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DESCRIPCION
Bateria secundaria de litio-azufre
Campo técnico

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud de patente coreana n.° 10-2019-0086694 el 18 de julio de 2019 en
la Oficina Coreana de Propiedad Intelectual, y la solicitud de patente coreana n.° 10-2020-0080086 el 30 de junio de
2020 en la Oficina Coreana de Propiedad Intelectual.

La presente invencidn se refiere a una bateria secundaria de litio-azufre.
Antecedentes de la técnica

A medida que las &reas de aplicacién de las baterias secundarias se expanden a los vehiculos eléctricos (VE),
sistemas de almacenamiento de energia (ESS) o similares, las baterias secundarias de iones de litio que tienen un
peso relativamente bajo para la densidad de almacenamiento de energia (~250 Wh/kg) tienen limites en
aplicaciones para tales productos. Por otro lado, una bateria secundaria de litio-azufre tiene una alta densidad de
energia tedrica (~2.600 Wh/kg) y, por tanto, ha recibido atencién como tecnologia de bateria secundaria de préxima
generacion.

Una bateria secundaria de litio-azufre es un sistema de baterias que usa un material a base de azufre que tiene un
enlace azufre-azufre como material activo de electrodo positivo, y metal de litio como material activo de electrodo
negativo. Una bateria secundaria de litio-azufre de este tipo tiene ventajas en que el azufre, un material principal del
material activo de electrodo positivo, es muy abundante en los recursos globalmente, no tiene toxicidad y tiene un
bajo peso atémico.

Durante la descarga de una bateria secundaria de litio-azufre, el litio, un material activo de electrodo negativo, se
oxida mientras libera electrones y se ioniza, y un material a base de azufre, un material activo de electrodo positivo,
se reduce recibiendo los electrones. En este momento, la reaccién de oxidacién del litio es un proceso en el que el
metal de litio libera electrones y cambia a una forma de catién de litio. Ademas, la reaccion de reduccién de azufre
es un proceso en el que un enlace azufre-azufre recibe dos electrones y cambia a una forma de anién de azufre. El
catién de litio producido a través de la reaccién de oxidacién de litio se transfiere a un electrodo positivo a través de
un electrolito, y forma una sal mediante la unién con el anién de azufre producido a través de la reaccién de
reduccién de azufre. Especificamente, el azufre antes de la descarga tiene una estructura ciclica de Sg, y esto
cambia a polisulfuro de litio (Li>Syx, x=8, 6, 4, 2) a través de la reaccién de reduccién, y cuando dicho polisulfuro de
litio se reduce completamente, finalmente se produce sulfuro de litio (Li>S).

Debido a la baja conductividad eléctrica del azufre, un material activo de electrodo positivo, la reactividad con
electrones y iones de litio es dificil de asegurar en una forma de estado sélido. Con el fin de mejorar tal reactividad
del azufre, las baterias secundarias de litio-azufre convencionales producen polisulfuro intermedio en forma de Li»Sx
para inducir una reaccién en estado liquido y mejorar la reactividad. En el presente documento, se usa un disolvente
a base de éter tal como dioxolano o dimetoxietano que tiene alta solubilidad para polisulfuro de litio como disolvente
de un liquido de electrolito. Ademas, las baterias secundarias de litio-azufre convencionales construyen un sistema
de baterias secundarias de litio-azufre de tipo catolito para mejorar la reactividad y, en este caso, la reactividad del
azufre y las propiedades de vida Util se ven afectadas por el contenido de liquido de electrolito debido a las
propiedades del polisulfuro de litio facilmente disuelto en el liquido de electrolito. Ademas, las condiciones de
electrolito pobre son esenciales para una alta densidad de energia, sin embargo, una concentracién de polisulfuro de
litio aumenta en el liquido de electrolito a medida que disminuye el liquido de electrolito, lo que hace dificil la
conduccién normal de la bateria debido a una disminucién en la movilidad del material activo y un aumento en la
reaccion secundaria.

Tal elucidén de polisulfuro de litio afecta adversamente a la capacidad de la bateria y a las propiedades de vida util, y
se han propuesto diversas tecnologias para suprimir la elucidén de polisulfuro de litio.

Como un ejemplo, la publicacién de patente coreana n.° 2016-0037084 divulga que el uso de un agregado de
nanotubos de carbono que tiene una estructura tridimensional recubierta con grafeno como material de carbono
puede evitar que el polisulfuro de litio se eluya y mejorar la conductividad de un material compuesto de azufre-
nanotubos de carbono.

Ademas, la patente coreana n.° 1379716 divulga que, mediante el uso de un material compuesto de grafeno que
incluye azufre, que se prepara a través de un método de tratamiento de grafeno con acido fluorhidrico para formar
un poro sobre la superficie del grafeno, y el crecimiento de particulas de azufre en el poro, como material activo de
electrodo positivo, se suprime la elucidén de polisulfuro de litio y, como resultado, puede minimizarse una disminucién
en la capacidad de la bateria.
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Variando las estructuras o materiales de un material compuesto de azufre-carbono usado como material activo de
electrodo positivo, estas patentes han mejorado un problema de disminuciéon del rendimiento en una bateria
secundaria de litio-azufre a través de la prevencién de la elucién de polisulfuro de litio, sin embargo, los efectos no
son suficientes. Por consiguiente, para construir una bateria secundaria de litio-azufre con alta densidad de energia,
se requiere un sistema de baterias capaz de accionar un electrodo de alta carga y baja porosidad, y se han realizado
estudios continuamente en la técnica sobre un sistema de baterias de este tipo.

Documentos de la técnica anterior

Bibliografia de patentes

Publicacién de patente coreana n.° 2016-0037084 (05.04.2016), SULFUR-CARBON NANOTUBE COMPLEX,
METHOD OF PREPARING THE SAME, CATHODE ACTIVE MATERIAL FOR LITHIUM-SULFUR BATTERY
INCLUDING THE SAME, AND LITHIUM-SULFUR BATTERY INCLUDING THE SAME

Patente coreana n.° 1379716 (25.03.2014), LITHIUM-SULFUR SECONDARY BATTERY HAVING POSITIVE
ELECTRODE WHICH IS CONSTRUCTED WITH GRAPHENE COMPOSITE INCLUDING SULFUR, AND A
FORMING METHOD THEREOF

El documento CN 110 010 857 divulga materiales compuestos a base de compuestos de ftalocianina metélicos y
carbono, asi como su uso en baterias de litio-azufre.

El documento KR 2018-0133063 divulga un material activo de electrodo positivo con sitios cataliticos y una bateria
de litio-azufre que comprende el mismo.

Bibliografia no de patentes

Abbas Fotouhi et al., Lithium-Sulfur Battery Technology Readiness and Applications-A Review, Energies 2017, 10,
1937

Divulgacién

Problema técnico

Los inventores de la presente invencién han realizado diversos estudios para resolver los problemas anteriores, y
como resultado, han confirmado que se obtiene una bateria secundaria de litio-azufre que tiene alta densidad de
energia cuando se incluye azufre introducido en sitios cataliticos como material activo de electrodo positivo y se
ajusta un electrodo positivo y un liquido de electrolito en condiciones especificas, y han completado la presente

invencioén.

Por consiguiente, un aspecto de la presente invencién proporciona una bateria secundaria de litio-azufre que tiene
una excelente densidad de energia.

Solucion técnica

El contenido de la presente invencién se define mediante las reivindicaciones adjuntas.

Segun la presente invencién, se proporciona una bateria secundaria de litio-azufre que incluye un electrodo positivo,
un electrodo negativo, un separador, y un liquido de electrolito, en la que el electrodo positivo incluye azufre

introducido en sitios cataliticos, y tiene un valor del factor SC representado por la siguiente férmula matemética 1 de
0,45 o mayor:

[Formula matematica 1]

i,
factor SC = o -

(en la féormula matematica 1, P, L, y a siguen las descripciones proporcionadas en la presente memoria descriptiva);
en la que la bateria secundaria de litio-azufre es tal como se define adicionalmente en la reivindicacion 1.
El sitio catalitico puede comprender un material compuesto de metal de transicién.

