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DESCRIPCION

Electrolito no acuoso para una bateria de litio, bateria de litio que usa dicho electrolito y derivado de hidroxiacido
para su uso en dicho electrolito

Campo técnico

La presente invencion se refiere a una disolucién electrolitica no acuosa para bateria de litio que puede mejorar la
propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura de la misma, a una bateria de litio que usa la misma y a
un compuesto derivado de hidroxiacido novedoso que puede usarse para baterias de litio, etc.

Antecedentes de la técnica

En los ultimos afios, se han usado ampliamente baterias secundarias de litio como fuentes de alimentacioén para
dispositivos electronicos de tamarfio pequefio tales como teléfonos méviles, ordenadores personales de tamario
portatil y similares, y para vehiculos eléctricos asi como para almacenamiento de energia eléctrica, etc. Estos
vehiculos y dispositivos electronicos pueden usarse en un amplio intervalo de temperatura, por ejemplo, a
temperaturas altas en pleno verano o temperaturas bajas gélidas, y por tanto se requiere que tengan una propiedad
de ciclos de carga-descarga bien equilibrada en un amplio intervalo de temperatura. Una bateria secundaria de litio
esta constituida principalmente por un electrodo positivo y un electrodo negativo que contienen un material que
puede absorber y liberar litio, y una disolucion electrolitica no acuosa que contiene una sal de litio y un disolvente no
acuoso. Como disolvente no acuoso, se usan carbonatos tales como carbonato de etileno (EC), carbonato de
propileno (PC), etc. Como electrodo negativo, se conocen litio metalico, y compuestos metalicos (sustancias
elementales metdlicas, 6xidos, aleaciones con litio, etc.) y materiales de carbono que pueden absorber y liberar litio.
En particular, se han puesto ampliamente en uso practico baterias secundarias de litio que usan un material de
carbono que puede absorber y liberar litio tal como coque, grafito artificial, grafito natural o similar.

Por ejemplo, se sabe que, en la bateria secundaria de litio que usa un material de carbono sumamente cristalino tal
como grafito artificial, grafito natural o similar como material de electrodo negativo, el gas o producto descompuesto
generado mediante descomposicién reductora del disolvente en la disolucién electrolitica no acuosa en la superficie
del electrodo negativo durante la carga se aparta de la reaccién electroquimica favorable para la bateria,
empeorando asi la propiedad de ciclos de la bateria. El dep6ésito del producto descompuesto del disolvente no
acuoso interfiere con la absorcion y liberacion de litio sin complicaciones por el electrodo negativo, y por tanto, en
particular, la propiedad de ciclos a bajas temperaturas y a altas temperaturas puede empeorarse a menudo de ese
modo. Ademas, se sabe que una bateria secundaria de litio que usa un metal de litio o su aleacién, o una sustancia
elemental metalica tal como estafio, silicio o similares o su éxido metalico como material de electrodo negativo
puede tener una alta capacidad de bateria inicial pero su rendimiento de bateria tal como propiedad de ciclo y
capacidad de bateria se empeora enormemente, puesto que la formaciéon de polvo micronizado del material se
promueve durante los ciclos provocando de ese modo una descomposicién reductora acelerada del disolvente no
acuoso, en comparaciéon con el electrodo negativo de un material de carbono. Ademas, la formacion de polvo
micronizado del material de electrodo negativo y el depésito del producto descompuesto del disolvente no acuoso
pueden interferir con la absorcion y liberacién de litio sin complicaciones por el electrodo negativo, y por tanto, en
particular, la propiedad de ciclos a bajas temperaturas y altas temperaturas puede empeorarse a menudo de ese
modo. Por otro lado, se sabe que, en una bateria secundaria de litio que usa, por ejemplo, LiCoO,, LiMn2Q4, LiNiO,,
LiFePO4 o similares como electrodo positivo, cuando el disolvente no acuoso en la disolucién electrolitica no acuosa
se calienta a una alta temperatura en el estado cargado, el gas o producto descompuesto generado localmente de
ese modo mediante descomposicion oxidativa parcial en la superficie de contacto entre el material de electrodo
positivo y la disolucién electrolitica no acuosa interfiere con la reaccién electroquimica favorable para la bateria, y
por tanto el rendimiento de bateria tal como propiedad de ciclos también se empeora de ese modo.

Tal como anteriormente, el gas o producto descompuesto generado mediante descomposicién de la disolucion
electrolitica no acuosa en el electrodo positivo o el electrodo negativo interfiere con el movimiento de iones litio o
hincha la bateria, y el rendimiento de bateria se empeora de ese modo. A pesar de la situacion, los aparatos
electrénicos equipados con baterias secundarias de litio en los mismos estan ofreciendo cada vez mas una gama
creciente de funciones y se encuentran en una corriente de aumento adicional en el consumo de energia. Con esto,
la capacidad de baterias secundarias de litio esta aumentandose mucho, y el volumen de espacio para la disolucion
electrolitica no acuosa en la bateria se disminuye aumentando la densidad del electrodo y reduciendo el volumen de
espacio inutil en la bateria. Por consiguiente, la situacion es que incluso la descomposicion de tan sélo una pequeiia
cantidad de la disolucion electrolitica no acuosa puede empeorar el rendimiento de bateria a bajas temperaturas y
altas temperaturas. La referencia de patente 1 da a conocer una bateria secundaria de litio que comprende un
electrodo positivo que contiene un 6xido de litio y manganeso que tiene una estructura de espinela, un electrodo
negativo que contiene un material de carbono, y una disolucién electrolitica organica, en la que se hace que la
disolucion electrolitica organica contenga desde el 0,5 hasta el 3,0% de un diéster de acido malénico para mejorar
de ese modo la propiedad de ciclos de la bateria a 25°C.

Como bateria primaria de litio, por ejemplo, se conoce una bateria primaria de litio que comprende dioxido de
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manganeso o fluoruro de grafito como electrodo positivo y un metal de litio como electrodo negativo, y ésta se usa
ampliamente ya que tiene una alta densidad de energia. Se desea inhibir el aumento en la resistencia interna de la
bateria durante el almacenamiento a largo plazo y aumentar la caracteristica de intensidad de descarga de la misma
a altas temperaturas o bajas temperaturas. Recientemente, ademas, como una fuente de energia novedosa para
vehiculos eléctricos 0 vehiculos eléctricos hibridos, se han desarrollado dispositivos de almacenamiento eléctricos,
por ejemplo, un condensador de doble capa eléctrico que usa carbono activado o similar como electrodo desde el
punto de vista de la densidad de potencia de salida del mismo, y un denominado condensador hibrido que
comprende una combinacion del principio de almacenamiento eléctrico de una bateria secundaria de ion litio y el de
un condensador de doble capa eléctrico (un condensador asimétrico en el que se utilizan tanto la capacidad de
absorcion y liberacion de litio como la capacidad de doble capa eléctrica) desde el punto de vista tanto de la
densidad de energia como la densidad de potencia de salida del mismo; y se desea mejorar las caracteristicas,
especialmente la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura de estos condensadores.

[Referencia de patente 1] Documento JP-A 2000-223153

Se dan a conocer disoluciones electroliticas no acuosas para baterias secundarias de litio que comprenden un acido
(di)carboxilico a-sustituido o un (di)éster del mismo como aditivo o codisolvente en los documentos WO
2008/001955 A1, JP 7 078634 A, JP 7 320777 Ay US 5 284 722 A. El uso de acido (di)carboxilico o (di)ésteres del
mismo en composiciones de electrolito para baterias de litio recargables se describe en los documentos WO
02/95319 A1, WO 2006/070546 A1 o WO 2005/122318 A1.

Descripcion de la invencion
Problemas que pretende resolver la invencién

Un objeto de la presente invencion es proporcionar una disolucion electrolitica no acuosa para bateria de litio que
pueda mejorar la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura de la misma, una bateria de litio que usa
la misma y un compuesto derivado de hidroxiacido novedoso que pueda usarse para baterias de litio, etc.

Medios para resolver los problemas

Los presentes inventores han investigado en detalle el rendimiento de las disoluciones electroliticas no acuosas en
la técnica anterior mencionada anteriormente. Como resultado, la condicién actual es que la disolucion electrolitica
no acuosa en la referencia de patente 1 no puede realizar una buena propiedad de ciclos en un amplio intervalo de
bajas temperaturas y altas temperaturas. Por consiguiente, los presentes inventores han estudiado con dedicacion
con el fin de resolver los problemas mencionados anteriormente y han encontrado que, en una disolucion
electrolitica no acuosa que contiene una sal de electrolito disuelta en un disolvente no acuoso, cuando se afiade un
compuesto derivado de hidroxiacido, en el que dos sustituyentes diferentes de un grupo carboxilato (-CO2R) y un
grupo sulfoniloxilo (-OSO2R) o un grupo formiloxilo (-OCHO) estan unidos mediante un grupo hidrocarbonado, a la
disolucion electrolitica no acuosa, entonces puede mejorarse la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta
temperatura, y han completado la presente invencion.

Especificamente, la presente invencién proporciona los siguientes puntos (1) a (3):

(1) Una disolucion electrolitica no acuosa para bateria de litio que comprende un electrolito disuelto en un disolvente
no acuoso, que contiene al menos un compuesto derivado de hidroxiacido representado por las siguientes formulas
generales (1) y (i) en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en masa de la disolucién electrolitica no acuosa:

[Formula 1]

2
4/ COOR! RoocC

(1) . ()

(En las formulas generales (1) y (), 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, o un
grupo alqulnllo lineal 0 ramificado que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono; R? representa un grupo sulfonilo
(-SOzR ) (en el que R® representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono,
o un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono en el que al menos un atomo de
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hidrégeno esté sustituido por un dtomo de haldégeno), o un grupo formilo (-CHO); R®y R* representan cada uno un
atomo de hidrégeno o un grupo metilo.)

(2) Una bateria de litio que comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo y una disolucién electrolitica no
acuosa de una sal de electrolito disuelta en un disolvente no acuoso, en la que la disolucién electrolitica no acuosa
contiene al menos un compuesto derivado de hidroxiacido representado mediante las formulas (I) y (If) mencionadas
anteriormente en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en masa de la disolucion electrolitica no acuosa.

(3) Un compuesto derivado de hidroxiacido representado por la siguiente formula general (lll) o (IV):

[Férmula 2]

R, _OR’ | | coor®
\C/ HC

r%” coor® Rfooc” GH

(1) (V)

(En las formulas generales (lil) y (IV), R® representa un grupo alquenilo lineal o ramificado que tiene desde 2 hasta
6 atomos de carbono, o un grupo alquinilo lineal o ramificado que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono; R’
representa un grupo sulfonilo (-SO2R'™) (en el que R™ representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene
desde 1 hasta 6 atomos de carbono, o un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de
carbono en el que al menos un &tomo de hidrégeno estéa sustituido por un atomo de halégeno), o un grupo formilo
(-CHO); R® y R’ representan cada uno un atomo de hidrégeno o un grupo metilo; siempre que, en la formula general
(1), cuando R” es un grupo sulfonilo (-SO2R'), entonces R® es un grupo alquenilo lineal o ramificado que tiene
desde 2 hasta 6 atomos de carbono.)

Ventaja de la invencion

Segun la presente invencion, se proporcionan una disolucién electrolitica no acuosa para bateria de litio que puede
mejorar la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura de la misma, una bateria de litio que usa la
misma y un compuesto derivado de hidroxiacido util como materiales intermedios para medicamentos, productos
quimicos agricolas, materiales electrénicos, materiales poliméricos y similares, y como materiales de baterias.

Mejor modo para llevar a cabo la invencion

La presente invencién se refiere a una disolucion electrolitica no acuosa para bateria de litio, a una bateria de litio
que usa la misma y a un compuesto derivado de hidroxiacido novedoso que puede usarse para baterias de litio, etc.

