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DESCRIPCION
Composicion electrolitica para células electroquimicas

El campo de la invencién se refiere a un electrolito de célula electroquimica, a una célula electroguimica que
comprende este electrolito de célula electroquimica, a un método para fabricar una célula electroquimica y al uso del
electrolito de célula electroquimica y la célula electroquimica como se describe en las reivindicaciones
independientes respectivas.

Antecedentes de la invencion

Mas alla de la electronica de consumo, las baterias de iones de litio estan creciendo en popularidad para
aplicaciones estacionarias como el almacenamiento de energia renovable, la nivelacién de superficie, los motores
hibridos diésel grandes, aplicaciones militares, vehiculos eléctricos hibridos (VEH-s) y aplicaciones aeroespaciales
debido a su alta densidad de energia.

El electrolito es un componente critico en las células electroquimicas, ya que permite su funcionamiento mediante la
conduccién de iones para el equilibrio de cargas en la carga/descarga. El electrolito no es termodinamicamente
estable en la superficie del anodo y el catodo en el estado cargado de la bateria. Una bateria de iones de litio solo
puede funcionar correctamente ya que hay una interfaz de electrolito sélido (IES) formada en la superficie del anodo
de grafito que permite la conduccién del Li+ evitando al mismo tiempo que el electrolito difunda a la superficie del
anodo. En la superficie del catodo también hay una IES formada, que, sin embargo, no se ha investigado tan bien.

Puede usarse titanato de litio (LTO, Li4Ti5012) como un material de anodo alternativo en lugar del grafito. Permite
obtener baterias de litio muy seguras que no va a incendiarse ni explotar en caso de un problema térmico o un
cortocircuito. Las células de titanato de litio también muestran un tiempo de vida de calendario y de ciclos alto. Esto
se debe a varias razones. Una de estas razones es que solo se forma una IES muy delgada o incluso ninguna en
absoluto. El electrolito se considera generalmente estable al potencial de trabajo de un anodo de titanato de litio,
pero esto es cuestionable con respecto a los resultados que se describen a continuacion.

Las baterias de litio muestran un desprendimiento de gas significativo durante el primer ciclo (el denominado ciclo de
formacion). Este desprendimiento de gas se debe a la formacion de IES en el anodo de grafito. Una vez formada la
IES no se desprendera gas durante los ciclos adicionales. Esto es debido al hecho de que la reduccion potencial de
trazas de electrolito en la superficie de grafito crea generalmente productos sélidos o liquidos que se disuelven en el
electrolito o se depositan en/sobre la IES. Pero no hay desprendimiento de gases que puedan acumularse.

La situacion es diferente en células que contienen un anodo de titanato de litio. En este caso se produce una
reaccion muy ligera en los ciclos continuos en el curso de los cuales se desprenden los productos gaseosos, estos
son solo ligeramente solubles en el electrolito y, por tanto, se acumulan. Estos gases son en su mayoria hidrégeno,
CO, CxHy, CO2. Pueden formar una presion interna en una célula con un una carcasa dura o hinchamiento en el
caso de una célula de bolsa. Ambos fendmenos son indeseables y pueden conducir a problemas de seguridad y a
una estabilidad de ciclos limitada, respectivamente. El problema del desprendimiento de gas aumenta con el tamafio
y la capacidad de la célula.

El mecanismo exacto para el desprendimiento de estos gases no se conoce exactamente, pero se cree que los
disolventes de electrolito se reducen por los iones Ti3+ en la superficie del titanato de litio en un mecanismo
catalitico. Esto esta respaldado por el hecho de que la formacién de gas aumenta cuando el titanato esta
completamente cargado y también para temperaturas mas altas (difusion mas facil del disolvente, reaccion mas
rapida) (Y. Qin, Z. Chen, |. Belharouak y K. Amina (Pl): "Mechanism of LTO Gassing and potential solutions",
Argonne National Laboratory, péster de la 2011 DOE Annual Peer Review Meeting). En el curso de esta reduccion
se separaron atomos de hidrégeno y se produce hidrégeno gaseoso. Normalmente, todos los electrolitos contienen
carbonato de etileno. Puede esperarse que la molécula de carbonato de etileno también produzca CO2, CO y etileno
como productos de reaccién gaseosos, que se encuentran eficazmente en la mezcla de gas desprendido. El
carbonato de dimetilo, siguiendo este mecanismo, podria desprenderse como CO, CO2 y metano tras la reduccion
catalitica en la superficie de titanato de litio. Siguiendo el mecanismo de reaccién propuesto (Y. Qin, Z. Chen, I.
Belharouak y K. Amina (PI): "Mechanism of LTO Gassing and potential solutions", Argonne National Laboratory,
poster de la 2011 DOE Annual Peer Review Meeting) no queda claro si el carbonato de dimetilo podria generar
hidrégeno.