El sitio catalitico puede comprender al menos uno seleccionado del grupo que consiste en ftalocianina de hierro,
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ftalocianina de niquel, ftalocianina de manganeso, ftalocianina de cobre, ftalocianina de cobalto, y ftalocianina de
zinc.

El sitio catalitico puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 5 % en peso basado en el peso total del
azufre introducido en sitios cataliticos.

El sitio catalitico puede incluirse en una cantidad del 0,05 % en peso al 2,5 % en peso basado en el peso total de la
capa de material activo de electrodo positivo.

El sitio catalitico puede posicionarse sobre la superficie o el interior del azufre.

El electrodo positivo puede comprender un material compuesto de azufre-carbono que incluye un material de
carbono y el azufre introducido en sitios cataliticos en al menos una parte del interior y la superficie del material de
carbono.

El liquido de electrolito incluye un disolvente y una sal de litio, y el disolvente incluye un primer disolvente que tiene

un valor del factor DV? representado por la siguiente férmula matematica 2 de 1,75 o menos y un segundo disolvente
que es un disolvente a base de éter fluorado:

[Férmula matematica 2]

e
A,
factor DV ¥R oy

(en la férmula matematica 2, DV, pn, y y siguen las descripciones proporcionadas en la presente memoria
descriptiva).

El primer disolvente puede tener un valor del factor DV? de 1,5 0 menos.

La bateria secundaria de litio-azufre puede tener un valor del factor NS representado por la siguiente férmula
matematica 3 de 3,5 o0 menos:

[Férmula matematica 3]

factor DV?
factor NS &= “Factor SC

(en la formula matematica 3, el factor SC, y el factor DV? siguen las descripciones proporcionadas en la presente
memoria descriptiva).

La bateria secundaria de litio-azufre puede tener un valor del factor ED representado por la siguiente férmula
matematica 4 de 950 o mayor:

[Férmula matematica 4]

factor ED = v = factor SC g

(en la férmula matemaética 4, V, el factor SC, C, y D siguen las descripciones proporcionadas en la presente memoria
descriptiva).

El primer disolvente puede comprender al menos uno seleccionado del grupo que consiste en propionitrilo,
dimetilacetamida, dimetilformamida, gamma-butirolactona, trietilamina, y 1-yodopropano.

El segundo disolvente puede comprender al menos uno seleccionado del grupo que consiste en 1H,1H,2’H,3H-
decafluorodipropil éter, difluorometil-2,2 2-trifluoroetil éter, 1,2,2 2-tetrafluoroetiltrifluorometil éter, 1,1,2,3,3,3-

hexafluoropropildifluorometil éter, pentafluoroetil-2,2,2-trifluoroetil éter, y 1H,1H,2’"H-perfluorodipropil éter.

El disolvente puede incluir el primer disolvente en una cantidad del 1 % en peso al 50 % en peso basado en el peso
total del disolvente.

El disolvente puede incluir el primer disolvente y el segundo disolvente en una razén en peso de 3:7 a 1:9.
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Efectos ventajosos

Al ajustar un electrodo positivo y un liquido de electrolito para estar en condiciones especificas, una bateria
secundaria de litio-azufre segun la presente invencién presenta una alta densidad de energia que ha sido dificil de
obtener con baterias secundarias de litio-azufre convencionales.

Descripcidn de los dibujos

La figura 1 es un diagrama mimético que ilustra el azufre introducido en sitios cataliticos segln una realizacién de la
presente invencién.

La figura 2 es un gréafico que presenta resultados de evaluaciéon de rendimiento en baterias secundarias de litio-
azufre segun el ejemplo experimental 1 de la presente invencién.

Mejor modo
A continuacién en el presente documento, se describird con mas detalle la presente invencién.

Los términos o palabras usados en la presente memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben interpretarse de
manera limitada a significados comunes o de diccionario, y deben interpretarse como significados y conceptos
correspondientes a ideas tecnolégicas de la presente invencién basandose en un principio en el que los inventores
pueden definir adecuadamente los conceptos de términos para describir la invencién de la mejor manera posible.

Los términos usados en la presente invencidn son para describir realizaciones especificas Unicamente y no
pretenden limitar la presente invencion. Las formas singulares usadas en el presente documento incluyen también
formas plurales, a menos que el contexto indique claramente lo contrario. En la presente invencion, términos tales
como “incluir” o “tener” son para especificar la presencia de caracteristicas, niUmeros, etapas, comportamientos,
constituyentes, componentes o combinaciones de los mismos descritos en la memoria descriptiva, y deben
interpretarse como que no excluyen la posibilidad de presencia o adicién de una o mas de otras caracteristicas,
nameros, etapas, comportamientos, constituyentes, componentes o combinaciones de los mismos por adelantado.

El término “material compuesto” usado en la presente memoria descriptiva significa un material que combina dos o
mas materiales, y que muestra funciones mas eficaces mientras forma fases fisica y quimicamente diferentes.

El término “polisulfuro” usado en la presente memoria descriptiva es un concepto que incluye tanto el “ion polisulfuro
(Sx*, x=8, 8, 4, 2))" y “polisulfuro de litio (LioSx 0 LiSx" x=8, 6, 4, 2)".

Para las propiedades descritas en la presente memoria descriptiva, cuando las condiciones y el método de medicién
no estan especificamente descritos, las propiedades se miden usando condiciones y métodos de medicidon
generalmente usados por los expertos en la técnica.

Una bateria secundaria de litio-azufre tiene alta capacidad de descarga y densidad de energia entre diversas
baterias secundarias de litio, y ha recibido atencién como una bateria secundaria de préxima generacién con la
ventaja de que el azufre usado como material activo de electrodo positivo es abundante en recursos y de bajo
precio, reduciendo los costes de fabricacidn de la bateria, y es respetuoso con el medio ambiente.

Sin embargo, en sistemas de baterias secundarias de litio-azufre convencionales, la elucién de polisulfuro de litio
descrita anteriormente no puede suprimirse provocando pérdida de azufre y, como resultado, la capacidad de
descarga tedrica y la densidad de energia teérica no se obtienen completamente en la conduccién real ya que la
cantidad de azufre que participa en una reaccién electroquimica disminuye rapidamente. Ademas, ademas de flotar
o precipitarse en un liquido de electrolito, el polisulfuro de litio eluido como anteriormente reacciona directamente
con litio, y se fija sobre la superficie del electrodo negativo en forma de LixS provocando un problema de corrosién
de un electrodo negativo de metal de litio.

En la técnica anterior, se han propuesto métodos para introducir un material capaz de suprimir la elucién de
polisulfuro de litio en un electrodo positivo o un separador en forma de capa aditiva o protectora, cambiar una
estructura o material de un material activo de electrodo positivo, cambiar una composicién de electrolito y similares.
Sin embargo, un efecto de mejorar la elucién de polisulfuro de litio ha sido insignificante, y también hay desventajas
de tener una limitacién en la cantidad de azufre, un material activo de electrodo positivo, para introducir (es decir,
cantidad de carga), y provocar un problema grave en la estabilidad de la bateria o ser ineficiente en cuanto al
procedimiento.

En vista de lo anterior, una bateria secundaria de litio segin una realizacion de la presente invencién, que
comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo, un separador, y un liquido de electrolito, incluye un
electrodo positivo que tiene baja porosidad de la capa de material activo de electrodo positivo y alta cantidad de
carga de azufre usando azufre introducido en sitios cataliticos como material activo de electrodo positivo.
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Cuando se reduce la porosidad del electrodo positivo y aumenta la cantidad de carga del azufre, generalmente
aumenta la densidad de energia de una bateria secundaria que incluye el mismo. Sin embargo, cuando se reduce la
porosidad de un electrodo positivo hasta un minimo y se aumenta la cantidad de carga hasta un maximo en una
bateria secundaria de litio-azufre, disminuye la razén de un liquido de electrolito por contenido unitario de azufre, y
como resultado, el rendimiento objetivo es dificil de obtener cuando se usa el electrodo positivo descrito
anteriormente en la bateria secundaria de litio-azufre.