[Disolucién electrolitica no acuosal)

La disolucién electrolitica no acuosa de la presente invencién es una disolucién electrolitica no acuosa de un
electrolito disuelto en un disolvente no acuoso, y se caracteriza por contener al menos un compuesto derivado de
hidroxiacido representado por las siguientes formulas generales (1) y (ll) en una cantidad de desde el 0,01 hasta el
10% en masa de la disolucién electrolitica no acuosa.

[Formula 3]

(1) , | (n)
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6 atomos de carbono, un grupo alquenilo lineal o ramificado que tiene desde 2 hasta 6 atomos de carbono, o un
grupo alquinilo lineal o ramificado que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono; R? representa un grupo suifonilo
(-SOzR‘r’) (en el que R® representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono,
o un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 4tomos de carbono en el que al menos un atomo de
hidrégeno esta sustituido por un atomo de halégeno), o un grupo formilo (-CHO); R® y R* representan cada uno un
atomo de hidrégeno o un grupo metilo.)

La disolucién electrolitica no acuosa de la presente invencién con un compuesto derivado de hidroxiacido de formula
general (I) o (Il) afiadido a la misma puede mejorar la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura de
la misma. Aunque no siempre queda claro, puede considerarse que el motivo es el siguiente:

Especificamente, se ha sabido que, en el compuesto derivado de hidroxiacido en la presente invencion, dos
sustituyentes diferentes de un grupo carboxilato (-COzR") y un grupo sulfoniloxilo (-OSOst) o un grupo formiloxilo
(-OCHO) estan unidos mediante un grupo hidrocarbonado, y por tanto el compuesto tiene un potencial de reduccién
bastante diferente del de un compuesto que tiene dos sustituyentes iguales. Puede considerarse que esto es porque
puede formarse en el electrodo una pelicula superficial mixta derivada de los dos sustituyentes diferentes del
compuesto derivado de hidroxiacido en la presente invencion, y por tanto, la pelicula superficial mixta formada con
un potencial de reduccidon que no puede esperarse en un caso en el que se usa un compuesto que tiene dos
sustituyentes iguales tales como el diéster de acido malénico descrito en la referencia de patente 1 puede mostrar el
efecto de mejora de la propiedad de ciclos especifica, a baja temperatura y alta temperatura.

En la formula general (I) o (Il), el grupo alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono para
el sustituyente R incluye un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo, un grupo pentilo, un
grupo hexilo, un grupo 2-propilo, etc. El grupo alquenilo lineal o ramificado que tiene desde 2 hasta 6 atomos 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—metll 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—hex|n|Io un grupo 1-metil-2-propinilo, un grupo
1-metil-2-butinilo, un grupo 1,1-dimetil-2-propinilo, etc. Para el sustituyente R', se prefiere un grupo alquenilo lineal o
ramificado que tiene desde 2 hasta 6 atomos de carbono o un grupo alqwmlo lineal o ramificado que tiene desde
3 hasta 6 atomos de carbono frente a un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de
carbono; y lo mas preferido es un grupo alquinilo lineal o ramificado que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono.
De éstos, se prefieren un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo vinilo, un grupo 2-propenilo y un grupo 2-propinilo;
se prefieren mas un grupo vinilo, un grupo 2-propenilo y un grupo 2-propinilo; y lo mas preferido es un grupo 2-
propinilo [o concretamente, un grupo propargilo].

En la formula general (I) o (l1), el sustituyente R? es preferiblemente un grupo sulfonilo (—SOst). El grupo alquilo
lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono para el sustituyente R® incluye un grupo metilo, un
grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo, un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo 2-propilo, etc. El grupo
alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono, en el que al menos un atomo de hidrégeno
estd sustituido por un atomo de halégeno, para R® incluye un sustituyente derivado del grupo alquilo lineal o
ramificado mencionado anteriormente en el que al menos un atomo de hidrégeno esta sustituido por un atomo de
halégeno; y sus ejemplos incluyen un grupo trifluorometilo y un grupo 2,2,2-trifluoroetilo. De éstos, se prefieren un
grupo metilo, un grupo etilo y un grupo trifluorometilo; y lo mas preferido es un grupo metilo.

En la formula general (1), el nimero del grupo metilo de R® y R*es preferiblemente 0 R? y R* son ambos atomos de
hidrégeno) o 1 (uno cualquiera de R® y R*es un grupo metilo), lo mas prefenblemente 0. La férmula general (I) en la
que el nimero del grupo metilo de R® y R*es 1 (uno cualquiera de R® y R* es un grupo metilo), y la formula general
(I) tienen isémeros oOpticos, y todos estos isémeros Opticos tienen el mismo efecto. En las formulas generales (1) y
(1), los sustituyentes estan preferiblemente dentro de la gama mencionada anteriormente ya que pueden potenciar
el efecto de mejora de las caracteristicas de la bateria tales como la propiedad a baja temperatura y alta
temperatura, etc.

No definidos especificamente para los mismos, los ejemplos del compuesto derivado de hidroxiacido de férmula
general (I) o () mcluﬁyen Ios siguientes compuestos. La formula general (I) en la que el nimero del grupo metilo de
R® y R" es 0 (R y R* son ambos atomos de hidrogeno) incluye metanosulfoniloxiacetato de metilo,
metanosulfoniloxiacetato de etilo, metanosulfoniloxiacetato de vinilo, metanosulfoniloxiacetato de 2-propenilo,
metanosulfoniloxiacetato de 2-propinilo, formiloxiacetato de metilo, formiloxiacetato de etilo, formiloxiacetato de
vinilo, formiloxiacetato de 2-propenilo, formiloxiacetato de 2-propinilo, etc.

La formula general (I) en la que el nimero del grupo metilo de R® y R*es 1 (uno cualquiera de R® y R*es un grupo
metilo) incluye 2-(metanosulfoniloxi)propionato de metilo, 2-(metanosulfoniloxi)propionato de etilo, 2-
(metanosulfoniloxi)propionato de vinilo, 2-(metanosulfoniloxi)propionato de 2-propenilo, 2-
(metanosulfoniloxi)propionato de 2-propinilo, 2-(formiloxi)propionato de metilo, 2-(formiloxi)propionato de etilo, 2-
(formiloxi)propionato de vinilo, 2-(formiloxi)propionato de 2-propenilo, 2-(formiloxi)propionato de 2-propinilo, etc.
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La férmula general (I) en la que el nimero de los grupos metilo de R® y R*es 2 (R3 y R* son ambos grupos metilo)
incluye 2-(metanosulfoniloxi)-2-metilpropionato de metilo, 2-(metanosulfoniloxi)-2-metilpropionato de etilo, 2-
(metanosulfoniloxi)-2-metilpropionato  de vinilo, 2-(metanosulfoniloxi)-2-metilpropionatoc de  2-propenilo, 2-
(metanosulfoniloxi)-2-metilpropionato de 2-propinilo, 2-(formiloxi)-2-metilpropionato de metilo, 2-(formiloxi)-2-
metilpropionato de etilo, 2-(formiloxi)-2-metilpropionato de vinilo, 2-(formiloxi)-2-metilpropionato de 2-propenilo, 2-
(formiloxi)-2-metilpropionato de 2-propinilo, etc.

Ejemplos preferidos del compuesto derivado de hidroxiacido de formula general (1) son uno o mas seleccionados de
metanosulfoniloxiacetato de metilo, metanosulfoniloxiacetato de 2-propenilo, metanosulfoniloxiacetato de 2-propinilo,
formiloxiacetatc de metilo, formiloxiacetato de 2-propenilo, formiloxiacetato de 2-propinilo, 2-
(metanosulfoniloxi)propionato de metilo, 2-(metanosulfoniloxi)propionato de 2-propenilo, 2-
(metanosulfoniloxi)propionato de 2-propinilo, 2-(formiloxi)propionato de metilo, 2-(formiloxi)propionato de 2-propenilo
y 2-(formiloxi)propionato de 2-propinilo.

El compuestc de férmula general (Il) incluye 2,3-di(metanosulfoniloxi)succinato de dimetilo, 2,3-
di(metanosulfoniloxi)succinato de dietilo, 2,3-di(metanosulfoniloxi)succinato de divinilo, 2,3-
di(metanosulfoniloxi)succinato de di(2-propenilo), 2,3-di(metanosulfoniloxi)succinato de di(2-proponilo), 2,3-
di(formiloxi)succinato de dimetilo, 2,3-di(formiloxi)succinato de dietilo, 2,3-di(formiloxi)succinato de divinilo, 2,3-
di(formiloxi)succinato de di(2-propenilo) y 2,3-di(formiloxi)succinato de di(2-propinilo). De éstos, se prefieren unoc o
mas seleccionados de 2,3-di(metanosulfoniloxi)succinato de dimetilo, 2,3-di(metanosulfoniloxi)succinato de di(2-
propenilo), 2,3-di(metanosulfoniloxi)succinato de di(2-proponilo), 2,3-di(formiloxi)succinato de dimetilo, 2,3-
di(formiloxi)succinato de di(2-propenilo) y 2,3-di(formiloxi)succinato de di(2-propinilo).

En la disolucién electrolitica no acuosa de la presente invencion, en caso en el que el contenido de al menos un
compuesto seleccionado de las formulas generales mencionadas anteriormente (I) y (Il) que va a contenerse en la
disolucién electrolitica no acuosa es de mas del 10% en masa, entonces puede formarse una pelicula superficial
excesiva en el electrodo para disminuir de ese modo con frecuencia la propiedad de ciclos de la bateria a baja
temperatura; pero cuando el contenido es de menos del 0,01% en masa, entonces la formacién de la pelicula
superficial puede ser insuficiente y la bateria no podra presentar el efecto de mejora de la propiedad de ciclos a alta
temperatura de la misma. Por consiguiente, el limite inferior del contenido del compuesto es preferiblemente de al
menos el 0,01% en masa de la disolucién electrolitica no acuosa, mas preferiblemente al menos el 0,1% en masa,
incluso méas preferiblemente al menos el 0,5% en masa, lo mas preferiblemente al menos el 1% en masa. El limite
superior es preferiblemente de como maximo el 10% en masa, mas preferiblemente como maximo el 7% en masa,
incluso mas preferiblemente como maximo el 5% en masa, lo mas preferiblemente como méaximo el 3% en masa.

En la disolucion electrolitica no acuosa de la presente invencion, incluso cuando el compuesto de formula general (1)
o (Il) esta individualmente en la misma, puede mejorarse la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta
temperatura; sin embargo, cuando el compuesto se combina en la misma con un disolvente no acuoso, una sal de
electrolito y otros aditivos mencionados a continuacion, entonces la disolucion electrolitica puede mostrar un efecto
especifico de mejora sinérgica de la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura de la bateria. Aunque
no siempre queda claro, puede considerarse que el motivo es porque puede formarse una pelicula superficial mixta
que contiene el compuesto de férmula general (I) o (I1) y los elementos constitutivos del disolvente no acuoso, la sal
de electrolito o los demas aditivos y que tiene una alta conductividad iénica.

