/ penc/MEC/DEC propargilo 0.5 77 &
(8/20/2/35/35)
LiPFs 0,95 M +
. LiN(SO2CF3), 0,05 M 2,4-difluorobenzoato
Ejemplo C-4 | £/ peNc/MECIDEC de alilo 0.5 86 84
(8/20/2/35/35)
LiPFs 0,95 M +
. LiN(SO2CF3), 0,05 M 2,4-difluorobenzoato
Ejemplo C-5 | £/ penc/MECIDEC de vinilo 0.5 84 83
(8/20/2/35/35)
LiPFs 0,95 M +
. LiN(SO2CF3), 0,05 M 2,4-difluorobenzoato
Ejemplo C-6 | £/ penc/MECIDEC de fenilo 0.5 81 83
(8/20/2/35/35)
LiPFs 0,95 M +
. LiN(SO2CF3), 0,05 M 2,4-difluorobenzoato
Ejemplo C-7 1 e c/pcve/mECIDEC de bifenilo 0.5 80 80
(8/20/2/35/35)
LiPFs 0,95 M +
. LiN(SO2CF3), 0,05 M 2,6-difluorobenzoato
E lo C- . , 2 1
1emplo C-8 1 ¢ o /peive/MECIDEC de propargilo 0.5 8 8
(8/20/2/35/35)
LiPFs 0,95 M +
LiN(SO,CF3)2 0,05 M .
Ejemplo C-9 05 2.4.6 dte”f":gro;r’eirl'joato - 88 84
EC/PC/VCIMEC/DEC proparg
(8/20/2/35/35)
LiNtISP(;: 6colég)5 g/lo+5 M 2,34,
. 2 3)2 Y,
Ejemplo C-10 EC/ PCNC/MEC/DEC tetrafluor;obaernizlgato de 0,5 89 84
(8/20/2/35/35) proparg
Ejemplo C-11 LiPFs 0,95 M + pentafluorobenzoato 0,5 90 85
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LiN(SO2CF3), 0,05 M de propargilo
EC/PC/VC/MEC/DEC
(8/20/2/35/35)
LiPFs 0,95 M +
. LiN(SO2CF3)2 0,05 M 2,4-difluorobenzoato
Ejlemplo C-12 | £/ beNG/MEC/DEC de propargilo 0,01 & 80
(8/20/2/35/35)
LiPFs 0,95 M +
. LiN(SO2CF3)2 0,05 M 2,4-difluorobenzoato
Ejemplo C-13 | £ /b /ve/MECIDEC de propargilo 2 92 84
(8/20/2/35/35)
LiPFs 0,95 M +
. LiIN(SO,CF3), 0,05 M 2,4-difluorobenzoato
Ejemplo C-14 EC/EDCNC/I\/)IEC/DEC de propargilo 5 93 80
(8/20/2/35/35)
LiPFs 0,95 M +
. LiIN(SO,CF3), 0,05 M 2,4-difluorobenzoato
Ejemplo C-15 EC/(PCNC/I\/)IEC/DEC de propargilo 10 93 &
(8/20/2135/35)
LiPF 0,95 M + LiBF,4
. 0,05 M 2,4-difluorobenzoato
Ejemplo C-16 EC/PC/VC/MEC/DEC de propargilo 0.5 84 84
(10/18/2/35/35)
Ejemplo _ LiPFs 0,95 M +
comparativo LIN(SO2CFs)2 0,05 M ninguno - 25 0
c1 EC/ PCNC/MEC/DEC
(8/20/2/35/35)
Ejemplo _ LiPFs 0,95 M + .
comparativo LiN(SO2CF3), 0,05 M 2,4-d|f|u0robfenzoato 05 67 57
C-2 EC/ PCNC/MEC/DEC de metilo '
(8/20/2/35/35)
Ejemplo _ LiPFs 0,95 M + .
comparativo LiN(SO2CF3), 0,05 M 2,6-d|f|u0robfenzoato 05 65 55
c-3 EC/ PCNC/MEC/DEC de metilo '
(8/20/2/35/35)
Ejemplo L'NIE;P('): 6c0|=’9)5 gﬂo+5 M | 2-fluorobenzoato d
) i 2CF3), 0, -fluorobenzoato de
compalEie | ecipciveiMECIDEC metilo 05 33 23
(8/20/2/35/35)
Ejemplo &,saLle\(/ngpg;; OI’EOC?/ 4-fluorobenzoato d
) i 2CF3)2 -fluorobenzoato de
Comg"’_‘;at'vo PCNC/MEC/DEC metilo 0.5 20 15
(8/20/2/35/35)
Ejemplo C-17:

Se disolvieron LiPFg¢ para estar a 0,95 M y LIN(SO,CF3), para estar a 0,05 M en un disolvente no acuoso de
carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de fluoroetileno (FEC)/carbonato de vinileno
(VC)/carbonato de metilo y etilo (MEC) = 3/20/5/2/70 (en volumen); se afiadieron a lo mismo 2,4-difluorobenzoato de
propargilo en una cantidad del 0,5% en peso, adiponitrilo en una cantidad del 1% en peso y sulfito de ciclohexilo en
una cantidad del 0,5% en peso, preparando de ese modo una disolucidn electrolitica no acuosa y elaborando una
bateria cilindrica de la misma manera que en el ejemplo C-1. Se determinaron las caracteristicas de la bateria, y los
resultados se muestran en la tabla C-2.

Ejemplo comparativo C-6:

Como en el ejemplo A-17, se disolvieron LiPFe para estar a 0,95 M y LIN(SO,CF3), para estar a 0,05 M en un
disolvente no acuoso de carbonato de etileno (EC)/carbonato de propileno (PC)/carbonato de fluoroetileno
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(FEC)/carbonato de vinileno (VC)/carbonato de metilo y etilo (MEC) = 3/20/5/2/70 (en volumen); sin embargo, no se
afiadieron a lo mismo 2,4-difluorobenzoato de propargilo, adiponitrilo y sulfito de ciclohexilo. Usando la disolucion
electrolitica no acuosa preparada de esta manera, se construyd una bateria cilindrica de la misma manera que en el
ejemplo C-17, y se determinaron sus caracteristicas de bateria. Los resultados se muestran en la tabla C-2.

Tabla 5

Tabla C-2

Composicion de sal
de electrolito Cantidad Eficacia Retencion de la

Composicion de Compuesto afiadida (% en inicial (%) capacidad tras
disolucidn electrolitica peso) 100 ciclos (%)

no acuosa
LiPFs 0,95 M + 0
UN(SO,CF3), ,05 M
EC/PC/FEC/VC/MEC
(3/20/5/2/70) +
adiponitrilo (1% en
peso) + sulfito de
ciclohexilo (1% en
peso)

LiPFs 0,95 M +
LIN(SO2CF3), 0,05 M
EC/PC/FEC/VC/MEC

(3/20/5/2/70)

2,4-
difluorobenzoato 0,5 93 86
de propargilo

Ejemplo C-17

Ejemplo
comparativo
C-6

ninguno - 54 47

Se conoce que, en comparacion con las baterias secundarias de litio de los ejemplos comparativos que no contienen
el compuesto especifico representado por la férmula general (l11), las baterias secundarias de litio de los ejemplos C-
1 a C-17 tienen un rendimiento de bateria més excelente con respecto a la capacidad de bateria inicial y la
propiedad de ciclo de las baterias. Los ejemplos C-1 a C-17 de la presente invencion en los que el electrodo
negativo esta hecho de grafito confirman una excelente propiedad de ciclo; y sin limitarse al electrodo negativo de
grafito, la disolucion electrolitica de la presente invencién muestra los mismos efectos que en estos ejemplos para un
electrodo negativo de silicio, un electrodo negativo de estafio y un electrodo negativo de Li, y también en un caso en
el que se us6 un fosfato de tipo olivina que contiene litio en el electrodo positivo.