También se ha demostrado que la cantidad de gas desprendido depende del componente de sal del electrolito. Por
ejemplo, mediante el uso de LiBF4, se desprende menos gas en comparacion con LiPF6. Sin embargo, la razon de
este fendmeno no esta clara (Y. Qin, Z. Chen y K. Amine: "Functionalized Surface Modification agents to Suppress
Gassing Issue of Li4Ti5012-based Lithium-lon Chemistry", Argonne National Laboratory, FY 2011 Annual Progress
Report, 321-324.

Se conocen diferentes enfoques en el estado de la técnica para reducir la formacién de gas de baterias de litio a
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base de titanato de litio:

1.) Un enfoque es el uso de un ciclo de formacion con un potencial mas alto. Mediante el uso de este método, el
potencial del anodo de titanato de litio se empuja por debajo de 1,0 V y se fuerza la formacion de una IES en la
superficie de titanato. Durante los ciclos continuos, por tanto, el contacto directo entre el disolvente de electrolito
y la superficie de titanato se reduce.

2.) Un enfoque adicional implica el uso de aditivos en el electrolito que forman una IES, como carbonato de
vinileno (VC), propanosultona (PS). Por tanto, se forma una IES y el contacto directo entre el disolvente de
electrolito y la superficie de titanato se reduce.

3.) Otro enfoque mas seria la modificacion de la superficie de LTO mediante la adicion de aditivos funcionales
gue reaccionan directamente con el LTO.

Un ejemplo de estos enfoques es la patente US 7875395 B2. Este documento desvela la reduccién de gases en una
célula electroquimica mediante el uso de carbonato de vinileno como aditivo de electrolito con posible adicion de 1,3-
propano sultona en el momento de carga/descarga inicial. También se desvela el uso de carbonatos ciclicos
distintos del carbonato de vinileno, asi como carbonatos lineales.

Zhang et al. ("Develop Electrolyte Additives (ANL)", Argonne National Laboratory, FY 2011 Annual Progress Report,
359-363) también usan aditivos de electrolito como un método eficiente para mejorar el funcionamiento y las
propiedades de seguridad de la célula, sin cambiar significativamente la composicion del electrolito. Sin embargo,
estan a favor de los aditivos que promueven la formacién de una IES.

Qin et al. ("Functionalized Surface Modification agents to Suppress Gassing Issue of Li4Ti5012-based Lithium-lon
Chemistry", véase anteriormente) propusieron la modificacion de la superficie de LTO mediante un aditivo de
clorosilano, conduciendo a una reduccién significativa del gas.

Todos estos enfoques, sin embargo, padecen efectos secundarios: Con respecto al primero y al segundo enfoque,
una IES gruesa aumenta la resistencia éhmica en la célula y disminuye la eficiencia de ciclos. Y con respecto al
segunda y al tercer enfoque, la propano sultona es cancerigena y la modificacion de la superficie de LTO puede
conducir a una mayor resistencia 6hmica y a una menor estabilidad de ciclos.