Por consiguiente, la presente invencién proporciona una bateria secundaria de litio-azufre que tiene mayor densidad
de energia en comparacidén con las baterias secundarias de litio-azufre convencionales durante el funcionamiento
real usando, para mejorar la velocidad de reaccién (cinética) de una reaccién electroquimica del azufre que es un
material activo de electrodo positivo cuando se carga y descarga la bateria secundaria de litio-azufre, azufre
introducido en sitios cataliticos y especificando una condicién relacionada con azufre en el electrodo positivo.
Ademas, al ajustar un liquido de electrolito para satisfacer una condicién especifica ademas de la constitucién
descrita anteriormente, se mejora adicionalmente el efecto de mejorar la densidad de energia descrita
anteriormente.

El electrodo positivo segln la presente invencién puede incluir un colector de corriente de electrodo positivo, y una
capa de material activo de electrodo positivo formada sobre una superficie o ambas superficies del colector de
corriente de electrodo positivo.

El colector de corriente de electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que soporte una capa de
material activo de electrodo positivo, y tenga alta conductividad sin inducir cambios quimicos a la bateria
correspondiente. Por ejemplo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, paladio, carbén cocido,
cobre o acero inoxidable cuya superficie se trata con carbono, niquel, plata o similares, aleaciones de aluminio-
cadmio y similares.

El colector de corriente de electrodo positivo puede reforzar la fuerza de adhesidén con el material activo de electrodo
positivo formando microirregularidades sobre una superficie del mismo, y pueden usarse diversas formas tales como
peliculas, ldminas, hojas, mallas, redes, cuerpos porosos, espumas, o materiales textiles no tejidos.

El grosor del colector de corriente de electrodo positivo no estad particularmente limitado, pero puede ser, por
ejemplo, desde 3 um hasta 500 pm.

La capa de material activo de electrodo positivo puede incluir un material activo de electrodo positivo y, de manera
selectiva, un aditivo conductor, y un aglutinante.

En la presente invencion, el material activo de electrodo positivo incluye azufre introducido en sitios cataliticos, y el
azufre introducido en sitios cataliticos incluye un sitio catalitico, que tiene un efecto catalitico sobre la reaccién de
reduccidon del azufre, en el azufre. El sitio catalitico incluye un material compuesto de metal de transicién, y puede
denominarse sitio catalitico puesto que la actividad catalitica para una velocidad de reaccién de la reaccién de
reduccidén de azufre puede controlarse mediante el material compuesto de metal de transicién.

A continuacién en el presente documento, el azufre introducido en sitios cataliticos segln la presente invencién se
describird con mas detalle con referencia a un dibujo.

La figura 1 es un diagrama mimético que ilustra el azufre introducido en sitios cataliticos seglin una realizacién de la
presente invencién.

Cuando se hace referencia a la figura 1, el azufre introducido en sitios cataliticos segun una realizacién de la
presente invencién puede incluir una particula 10 de azufre; y un sitio 20 catalitico afiadido a la particula de azufre.

El azufre (particula 10 de azufre de la figura 1) puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
azufre inorganico (Sg) y compuestos a base de azufre. El compuesto a base de azufre puede ser al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en LixS, (n21), compuestos de disulfuro tales como 2,5-dimercapto-1,3,4-
thiadiazol o acido 1,3,5-tritiocianurico, compuestos de organoazufre, y polimeros de carbono-azufre ((C2Sy)n, x=de
2,5 a 50, n22). Preferiblemente, puede usarse azufre inorganico (Ss).

El sitio 20 catalitico es un material compuesto de metal de transicién formado por un atomo de nitrégeno que esta
unido a un metal de transicién, y desempefia el papel de un catalizador para la reaccién de reduccién de azufre para
mejorar la velocidad de reaccién (cinética).

El sitio 20 catalitico incluye un material compuesto de metal de transicién que incluye un enlace entre un metal de
transicién y un atomo de nitrégeno, y, ademas, el sitio 20 catalitico incluye un enlace entre un metal de transicién y
un atomo de nitrégeno y un enlace entre el atomo de nitrégeno y un atomo de carbono. En el sitio 20 catalitico, el
material compuesto de metal de transicion preferiblemente incluye un metal de transicién y cuatro atomos de
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nitrégeno que estan unidos al metal de transicion. Cuando el numero de atomos de nitrégeno que estan unidos al
metal de transiciéon es de menos de 4, puede reducirse la actividad como catalizador, y cuando el nimero es mayor
de 4, la estabilidad estructural disminuye provocando preocupacién por una disminuciéon en la actividad catalitica.
Cuando el nitrégeno se une a un metal de transicién como anteriormente, se obtienen excelentes propiedades
cataliticas, asi como tiene una estructura estable y, como resultado, pueden obtenerse una estabilidad y un efecto
catalitico muy altos en comparacién con un sitio catalitico formado por atomos distintos del nitrégeno que estén
unidos a un metal de transicion.

El sitio 20 catalitico puede incluir al menos uno de metales de transicion seleccionados del grupo que consiste en
hierro (Fe), niquel (Ni), manganeso (Mn), cobre (Cu), cobalto (Co), y zinc (Zn), pero no se limita a los mismos
siempre que sea un metal de transiciéon capaz de tener actividad catalitica para la reaccién de reduccién de azufre.

Especificamente, el sitio 20 catalitico es una ftalocianina metalica (MePc), y los ejemplos de la misma pueden incluir
ftalocianina de hierro (FePc), ftalocianina de niquel (NiPc), ftalocianina de manganeso (MnPc), ftalocianina de cobre
(CuPc), ftalocianina de cobalto (CoPc), ftalocianina de zinc (ZnPc) y similares.

En el sitio 20 catalitico, el metal de transicién y el nitrégeno pueden tener una razdén molar de 1:2 a 10,
preferiblemente de 1:2 a 8 y mas preferiblemente de 1:3 a 5. Cuando la razén molar es menor que el intervalo
mencionado anteriormente, el sitio catalitico no es capaz de doparse suficientemente sobre la particula 10 de azufre
segln sea necesario, y cuando la razén molar es mayor que el intervalo mencionado anteriormente, aumenta la
cantidad del nitrégeno por peso unitario de la particula 10 de azufre, lo que puede reducir la actividad catalitica.

El sitio 20 catalitico es un material compuesto a nivel molecular que tiene un tamafio de 0,1 nm a 1 nm,
preferiblemente de 0,1 nm a 0,9 nm y mas preferiblemente de 0,1 nm a 0,8 nm, y permite mantener las propiedades
naturales de la particula 10 de azufre en si mismas incluso cuando se afiaden a la particula 10 de azufre.

El sitio 20 catalitico puede posicionarse sobre la superficie o el interior de la particula 10 de azufre. Preferiblemente,
el sitio 20 catalitico puede afiadirse al interior de la particula 10 de azufre por atraccién mutua con el azufre.

El sitio 20 catalitico puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 5 % en peso y preferiblemente en una
cantidad del 0,2 % en peso al 1 % en peso basado en el peso total del azufre introducido en sitios cataliticos de la
presente invencién. Cuando el contenido de sitio 20 catalitico esta fuera del intervalo mencionado anteriormente, se
reduce el efecto de mejorar la velocidad de reaccién de la reaccidén de reduccidn del azufre, y el efecto de mejora del
rendimiento de la bateria puede ser insignificante 0 no aumenta mas.

Ademas, el sitio 20 catalitico puede incluirse en una cantidad del 0,05 % en peso al 2,5 % en peso y preferiblemente
en una cantidad del 0,1 % en peso al 0,5 % en peso basado en el peso total de la capa de material activo de
electrodo positivo de la presente invencién. Cuando el contenido de sitio 20 catalitico es menor que el intervalo
mencionado anteriormente, puede disminuir una reaccién catalitica. Por el contrario, cuando el contenido de sitio 20
catalitico es mayor que el intervalo mencionado anteriormente, pueden producirse reacciones secundarias
innecesarias.