Aplicabilidad industrial

Segun la presente invencién, se proporcionan compuestos de éster novedosos Utiles como materiales intermedios
para medicamentos, productos quimicos para la agricultura, materiales electrénicos, materiales de polimero y
similares, 0 como materiales de bateria. La bateria secundaria de litio usando la disolucion electrolitica no acuosa de
la presente invencién es excelente en cuanto a capacidad de bateria inicial y propiedad de ciclo de la misma, y
puede mantener el rendimiento de la bateria durante un largo periodo de tiempo.
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REIVINDICACIONES

Compuesto de éster representado por la siguiente férmula general (1) o (ll):

)]
F C—-0—-R’

F

en la que R! representa un grupo metoxilo o un grupo etoxilo; R? representa un grupo alquenilo lineal o
ramificado que tiene desde 2 hasta 6 atomos de carbono, un grupo alquinilo lineal o ramificado que tiene
desde 3 hasta 6 &tomos de carbono, un grupo fenilo o un grupo bifenilo;

0 (0] )

en la que R? representa un grupo metoxilo o un grupo etoxilo; Lt representa un grupo alquileno lineal o
ramificado que tiene desde 2 hasta 6 atomos de carbono, un grupo alquenileno lineal o ramificado que tiene
desde 4 hasta 6 atomos de carbono o un grupo alquinileno lineal o ramificado que tiene desde 4 hasta 6
atomos de carbono.

Compuesto de éster segun la reivindicacion 1, en la que, en la formula general (1), R' es un grupo metoxilo,
y R%es un grupo vinilo, un grupo alilo, un grupo propargilo, un grupo fenilo o un grupo bifenilo.

Disolucién electrolitica no acuosa para una bateria secundaria de litio, que comprende un electrolito disuelto
en un disolvente no acuoso y que contiene un compuesto de éster representado por la siguiente formula
general (Ill) en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en peso de la disolucion electrolitica no acuosa:

R'2 R
0 ()

]
13 C_O___L2

14 15

en la que

R, R®, R"y R" representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno o atomo de fltior; R*?
representa un atomo de hidrégeno, un atomo de fldor, un grupo metoxilo o grupo etoxilo; al menos uno de
R™ a R™ es un atomo de fltor; y L? representa un grupo alquenilo que tiene desde 2 hasta 6 atomos de
carbono, un grupo alquinilo que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono, un grupo fenilo o un grupo
bifenilo; con la condicion de que

cuando todos de R™ a R'® son atomos de fltor, entonces L? representa un grupo alquenilo que tiene desde
2 hasta 6 atomos de carbono, un grupo alquinilo que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono o un grupo
bifenilo.

Disolucién electrolitica no acuosa para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 3, en la que,
en la férmula general (111), L2 es un grupo vinilo, un grupo alilo o un grupo propargilo.

Disolucion electrolitica no acuosa para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacion 3 6 4, en la
que, en la férmula general (I11), al menos dos de R*!, R™y R*® son atomos de fltor.

Disolucién electrolitica no acuosa para una bateria secundaria de litio segun cualquiera de las

reivindicaciones 3 a 5, conteniendo la disolucién electrolitica al menos dos seleccionados de carbonato de
etileno, carbonato de propileno, carbonato de vinileno y carbonato de fluoroetileno.
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Disolucién electrolitica no acuosa que comprende una sal de electrolito disuelta en un disolvente no acuoso
y que contiene un compuesto de éster representado por la siguiente férmula general (1) y/o (IV) en una
cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en peso de la disolucién electrolitica no acuosa:

R F F R

0 o] (D)

R
(V)

en la que R* representa un grupo metoxilo o un grupo etoxilo; R® representa un grupo alquilo lineal o
ramificado que tiene desde 1 hasta 6 &tomos de carbono, un grupo alquenilo lineal o ramificado que tiene
desde 2 hasta 6 atomos de carbono, un grupo alquinilo lineal o ramificado que tiene desde 3 hasta 6
atomos de carbono, un grupo fenilo o un grupo bifenilo.

Disolucién electrolitica no acuosa segun la reivindicacion 7, en la que, en la formula general (IV), R* es un
grupo metoxilo, y R® es un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo vinilo, un grupo alilo, un grupo propargilo,
un grupo fenilo o un grupo bifenilo.

Bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo y una disolucion
electrolitica no acuosa de una sal de electrolito disuelta en un disolvente no acuoso, en la que la disolucion
electrolitica no acuosa contiene al menos un compuesto de éster seleccionado de los de las formulas
generales (Il), () y (IV) en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en peso de la disolucion
electrolitica no acuosa.
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