Inagaki et al. (documento JP 4159954B2, misma familia que el documento US 2005/0064282 Al y el documento US
7.910.247 B2) desvelan un electrodo negativo que comprende un colector de corriente de electrodo y una capa de
electrodo negativo en uno o ambos lados del colector. La capa de electrodo a su vez contiene un material de
electrodo activo (por ejemplo, LTO) y un conductor electronico. El conductor electrénico incluye un material
carbonoso con un espaciado d especifico y un tamafio de cristalita especifico. El material de electrodo activo tiene
un potencial de trabajo de electrodo que es al menos 1V mas noble que un potencial de electrodo de litio. Esta
composicion especifica conduce a un menor desprendimiento de gas, incluso si no se forma una pelicula protectora.
Sin embargo, el "menos desprendimiento de gas" se basa en el uso del material carbonoso en el conductor
electronico. El material de electrodo activo, por ejemplo, LTO, aln originaria desprendimiento de gas.

El documento JP 4284232 B2 se ocupa de una bateria secundaria con caracteristicas de ciclo de alta temperatura
gue esta equipada con un material de camisa exterior. Entre otros, un electrodo negativo se aloja en el material de
camisa exterior con un material activo negativo que tiene un potencial 1,0 V mas noble que el potencial de electrodo
de litio y con un conductor de electrodo negativo usando un éxido de titanio no estequiométrico. Hay un separador
entre el electrodo negativo y el positivo. El 6xido de titanio en esta célula, sin embargo, da origen al supuesto de que
el desprendimiento de gas se producira en una célula de acuerdo con esta divulgacion.

El documento US 2005/0221170 Al (otros miembros de la familia son el documento JP 4667071 B2 y el documento
KR 102006044479 A) desvela una bateria secundaria en la que el electrodo negativo contiene un agente conductor
y un material de electrodo negativo activo que comprende 6xido de litio titanio. El agente conductor comprende fibra
de carbono crecida con vapor grafitado con una constante de red especifica. Este montaje evita la degradacion de la
bateria secundaria. No deberia haber ninguna pelicula de superficie formada sobre la fibra de carbono crecida con
vapor grafitado o sobre el 6xido de titanio. Sin embargo, como se usa 6xido de titanio en esta célula es muy probable
que pueda observarse desprendimiento de gas.

El uso de éteres ciclicos, tales como dioxolano o tetrahidrofurano, como disolvente para soluciones electroliticas se
conoce ampliamente a partir de la técnica anterior, como se describe por ejemplo en el documento US 2008/318123
Al o el documento US 4 489 145 A.

Objeto de la invencion

El problema que se ha de resolver por la presente invencién es la provision de un electrolito de célula electroquimica
que reduzca el desprendimiento de gas en una célula electroquimica y que permita un funcionamiento seguro de la
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célula con una alta estabilidad y eficiencia de ciclos.

Este problema se resuelve mediante las caracteristicas contenidas en las reivindicaciones independientes de la
patente, describiéndose realizaciones ventajosas mediante las caracteristicas contenidas en las reivindicaciones
dependientes de la patente.

Descripcion de la invencién

Se proporciona un electrolito de célula electroquimica que comprende una sal de electrolito, un disolvente de
electrolito y un aditivo de electrolito en el que el disolvente de electrolito se selecciona entre éteres ciclicos y
comprende adicionalmente carbonatos lineales.

El electrolito de célula electroquimica es para su uso en una célula electroquimica. Una célula electroquimica (o
bateria) en el sentido de la presente divulgacion puede ser una célula primaria o una célula secundaria (es decir, un
acumulador).

Los éteres ciclicos pueden ser seleccionados entre el grupo que comprende tetrahidrofurano (THF) y 2-
metiltetrahidrofurano (2-Me-THF).

También se pretende que el disolvente de electrolito pueda comprender adicionalmente carbonatos lineales.

Los carbonatos lineales pueden seleccionarse entre el grupo que comprende carbonatos de dimetilo (DMC),
carbonato de dietilo (DEC) y carbonato de etil metilo (EMC).