[Disolvente no acuoso]

El disolvente no acuoso para su uso 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 enlaces S=0, etc. Los carbonatos ciclicos incluyen carbonato de etileno (EC), carbonato
de propilenc (PC), carbonatoc de butileno (BC), 4-fluoro-1,3-dioxolan-2-ona (FEC), trans o cis-4,5-difluoro-1,3-
dioxolan-2-ona (los dos se denominan colectivamente “DFEC”), carbonato de vinileno (VC), carbonato de viniletileno
(VEC), etc. De estos carbonatos ciclicos, se prefieren FEC, DFEC, VC y VEC ya que puede mejorarse la propiedad
de ciclos a alta temperatura; y se prefiere PC ya que puede mejorarse la propiedad de ciclos a baja temperatura. En
general, EC, FEC, DFEC, VC y VEC pueden empeorar la propiedad de ciclos a baja temperatura, pero la disolucion
electrolitica no acuosa que contiene el compuesto derivado de hidroxiacido de la presente invencion puede mejorar
la propiedad de ciclos a baja temperatura. Puede usarse un tipo de estos disolventes, pero se prefiere el uso de dos
o mas tipos diferentes como combinacion ya que se mejora adicionalmente la propiedad de ciclos a baja
temperatura y alta temperatura. Incluso mas preferiblemente, se combinan tres o mas tipos diferentes. Las
combinaciones preferidas de los carbonatos ciclicos incluyen EC y VC; PC y VC; FEC y VC; FEC y EC, FEC y PC;
EC, PCy VC; EC, FEC y VC; FEC, PC y VC; FEC, EC, PC y VC; etc. No definido especificamente, el contenido del
carbonato ciclico es preferiblemente de desde el 10 hasta el 40% en volumen con respecto al volumen total del
disolvente no acuoso. Cuando el contenido es de menos del 10% en volumen, entonces puede disminuir la
conductividad de la disolucion electrolitica no acuosa, y puede empeorar la propiedad de ciclos a baja temperatura y
alta temperatura; pero cuando es de mas del 40% en volumen, entonces puede aumentar la viscosidad de la
disolucién electrolitica no acuosa y puede empeorar la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura.
Por consiguiente, se prefiere el intervalo anterior.




10

16

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2434 824 T3

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.; carbonatos lineales simétricos tales como carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC),
carbonato de dipropilo, carbonato de dibutilo, etc. En particular, se prefieren los carbonatos asimétricos, ya que
mejoran eficazmente la propiedad de ciclos a baja temperatura. Puede usarse un tipo de estos disolventes, pero se
prefiere el uso de dos o mas tipos diferentes como combinacion ya que se mejora adicionalmente la propiedad de
ciclos a baja temperatura y alta temperatura. No definido especificamente, el contenido del carbonato lineal es
preferiblemente de desde el 60 hasta el 90% en volumen con respecto al volumen total del disolvente no acuoso.
Cuando el contenido es de menos del 60% en volumen, entonces puede aumentar la viscosidad de la disolucién
electrolitica no acuosa y puede empeorar la propiedad de ciclos a baja temperatura; pero cuando es de mas del 90%
en volumen, entonces puede disminuir la conductividad eléctrica de la disolucion electrolitica no acuosa y puede
empeorar la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura. Por consiguiente, se prefiere el intervalo
anterior.

Los ésteres lineales incluyen propionato de metilo, propionato de etilo, acetato de metilo, acetato de etilo, pivalato de
metilo, pivalato de butilo, pivalato de hexilo, pivalato 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 sulfolano, etc.; las
lactonas inciuyen y-butirolactona, y-valerolactona, a-angelicalactona, etc.; los nitrilos incluyen acetonitrilo,
propionitrilo, succinonitrilo, glutaronitrilo, adiponitrilo, etc.

Los compuestos que contienen enlaces S=O incluyen 1,3-propanosulfona (PS), sulfito de etileno, 2-6xido de
hexahidrobenzo[1,3,2]dioxatiolano (éste también puede denominarse sulfito ciclico de 1,2-ciclohexanodiol), 2-6xido
de 5-vinil-hexahidro-1,3,2-benzodioxatiol, dimetanosulfonato de 1,4-butanodiol, dimetanosulfonato de 1,3-butanodiol,
divinilsulfona, 1,2-bis(vinilsulfonil)etano, bis(2-vinilsulfoniletil) éter, etc. En general, los compuestos que contienen
enlaces S=0 pueden empeorar la propiedad de ciclos a baja temperatura; sin embargo, el uso de los mismos en
combinacioén con el compuesto derivado de hidroxiacido de la presente invencion es favorable ya que mejora la
propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura. Con respecto al contenido del compuesto que contiene
enlaces S=0, cuando el contenido del mismo es de mas del 10% en masa, entonces puede empeorar la propiedad
de ciclos a baja temperatura y alta temperatura; pero cuando es de menos del 0,01% en masa, no puede obtenerse
suficientemente el efecto de mejora de la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura. Por
consiguiente, el contenido del compuesto que contiene enlaces S=0 es preferiblemente de al menos el 0,01% en
masa de la disolucion electrolitica no acuosa, mas preferiblemente al menos el 0,1% en masa, incluso mas
preferiblemente al menos el 0,5% en masa. El limite superior del contenido es preferiblemente de como maximo el
10% en masa, mas preferiblemente como maximo el 5% en masa, incluso mas preferiblemente como maximo el 3%
en masa.

En general, los disolventes no acuosos se usan como una mezcla de los mismos para obtener las propiedades
fisicas adecuadas. Con respecto a sus combinaciones, por ejemplo, se mencionan una combinacion de un
carbonato ciclico y un carbonato lineal, una combinacion de un carbonato ciclico, un carbonato lineal y una lactona,
una combinacién de un carbonato ciclico, un carbonato lineal y un éter, una combinacién de un carbonato ciclico, un
carbonato lineal y un éster lineal, una combinacién de un carbonato ciclico, un carbonato lineal y un nitrilo, una
combinacién de un carbonato ciclico, un carbonato lineal y un compuesto que contiene enlaces S=0, etc. De éstos,
se prefiere el uso de un disolvente no acuoso de una combinacion de al menos un carbonato ciclico y un carbonato
lineal, ya que mejora eficazmente la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura. La razon del
carbonato ciclico con respecto al carbonato lineal no se define especificamente. Preferiblemente, la razén (en
volumen) de carbonato ciclico/carbonato lineal es de desde 10/90 hasta 40/60, mas preferiblemente desde 15/85
hasta 35/65, incluso mas preferiblemente desde 20/80 hasta 30/70.

[Sal de electrolito]

La sal de electrolito para su uso en la presente invencion incluye sales de litio tales como LiPFs, LiBF4, LiClO4, etc;
sales de litio que tienen grupo alquilo lineal tales como LiN(SO2CF3)z, LIN(SO2C2Fs)2, LiCF3SOs, LiC(SO2CF3)s,
LiPF4(CF3)2, LiPF3(CaFs)s, LiPF3(CFa)s, LiPFa(iso-CaF7)s, LiPFs(iso-CaF7), etc.; sales de litio que tienen cadena de
alquileno ciclica tales como (CF2)2(SO2)2NLi, (CF2)3(SO2)2NLi, etc.; y sales de litio con un anién de un complejo de
oxalato tales como bis[oxalato-O,0']borato de litio, difluoro[oxalato-O,0’lborato de litio, etc. De éstos, sales de
electrolito especialmente preferidas son LiPFs, LiBF4, LIN(SO2CF3)2 y LIN(SO2C2Fs)2; y las sales de electrolito mas
preferidas son LiPFs, LiBF4 y LIN(SO.CF3)2. En el presente documento pueden usarse una o mas de estas sales de
electrolito o bien individualmente o bien en combinacion.

Una combinacion preferida de estas sales de electrolito es una combinacion que contiene LiPFs en combinacion con
al menos una seleccionada de LiBF4, LIN(SO,CF3), y LIN(SO.C.Fs),. Se prefieren una combinaciéon de LiPFs y
LiBF4; una combinacion de LiPFs y LiIN(SO,CF3)2; una combinacién de LiPFg y LiIN(SO,C.Fs),, etc. Cuando la razén
(en moles) de LiPF¢/[LiBF4 o LiN(SO.CF3), o LIN(SO.C.Fs),] es de menos de 70/30 en cuanto a la proporcion de
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LiPFs, 0 cuando la razon es de mas de 99/1 en cuanto a la proporcion de LiPFg, entonces puede empeorar la
propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura. Por consiguiente, la razén (en moles) de LiPFg/[LiBF4 0
LIN(SO2CF3), o LIN(SO2C2Fs)] esta preferiblemente dentro de un intervalo de desde 70/30 hasta 99/1, mas
preferiblemente desde 80/20 hasta 98/2. La combinacion que se encuentra en el intervalo anterior es mas eficaz
para mejorar la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura.

Las sales de electrolito pueden combinarse en cualquier razén deseada. En la combinacion de LiPFg con cualquiera
de LiBF4, LIN(SO2CF3)2 y LIN(SO2C2Fs)2, cuando la proporcion (como fraccion molar) de la sal de electrolito distinta
de estos componentes con respecto a las sales de electrolito totales es de menos del 0,01%, entonces el efecto de
mejora de la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura puede ser escaso; pero cuando es de mas
del 45%, entonces puede empeorar la propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura. Por consiguiente,
la proporcion (como fraccion molar) 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%. La concentracion de todas estas sales de electrolito disueltas en la disolucion es de manera
generalmente preferible 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 de como maximo 2,5 M, mas preferiblemente como maximo 2,0 M, incluso mas preferiblemente
como maximo 1,5 M.

Como electrolito para condensadores de doble capa eléctricos, se sabe que pueden usarse sales de amonio
cuaternario tales como tetrafluoroborato de tetraetilamonio, tetrafluoroborato de trietiimetilamonio, hexafluorofosfato
de tetraetilamonio, etc.

[Otros aditivos]

Puede afiadirse un compuesto aromatico a la disolucion electrolitica no acuosa de la presente invencion,
protegiendo de ese modo la seguridad de la bateria en la 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 (forma o, m y p), difenil éter, fluorobenceno, difluorobenceno (forma o, my
p), 24-difluoroanisol, terfenilo parcialmente hidrogenado (1,2-diciclohexilbenceno, 2-fenilbiciclohexilo, 1,2-
difenilciclohexano, o-ciclohexilbifenilo), etc. Puede usarse uno o mas de estos compuestos en el presente
documento o bien individualmente o bien en combinacion.

[Produccion de disolucion 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 formulas generales anteriores (I} y (I} en
una cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en masa de la disolucién electrolitica no acuosa resultante. En este
caso, el disolvente no acuoso que va a usarse, y el compuesto que va a afiadirse a la disolucién electrolitica no
acuosa se purifican previamente de manera preferible dentro de un intervalo que no se separa significativamente de
la producibilidad, en el que, por tanto, el contenido de impurezas es preferiblemente tan bajo como sea posible. La
disolucion electrolitica no acuosa de la presente invencion se usa favorablemente para la disolucion electrolitica para
baterias primarias de litio y baterias secundarias de litio. Ademas, la disolucion electrolitica no acuosa de la presente
invencion también puede usarse como disolucion electrolitica para condensadores de doble capa eléctricos o como
disolucion electrolitica para condensadores hibridos. De éstos, la disolucion electrolitica no acuosa de la presente
invencion es la mas favorable para baterias secundarias de litio.

[Bateria de litio]

La bateria de litio de la presente invencion incluye colectivamente una bateria primaria de litio y una bateria
secundaria de litio, que comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo y la disolucion electrolitica no acuosa
mencionada anteriormente de una sal de electrolito disuelta en un disolvente no acuoso, y se caracteriza porque un
compuesto derivado de hidroxiacido representado por la formula general mencionada anteriormente (1) o (l1) esta en
la disolucion electrolitica no acuosa en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en masa de la disolucion
electrolitica no acuosa. En la bateria de litio de la presente invencioén, los demas componentes constitutivos tales
como un electrodo positivo y un electrodo negativo excepto por la disolucion electrolitica no acuosa pueden usarse
sin limitacion. Por ejemplo, como material activo de electrodo positivo para bateria secundaria de litio pueden usarse
oxidos metalicos complejos de litio que contienen cualquiera de cobalto, manganeso o niquel. Pueden usarse uno o
mas de tales materiales activos de electrodo positivo o bien individualmente o bien en combinacion. Los 6xidos
metalicos complejos incluyen, por ejemplo, LiCoO;, LiMn,Q4, LiNiO,, LiCo1..NixO> (0,01 < x < 1), LiCo13Ni1sMn1302,
LiNi12Mn3204, LiCoo98Mdo 0202, etc. Combinaciones de LiCoO; y LiMn2O4; LiCoO; y LiNiO,; LiMn2O4 y LiNiO» son
aceptables en el presente documento.