Particularmente, usando el azufre introducido en sitios cataliticos descrito anteriormente como material activo de
electrodo positivo en la presente invencidn, se mejora la velocidad de reaccién de la reaccién de reduccién de azufre
y, como resultado, puede lograrse un alto rendimiento de una bateria secundaria de litio-azufre que incluye el
mismo. Ademas, un sitio catalitico que incluye un metal de transicién de precio relativamente bajo en lugar del
platino (Pt) de alto precio que se ha usado como catalizador electroquimico convencional en la técnica se afiade al
azufre, lo que es ventajoso para la comercializacién debido a los costes bajos. Ademas, asegurando la reactividad
sélido-sélido (en estado sélido) entre el azufre y un liquido de electrolito en un sistema de baterias secundarias de
litio-azufre que incluye liquido de electrolito que va a describirse a continuacién, se obtienen propiedades de
capacidad de descarga mejoradas en la bateria secundaria de litio-azufre, y se logra una alta densidad de energia
en la bateria secundaria de litio-azufre.

El azufre introducido en sitios cataliticos usado como material activo de electrodo positivo en la presente invencion
no tiene conductividad eléctrica por si mismo y, por tanto, se compone con un material de carbono, un material
conductor. Preferiblemente, el material activo de electrodo positivo puede ser un material compuesto de azufre-
carbono que incluye el azufre introducido en sitios cataliticos y un material de carbono.

El material compuesto de azufre-carbono puede incluir un material de carbono y el azufre introducido en sitios
cataliticos en al menos una parte del interior y la superficie del material de carbono.

En el material compuesto de azufre-carbono, el material de carbono proporciona un esqueleto capaz de fijar de
manera uniforme y estable el azufre introducido en sitios cataliticos descrito anteriormente, y permite que la reaccién
electroquimica progrese suavemente compensando la baja conductividad eléctrica del azufre.

El material de carbono puede prepararse generalmente carbonizando un precursor fabricado de diversos materiales
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de carbono. El material de carbono incluye poros que no son constantes en el interior. Los poros tienen un didmetro
promedio en un intervalo de 1 nm a 200 nm, y la porosidad puede estar en un intervalo del 10 % al 90 % del
volumen poroso total. Cuando los poros tienen un diametro promedio de menos que el intervalo mencionado
anteriormente, el tamafio de poro es simplemente un nivel molecular que hace imposible la impregnacién del azufre,
y cuando los poros tienen un didmetro promedio de méas que el intervalo mencionado anteriormente, el carbono
poroso tiene una resistencia mecanica debilitada, que no es preferible usar en un procedimiento de preparacioén de
electrodos.

El material de carbono se prepara carbonizando un precursor hecho de diversos materiales de carbono, y no esta
limitado siempre que se use habitualmente en la técnica. Por ejemplo, el material de carbono poroso puede ser al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en grafito; grafeno; 6xido de grafeno reducido (rGO); negro de
carbono tal como negro de Denka, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de
lampara o negro térmico; nanotubos de carbono (CNT) tal como nanotubos de carbono de una sola pared (SWCNT)
0 nanotubos de carbono de multiples paredes (MWCNT); fibras de carbono tales como nanofibras de grafito (GNF),
nanofibras de carbono (CNF) o fibras de carbono activado (ACF); grafito tal como grafito natural, grafito artificial o
grafito expandido, y carbono activado, pero no se limita a los mismos.

La forma del material de carbono puede ser un tipo globular, un tipo de varilla, un tipo de aguja, un tipo de placa, un
tipo de tubo, o un tipo a granel, y puede usarse sin limite siempre que se use habitualmente en la técnica.

Los poros formados en el material de carbono se conforman para tener una forma parcialmente abierta, y en el
interior de los poros, puede soportarse el material activo de electrodo positivo, especificamente, el azufre introducido
en sitios cataliticos descrito anteriormente.

El material de carbono puede ser una particula que tiene un didmetro de particula promedio de 1 um a 50 pm y
preferiblemente de 5 um a 30 pm. Cuando el diametro de particula promedio es menor que el intervalo mencionado
anteriormente, puede reducirse la eficiencia de transferencia de iones de litio debido a la penetracién y humectacién
de un liquido de electrolito, y cuando el diametro de particula promedio es mayor que el intervalo mencionado
anteriormente, el volumen puede aumentar aumentando los poros del electrodo con respecto al peso de electrodo.

demés, el material de carbono que tiene un éarea superficial especifica aumentada es ventajoso en cuanto a
reactividad con el azufre y un liquido de electrolito, y especificamente, el area superficial especifica puede ser de
desde 100 m?/g hasta 1200 m?/g y preferentemente desde 150 m?g hasta 500 m?g. Cuando el area superficial
especifica es menor que el intervalo mencionado anteriormente, la reactividad puede disminuir debido a una
disminucién en el area de contacto con el azufre, y el area superficial especifica que es mayor que el intervalo
mencionado anteriormente puede tener problemas de un aumento en la reacciéon secundaria provocado por el area
superficial especifica excesiva y un aumento de la cantidad afiadida de un aglutinante requerida para preparar una
suspensién de electrodo positivo.

En el material compuesto de azufre-carbono, el azufre introducido en sitios cataliticos y el material de carbono
pueden mezclarse simplemente para componerse, o pueden tener una forma de recubrimiento estructurado de
ndcleo-cubierta o una forma soportada. La forma de recubrimiento estructurado de nucleo-cubierta significa uno
cualquiera del azufre introducido en sitios cataliticos o el material de carbono que recubre el otro material, y puede
ser, por ejemplo, la superficie del material de carbono que esté cubierta por el azufre introducido en sitios cataliticos
o viceversa. Ademas, la forma soportada puede ser una forma de soporte del azufre introducido en sitios cataliticos
en el interior del poro del material de carbono. El material compuesto de azufre-carbono puede tener cualquier forma
siempre que satisfaga la razdén de contenido de azufre introducido en sitios cataliticos que va a describirse
posteriormente y el material de carbono, y la forma no esté limitada en la presente invencion.

En el material compuesto de azufre-carbono, el azufre introducido en sitios cataliticos puede incluirse en una
cantidad del 50 % en peso al 90 % en peso y preferiblemente en una cantidad del 60 % en peso al 80 % en peso
basado en el peso total del material compuesto de azufre-carbono.

En el material compuesto de azufre-carbono, el material de carbono puede incluirse en una cantidad del 10 % en
peso al 50 % en peso y preferiblemente en una cantidad del 20 % en peso al 40 % en peso basado en el peso total
del material compuesto de azufre-carbono.

Por consiguiente, una razén en peso del material de carbono y el azufre introducido en sitios cataliticos puede ser de
desde 1:1 hasta 1:9 y preferiblemente desde 1:1,5 hasta 1:4 en el material compuesto de azufre-carbono. Cuando la
razén en peso es menor que el intervalo mencionado anteriormente, la cantidad afiadida de un aglutinante requerido
para preparar una suspension de electrodo positivo aumenta a medida que aumenta el contenido de material de
carbono. Un aumento de este tipo en la cantidad afiadida de un aglutinante aumenta en consecuencia la resistencia
de la lamina de un electrodo que desempefia el papel de aislante para impedir la migracién de electrones (paso de
electrones), y el rendimiento de la celda puede disminuir a partir de ello. Por el contrario, cuando la razén en peso es
mayor que el intervalo mencionado anteriormente, los azufres introducidos en sitios cataliticos se agregan entre si, y
la participacién directa en una reaccidn en el electrodo puede resultar dificil puesto que el azufre es dificil que reciba
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electrones.

A continuacién, se describira un método para preparar el material compuesto de azufre-carbono que incluye el
azufre introducido en sitios cataliticos segln la presente invencién.

Especificamente, el método para preparar el material compuesto de azufre-carbono que incluye el azufre introducido
en sitios cataliticos incluye (S1) preparar azufre introducido en sitios cataliticos mezclando azufre, un material
compuesto de metal de transicién, y un disolvente; (S2) afladir y mezclar un material de carbono al azufre
introducido en sitios cataliticos obtenido en (S1); (S3) filtrar la mezcla obtenida en (S2); (S4) secar el polvo obtenido
a partir de la filtracién de la mezcla después de (S3), y (S5) componer el polvo obtenido en (S4).