La sal de electrolito puede seleccionarse entre el grupo que comprende perclorato de litio (LiClO4), hexafluorofosfato
de litio (LiPF6), tetrafluoroborato de litio (LiBF4), hexafluoroarseniato de litio (LiAsF6), hexafluoroantimoniato de litio
(LiSbF6), trifluorometanosulfonato de litio (LICF3S03), bis[(trifluorometil)sulfonillimida de litio (LN(CF3S02)2),
bis[(pentafluoroetil)sulfonillimida de litio (LIN(C2F5S02)2), bisoxalatoborato de litio (LiBOB), difluorooxalatoborato de
litio (LIdFOB), trifluoro tris(pentafluoroetil)fosfato de litio (LiIFAP) y tetrafenilborato de litio (Li(C6H5)4B).

Sorprendentemente, un electrolito de célula electroquimica de acuerdo con la presente invencién reduce el
desprendimiento de gas en una célula electroquimica. La reduccion del desprendimiento de gas significa que se
desprenden menos gases, que son principalmente hidrégeno, CO, CxHy o CO2, dentro de la célula electroquimica.
Normalmente, todos los electrolitos utilizados en la actualidad contienen carbonato de etileno. Un electrolito de
célula electroquimica de acuerdo con la presente invencion, sin embargo, comprende un disolvente de electrolito
seleccionado entre éteres ciclicos. El disolvente de electrolito, por tanto, no tiene carbonatos organicos tales como
carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC) y carbonato de vinileno (VC). El disolvente de electrolito
puede comprender adicionalmente carbonatos lineales, tales como carbonatos de dimetilo (DMC), carbonato de
dietilo (DEC) o carbonato de etil metilo (EMC) como se ha indicado anteriormente.

Fue completamente inesperado que un disolvente de electrolito sin carbonatos organicos redujera el
desprendimiento de gas en la célula electroquimica. Especificamente, si se usa y-butirolactona (GBL), el
desprendimiento de gas se reduce drasticamente. En el caso del electrolito de GBL, no puede usarse LiPF6 como
sal de electrolito, ya que se forma una IES muy gruesa que aumenta mucho la resistencia interna y, por tanto,
dificulta que la bateria funcione correctamente. Se usa LiBF4 como sal de electrolito en su lugar. La razén de la
reduccidon masiva de la formacién de gas no se conoce. Se puede especular, sin embargo, que podria ser
responsable la distribucion de carga en la molécula: todos los atomos de hidrégeno en el carbonato de etileno estan
unidos a atomos de C que llevan O y llevan, por tanto, una carga parcial considerablemente negativa. En la GBL,
solo el hidrégeno en el atomo de C y lleva una carga positiva comparable. Los otros atomos de hidrégeno no estan
unidos a atomos de C que estén directamente unidos a oxigeno y, por tanto, llevan una carga parcial menos
positiva. Como consecuencia, podria pensarse que el mecanismo de reaccién propuesto como se ha descrito
anteriormente para un material de anodo, tal como LTO, funciona mucho menos bien en este caso ya que un atomo
de H reaccionaria menos bien con Ti3+. De este modo, se veria influenciada la reduccién catalitica que emplea
iones Ti3+ de la superficie del LTO.

La formacion reducida de gas en las células electroquimicas es ventajosa porque puede conducir a la disminucion
del hinchamiento de las células, el aumento de la eficiencia de enfriamiento, el aumento de la seguridad de las
células (el gas puede contener una gran proporcion de hidrégeno, que puede crear un riesgo de seguridad cuando
se libera) y una mayor vida de ciclos de las células. Por tanto, se potencian el funcionamiento y la seguridad de la
célula electroquimica. EI menor hinchamiento de la célula debido al desprendimiento de gas da como resultado
menos cambios en el espesor de la célula. Como consecuencia, una célula de este tipo necesita menos espacio en
una carcasa o madulo de bateria y el enfriamiento de la célula dentro de la carcasa o el médulo de bateria serd mas
facil.

El aditivo de electrolito puede representar hasta el 5 % del electrolito de célula electroquimica.
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El aditivo de electrolito puede seleccionarse entre el grupo que comprende carbonato de vinileno, carbonato de vinil
etileno, propano sultona, heterociclos que contienen N y compuestos aromaticos aminados.

El uso de aditivos de electrolito tales como carbonato de vinileno, carbonato de vinil etileno o propano sultona puede
conducir a una formacién de IES y, de este modo, a una reduccion adicional de la formacién de gas.