Para potenciar la seguridad en la sobrecarga o potenciar la propiedad de ciclos, el 6xido complejo de litio puede
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sustituirse parcialmente con cualquier otro elemento para permitir el uso de la bateria a un potencial de carga de
4,3 V 0 mas. Por ejemplo, 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 sustituirse parcialmente por S o F; o el 6xido
puede recubrirse con un compuesto que contiene tal otro elemento. De éstos, se prefieren 6xidos metalicos
complejos de litio tales como LiCoO,, LiMn20O4 y LiNiO2, con los que el potencial de carga de electrodo positivo en un
estado de carga completa puede ser de 4,3 V 0 mas, basandose en Li. Se prefieren mas 6xidos complejos de litio
que pueden usarse a 4,4 V o mas, tales como LiCo1xMxO2 (en el 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), LiCo13Ni1zMn1302 y LiNi1,2Mn3204.

Ademas, también pueden usarse fosfatos de tipo olivina que contienen litio como material activo de electrodo
positivo. Sus ejemplos concretos incluyen LiFePO4, LiCoPO4, LiNiPO4, LIMNPO4, etc. Los fosfatos de tipo olivina que
contienen litio pueden sustituirse parcialmente con cualquier otro elemento. Por ejemplo, una parte de hierro,
cobalto, niquel y manganeso en los mismos puede sustituirse por al menos un elemento seleccionado de Co, Mn, Ni,
Mg, Al, B, Ti, V, Nb, Cu, Zn, Mo, Ca, Sr, Wy Zr; o los fosfatos pueden recubrirse con un compuesto que contiene
cualquiera de estos otros elementos o con un material de carbono. De éstos, se prefieren LiFePO4 y LiMnPO4. El
fosfato de tipo olivina que contiene litio puede combinarse, por ejemplo, con el material activo de electrodo positivo
mencionado anteriormente.

No definido especificamente, el agente electroconductor del electrodo positivo puede ser cualquier material que
transmite electrones que no experimenta cambio quimico. Por ejemplo, incluye grafitos tales como grafito natural
(grafito lamelar, etc.), grafito artificial, etc.; negros de carbono tales como negro de acetileno, negro Ketjen, negro de
canal, negro de horno, negro de lampara, negro térmico, etc. Pueden combinarse adecuadamente grafitos y negros
de carbono. La cantidad del agente electroconductor que va a anadirse a la mezcla de electrodo positivo es
preferiblemente de desde el 1 hasta el 10% en masa, mas preferiblemente desde el 2 hasta el 5% en masa.

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, afadiendo luego al mismo un disolvente de alto punto de ebullicién tal como 1-metil-2-pirrolidona o
similares, y amasandolos para dar un mezcla de electrodo positivo, aplicando después de eso la mezcla de
electrodo positivo sobre una lamina de aluminio o una plancha de listdn de acero inoxidable o similar que sirve como
colector, y secandola y conformandola a presion, y luego sometiéndola a tratamiento térmico a vacio a una
temperatura de desde 50°C hasta 250°C mas o menos durante aproximadamente 2 horas. La densidad de la parte
excepto el colector del electrodo positivo puede ser generalmente de al menos 1,5 g/cm3 y para aumentar
adicionalmente Ia capacidad de la bateria, la densidad es prefenblemente de al menos 2 g/cm®, mas preferiblemente
al menos 3 g/cm’, incluso mas preferiblemente al menos 3,6 g/cm

Para el electrodo positivo para bateria primaria de litio, se mencionan 6xidos o compuestos calcégenos de uno o
mas elementos metalicos tales como CuO, Cu20, Ag.0, Ag2CrO4, CuS, CuSO0O4, TiO,, TiS2, SiO2, SnO, V205, V012,
VOx, szOs, BizOs, BiszzOs, szOa, CI’Oa, CI‘203, M003, W03, 8602, MI'IOQ, Mn203, F8203, FeO, Fe304, Ni203, NiO,
Co03, CoO, etc; compuestos de azufre tales como SO, SOCI,, etc.; fluoruros de carbono (fluorografito)
representados por la férmula general (CFy),, etc. Sobre todo, se prefieren MnO2, V.0s, fluorografito, etc.

Como material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio, pueden usarse uno o mas de metal de
litio, aleaciones de litio, materiales de carbono [grafitos tales como grafito artificial, grafito natural, etc.;}, estafio,
compuestos de estafio, silicio, compuestos de silicio y similares que pueden absorber y liberar litio, o bien
individualmente o bien en combinacién. De éstos, se prefieren materiales de carbono muy cristalinos tales como
grafito artificial, grafito natural o similares cuya capacidad de absorber y liberar iones litio es buena. Se prefiere mas
un material de carbono que tiene una estructura de cristal tipo grafito en la que la separacion reticular (002) (doo2) es
de como maximo 0,340 nm (nanometros), especialmente desde 0,335 hasta 0,337 nm. Mas preferiblemente, el
material de carbono muy cristalino se recubre con un material de carbono poco cristalino, que puede mejorar la
propiedad de ciclos a baja temperatura. Cuando se usa un material de carbono muy cristalino de este tipo, entonces
puede reaccionar con una disolucion electrolitica no acuosa en la carga empeorando de ese modo la propiedad de
ciclos a baja temperatura y alta temperatura; sin embargo, en la bateria secundaria de litio de la presente invencion,
puede retardarse la reaccion con la disolucion electrolitica no acuosa.

El compuesto metalico que puede absorber y liberar litio, que sirve como material activo de electrodo negativo,
incluye compuestos que contienen al menos un elemento metélico 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 metalicos pueden tener cualquier morfologia de
sustancias sencillas, aleaciones, 6xidos, nitruros, sulfuros, boruros, aleaciones con litio o similares; pero se prefiere
cualquiera de sustancias sencillas, 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, Gey Sn, e
incluso se prefieren mas los que contienen al menos un elemento seleccionado de Siy Sn, ya que pueden aumentar
la capacidad de la bateria. El electrodo negativo puede formarse usando el mismo agente electroconductor,
aglutinante y disolvente de alto punto de ebullicion que en la formacion representada por el electrodo positivo
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mencionado anteriormente. Estos se mezclan y amasan para dar una mezcla de electrodo negativo, luego se aplica
la mezcla de electrodo negativo sobre una lamina de cobre o similar que sirve como colector, luego se seca y se
conforma a presion, y después de eso se somete a tratamiento térmico a vacio a una temperatura de desde 50°C
hasta 250°C mas o menos durante aproximadamente 2 horas. En caso en el que se usa grafito como material activo
de electrodo negativo, la densidad de la parte excepto el colector del electrodo negativo puede ser generaimente de
al menos 1,4 g/cm3 y para aumentar adicionalmente la capamdad de la bateria, la densidad es preferiblemente de al
menos 1,6 g/cm3 mas preferiblemente de al menos 1,7 g/cm

Como material activo de electrodo negativo para bateria primaria de litio, puede usarse un metal de litio o una
aleacion de litio.

Como separador para la bateria, puede usarse una pelicula porosa laminada o de una tnica capa de poliolefina tal
como polipropileno, polietileno o similares, asi como un material textil tejido, un material textil no tejido, etc. La
estructura de la bateria secundaria de litio no se define especificamente. La bateria puede ser una bateria en forma
de moneda, una bateria cilindrica, una bateria con forma cuadrada o una bateria de tipo laminado, teniendo cada
una un separador de una Unica capa o de multiples capas. La bateria secundaria de litio de la presente invencion
muestra una excelente propiedad de ciclos a largo plazo incluso cuando el voltaje de carga final es de 4,2 V o mayor
y particularmente de 4,3 V o mayor. Ademas, la propiedad de ciclos es buena incluso cuando el voltaje de carga final
es de 4,4 V. El voltaje de descarga final puede ser 2,5V o mas y ademas de 2,8 V o mas. El valor de corriente no se
define especificamente. En general, el modo de corriente es un modo de descarga de corriente constante dentro de
un intervalo de desde 0,1 hasta 3 C. La bateria secundaria de litio de la presente invencidn puede cargarse y
descargarse a de -40°C a 100°C y preferiblemente a de 0°C a 80°C. En la presente invencion, como contramedida
frente al aumento en la presion interna de la bateria secundaria de litio, puede emplearse un método de proporcionar
una valvula de seguridad en la tapa de la bateria o un método de formar un disyuntor en el componente de la bateria
tal como el cuerpo de bateria, la empaquetadura o similar. Ademas, como contramedida de seguridad frente a la
sobrecarga, puede proporcionarse en la tapa de la bateria un interruptor de corriente que puede detectar la presion
interna de la bateria para cortar la corriente.

[Compuesto derivado de hidroxiacido}

El compuesto novedoso de la presente invencion, compuesto derivado de hidroxiacido, se representa mediante la
siguiente formula general (I1l) o (IV):

[Formula 4]

OR’
\ / HC

9/ “CcOOR®  RP00C

() , (V)

(En las formulas generales (lli) y (1V), R® representa un grupo alquenilo lineal o ramificado que tiene desde 2 hasta
6 atomos de carbono, o un grupo alqumllo lineal o ramlfcado que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono; R’
representa un grupo sulfonilo (-SO2R'™) (en el que R'° representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene
desde 1 hasta 6 atomos de carbono, o un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de
carbono en el que al menos un atomo de hidrégeno esta sustituido por un atomo de halégeno), o un grupo formilo
(-CHO); R® y R representan cada uno un atomo de hidrogeno o un grupo metilo; siempre que, en la formula general
(1), cuando R’ es un grupo sulfonilo (-SO2R 1%, entonces R® es un grupo alquenilo lineal o ramificado que tiene
desde 2 hasta 6 atomos de carbono.) En la formula general (lll) y (IV), el grupo alquenilo lineal o ramificado que
tiene desde 2 hasta 6 atomos de carbono o el grupo alquinilo lineal o ramificado que tiene desde 3 hasta 6 atomos
de carbono para el sustituyente R® es el mismo que los de las formulas generales (1) y (Il) descritas anteriormente, y
esto se omite en esta seccion para evitar el solapamiento. En este caso, el sustituyente R' en las formulas generales
(|) y (II) se Iee como el sustituyente R® en las formulas generales (lil) y (IV). De manera S|m||ar Ios sustltuyentes R?,
R® R* y R® en las formulas generales () y (If) se leen como los sustituyentes R’ R® R® y R' en las formulas
generales (1" y (V). Los ejemplos tipicos del compuesto derivado de hidroxiacido de la presente invencion incluyen
compuestos de formiloxicarboxilato, compuestos de alquilsulofniloxicarboxilato, etc.

(Compuesto de formiloxicarboxilato)

El compuesto de formiloxicarboxilato puede producirse segn los siguientes métodos (a) a (c), a los que, sin
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embargo, no se limita la presente invencion.

(a) Un método de condensaciéon de un hidroxicarboxilato con acido férmico en presencia o ausencia de un
disolvente, en ausencia de un catalizador o en presencia de un catalizador acido, y en presencia o ausencia de un
5 agente deshidratante (esto puede denominarse “método (a)” a continuacién en el presente documento).

(b) Un método de interesterificacion de un hidroxicarboxilato con un formiato en presencia o ausencia de un
disolvente, y en presencia de un catalizador acido (esto puede denominarse “método (b)” a continuacién en el
presente documento).

10
(c) Un método de esterificacion de un hidroxicarboxilato con un anhidro mixto o una mezcla de un anhidrido de acido
carboxilico y acido férmico en presencia o ausencia de un disolvente (esto puede denominarse “método (c)” a
continuacion en el presente documento).