En (81), un material compuesto de metal de transicion que incluye un metal de transicién y nitrégeno, azufre, y un
disolvente puede mezclarse para preparar azufre introducido en sitios cataliticos. Preferiblemente, el azufre
introducido en sitios cataliticos puede prepararse mezclando el material compuesto de metal de transicién, el azufre
y el disolvente, y luego someter a molienda de bolas el resultado.

El azufre usado en (S1) es el mismo que el azufre descrito anteriormente.

El material compuesto de metal de transicién es un metal-ftalocianina (MePC), y los tipos especificos del mismo son
tal como se describieron anteriormente.

La ftalocianina metalica es un tipo de compuesto macrociclico que tiene una estructura en la que se cruzan los
anillos de 4tomo de nitrégeno-atomo de carbono, y tiene una estructura quimica en la que un ion metalico se
coordina en el centro. Puesto que la ftalocianina metalica se usa como sitio catalitico, puede prepararse un sitio
catalitico que incluye un material compuesto de metal de transicién que tiene una estructura estable con cuatro
atomos de nitrégeno que estan unidos a un metal de transicién. Con el fin de unir cuatro atomos de nitrégeno a un
metal de transicién, se realiza un procedimiento de multiples etapas tal como la reaccién con un material precursor
que incluye un tomo de nitrégeno y necesita realizarse generalmente la progresién de una reaccién adicional bajo
una atmésfera de amoniaco (NHs). Sin embargo, usando una ftalocianina metélica que tiene la estructura quimica tal
como se describi6é anteriormente como el material compuesto de metal de transicidén en la presente invencién, puede
prepararse un sitio catalitico que incluye un material compuesto de metal de transicién que tiene una estructura
estable con cuatro &tomos de nitrégeno que estdn unidos a un metal de transicién tal como se describié
anteriormente.

El disolvente usado en (S1) puede ser al menos uno de los disolventes seleccionados del grupo que consiste en
agua desionizada, carbonato de dimetilo, dimetilformamida, N-metilformamida, sulfolano (1,1-diéxido de
tetrahidrotiofeno), 3-metilsulfolano, N-butilsulfona, dimetilsulféxido, pirrolidinona (HEP), dimetilpiperidona (DMPD), N-
metilopirrolidinona (NMP), N-metilacetamida, dimetilacetamida (DMAc), N,N-dimetilformamida (DMF), dietilacetamida
(DEAC) dipropilacetamida (DPAc), etanol, propanol, butanol, hexanol, etilenglicol, tetracloroetileno, propilenglicol,
tolueno, trementina, acetato de metilo, acetato de etilo, éter de petrdleo, acetona, cresol, y glicerol, y
preferiblemente, el material compuesto de metal de transicién puede tener una alta solubilidad cuando se usa al
menos uno de los disolventes seleccionados del grupo que consiste en agua desionizada, etanol, N,N-
dimetilformamida, y N-metilpirrolidinona como disolvente.

En el presente documento, las cantidades del sitio catalitico y el azufre pueden controlarse adecuadamente durante
el procedimiento de preparacién de modo que cada contenido de los mismos satisfaga el intervalo de peso tal como
describié anteriormente en el azufre introducido en sitios cataliticos preparado.

Posteriormente, en (S2), puede afiadirse un material de carbono y mezclarse con el azufre introducido en sitios
cataliticos obtenido en (S1).

El material de carbono usado en (S2) es el mismo que el descrito anteriormente.

El mezclado en (S2) es para aumentar el grado de mezclado del azufre introducido en sitios cataliticos y el material
de carbono, y pueden usarse métodos usados habitualmente en la técnica. Preferiblemente, el azufre introducido en
sitios cataliticos y el material de carbono puede mezclarse usando un procedimiento de molienda de bolas. En el
presente documento, el tiempo y la velocidad de mezclado también puede ajustarse de manera selectiva
dependiendo del contenido y las condiciones de las materias primas.

En el presente documento, las cantidades del azufre introducido en sitios cataliticos y el material de carbono pueden
controlarse adecuadamente durante el procedimiento de preparaciéon de modo que cada contenido de los mismos
satisfaga el intervalo de peso tal como se describié anteriormente en el material compuesto de azufre-carbono
preparado.

Posteriormente, en (S3), la mezcla obtenida en (S2) puede filtrarse para eliminar impurezas. Como filtracién, pueden
aplicarse métodos de filtracién generales tales como una bomba de vacio, y después de realizar el procedimiento de
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filtracion, puede realizarse adicionalmente un procedimiento de lavado usando un alcohol tal como etanol segun sea
necesario.

Posteriormente, en (S4), puede realizarse un procedimiento de secado de polvo de la mezcla obtenida a partir de la
filtracion de (S3).

Por ejemplo, el secado puede realizarse durante de 10 horas a 14 horas, preferiblemente durante de 10,5 horas a
13,5 horas, y méas preferiblemente durante de 11 horas a 13 horas a una temperatura de 60 °C a 100 °C,
preferiblemente de 65 °C a 95 °C, y mas preferiblemente de 70 °C a 90 °C.

Posteriormente, en (S5), puede componer el polvo obtenido en (S4) y, como resultado, puede prepararse finalmente
el material compuesto de azufre-carbono que incluye el azufre introducido en sitios cataliticos segun la presente
invencién.

El método de composicién no esta particularmente limitado en la presente invencién, y pueden usarse métodos
usados habitualmente en la técnica. Por ejemplo, pueden usarse métodos usados habitualmente en la técnica tal
como composicién en seco o composicién en himedo tal como recubrimiento por pulverizacién.

El aditivo conductor incluido en la capa de material activo de electrodo positivo es un material que conecta un liquido
de electrolito y el material activo de electrodo positivo para desempefiar un papel de un trayecto a través del cual
migran electrones desde un colector de corriente hasta el material activo de electrodo positivo, y pueden usarse sin
limite materiales que tengan conductividad.

Por ejemplo, como aditivo conductor, puede usarse negro de carbono tal como Super-P, negro de Denka, negro de
acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de ldmpara, negro térmico o negro de carbono;
derivados de carbono tales como nanotubos de carbono, grafeno o fullereno; fibras conductoras tales como fibra de
carbono o fibras de metal; fluorocarbono, polvos de aluminio y metalicos tales como polvo de niquel; o polimeros
conductores tales como polianilina, politiofeno, poliacetileno, o polipirrol o bien solos o bien como una mezcla.

El aditivo conductor puede afiadirse en una cantidad del 0,01 % en peso al 30 % en peso basado en el peso total de
la capa de material activo de electrodo positivo.

El aglutinante es para mantener el material activo de electrodo positivo sobre el colector de corriente de electrodo
positivo, y unir de manera orgéanica los materiales activos de electrodo positivo para aumentar adicionalmente la
fuerza de unién entre los mismos, y pueden usarse todos los aglutinantes conocidos en la técnica.

El ejemplo del aglutinante puede incluir un tipo seleccionado del grupo que consiste en aglutinantes a base de resina
de fluor que incluyen poli(fluoruro de vinilideno) (PVdF) o politetrafluoroetileno (PTFE); aglutinantes a base de
caucho que incluyen caucho de estireno-butadieno (SBR), caucho de acrilonitrilo-butadieno o caucho de estireno-
isopreno; aglutinantes a base de celulosa que incluyen carboximetilcelulosa (CMC), almiddn, hidroxipropilcelulosa o
celulosa regenerada; aglutinantes a base de polialcohol; aglutinantes a base de poliolefina que incluyen polietileno o
polipropileno; aglutinantes a base de poliimida; aglutinantes a base de poliéster; y aglutinantes a base de silano, o
mezclas o copolimeros de dos 0 més tipos de los mismos.

El aglutinante puede afiadirse en una cantidad del 0,5 % en peso al 30 % en peso basado en el peso total de la capa
de material activo de electrodo positivo. Cuando el contenido de aglutinante es menor del 0,5 % en peso, las
propiedades fisicas del electrodo positivo disminuyen eliminando el material activo y el aditivo conductor en el
electrodo positivo, y cuando el contenido es mayor del 30 % en peso, la razén del material activo y el aditivo
conductor disminuye relativamente en el electrodo positivo reduciendo la capacidad de la bateria.