Los heterociclos que contienen N pueden seleccionarse entre el grupo que comprende pirrol, 2-metil-1-pirrolina, 1-
metilpirrolina, 1-vinil-2-pirrolidinona, piridina, 2-picolina, 3-picolina, 4-picolina, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, dimetil-
piridina-amina (DMPA), complejo de borano-piridina y mezclas de los mismos. Los heterociclos que contienen N
pueden conducir a una reduccion adicional de la formacion de gas.

Los compuestos aromaticos aminados pueden seleccionarse del grupo que comprende anilina, toluidina,
difenilamina, naftilamina, alquilanilinas y dialquilanilinas. Los compuestos aromaticos aminados también pueden
conducir a una reduccion adicional de formacién de gases.

Un experto en la materia es consciente de las concentraciones que son adecuados para la sal de electrolito, el
disolvente de electrolito y el aditivo de electrolito como parte del electrolito de la célula electroquimica. El experto en
la materia también conoce las relaciones adecuadas para las mezclas de los disolventes de electrolito. Un ejemplo
de un disolvente de electrolito con una sal de electrolito y un aditivo de electrolito es la y-butirolactona (GBL) con
LiBF4 1 My carbonato de vinileno al 1 %.

El electrolito de célula electroquimica de la presente divulgacion puede usarse con cualquier tipo de célula
electroquimica y un experto en la materia puede adaptar las propiedades del electrolito de célula electroquimica a
diferentes aplicaciones, es decir, al tamafio y al material de las células electroquimicas utilizadas.

También se proporciona una célula electroquimica que comprende el electrolito de célula electroquimica como se ha
desvelado anteriormente, un anodo, un catodo y un separador.

El anodo puede ser de un material que comprenda Li4Ti5012, Li2Ti307, LixTiO2, TiO2, TiO2(OH)x y mezclas de los
mismos.

De este modo, la célula electroquimica puede ser una célula electroquimica a base de titanato de litio.
El material de &nodo puede estar recubierto adicionalmente con carbono.

El material de anodo también puede ser una mezcla del material de anodo, como se ha desvelado anteriormente y
material carbonoso, y el material carbonoso puede seleccionarse entre el grupo que comprende grafito, carbono
duro, carbono amorfo, material de nlcleo-corteza que contiene carbono y material que contiene silicio.

El anodo de la célula electroquimica puede moldearse a partir de una suspension que contiene disolvente organico o
agua como disolvente.

El catodo puede ser de un material que comprende LiCoO2, LiNiO2, LiNil-x-yCoxMnyO2, LiNil-xyCoxAlyO2,
LiMn204, LIM2-xMn4-YO4, LiIMPO4, en el que M comprende Fe, Mn, Co o Ni, LiAyMxPO4, en el que A comprende
B, P, Si, Ti, Zr, Hf, Cr, Mo o0 W y mezclas de los mismos.

El material de catodo puede estar recubierto adicionalmente con carbono, 6xidos o fosfatos.

El catodo de la célula electroquimica puede moldearse a partir de una suspension que contiene disolvente organico
0 agua como disolvente.

El separador puede comprender particulas de ceramica y/o de vidrio, tales como de fosfato de litio aluminio titanio
ceramico. La ventaja es que se evitan los cortocircuitos suaves en la célula o se deslocalizan en las particulas
individuales (de ceramica y/o vidrio).

La invencidn, sin embargo, no se limita a los materiales anteriores y puede usarse cualquier material de electrodo o
separador conocido con la presente divulgacion.

Se proporciona un método para la fabricacion de una célula electroquimica, en el que el método comprende las
siguientes etapas:

- proporcionar al menos un anodo, al menos un catodo y al menos un separador entre el al menos un anodo y el al
menos un catodo; y

- cargar un electrolito de célula electroquimica entre el anodo y el catodo, en el que el electrolito de célula
electroquimica comprende una sal de electrolito, un disolvente de electrolito y un aditivo de electrolito en el que el
disolvente de electrolito se selecciona entre éteres ciclicos y comprende adicionalmente carbonatos lineales.
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Ha de entenderse que la célula electroquimica se rellena de manera que el electrolito de célula electroquimica esté
en contacto con el anodo y el catodo.