15 [Método (a)]

El método (a) es un método de condensacion de un hidroxicarboxilato con acido férmico en presencia o ausencia de
un disolvente, en ausencia de un catalizador o en presencia de un catalizador acido, y en presencia o ausencia de
un agente deshidratante. En el método (a), la cantidad de acido formico que va a usarse es preferiblemente de

20 desde 1 hasta 20 moles con respecto a 1 mol del hidroxicarboxilato, mas preferiblemente desde 1 hasta 10 moles,
incluso mas preferiblemente desde 1 hasta 5 moles. No definido especificamente, el disolvente que va a usarse en
el método (a) puede ser uno cualquiera inerte para la reaccion. Por ejemplo, incluye hidrocarburos alifaticos tales
como hexano, heptano, ciclohexano, etc.; halogenohidrocarburos tales como dicloroetano, dicloropropano, etc.;
hidrocarburos aromaticos tales como tolueno, xileno, etc.; halogenohidrocarburos aromaticos tales como

25 clorobenceno, fluorobenceno, etc.; éteres tales como dietil éter, diisopropil éter, dioxano, dimetoxietano,
dietoxietano, diglima, triglima, etc.; nitrilos tales como acetonitrilo, propionitrilo, etc.; sulféxidos tales como sulféxido
de dimetilo, etc.; compuestos nitro tales como nitrometano, nitroetano, etc.; y sus mezclas. De éstos, se prefieren
hidrocarburos alifaticos o aromaticos que tienen desde 6 hasta 9 atomos de carbono tales como hexano, heptano,
tolueno o similares dificilmente miscibles con agua. La cantidad del disolvente que va a usarse es preferiblemente de

30 desde 0 hasta 30 partes en masa con respecto a una parte en masa del hidroxicarboxilato, mas preferiblemente
desde 1 hasta 10 partes en masa.

En el método (a), existe acido formico, y por tanto la reaccion puede continuar en ausencia de un catalizador; sin

embargo, cuando se usa un catalizador acido, entonces puede promoverse la reaccion. El catalizador acido que
35 puede usarse incluye acidos minerales tales como acido sulfurico, acido fosférico, etc.; acidos organicos tales como

acido paratoluenosulfénico, acido metanosulfénico, acido trifluorometanosulfonico, etc.; acidos de Lewis con

trifluoroboro, tetra-iso-propoxititanio o un metal de tierras raras; acidos sélidos tales como zeolita, resinas acidas,

etc.; y sus mezclas. La cantidad del catalizador que va a usarse es preferiblemente de desde 0,001 hasta 5 moles

con respecto a 1 mol del hidroxicarboxilato, mas preferiblemente desde 0,01 hasta 1 mol, incluso mas
40 preferiblemente desde 0,01 hasta 0,5 moles, desde el punto de vista de inhibir productos secundarios.

Como método de reduccién de la cantidad de acido formico que va a usarse con respecto al hidroxicarboxilato para
una produccion de éster eficiente, puede usarse un agente deshidratante. El agente deshidratante incluye al menos
uno seleccionado de diciclohexilcarbodiimida, N,N’-carbonildiimidazol, carbonato de di-2-piridilo, diclorofosfato de

45 fenilo, una mezcla de dietilazodicarboxilato de etilo y trifenilfosfina, etc. La cantidad del agente deshidratante que va
a usarse es preferiblemente de desde 0,9 hasta 10 moles con respecto a 1 mol del hidroxicarboxilato, mas
preferiblemente desde 1 hasta 5 moles y mas preferiblemente desde 1 hasta 2 moles.

En la reaccion del método (a), el limite inferior de la temperatura de reaccion en el caso en el que no se usa un

50 agente deshidratante es preferiblemente de 0°C o mayor, mas preferiblemente de 20°C o mayor desde el punto de
vista de no disminuir la reactividad. Desde el punto de vista de inhibir una reaccién secundaria y descomposicion de
acido formico y el producto, el limite superior de la temperatura de reaccion es preferiblemente de 200°C o inferior,
mas preferiblemente de 150°C o inferior. El limite inferior de la temperatura de reaccion en el caso en el que se usa
un agente deshidratante es preferiblemente de -20°C o mayor, y mas preferiblemente de 0°C o mayor desde el punto

55 de vista de no disminuir la reactividad. Desde el punto de vista de inhibir una reaccién secundaria y descomposicion
de acido formico y el producto, el limite superior de la temperatura de reaccion es preferiblemente de 100°C o
inferior, mas preferiblemente de 50°C o inferior. El tiempo de reacciéon para el método (a) puede variar
adecuadamente dependiendo de la temperatura de reaccion y la escala; sin embargo, cuando el tiempo de reaccion
es demasiado corto, pueden quedar compuestos sin reaccionar, pero por el contrario, cuando el tiempo de reaccion

60 es demasiado largo, el producto puede descomponerse y puede producirse una reaccion secundaria. Por tanto,
preferiblemente, el tiempo de reaccion es de desde 0,1 hasta 12 horas, mas preferiblemente desde 0,2 hasta 6
horas. La presion de reaccion puede estar dentro de un intervalo de desde 0,1 hasta 10 atmdsferas, preferiblemente
desde 0,5 hasta 5 atmosferas.

65  [Método (b)]
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El método (b) es un método de interesterificacion de un hidroxicarboxilato con un formiato en presencia o ausencia
de un disolvente y en presencia de un catalizador acido. En el método (b), la cantidad del formiato que va a usarse
es preferiblemente de desde 1 hasta 20 moles con respecto a 1 mol del hidroxicarboxilato, mas preferiblemente
desde 1 hasta 10 moles, incluso méas preferiblemente desde 1 hasta 5 moles. El formiato que va a usarse en el
método (b) incluye al menos uno seleccionado de formiatos tales como formiato de metilo, formiato de etilo, formiato
de propilo, formiato de butilo, etc. En el método (b), el formiato también puede servir como disolvente, y por tanto la
reaccion puede continuar en ausencia de un disolvente; sin embargo, puede usarse un disolvente inerte para la
reaccién. El disolvente que puede usarse incluye hidrocarburos alifaticos, halogenohidrocarburos, hidrocarburos
aromaticos, halogenohidrocarburos aromaticos, éteres, nitrilos, sulféxidos, compuestos nitro tales como los descritos
para el método (a); y ademas, cetonas tales como 3-pentanona, ciclohexanona, etc.; amidas tales como N,N-di-
metilformamida; y sus mezclas. La cantidad del disolvente que va a usarse es preferiblemente de desde 0 hasta 10
partes en masa con respecto a 1 parte en masa del hidroxicarboxilato, mas preferiblemente desde 0 hasta 5 partes
en masa.

El catalizador que va a usarse en el método (b) incluye acidos, bases y otros; pero se prefiere el uso de un
catalizador acido mediante el cual puede neutralizarse y desactivarse el producto secundario, acido férmico. El
catalizador acido que puede usarse incluye acidos minerales, acidos organicos, acidos de Lewis, acidos solidos tales
como zeolita, resinas acidas y similares, y sus mezclas, como los descritos para el método (a). La base que puede
usarse incluye alcoholatos de metales tales como metilato de sodio, etilato de sodio, terc-butéxido de potasio, etc.;
hidruros de metales tales como hidruro de sodio, hidruro de potasio, etc.; metales alcalinos tales como sodio,
potasio, litio, etc.; y sus mezclas. La cantidad del catalizador que va a usarse es preferiblemente de desde 0,001
hasta 5 moles con respecto a 1 mol del hidroxicarboxilato desde el punto de vista de inhibir productos secundarios,
mas preferiblemente desde 0,01 hasta 1 mol, incluso més preferiblemente desde 0,01 hasta 0,3 moles.

En la reaccion del método (b), el limite inferior de la temperatura de reaccion es preferiblemente de 0°C o mayor,
mas preferiblemente de 20°C o mayor desde el punto de vista de no disminuir la reactividad. Desde el punto de vista
de inhibir una reacciéon secundaria y descomposicion del producto, el limite superior de la temperatura de reaccién
es preferiblemente de 250°C o inferior, mas preferiblemente de 150°C o inferior. El tiempo de reaccién puede variar
adecuadamente dependiendo de la temperatura de reaccion y la escala; sin embargo, cuando el tiempo de reaccién
es demasiado corto, pueden quedar compuestos sin reaccionar, pero por el contrario, cuando el tiempo de reaccién
es demasiado largo, el producto puede descomponerse y puede producirse una reaccion secundaria. Por tanto,
preferiblemente, el tiempo de reaccion es de desde 0,1 hasta 12 horas, mas preferiblemente desde 0,2 hasta
6 horas. La presion de reaccion puede estar dentro de un intervalo de desde 0,1 hasta 10 atmosferas,
preferiblemente desde 0,5 hasta 5 atmosferas.

[Método (c)]

El método (c) es un método para esterificar un hidroxicarboxilato con un anhidrido mixto, o una mezcla de un
anhidrido de &cido carboxilico y acido formico, en presencia o ausencia de un disolvente. El anhidrido de acido
carboxilico es preferiblemente uno que tiene un niimero de carbonos total de desde 3 hasta 10; sin embargo, en el
método (c), el anhidrido férmico es inestable y no puede usarse solo, y por tanto, puede usarse un anhidro mixto de
acido férmico y &cido acético, o una mezcla de anhidrido acético y acido formico. En la reaccion del método (¢), la
cantidad que va a usarse del anhidrido mixto de acido formico y acido acético, o el acido férmico que va a ser una
mezcla con anhidrido acético que va a hacerse reaccionar con el hidroxicarboxilato es preferiblemente de desde 0,9
hasta 10 moles con respecto a 1 mol del hidroxicarboxilato, mas preferiblemente desde 1 hasta 3 moles, incluso mas
preferiblemente desde 1 hasta o 1,5 moles. El disolvente que puede usarse en el método (c) no se define
especificamente, y puede ser uno cualquiera inerte para la reaccién. El disolvente que puede usarse incluye
hidrocarburos alifaticos, halogenohidrocarburos, hidrocarburos aromaticos, halogenchidrocarburos aromaticos,
éteres, nitrilos, sulféxidos, compuestos nitro tales como los descritos para el método (a); y ademas, cetonas tales
como 3-pentanona, ciclohexanona, etc.; amidas tales como N,N-dimetilformamida; y sus mezclas. La cantidad del
disolvente que va a usarse es preferiblemente de desde 0 hasta 30 partes en masa con respecto a 1 parte en masa
del hidroxicarboxilato, mas preferiblemente desde 1 hasta 15 partes en masa.

En la reaccion del método (c), existe preferiblemente una base que promueve la reaccion. La base puede ser
cualquiera de una base inorganica o una base organica. La base inorganica incluye carbonato de potasio, carbonato
de sodio, hidréxido de calcio, 6xido de calcio, etc. La base organica incluye aminas terciarias alifaticas lineales o
ramificadas, pirroles mono o polisustituidos, pirrolidonas, imidazoles, imidazolidinonas, piridinas, pirimidinas,
quinolinas, N,N-dialquilcarboxiamidas, etc. De éstos, se prefieren mas trialquilaminas tales como trimetilamina,
trietilamina, tripropilamina, tributilamina, etildiisopropilamina, etc.; y piridina, N-metitpirrolidona, N,N-dimetilacetamida,
N,N-dimetilaminopiridina y 1,3-dimetilimidazolidinona. Pueden usarse en este caso una 0 mas de estas bases o bien
individualmente o bien en combinacion. La cantidad de la base que va a usarse es preferiblemente de desde 0,8
hasta 5 moles con respecto a 1 mol del hidroxicarboxilato desde el punto de vista de inhibir productos secundarios,
mas preferiblemente desde 1 hasta 3 moles, incluso mas preferiblemente desde 1 hasta 1,5 moles.

En la reaccion del método (c), el limite inferior de la temperatura de reaccién es preferiblemente de -20°C o mayor
desde el punto de vista de no disminuir la reactividad, mas preferiblemente de -10°C o mayor. Desde el punto de

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2434 824 T3

vista de inhibir una reaccién secundaria y descomposicion del producto, el limite superior de la temperatura de
reaccion es preferiblemente de 80°C o inferior, mas preferiblemente de 60°C o inferior. El tiempo de reaccién puede
variar adecuadamente dependiendo de la temperatura de reaccion y la escala; sin embargo, cuando el tiempo de
reaccion es demasiado corto, pueden quedar compuestos sin reaccionar, pero por el contrario, cuando el tiempo de
reaccion es demasiado largo, el producto puede descomponerse y puede producirse una reaccién secundaria. Por
tanto, preferiblemente, el tiempo de reaccion es de desde 0,1 hasta 12 horas, mas preferiblemente desde 0,2 hasta
6 horas.