El electrodo positivo puede prepararse usando métodos habituales conocidos en la técnica. Por ejemplo, el electrodo
positivo puede prepararse preparando una suspensién mezclando un disolvente, y, segln sea necesario, aditivos
tales como un aglutinante, un aditivo conductor y una carga a un material activo de electrodo positivo y agitando el
resultado, luego recubrir la suspensién sobre un colector de corriente fabricado de un material metélico, y
comprimiendo y secando el resultado.

Especificamente, en primer lugar, el aglutinante se disuelve en un disolvente para preparar una suspensién, y luego
se dispersa un aditivo conductor en la misma. Como disolvente para preparar la suspensién, se usan
preferiblemente aquellos capaces de dispersar de manera uniforme el material activo de electrodo positivo, el
aglutinante y el aditivo conductor y de evaporarse facilmente, y los ejemplos tipicos de los mismos pueden incluir
acetonitrilo, metanol, etanol, tetrahidrofurano, agua, alcohol isopropilico y similares. A continuacién, el material activo
de electrodo positivo, o selectivamente junto con los aditivos, puede dispersarse de manera uniforme de nuevo en el
disolvente dispersado con aditivo conductor para preparar la suspensién de electrodo positivo. Las cantidades del
disolvente, el material activo de electrodo positivo, o, selectivamente, los aditivos incluidos en la suspensién no
tienen un significado importante en la presente solicitud, y es suficiente que la suspensién tenga una viscosidad
apropiada para que se recubra facilmente. La suspensién preparada como se describié anteriormente puede
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recubrirse sobre un colector de corriente, y secarse para formar un electrodo positivo. La suspension puede
recubrirse sobre un colector de corriente hasta un grosor apropiado dependiendo de la viscosidad de la suspension y
el grosor del electrodo positivo que va a formarse.

El recubrimiento puede llevarse a cabo usando métodos conocidos habitualmente en la técnica y, por ejemplo, la
suspensién de material activo de electrodo positivo puede distribuirse sobre una superficie superior de un lado del
colector de corriente de electrodo positivo y dispersar uniformemente la suspensién usando una rasqueta o similar.
Ademas de esto, el recubrimiento puede realizarse usando un método tal como recubrimiento por troquel,
recubrimiento de coma o serigrafia.

El secado no estéa particularmente limitado, pero puede realizarse en el plazo de 1 dia en un horno de vacio de 50 °C
a 200 °C.

El electrodo positivo de la presente invencién preparado usando las composiciones y el método descritos
anteriormente se clasifica mediante un valor del factor SC representado por la siguiente férmula matematica 1.

[Férmula matematica 1]

i
factor SC = a = -

(En la férmula matemética 1,
P es porosidad (%) de la capa de material activo de electrodo positivo en el electrodo positivo,

L es la masa de azufre por area unitaria (mg/cm?) de la capa de material activo de electrodo positivo en el electrodo
positivo, y

o es 10 (constante)).

La bateria secundaria de litio-azufre segln la presente invencidn logra una alta densidad de energia mediante una
unidén organica de, asi como el electrodo positivo descrito anteriormente, un electrodo negativo, un separador, un
electrolito y similares, y segun la presente invencién, para que la bateria secundaria de litio-azufre logre una alta
densidad de energia, el valor del factor SC es de 0,45 o mayor y preferiblemente de 0,5 o mayor. Aunque el limite
superior del valor del factor SC no esta particularmente limitado en la presente invencién, el valor del factor SC
puede ser de 4,5 o0 menos cuando se considera el funcionamiento real de la bateria secundaria de litio-azufre. En las
baterias secundarias de litio-azufre convencionales, el rendimiento tal como la densidad de energia de la bateria
disminuye cuando el valor del factor SC es de 0,45 o mayor, sin embargo, en la bateria secundaria de litio-azufre
seguln la presente invencién, el rendimiento de la bateria se mantiene sin disminuir en el accionamiento real.

El electrodo negativo segln la presente invenciéon puede formarse con un colector de corriente de electrodo
negativo, y una capa de material activo de electrodo negativo formada sobre una superficie 0 ambas superficies del
mismo. Alternativamente, el electrodo negativo puede ser una placa de metal de litio.

La capa de material activo de electrodo negativo puede incluir un material activo de electrodo negativo, y
selectivamente, un aditivo conductor, y un aglutinante.

Como material activo de electrodo negativo, puede usarse un material capaz de intercalar o desintercalar de manera
reversible iones de litio, un material capaz de formar de manera reversible un compuesto que contiene litio
haciéndolo reaccionar con iones de litio, metal de litio o una aleacién de litio.

Los ejemplos del material capaz de intercalar o desintercalar de manera reversible iones de litio pueden incluir
carbono cristalino, carbono amorfo o una mezcla de los mismos.

Los ejemplos del material capaz de formar de manera reversible un compuesto que contiene litio haciéndolo
reaccionar con iones de litio pueden incluir éxido de estafio, nitrato de titanio o silicio.

Los ejemplos de la aleacién de litio pueden incluir aleaciones de litio (Li) y metales seleccionados del grupo que
consiste en sodio (Na), potasio (K), rubidio (Rb), cesio (Cs), francio (Fr), berilio (Be), magnesio (Mg), calcio (Ca),
estroncio (Sr), bario (Ba), radio (Ra), aluminio (Al), y estafio (Sn).

En cuanto a las constituciones del colector de corriente, pueden usarse el aditivo conductor, el aglutinante y

similares distintos del material activo de electrodo negativo y un método para preparar un electrodo negativo, los
materiales, los métodos y similares usados en el electrodo positivo descrito anteriormente.

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 3 006 450 T3

El separador segln la presente invencién es un separador fisico que tiene una funcién de separar fisicamente el
electrodo positivo y el electrodo negativo, y no esta particularmente limitado siempre que se use como separador
habitual, y se prefieren particularmente aquellos que tienen una excelente capacidad de contener humedad del
liquido de electrolito mientras que tienen baja resistencia para la migracién de iones del liquido de electrolito.

Ademas, el separador permite el transporte de iones de litio entre el electrodo positivo y el electrodo negativo
mientas que separa o aisla el electrodo positivo y el electrodo negativo entre si. Un separador de este tipo puede
formarse con materiales porosos, es decir, del 30 % al 50 % de porosidad, y no conductores o aislantes.

Especificamente, pueden usarse peliculas poliméricas porosas, por ejemplo, peliculas poliméricas porosas
preparadas con un polimero a base de poliolefina tal como un homopolimero de etileno, un homopolimero de
propileno, un copolimero de etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno y un copolimero de etileno/metacrilato,
o materiales textiles no tejidos fabricados con fibra de vidrio con alto punto de fusién o similares. Entre estos, se usa
preferiblemente una pelicula polimérica porosa.

Cuando se usa una pelicula polimérica tanto como capa de amortiguamiento como separador, disminuyen la
cantidad de impregnacion de liquido de electrolito y las propiedades conductoras de iones, y los efectos de reducir
un sobrepotencial y mejorar las propiedades de capacidad se vuelven insignificantes. Mientras tanto, cuando se
usas un material textil no tejido como ambos, la resistencia mecanica no esta asegurada provocando un problema
de cortocircuito de bateria. Sin embargo, cuando se usa un separador de tipo pelicula y una capa de
amortiguamiento de material textil no tejido polimérico juntos, la resistencia mecénica también puede asegurarse
junto con un efecto de mejorar el rendimiento de la bateria obtenido empleando la capa de amortiguamiento.

Preferiblemente, en la presente invencién, una pelicula polimérica de homopolimero de etileno (polietileno) usada
como separador, y puede usarse un material textil no tejido de polimida como capa de amortiguamiento. En el
presente documento, la pelicula polimérica de polietileno puede tener preferiblemente un grosor de 10 um a 25 umy
una porosidad del 40 % al 50 %.

El liquido de electrolito segun la presente invencién se forma, como liquido de electrolito no acuoso que incluye una
sal de litio, con una sal de litio y un disolvente. El liquido de electrolito tiene una densidad de menos de 1,5 g/cm3.
Cuando el liquido de electrolito tiene una densidad de 1,5 g/cm® o mayor, la bateria secundaria de litio-azufre es
dificil que logre una alta densidad de energia debido a un aumento de peso en el liquido de electrolito.