Puede emplearse cualquier electrolito de célula electroquimica como se ha desvelado anteriormente.

Las etapas de proporcionar el al menos un anodo, el al menos un catodo y el al menos un separador pueden
comprender la laminacién del al menos un anodo, el al menos un catodo y el al menos un separador entre si.

También se proporciona un uso de un electrolito de célula electroquimica como se ha desvelado anteriormente en
una célula electroquimica que comprende un anodo, en el que el material de anodo se selecciona entre el grupo que
comprende Li4Ti5012, Li2Ti307, LixTiO2, TiO2, TiO2(OH)x y mezclas de los mismos.

También se proporciona un uso de una célula electroquimica como se ha desvelado anteriormente en la electrénica
de consumo, en aplicaciones estacionarias como el almacenamiento de energia renovable, la nivelacion de
superficie, los motores hibridos diésel grandes, aplicaciones militares, vehiculos eléctricos hibridos (VEH-s) y
aplicaciones aeroespaciales. Ha de entenderse que la presente divulgaciéon también comprende cualquier otra
aplicacion adecuada. Las aplicaciones pueden depender del tamafio y la densidad de energia de la célula
electroquimica. La presente divulgacion comprende células electroquimicas de pequefia y gran escala.

La electronica de consumo en el sentido de la presente divulgacion comprende, pero sin limitacién, equipos
electrénicos destinados al uso diario, por ejemplo, en entretenimiento, comunicaciones y productividad de la oficina.
Los equipos electrénicos comprenden, pero sin limitacion, ordenadores personales, teléfonos, reproductores de
MP3, equipos de audio, televisores, calculadoras, electrénica del automovil con GPS, camaras digitales y
reproductores y grabadores que usan medios de video tales como DVD, VCR o videocamaras.

La invencién se describira ahora basandose en las realizaciones y las figuras. Se entendera que las realizaciones y
los aspectos de la invencién que se describen en el presente documento son solamente ejemplos y no limitan el
alcance protector de las reivindicaciones en modo alguno. La invencion se define por las reivindicaciones y sus
equivalentes. Se entendera que las caracteristicas de un aspecto o realizacion de la invenciéon pueden combinarse
con una caracteristica de un aspecto o aspectos y/o realizaciones diferentes de la invencion.

Sumario de la figura

Fig. 1 Comparacién de formacion de gas entre tres células electroquimicas con diferentes electrolitos de célula
electroquimica.

Ejemplos
Ejemplo 1: Fabricacion de células electroquimicas

Se ejemplifica la fabricacion de células electroquimicas para su uso con un electrolito de célula electroquimica de
acuerdo con la invencion. Sirven como ejemplo células de bolsa de 16 Ah con un anodo de titanato de litio
(Li4Ti5012) y un catodo de NCA (6xido de litio niquel cobalto aluminio LiNi1-x-yCoxAlyO2).

Las células se hacen a partir de bicélulas laminadas, que contiene un anodo y un catodo a cada lado del anodo,
laminadas juntas mediante un separador ceramico. El separador esta hecho de una lamina de polimero poroso que
contiene una alta cantidad de fosfato de litio aluminio titanio ceramico.

Los electrodos se hacen de la siguiente manera:

1) &anodo: una suspension que contiene material activo, aditivo conductor, aglomerante y un disolvente se vierte
sobre una lamina de cobre o aluminio. Después la lamina se seca. La misma accion se repite en el otro lado de
la lamina de cobre o aluminio. Después la lamina se lamina. El disolvente puede ser agua o acetona.

2) catodo: una suspension que contiene material activo, aditivo conductor, aglomerante y un disolvente se vierte
sobre una lamina de aluminio. Después la lamina se seca y se lamina. El disolvente puede ser agua o acetona.

Las bicélulas se hacen de la siguiente manera: se lamina papel metalizado separador en ambos lados del anodo y
después se laminan papeles metalizados de catodo en ambos lados del montaje de anodo/separador.