(Compuesto de alquilsulfoniloxicarboxilato)

El método para producir el compuesto de alquilsulfoniloxicarboxilato no se define especificamente. Por ejemplo,
puede producirse haciendo reaccionar un hidroxicarboxilato y un haluro de alcanosulfonilo o un anhidrido de acido
alcanosulfénico en presencia o ausencia de un disolvente y en presencia de una base para esterificacion (esto
puede denominarse “método (d)” a continuacion en el presente documento). El material de partida,
hidroxicarboxilato, puede producirse segun un método general ya existente. Para esto, por ejemplo, puede aplicarse
el método descrito en Advanced Organic Chemistry, 42 ed., Jerry March, John Wiley & Sons, pags. 393-400.

La cantidad del haluro de alcanosulfonilo o el anhidrido de acido alcanosulfénico que va a usarse en el método (d)
es preferiblemente de desde 0,9 hasta 10 moles por 1 mol del hidroxicarboxilato, mas preferiblemente desde 1 hasta
3 moles, incluso mas preferiblemente desde 1 hasta 1,5 moles. El haluro de alcanosulfonilo que puede usarse
incluye cloruro de metanosulfonilo, cloruro de etanosulfonilo, cloruro de trifluorometanosulfonilo, bromuro de
metanosulfonilo, bromuro de etanosulfonilo, bromuro de trifluorometanosulfonilo, etc. De éstos, se prefieren cloruros
de sulfonilo tales como cloruro de metanosulfonilo, cloruro de etanosulfonilo, cloruro de trifluorometanosulfonilo y
similares que son industrialmente econémicos. El anhidrido de &cido alcanosulfénico que puede usarse incluye
anhidrido de acido metanosulfonico, anhidrido de acido etanosulfénico, anhidrido trifluorometanosulfénico, etc.

El disolvente no se define especificamente y puede ser uno cualquiera inerte para la reaccion. El disolvente que
puede usarse incluye hidrocarburos alifaticos, halogenohidrocarburos, hidrocarburos aromaticos,
halogenohidrocarburos aromaticos, éteres, nitrilos, sulfoxidos, compuestos nitro tales como los descritos para el
método (a); y ademas, amidas tales como N,N-dimetilformamida; ésteres tales como acetato de etilo, carbonato de
dimetilo, etc.; y sus mezclas. De éstos, se prefieren especialmente hidrocarburos aromaticos tales como tolueno,
xileno, etc. La cantidad del disolvente que va a usarse es preferiblemente de desde 0 hasta 30 partes en masa con
respecto a 1 parte en masa del hidroxicarboxilato, mas preferiblemente desde 1 hasta 15 partes en masa. La base
puede ser cualquiera de una base inorganica o una base organica. La base que puede usarse incluye bases
inorgénicas y bases organicas tales como las descritas para el método (c). La cantidad de la base que va a usarse
es preferiblemente de desde 0,8 hasta 5 moles con respecto a 1 mol del hidroxicarboxilato desde el punto de vista
de inhibir productos secundarios, mas preferiblemente desde 1 hasta 3 moles, incluso mas preferiblemente desde 1
hasta 1,5 moles.

En la reaccion del método (d), el limite inferior de la temperatura de reaccion es preferiblemente de -20°C o mayor,
més preferiblemente de -10°C o mayor desde el punto de vista de no disminuir la reactividad. Desde el punto de
vista de inhibir una reaccién secundaria y descomposicion del producto, el limite superior de la temperatura de
reaccion es preferiblemente de 80°C o inferior, mas preferiblemente de 60°C o inferior. El tiempo de reaccién puede
variar adecuadamente dependiendo de la temperatura de reaccion y la escala; sin embargo, cuando el tiempo de
reaccion es demasiado corto, pueden quedar compuestos sin reaccionar, pero por el contrario, cuando el tiempo de
reaccion es demasiado largo, el producto puede descomponerse y puede producirse una reaccién secundaria. Por
tanto, preferiblemente, el tiempo de reaccion es de desde 0,1 hasta 12 horas, mas preferiblemente desde 0,2 hasta
6 horas.

Ejemplos

A continuacién se muestran ejemplos de produccion para el compuesto derivado de hidroxidcido de la presente
invencion, y ejemplos de una disolucion electrolitica que usa el mismo; sin embargo, la presente invencién no debe
limitarse por estos ejemplos.

Ejemplo de produccion 1 [produccién de 2-(metanosulfoniloxi)propionato de 2-propenilo]

Se disolvieron 32,00 g (246 mmol) de 2-hidroxipropionato de 2-propenilo y 31,3 g (310 mmol) de trietilamina en
150 g de tolueno (disolvente), y se afiadieron gota a gota 35,6 g (310 mmol) de cloruro de metanosulfonilo a los
mismos a 10°C, tardando 20 minutos. Se hicieron reaccionar a temperatura ambiente durante 1 hora, se lavé el
liquido de reaccion dos veces con agua, luego se separo la fase organica y se concentré. Se purifico el concentrado
mediante cromatografia en columna de gel de silice, y de la fraccion tomada con hexano/acetato de etilo = 5/1, se
obtuvieron 27 g (rendimiento del 53%) de 2-(metanosulfoniloxi)propionato de 2-propenilo. Se analizd el 2-
(metanosulfoniloxi)propionato de 2-propenilo obtenido para determinar su 'H-RMN, "™C-RMN y espectrometria de
masas para confirmar su estructura. A continuacién se muestran los resultados.
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(1) "H-RMN (300 MHz, CDCly): 8= 5,92 (ddt, J = 17,2, 10,5, 5,6 Hz, 1H), 5,36 (ddd, J = 17,2, 1,5, 1,2 Hz, 1H), 5,31
(ddd, J = 10,5, 1,5, 1,2 Hz, 1H), 4,69 (qd, J= 7,1, 1,2 Hz, 2H), 3,15 (s, 3H), 1,63 (d, J = 7,1 Hz, 3H).

(2) "*C-RMN (75 MHz, CDCls): & = 169,2, 131,1, 119,4, 74,2, 66,4, 39,2, 18 4.
(3) Espectrometria de masas: EM(CI) [M+1] = 209.
Ejemplo de produccién 2 [produccion de 2-(formiloxi)propionato de 2-propenilo]

10 Se disolvieron 5,00 g (41 mmol) de 2-hidroxipropionato de 2-propenilo, 2,48 g (54 mmol) de acido férmico y 1,00 g
(8 mmol) de 4,4-dimetilaminopiridina (agente de nucleaciéon) en 30 g de 1,2-dicloroetano (disolvente), y se afadié
una disolucién mixta de 12,00 g (171 mmol) de N,N’-diciclohexilcarbodiimida (agente deshidratante) y 20 g de 1,2-
dicloroetano (disolvente) a los mismos a 10°C, tardando 30 minutos. Se hicieron reaccionar a temperatura ambiente
durante 3 horas, se filtré el liquido de reaccién para eliminar N,N'-diciclohexilurea y se concentré el filtrado. Se

15 purificé el concentrado mediante cromatografia en columna de gel de silice, y de la fraccion tomada con
hexano/acetato de etilo = 8/1, se obtuvieron 3,5 g (rendimiento del 54%) de 2-(formiloxi)propionato de 2-propenilo.
Se analizé el 2-(formiloxi)propionato de 2-propenilo obtenido para determinar su 'H-RMN, '*C-RMN y espectrometria
de masas para confirmar su estructura. A continuacién se muestran los resultados.

20 (1) "H-RMN (300 MHz, CDCls): 8 = 8,10 (q, J = 0,5 Hz, 1H), 5,91 (ddt, J = 17,3, 10,5, 5,9 Hz, 1H), 5,35 (ddd, J =
17,3, 1,2, 1,5 Hz, 2H), 5,27 (ddd, 10,5, 1,5 Hz, 1,2 Hz, 1H), 5,25 (dq, J = 7,1, 1,0 Hz, 1H), 4,67 (dt, J = 1,5, 5,6 Hz,
1H), 1,55 (d, J = 7,1 Hz, 3H).

(2) *C-RMN (75 MHz, CDCls): & = 169,8, 160,0, 131,4, 118,9, 68,1, 66,0, 17,0.
25 .
(3) Espectrometria de masas: EM(CI) [M+1] = 159.

Ejemplo de produccién 3 [produccion de 2-(formiloxi)propionato de 2-propinilo]

30 Se disolvieron 40,00 g (444 mmol) de 2-hidroxipropionato y 1,0 ml de acido sulfirico en 35 ml de tolueno, y se
afiadieron 74,68 g (1,332 mmol) de alcohol propargilico a los mismos, y usando un dispositivo Dean-Stark a presion
normal se eliminé el agua de producto secundario (7,99 g), y se continué adicionalmente la reaccion a reflujo a
presion normal. Tras 3 horas, se analizé el liquido de reaccion mediante cromatografia en capa fina en la que se
confirmé la ausencia de los materiales de partida, y luego se neutralizé el liquido de reaccion con acetato de sodio

35 afiadido al mismo, se filtré y se concentré el filtrado. Se purificé el residuo mediante destilacion a presion reducida
dando 19,96 g (rendimiento del 35%) de 2-hidroxipropionato de 2-propinilo [concretamente, 2-hidroxipropionato de
propargilo]. Se disolvieron 19,96 g (156 mmol) del 2-hidroxipropionato de 2-propinilo obtenido, 7,17 g (156 mmol) de
acido formico y 15,23 g (125 mmol) de 4,4-dimetilaminopiridina (agente de nucleacién) en 100 g de 1,2-dicloroetano
(disolvente), y se afiadié a los mismos una disolucién mixta de 35,35 g (171 mmol) de N,N’-diciclohexilcarbodiimida

40 (agente deshidratante) y 50 g de 1,2-dicloroetano a 10°C, tardando 30 minutos. Se hicieron reaccionar a temperatura
ambiente durante 4 horas, y se confirmé la ausencia de los materiales de partida mediante cromatografia de gases.
Posteriormente, se filtré el liquido de reaccion para eliminar N,N'-diciclohexilurea, y se concentré el filtrado. Se
purificé el concentrado mediante cromatografia en columna de gel de silice, y de la fraccion tomada con
hexano/acetato de etilo = 4/1, se obtuvieron 20,78 g (rendimiento del 85%) de 2—(formi|oxi?§)ropionato de 2-propinilo.

45 Se analiz6 el 2-(formiloxi)propionato de 2-propinilo obtenido para determinar su '"H-RMN, "*C-RMN y espectrometria
de masas para confirmar su estructura. A continuacién se muestran los resultados.

(1) '"H-RMN (300 MHz, CDCly): 8 = 8,09 (s, 1H), 5,27 (q, J = 7.0 Hz, 1H), 4,77-4,75 (m, 2H), 2,54 (t, J = 2,6 Hz, 1H),
1,57 (d, J = 7,0 Hz, 3H).
50
(2) "*C-RMN (75 MHz, CDCly): & = 169,3, 159,8, 76.8, 75,6, 67,8, 52,9, 16,7.
(3) Espectrometria de masas: EM(CI) [M+1] = 171.
55 Ejemplos 1 a 4
(1) Preparacion de disolucion electrolitica no acuosa
Se disolvié LiPFe para estar a 1 M en un disolvente no acuoso de EC/MEC/DEC = 30/35/35 (razén en volumen), y se
60 afiadio 2-(metanosulfoniloxi)propionato de metilo adicional [concretamente, 2-(metilsulfoniloxi)propionato de metilo] a
la misma para preparar una disolucion electrolitica no acuosa, en una cantidad del 0,1% en masa de la disolucion
electrolitica no acuosa resultante (ejemplo 1), el 1% en masa (ejemplo 2), el 5% en masa (ejemplo 3) y el 10% en
masa (ejemplo 4).