La sal de litio es un material que puede disolverse facilmente en un disolvente organico no acuoso, y los ejemplos de
la misma pueden incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil, LiCIO4, LiBF4, LiB1oClio,
LiB(Ph)s4, LiC4BOs, LiPFe, LICF380s3, LICF3CO,, LiAsFe, LiSbFs, LIAICI4, LISO3CHs, LiISO3CFs, LISCN, LIC(CF3SO,)s,
LIN(CF3S0O2),, LIN(CoF3S05),, LIN(SO2F),, cloroborano-litio, acido carboxilico alifatico inferior de litio, tetrafenilborato
de litio, e imiduro de litio. En una realizacién de la presente invencién, la sal de litio puede ser preferiblemente
imiduro de litio tal como LiTFSI.

La concentracién de la sal de litio puede ser de desde 0,1 M hasta 8,0 M, preferiblemente desde 0,5 M hasta50M y
mas preferiblemente desde 1,0 hasta 3,0 M dependiendo de diversos factores tales como una composicién precisa
de la mezcla de liquido de electrolito, la solubilidad de la sal, la conductividad de la sal disuelta, las condiciones de
carga y descarga de una bateria, la temperatura de trabajo, y otros factores conocidos en la bateria secundaria de
litio campo. Cuando la concentracién de la sal de litio es menor que el intervalo mencionado anteriormente, la
conductividad del liquido de electrolito puede disminuir provocando la disminucién en el rendimiento de la bateria, y
cuando la concentracién de la sal de litio es mayor que el intervalo mencionado anteriormente, aumenta la
viscosidad del liquido de electrolito conduciendo a una disminucién en la movilidad de los iones de litio (Li*) y, por
tanto, se selecciona preferiblemente una concentracién adecuada en el intervalo mencionado anteriormente.

El disolvente incluye un primer disolvente y un segundo disolvente. El primer disolvente tiene el momento dipolar por
volumen unitario mas alto entre los constituyentes incluidos en una cantidad del 1 % en peso o mayor en el
disolvente y, por consiguiente, tiene un momento dipolar alto y baja viscosidad. El uso de un disolvente con un
momento dipolar alto es eficaz en la mejora de la reactividad en estado sélido del azufre, y un efecto de este tipo
puede obtenerse de manera favorable cuando el propio disolvente tiene baja viscosidad. En la presente invencion, el
primer disolvente se clasifica mediante un factor DV? representado por la siguiente férmula matematica 2.

[Férmula matematica 2]
factor DV? = y x =
¥ X Bv

(En la férmula matemética 2,
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DV es un momento dipolar por volumen unitario (D-mol/l),
1 es la viscosidad del disolvente (cP, 25 °C), y
v es 100 (constante)).

Segln la presente invencion, el valor del factor DV? es de 1,75 o menos, y preferiblemente 1,5 o menos. Aunque un
limite inferior del valor del factor DV? no esta particularmente limitado en la presente invencion, el valor del factor
DV? puede ser de 0,1 o mayor cuando se considera un funcionamiento real de la bateria secundaria de litio-azufre.
Cuando se mezcla un disolvente que tiene un valor del factor DV? de 1,75 o menos tales como el primer disolvente,
el rendimiento de la bateria no disminuye incluso cuando se usa un electrodo positivo que tiene baja porosidad y que
tiene una alta cantidad de carga de azufre, un material activo de electrodo positivo, en una bateria de litio-azufre
puede que pueda mantenerse la misma funcionalidad de un liquido de electrolito.

En la presente invencién, el primer disolvente no esta particularmente limitado en el tipo siempre que tenga el valor
del factor DV? incluido en el intervalo mencionado anteriormente, pero puede incluir al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en propionitrilo, dimetilacetamida, dimetilformamida, gamma-butirolactona, trietilamina y 1-
yodopropano.

El primer disolvente puede incluirse en una cantidad del 1 % en peso al 50 % en peso, preferiblemente en una
cantidad del 5 % en peso al 40 % en peso y més preferiblemente en una cantidad del 10 % en peso al 30 % en peso
basado en el peso total del disolvente que forma el liquido de electrolito. Cuando el disolvente segln la presente
invencién incluye el primer disolvente en el intervalo de % en peso descrito anteriormente, puede obtenerse un
efecto de mejora del rendimiento de la bateria incluso cuando se usa junto con un electrodo positivo que tiene baja
porosidad y una alta cantidad de carga de azufre, un material activo de electrodo positivo.

La bateria secundaria de litio-azufre de la presente invencién se clasifica ademas mediante un factor NS que
combina el factor SC y el factor DV2. El factor NS se representa mediante la siguiente férmula matematica 3.

[Férmula matematica 3]

factor DV?
factor NS = “Factor SC

(En la férmula matemética 3,
el factor SC tiene el mismo valor que el definido en la férmula matematica 1, y
el factor DV? tiene el mismo valor que el definido en la formula matematica 2).

En la presente invencidn, el valor del factor NS puede ser de 3,5 o0 menos, preferiblemente 3,0 0 menos y mas
preferiblemente 2,7 o menos. Aunque el limite inferior del valor del factor NS no esté particularmente limitado en la
presente invencién, el valor del factor NS puede ser de 0,1 0o mayor cuando se considera el funcionamiento real de la
bateria secundaria de litio-azufre. Cuando el valor del factor NS se ajusta para que esté en el intervalo mencionado
anteriormente, el efecto de mejora del rendimiento de la bateria secundaria de litio-azufre puede ser mas superior.

En la presente invencion, el segundo disolvente es un disolvente a base de éter fluorado. Para controlar la
viscosidad de un liquido de electrolito en la técnica anterior, se han usado disolventes tales como dimetoxietano y
carbonato de dimetilo como diluyente, y cuando se usa un disolvente de este tipo como diluyente, no puede
accionarse una bateria que incluye un electrodo positivo de alta carga y baja porosidad como en la presente
invencién. Por consiguiente, en la presente invencién, el segundo disolvente se afiade con el primer disolvente en
para accionar el electrodo positivo segun la presente invenciéon. El segundo disolvente no estad particularmente
limitado en el tipo siempre que sea un disolvente a base de éter fluorado generalmente usado en la técnica, pero
puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en 1H,1H,2’H,3H-decafluorodipropil éter,
difluorometil-2,2 2-trifluoroetil éter, 1,2,2 2-tetrafluoroetiltrifluorometil éter, 1,1,2,3,3,3-hexafluoropropildifluorometil
éter, pentafluoroetil-2,2,2-trifluoroetil éter, y 1H,1H,2’H-perfluorodipropil éter.

El segundo disolvente se incluye en una cantidad del 50 % en peso al 99 % en peso, preferiblemente en una
cantidad del 60 % en peso al 95 % en peso y mas preferiblemente en una cantidad del 70 % en peso al 90 % en
peso basado en el peso total del disolvente que forma el liquido de electrolito. Cuando el disolvente segun la
presente invencidén incluye el segundo disolvente en el intervalo de % en peso descrito anteriormente, puede
obtenerse un efecto de mejora del rendimiento de la bateria incluso cuando se usa junto con un electrodo positivo
que tiene baja porosidad y una alta cantidad de carga de azufre, un material activo de electrodo positivo, como el
primer disolvente. Cuando se mezcla el primer disolvente y el segundo disolvente, el segundo disolvente puede
incluirse en el liquido de electrolito en la misma cantidad o mas en comparacién con el primer disolvente
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considerando un rendimiento de la bateria que mejora el efecto. Segln la presente invencién, el disolvente puede
incluir el primer disolvente y el segundo disolvente en una razén en peso de 1:1 a 1:9 y preferiblemente de 3:7 a 1:9
(primer disolvente:segundo disolvente).