Después, las bicélulas se apilan, se sueldan pestafias de A1 y Cu en los papeles metalizados colectores de
corriente, las pilas se ponen en bolsas, se rellenan de electrolito y se sellan. Después, las células selladas se
templan, se someten a un ciclo de formacion, se envejecen y se evactan. Se usan diferentes electrolitos.
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Ejemplo 2: Medicién de la formacion de gas
(Ejemplo de referencia)

Se han empleado células electroquimicas fabricadas como se ha descrito anteriormente para experimentos de
formacion de gas. Los experimentos de formacion de gas se realizan como se indica a continuacion:

Se midi6 el volumen de la célula nueva. Después, las células se pusieron en un horno a 50 °C y se mantuvieron a
2,7V, es decir, en el estado de carga completa. Esto es para forzar la formacién de gas de titanato. Se sabe que la
formacion de gas de titanato es mas pesada en el estado cargado y a temperaturas elevadas. A intervalos regulares
la célula se quita del horno y el volumen de la célula se mide de nuevo. La diferencia de volumen se registra en los
graficos (véase a continuacion).

La figura 1 muestra la aplicacién de ejemplo de la medicién de la formacion de gas:

Se comparan tres células. Todas las células se han producido de la misma manera, excepto por el relleno de
electrolito. Una célula usa EC/PC (1:3) y LiPF6 1 M; la segunda célula usa EC/PC (1:3), LiPF6 1 My VC al 2 %; y la
tercera célula usa y-butirolactona (GBL), LiBF4 1 My VC al 1 % como electrolito de célula electroquimica.

Se puede observar que la formacién de gas de la célula electroquimica se reduce drasticamente si el electrolito se
cambia de EC/PC/LiIPF6 1 M a GBL/LiBF4/VC al 1 %. El efecto del VC por si solo es insignificante como muestra
una comparacion entre EC/PC/LIPF6 1 M y EC/PC/LIPF6 1 M/VC al 2 %. No puede usarse GBL/LiPF6 ya que
GBL/LiIPF6 forma una IES muy gruesa en el anodo y, por tanto, las células no funcionarian correctamente. La
comparacion directa entre EC/PC/LIPF6 1 M y GBL/LiBF4, por tanto, no puede hacerse.
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REIVINDICACIONES

1. Un electrolito de célula electroquimica que comprende una sal de electrolito, un disolvente de electrolito y un
aditivo de electrolito en donde el disolvente de electrolito se selecciona entre éteres ciclicos y comprende
adicionalmente carbonatos lineales.

2. El electrolito de célula electroquimica de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que los éteres ciclicos se
seleccionan entre el grupo que comprende tetrahidrofurano (THF) y 2-metiltetrahidrofurano (2-Me-THF).

3. El electrolito de célula electroquimica de acuerdo con las reivindicaciones 1 o0 2, en el que los carbonatos lineales
se seleccionan entre el grupo que comprende carbonatos de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC) y carbonato
de etil metilo (EMC).

4. El electrolito de célula electroquimica de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la
sal de electrolito se selecciona entre el grupo que comprende perclorato de litio (LiClIO4), hexafluorofosfato de litio
(LiPFg), tetrafluoroborato de litio (LiBF4), hexafluoroarseniato de litio (LiAsFs), hexafluoroantimoniato de litio (LiSbFs),
trifluorometanosulfonato  de  litio  (LICF3SO3),  bis[(trifluorometil)sulfonillimida de litio  (LN(CF3S0y)2),
bis[(pentafluoroetil)sulfonillimida de litio (LIN(C2FsS02),), bisoxalatoborato de litio (LiBOB), difluorooxalatoborato de
litio (LIdFOB), trifluoro tris(pentafluoroetil)fosfato de litio (LiFAP) y tetrafenilborato de litio (Li(CeHs)4B).

5. El electrolito de célula electroquimica de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el
aditivo de electrolito representa hasta el 5 % del electrolito de célula electroquimica.