65 (2) Produccion de Bateria secundaria de ion litio
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Se mezclaron el 93% en masa de LiCoO2 (material activo de electrodo positivo) y el 3% en masa de negro de
acetileno (agente electroconductor), y se afadieron a y se mezclaron con una disolucion preparada previamente
disolviendo el 4% en masa de poli(fluoruro de vinilideno) (aglutinante) en 1-metil-2-pirrolidona, preparando de ese
modo una pasta de mezcla de electrodo positivo. Se aplico la pasta de mezcla de electrodo positivo sobre ambas
superficies de una lamina de aluminio (colector), se secd, se procesd a presidn y se cortd en un tamafio
predeterminado, produciendo de ese modo una lamina rectangular larga, de electrodo positivo. La densidad de una
parte del electrodo positivo excepto el colector fue de 3,6 g/cm®. Se afiadi6 el 95% en masa de grafito artificial (dooz =
0,335 nm, material activo de electrodo negativo) a y se mezcld con una disolucion preparada previamente
disolviendo el 5% en masa de poli(fluoruro de vinilideno) (aglutinante) en 1-metil-2-pirrolidona, preparando de ese
modo una pasta de mezcla de electrodo negativo. Se aplic6 la pasta de mezcla de electrodo negativo sobre ambas
superficies de una ldmina de cobre (colector), se sec6, se procesd a presion y se cortd en un tamario
predeterminado, produciendo de ese modo una lamina rectangular larga, de electrodo negativo. La densidad de una
parte del electrodo negativo excepto el colector fue de 1,7 g/lcm®. Se laminaron la lamina de electrodo positivo, un
separador poroso de pelicula de polietileno, la lamina de electrodo negativo y un separador en ese orden, y se
enroll6 el material laminado resultante. Se aloj6 la bobina en un cuerpo de bateria cilindrica hecho de hierro,
niquelado que sirve también como terminal de electrodo negativo. Ademas, se inyecto la disolucion electrolitica no
acuosa al mismo, y se cerrd el cuerpo con una tapa de bateria que tenia un terminal de electrodo positivo, mediante
una junta entre ellos, construyendo de ese modo una bateria cilindrica del tipo 18650. Se conect6 el terminal de
electrodo positivo a la lamina de electrodo positivo mediante una tira de plomo y aluminio entre los mismos; y se
conectd previamente el cuerpo de electrodo negativo a la lamina de electrodo negativo dentro de la bateria,
mediante una tira de plomo y niquel entre los mismos.

(3) Evaluacion de la propiedad de ciclos a baja temperatura

En una camara con termostato mantenida a 25°C, se cargo la bateria construida tal como anteriormente hasta 4,2 V
(voltaje final de carga) con una corriente constante de 1 C, luego se cargé durante 2,5 horas al voltaje constante de
4,2V, y después de eso se descarg6 a una corriente constante de 1 C hasta un voltaje de descarga de 3,0 V (voltaje
final de descarga). A continuacion, en una camara con termostato mantenida a 0°C, se cargo hasta 4,2 V con una
corriente constante de 1 C, luego se cargd durante 2,5 horas al voltaje constante de 4,2 V, y después de eso se
descarg6 a una corriente constante de 1 C hasta un voltaje de descarga de 3,0 V. Se repitio el ciclo de carga y
descarga 50 veces. Tras 50 ciclos a 0°C, se determiné la tasa de retencion de capacidad de descarga (%) de la
bateria segun la siguiente formula. Los resultados se muestran en la tabla 1.

Tasa de retencion de capacidad de descarga (%) tras 50 ciclos a 0°C = (capacidad de descarga en 50 ciclos a
0°C/capacidad de descarga en 1 ciclo a 0°C) x 100.

(4) Evaluacion de la propiedad de ciclos a alta temperatura

En una camara con termostato mantenida a 60°C, se cargo la bateria construida tal como anteriormente hasta 4,2 V
(voltaje final de carga) con una corriente constante de 1 C, luego se cargd durante 2,5 horas al voltaje constante de
4,2 V, y después de eso se descargd a una corriente constante de 1 C hasta un voltaje de descarga de 3,0 V (voltaje
final de descarga). Se repitio el ciclo de carga y descarga 100 veces. Tras 100 ciclos a 60°C, se determiné la tasa de
retencion de capacidad de descarga (%) de la bateria segun la siguiente formula. Los resultados se muestran en la
tabla 1.

Tasa de retencion de capacidad de descarga (%) tras 100 ciclos a 60°C = (capacidad de descarga en 100 ciclos a
60°C/capacidad de descarga en 1 ciclo a 60°C) x 100.

Ejemplos 5a 15

Se produjeron baterias cilindricas de la misma manera que en el ejemplo 1, para las que, sin embargo, se preparo la
disolucion electrolitica no acuosa afadiendo a la misma, en lugar de 2-(metanosulfoniloxi)propionato de metilo, el
1% en masa, con respecto a la disolucion electrolitica no acuosa resultante, de 2-(formiloxi)propionato de metilo
(ejemplo 5), el 1% en masa de 2-(metanosulfoniloxi)propionato de 2-propenilo (obtenido en el ejemplo de produccion
1) (ejemplo 6), el 1% en masa de 2-(formiloxi)propionato de 2-propenilo (obtenido en el ejemplo de produccion 2)
(ejemplo 7), el 1% en masa de 2-(metanosulfoniloxi)propionato de 2-propinilo (ejemplo 8), el 1% en masa de 2-
(formiloxi)propionato de 2-propinilo (obtenido en el ejemplo de produccion 3) (ejemplo 9), el 1% en masa de
metanosulfoniloxiacetato de metilo (ejemplo 10), el 1% en masa de formiloxiacetato de metilo (ejemplo 11), el 1% en
masa de 2-(metanosulfoniloxi)-2-metilpropionato de metilo (ejemplo 12), el 1% en masa de 2-(formiloxi)-2-
metilpropionato de metilo (ejemplo 13), el 1% en masa de 2,3-di(metanosulfoniloxi)succinato de dimetilo (ejemplo 14)
o el 1% en masa de 2,3-di(formiloxi)succinato de dimetilo (ejemplo 15); y se evaluaron las baterias. Los resultados
se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 16
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Se produjo una bateria cilindrica de la misma manera que en el ejemplo 1, para la que, sin embargo, 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 EC/VC/MEC/DEC =
23/2/50/125 (razbn en volumen), y ademas, se anadieron a la misma el 1% en masa de 2-
(metanosulfoniloxi)propionato de metilo y el 1% en masa de 1,3-propanosuifona, con respecto a la disolucion
electrolitica no acuosa resultante, para preparar una disolucion electrolitica no acuosa, y se evalué la bateria. El
resultado se muestra en la tabla 1.

Ejemplo 17

Se produjo una bateria cilindrica de la misma manera que en el ejemplo 1, para la que, sin embargo, se disolvieron
LiPFs para estar a 0,95 M y LiBF4 para estar a 0,05 M en un disolvente no acuoso de FEC/PC/MEC/DMC =
20/5/50/25 (razon en volumen), y ademas, se afiadi6 a la misma el 1% en masa de 2-(metanosulfoniloxi)propionato
de metilo, con respecto a la disolucion electrolitica no acuosa resultante, para preparar una disolucion electrolitica no
acuosa, y se evalud la bateria. El resultado se muestra en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 1

Se produjo una bateria cilindrica de la misma manera que en el ejemplo 1, para la que, sin embargo, no se afiadi6 2-
(metanosulfoniloxi)propionato de metilo a la disolucion electrolitica no acuosa, y se evalud la bateria. El resultado se
muestra en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2

Se produjo una bateria cilindrica de la misma manera que en el ejemplo 1, para la que, sin embargo, se afiadi6 el

1% en masa, con respecto a la disolucién electrolitica no acuosa resultante, de malonato de dimetilo a la disolucién
electrolitica no acuosa en lugar de 2-(metanosuifoniloxi)propionato de metilo a la misma, y se evalué la bateria. El

resultado se muestra en la tabla 1.

[Tabla 1]
Tabla 1
. Tasa de Tasa de
CO%ZZ‘T:&&% sal Cantidad | retencion de retencion de
Composicién de Ia Compuesto anadida | capacidad de | capacidad de
disolucion electrolitica (%oen | descarga (%) | descarga (%)
peso) |tras 50 ciclos a ftras 100 ciclos a
no acuosa 0°C 60°C
LiPFs 1M 2-
Ejemplo 1 EC/MEC/DEC (metanosuifoniloxi)propionato 0,1 75 73
(30/35/35) de metilo
LiPFs 1 M 2-
Ejemplo 2 EC/MEC/DEC (metanosulfoniloxi)propionato 1 83 84
(30/35/35) de metilo
LiPFe 1 M 2-
Ejemplo 3 EC/MEC/DEC (metanosulfoniloxi)propionato 5 81 83
(30/35/35) de metilo
LiPFs 1 M 2-
Ejemplo 4 EC/MEC/DEC (metanosulfoniloxi)propionato 10 79 78
(30/35/35) de metilo
LiPFs 1 M S .
Ejemplo5 | EC/MEC/DEC 2-(formilex) propionato de 1 80 81
(30/35/35) eulo
LiPFe 1 M 2-
Ejemplo 6 EC/MEC/DEC (metanosulfoniloxi)propionato 1 83 85
(30/35/35) de 2-propenilo
LiPFe 1M g .
Ejemplo7 | EC/MEC/DEC 2'(f°r”‘"°x')p’°p'.f“at° de 2- 1 81 82
(30/35/35) propentio
LiPFs 1 M 2-
Ejemplo 8 EC/MEC/DEC (metanosulfoniloxi)propionato 1 85 87
(30/35/35) de 2-propinilo
LiPFs 1 M . .
EjemploS | EC/MEC/DEC 2‘(f°’m"°"')p"?p.'|°"at° de 2- 1 83 83
(30/35/35) propiniio
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. LiPFe 1 M .
Eje1n(1)plo EC/MEC/DEC metanosulfgjr;!(ﬁglacetato de 1 86 87
(30/35/35)
; LiPFs 1 M
E‘eﬂpb EC/MEC/DEC formiloxiacetato de metilo 1 83 84
(30/35/35)
. LiPFe 1 M _
Ejemplo 2-(metanosulfoniloxi)-2-
EC/MEC/DEC . . - 1 82 82
12 (30/35/35) metilpropionato de metilo
. LiPFs 1 M . . .
Eje1rgplo EC/MEC/DEC 2-(formIIOXgéZr;]rr;(:,i:gproplonato 1 79 80
(30/35/35)
. LiPFe 1 M 2,3-
Ele1’2p'° EC/MEC/DEC | di(metanosulfoniloxi)succinato 1 85 87
(30/35/35) de dimetilo
. LiPFs 1 M . . .
Eje1n;plo EC/MEC/DEC 2,3-d|(forn:j|:<r);((|a)t?lgcmnato de 1 84 85
(30/35/35)
LiPFs 0,95 M +
LiN(SO2CF3), 0,05 M 9.
Eje1néplo (Eglzl\igé%ES?PF g_ (metanosulfoniloxi)propionato 1 85 87
propanosulfona: al 1% de metilo
en peso
LiPFs 0,95 M + LiBF4 2.
Ejemplo 0,05 M S .
17 FEC/PC/MEC/DMC (metanosu(ljtr;;lg;:éproplonato 1 84 86
(20/5/50/25)
Ejemplo LiPFs 1 M
comparativo EC/MEC/DEC ninguno - 61 59
1 (30/35/35)
Ejemplo LiPFe 1 M
comparativo EC/MEC/DEC malonato de dimetilo 1 64 57
2 (30/35/35)
Ejemplo 18

Se produjo una lamina de electrodo positivo, usando LiFePO4 (material activo de electrodo positivo) en lugar del
material activo de electrodo positivo usado en el ejemplo 2. Se mezclaron el 90% en masa de LiFePO4 y el 5% en
masa de negro de acetileno (agente electroconductor), y se afiadieron a y se mezclaron con una disolucion
preparada previamente disolviendo el 5% en masa de poli(fluoruro de vinilideno) (aglutinante) en 1-metil-2-
pirrolidona, preparando de ese modo una pasta de mezcla de electrodo positivo. Se produjo una bateria cilindrica y
se evalué de la misma manera que en el ejemplo 2, para la que, sin embargo, se aplicé la pasta de mezcla de
electrodo positivo sobre una lamina de aluminio (colector), se seco, se proceso a presion y se corté en un tamafio
predeterminado, produciendo de ese modo una lamina rectangular larga, de electrodo positivo, y el voltaje de carga
final fue de 3,6 V y el voltaje de descarga final fue de 2,0 V. El resultado se muestra en la tabla 2.

Ejemplo comp

arativo 3

Se produjo una bateria cilindrica de la misma manera que en el ejemplo 18, para la que, sin embargo, no se afadié
2-(metanosulfoniloxi)propionato de metilo a la disolucion electrolitica no acuosa; y se evalué la bateria. El resultado

se muestra en la tabla 2.
[Tabla 2]
Tabla 2
L Tasa de Tasa de
Composicion sal de Cantidad | retencion de | retencion de
Composicion de la Compuesto ar;adlda capacidad ge capacidad
disolucion electrolitica (% en descarga (%) | de descarga
no acuosa peso) tras 50 ciclos | (%) tras 100
a 0°C ciclos a 60°C
Ejemplo LiPFe 1M 2- 1 84 86
18 EC/MEC/DEC (metanosulfoniloxi)propionato
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(30/35/35) de metilo
Ejemplo LiPFs 1 M
comparativo EC/MEC/DEC ninguno 1 61 67
3 (30/35/35)
Ejemplo 19

Se produjo una lamina de electrodo negativo, usando Si (material activo de electrodo negativo) en lugar del material
activo de electrodo negativo usado en el ejemplo 2. Se mezclaron el 80% en masa de Siy el 15% en masa de negro
de acetileno (agente electroconductor), y se afiadieron a y se mezclaron con una disolucion preparada previamente
disolviendo el 5% en masa de poli(fluoruro de vinilideno) (aglutinante) en 1-metil-2-pirrolidona, preparando de ese
modo una pasta de mezcla de electrodo negativo. Se produjo una bateria cilindrica de la misma manera que en el
ejemplo 2, para la que, sin embargo, se aplicé la pasta de mezcla de electrodo negativo sobre una lamina de cobre
(colector), se seco, se procesd a presion y se cortdé en un tamafio predeterminado, produciendo de ese modo una
lamina rectangular larga, de electrodo negativo; y se evalué la bateria. El resultado se muestra en la tabla 3.

Ejemplo comparativo 4
Se produjo una bateria cilindrica de la misma manera que en el ejemplo 19, para la que, sin embargo, no se afiadié

2-(metanosulfoniloxi)propionato de metilo a la disolucién electrolitica no acuosa; y se evalué la bateria. El resultado
se muestra en la tabla 3.

[Tabla 3]
Tabla 3
Composiciéon de la Tasa de Tasa de
sal de electrolito Cantidad | retencién de retencion de
Composicién de la Compuesto afadida | capacidad de | capacidad de
disolucion (% en descarga (%) | descarga (%)
electrolitica no peso) tras 50 ciclos tras 100
acuosa a 0°C ciclos a 60°C
LiPFe 1 M 2-
Ejemplo 19 EC/MEC/DEC (metanosulfoniloxi)propionato 1 75 65
(30/35/35) de metilo
Ejemplo LiPFe 1 M
comparativo EC/MEC/DEC ninguno 1 57 30
4 (30/35/35)

Todas las baterias secundarias de litio en los ejemplos 1 a 17 han mejorado drasticamente su propiedad de ciclos a
baja temperatura y alta temperatura, en comparacién con la bateria secundaria de litio en el ejemplo comparativo 1
en el que no se afadi6 el compuesto derivado de hidroxiacido de la presente invencién, y la del ejemplo comparativo
2 en el que se afadié6 malonato de dimetilo con dos sustituyentes iguales (grupos carboxilato) unidos mediante un
grupo hidrocarbonado. Se ha sabido que la estructura con dos sustituyentes diferentes, un grupo carboxilato
(-COzR") y un grupo sulfoniloxilo (-OSO2R%) o grupo formiloxilo (-OCHO) unidos mediante un grupo hidrocarbonado
provoca el efecto especifico inesperado. A partir de la comparacion entre el ejemplo 18 y el ejemplo comparativo 3, y
de la comparacion entre el ejemplo 19 y ejemplo comparativo 4, también se conoce el mismo efecto en el caso del
uso de un fosfato de tipo olivina que contiene litio para el electrodo positivo y en el caso del uso de Si para el
electrodo negativo. Por consiguiente, es obvio que el efecto de la presente invencion no depende de un electrodo
positivo o electrodo negativo especificos.

Ademas, se ha confirmado que la bateria primaria de litio que comprende una disolucion electrolitica no acuosa que
contiene el compuesto derivado de hidroxiacido de la presente invencién tiene excelente rendimiento de descarga a
baja temperatura y alta temperatura tras almacenamiento a largo plazo.

Aplicabilidad industrial

La bateria de litio que comprende la disolucién electrolitica no acuosa de la presente invencion tiene excelente
propiedad de ciclos a baja temperatura y alta temperatura y puede mantener un excelente rendimiento de bateria
durante un periodo de tiempo prolongado. El compuesto derivado de hidroxiacido novedoso de la presente invenciéon
es util como materiales intermedios para medicamentos, productos quimicos agricolas, materiales electronicos,
materiales poliméricos y similares, y como materiales de baterias.
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REIVINDICACIONES

Disolucion electrolitica no acuosa que comprende una sal de electrolito disuelta en un disolvente no acuoso,
que contiene al menos un compuesto derivado de hidroxiacido representado por las siguientes formulas
generales () y (ll) en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en masa de la disolucion electrolitica no
acuosa:

(1) : (n)

en la que,

en las formulas generales (I) y (lI), 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, o un grupo alquinilo I|neal o ramificado que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono; R?
representa un grupo sulfonilo (—SOzR ) o un grupo formilo (-CHO), mediante lo cual R’en el grupo sulfonilo
representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono, o un grupo
alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono en el que al menos un atomo de
hidréogeno esta sustituido por un atomo de halégeno; y Rr® y rR* representan cada uno un atomo de
hidrégeno o un grupo metilo.

Disolucion electrolitica no acuosa segun la reivindicacion 1, en la que el compuesto derivado de
hidroxiacido de féormula general (I) es uno o mas seleccionados de metanosulfoniloxiacetato de metilo,
metanosulfoniloxiacetato de 2-propenilo, metanosulfoniloxiacetato de 2-propinilo, formiloxiacetato de metilo,
formiloxiacetato de 2-propenilo, formiloxiacetato de 2-propinilo, 2-(metanosulfoniloxi)propionato de metilo, 2-
(metanosulfoniloxi)propionato de 2-propenilo, 2-(metanosulfoniloxi)propionato de 2-propinilo, 2-
(formiloxi)propionato de metilo, 2-(formiloxi)propionato de 2-propenilo y 2-(formiloxi)propionato de 2-
propinilo.

Disolucién electrolitica no acuosa segun la reivindicacion 1 6 2, en la que el compuesto de formula general
() es uno o mas seleccionados de 2,3-di(metanosulfoniloxi)succinato de dimetilo, 2,3-
di(metanosulfoniloxi)succinato de di(2-propenilo), 2,3-di(metanosulfoniloxi)succinato de di(2-propinilo), 2,3-
di(formiloxi)succinato de dimetilo, 2,3-di(formiloxi)succinato de di(2-propenilo) y 2,3-di(formiloxi)succinato de
di(2-propinilo).

Disolucién electrolitica no acuosa segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que el
disolvente no acuoso comprende un carbonato ciclico y un carbonato lineal.

Disolucion electrolitica no acuosa segun la reivindicacién 4, en la que la razon (en volumen) de carbonato
ciclico/carbonato lineal es de desde 10/90 hasta 40/60.

Disolucién electrolitica no acuosa segun la reivindicacion 4 6 5, en la que el carbonato ciclico comprende
uno 0 mas seleccionados de carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de butileno, 4-fluoro-
1,3-dioxolan-2-ona, trans o cis-4,5-difluoro-1,3-dioxolan-2-ona, carbonato de vinileno y carbonato de
viniletileno.

Disolucién electrolitica no acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6, en la que el carbonato
lineal comprende uno o mas seleccionados de carbonatos lineales asimétricos seleccionados de carbonato
de metilo y etilo, carbonato de metilo y propilo, carbonato de metilo e isopropilo, carbonato de metilo y butilo
y carbonato de etilo y propilo, y carbonatos lineales simétricos seleccionados de carbonato de dimetilo,
carbonato de dietilo, carbonato de dipropilo y carbonato de dibutilo.

Disolucion electrolitica no acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en la que la sal de
electrolito es una 0 mas seleccionadas de LiPFg, LiBF4, LIN(SO2CF3), y LIN(SO2C5Fs)s.

Disolucion electrolitica no acuosa segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en la que una
concentracion de la sal de electrolito disuelta en la disolucién es de 0,3 a2,5 M.
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Bateria de litioc 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 derivado de hidroxiacido representado por las siguientes formulas
generales () y (Il) en una cantidad de desde el 0,01 hasta el 10% en masa de la disolucion electrolitica no
acuosa

(h) . ()

en la que,

en las formulas generales (1) y (1), 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, o un grupo alquinilo lineal o ramificado que tiene desde 3 hasta 6 atomos de carbono; R?
representa un grupo sulfonilo (SOzRS) o un grupo formilo (-CHO), en el que R’ en el grupo sulfonilo
representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono, o un grupo
alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono en el que al menos un atomo de
hidrogeno esta sustituido por un atomo de halégeno; y R? y R* representan cada uno un atomo de
hidrégeno o un grupo metilo.

Bateria de litio segun la reivindicacion 10, en la que el material activo de electrodo positivo del electrodo
positivo es un 6xido metalico complejo de litio que contiene cualquiera de cobalto, manganeso o niquel.

Bateria de litio seguin la reivindicacion 11, en la que el éxido metalico complejo es uno 0 mas seleccionados
de LiCoO2, LiMn204, LiNiO2, LiCo1xNixO2 (0,01 < x < 1), LiCoysNiysMny302, LiNiisMnzpeO4 y
LiCoo,gsngonz.

Bateria de litio segun una cualquiera segun la reivindicacion 10 a 12, en la que el material activo de
electrodo negativo del electrodo negativo es uno o mas seleccionados de metal de litio, aleaciones de litio,
materiales de carbono, estafio, compuestos de estafio, silicio, compuestos de silicio que pueden absorber y
liberar litio.

Compuesto derivado de hidroxiacido representado por la siguiente férmula general (1) o (IV):

7
\ OR ud COOR®

R9/ “coor®  R®0OC

(m) : (V)

en el que,

en las formulas generales (lll) y (1V), R® representa un grupo alquenilo lineal o ramificado que tiene desde 2
hasta 6 atomos de carbono, o un grupo alqumllo Ilneal o ramificado que tiene desde 3 hasta 6 atomos de
carbono; R’ representa un grupo sulfonilo (-SO2R'®) o un grupo formilo (-CHO), en el que R'® representa un
grupo alquilo lineal o ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono, o un grupo alquilo lineal o
ramificado que tiene desde 1 hasta 6 atomos de carbono en el que al menos un atomo de hidrogeno esta
sustituido por un atomo de halégeno; y R® y R® representan cada uno un atomo de hldrogeno 0 un grupo
metilo; siempre que, en la formula general (ll), cuando R” es un grupo sulfonilo (- SO.R' ) entonces R® es
un grupo alquenilo lineal o ramificado que tiene desde 2 hasta 6 atomos de carbono.
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