6. El electrolito de célula electroquimica de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el
aditivo de electrolito se selecciona entre el grupo que comprende carbonato de vinileno, carbonato de vinil etileno,
propano sultona, heterociclos que contienen N y compuestos aromaticos aminados.

7. El electrolito de célula electroquimica de acuerdo con la reivindicacién 6, en el que los heterociclos que contienen
N se seleccionan entre el grupo que comprende pirrol, 2-metil-1-pirrolina, 1-metilpirrolina, 1-vinil-2-pirrolidinona,
piridina, 2-picolina, 3-picolina, 4-picolina, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, dimetil-piridinamina (DMPA), complejo de
boran-piridina y mezclas de los mismos.

8. El electrolito de célula electroquimica de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que los compuestos aromaticos
aminados se seleccionan entre el grupo que comprende anilina, toluidina, difenilamina, naftilamina, alquilanilinas y
dialquilanilinas.

9. Una célula electroquimica que comprende el electrolito de célula electroquimica de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, un anodo, un catodo y un separador.

10. La célula electroquimica de acuerdo con la reivindicacion 9, en la que el &nodo es de un material que comprende
LisaTisO12, LizTizO7, LixTiO2, TiO2, TiO2(OH)x y mezclas de los mismos.

11. La célula electroquimica de acuerdo con la reivindicacién 10, en la que el material del anodo esta recubierto
adicionalmente de carbono.

12. La célula electroquimica de acuerdo con las reivindicaciones 10 u 11, en la que el material del anodo es una
mezcla del material del anodo de acuerdo con las reivindicaciones 10 u 11 y material carbonoso, en donde el
material carbonoso se selecciona entre el grupo que comprende grafito, carbono duro, carbono amorfo, material de
ndcleo-corteza que contiene carbono y material que contiene silicio.

13. La célula electroquimica de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, en la que el catodo es de un
material que comprende LiCoO;, LiNiOz, LiNii-xyCoxMn,Oz, LiNi1.xyC0xALO2, LiMn,04, LiM2«Mns.yO4, LIMPO4, en
donde M comprende Fe, Mn, Co o Ni, LiAyMyPO4, en donde A comprende B, P, Si, Ti, Zr, Hf, Cr, Mo o W, y mezclas
de los mismos.

14. La célula electroquimica de acuerdo con la reivindicacion 13, en la que el material del catodo esta recubierto
adicionalmente de carbono, 6xidos o fosfatos.

15. La célula electroquimica de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 9 a 14, en la que el separador
comprende particulas de ceramica y/o vidrio, tales como fosfato de litio aluminio titanio ceramico.

16. Un método para fabricar una célula electroquimica, comprendiendo el método las siguientes etapas:
- proporcionar al menos un anodo, al menos un catodo y al menos un separador entre el al menos un anodo y el

al menos un céatodo; y
- cargar un electrolito de célula electroquimica entre el anodo y el catodo, en donde el electrolito de célula
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electroquimica comprende una sal de electrolito, un disolvente de electrolito y un aditivo de electrolito en donde
el disolvente de electrolito se selecciona entre éteres ciclicos y comprende adicionalmente carbonatos lineales.

17. El método de acuerdo con la reivindicacion 16, en el que el electrolito de célula electroquimica es un electrolito
de célula electroquimica de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 2 a 8.

18. El método de acuerdo con las reivindicaciones 16 o 17, en el que las etapas de proporcionar el al menos un
anodo, el al menos un catodo y el al menos un separador comprenden laminar entre si el al menos un anodo, el al
menos un catodo y el al menos un separador.

19. Un uso de un electrolito de célula electroquimica de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 en una
célula electroquimica que comprende un anodo, en donde el material del anodo se selecciona entre el grupo que
comprende LisTisO12, LizTizO7, LixTiO2, TiO2, TiO2(OH)x y mezclas de los mismos.

20. Un uso de una célula electroquimica de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 9 a 15 en electrénica de
consumo, aplicaciones estacionarias tales como almacenamiento de energia renovable, nivelacién de superficie,
grandes motores diésel hibridos, aplicaciones militares, vehiculos eléctricos hibridos (VEH) y aplicaciones
aeroespaciales.
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