El liquido de electrolito no acuoso para una bateria de litio-azufre de la presente invencién puede incluir ademés un
compuesto a base de nitrato o nitrito como aditivo. El compuesto a base de nitrato o nitrito es eficaz en la formacién
de una pelicula estable sobre el electrodo de litio y la mejora de la eficiencia de carga y descarga. Un compuesto a
base de nitrato o nitrito de este tipo no esta particularmente limitado en la presente invencién, sin embargo, puede
usarse un tipo seleccionado del grupo que consiste en compuestos de nitrato o nitrito de base inorgéanica tales como
nitrato de litio (LiNO3), nitrato de potasio (KNO3), nitrato de cesio (CsNOs), nitrato de bario (Ba(NOs)o), nitrato de
amonio (NH4NO3), nitrito de litio (LINO»), nitrito de potasio (KNOy), nitrito de cesio (CsNO) y nitrito de amonio
(NH4NO:>); compuestos de nitrato o nitrito de base orgéanica tales como nitrato de metilo, nitrato de dialquilimidazolio,
nitrato de guanidina, nitrato de imidazolio, nitrato de piridinio, nitrito de etilo, nitrito de propilo, nitrito de butilo, nitrito
de pentilo y nitrito de octilo; nitrocompuestos organicos tales como nitrometano, nitropropano, nitrobutano,
nitrobenceno, dinitrobenceno, nitropiridina, dinitropiridina, nitrotolueno y dinitrotolueno, y combinaciones de los
mismos, y preferiblemente, se usa nitrato de litio.

Ademas, el liquido de electrolito puede incluir ademés otros aditivos con el propésito de mejorar las propiedades de
carga y descarga, retardancia de la llama y similares. Los ejemplos del aditivo pueden incluir piridina, fosfito de
trietilo, trietanolamina, éter ciclico, etilendiamina, n-glima, triamida del &cido hexafosférico, derivados de
nitrobenceno, azufre, tintes de quinona-imina, oxazolidinona N-sustituida, imidazolidina N,N-sustituida, dialquil éter
de etilenglicol, sales de amonio, pirrol, 2-metoxietanol, tricloruro de aluminio, carbonato de fluoroetileno (FEC),
propenosultona (PRS), carbonato de vinileno (VC) y similares.

La bateria secundaria de litio-azufre segun la presente invencién se clasifica mediante un valor del factor ED
representado por la siguiente férmula matematica 4.

[Férmula matematica 4]
©
factor ED = v w» factor SC 5

(En la férmula matemética 4,

V es la tensiéon nominal de descarga (V) para Li/Li*,

el factor SC tiene el mismo valor que el definido en la férmula matematica 1,

C es la capacidad de descarga (mAh/g) cuando se descarga a unatasade 0,1C,y
D es la densidad (g/cm?) del liquido de electrolito).

El factor ED puede lograr una alta densidad de energia en una bateria secundaria de litio-azufre real ya que el valor
es mayor. Segun la presente invencién, el valor del factor ED puede ser de 950 o mayor, preferiblemente de 1100 o
mayor y mas preferiblemente 1150 o mayor. Aunque un limite superior del valor del factor ED no esta
particularmente limitado en la presente invencién, el valor del factor ED puede ser de 10000 o menos cuando se
considera el funcionamiento real de la bateria secundaria de litio-azufre. El intervalo del valor del factor ED significa
que la bateria secundaria de litio-azufre segun la presente invencién es capaz de obtener una densidad de energia
méas mejorada en comparacion con las baterias secundarias de litio-azufre convencionales.

La bateria secundaria de litio-azufre de la presente invenciéon puede fabricarse disponiendo un separador entre un
electrodo positivo y un electrodo negativo para formar un conjunto de electrodos, colocando el conjunto de
electrodos en una carcasa cilindrica de bateria 0 una carcasa angular de bateria, y luego inyectando un electrolito en
la misma. Alternativamente, la bateria secundaria de litio-azufre de la presente invencién también puede fabricarse
laminando el conjunto de electrodos, impregnando el conjunto de electrodos en un electrolito, y colocando el
resultado obtenido en una carcasa de bateria y sellando el resultado.

La bateria secundaria de litio-azufre puede usarse como celda unitaria en un médulo de bateria.

El médulo de bateria puede usarse como suministro de potencia de dispositivos de tamafio mediano a grande que
requieren estabilidad a alta temperatura, propiedades de ciclo largo y propiedades de alta capacidad.

Los ejemplos del dispositivo de tamafio mediano a grande pueden incluir herramientas eléctricas que se hacen

funcionar al recibir potencia eléctrica por un motor de bateria; vehiculos eléctricos incluyendo vehiculos eléctricos
(VE), vehiculos hibridos eléctricos (VHE), vehiculos hibridos eléctricos enchufables (VHEE) y similares; vehiculos
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eléctricos de dos ruedas incluyendo bicicletas eléctricas (E-bike) y escuteres eléctricos (E-scooter); carritos de golf
eléctricos; sistemas para almacenamiento de potencia y similares, pero no se limitan a los mismos.

Modo para la invencién

A continuacién en el presente documento, se proporcionaran ejemplos preferidos para aclarar la presente invencion,
sin embargo, el alcance de la proteccidn se define en las reivindicaciones adjuntas.

Ejemplo y ejemplo comparativo
[Ejemplo 1]

Después de mezclar etanol (200 ml), azufre (Ss) (38 g) y ftalocianina de hierro (FePc, producto de Sigma Aldrich)
(150 mg), un sitio catalitico, se sometié6 a molienda de bolas el resultado durante 3 horas para preparar azufre que
tenia ftalocianina de hierro (FePc) introducido como sitio catalitico (FePc-S).

Posteriormente, al azufre introducido en sitios cataliticos (FePc-S) preparado anteriormente, se le afiadid un
nanotubo de carbono (producto de CNano Technology) (13,5 g), y se sometié a molienda de bolas el resultado
durante 3 horas para obtener una mezcla.

Luego, se filtr6 la mezcla preparada anteriormente usando una bomba de vacio y luego se lavéd con etanol (1000 ml),
y se sec) el polvo de la capa superior de la mezcla obtenida a partir de la filtracién y el lavo durante 12 horas a 80 °C
para preparar una mezcla de azufre-carbono.

Posteriormente, se dejé reposar la mezcla de azufre-carbono preparada anteriormente en un horno a 155 °C durante
30 minutos para que se compusiera, y como resultado, se preparé un material compuesto de azufre-carbono (razén
en peso de S/C de 70:30).

Se mezclaron el material compuesto de azufre-carbono preparado anteriormente, un aditivo conductor y un
aglutinante para preparar una suspensién para formar una capa de material activo de electrodo positivo. En el
presente documento, se usé fibra de carbono obtenida por vapor como aditivo conductor, y se usé caucho de
estireno-butadieno/carboximetilcelulosa (SBR/CMC 7:3) como aglutinante. Se empleé la razén de mezclado en el
presente documento de modo que el material compuesto de azufre-carbono:el aditivo conductor:el aglutinante
estaban 90:5:5 en una razén en peso.

Se recubrié la suspensioén preparada como anteriormente sobre un colector de corriente de lAmina de aluminio que
tenia un grosor de 20 um, y luego se secé para preparar un electrodo positivo (densidad de energia de electrodo
positivo: 4,3 mAh/cm?). En el electrodo positivo preparado, la porosidad de la capa de material activo de electrodo
positivo calculada basédndose en las mediciones de peso de electrodo y grosor de electrodo (usando un dispositivo
TESA-pHITE de TESA) fue del 60 %, y la masa de azufre por area unitaria de la capa de material activo de electrodo
positivo fue de 3,0 mg/cm?. El valor del factor SC calculado basandose en las mismas fue de 0,5.

Se colocaron uno orientado hacia el otro el electrodo positivo preparado usando el método descrito anteriormente y
un electrodo negativo, y se interpuso entre los mismos un separador para preparar un conjunto de electrodos. En el
presente documento, se usé una lamina de litio que tenia un grosor de 60 pm como electrodo negativo, y polietileno
que tenia un grosor de 20 um y una porosidad del 45 % como separador.

Posteriormente, se colocé en el interior de la carcasa un conjunto de electrodos, y se inyecté un liquido de electrolito
en la misma para fabricar una bateria secundaria de litio-azufre. En el presente documento, se prepard el liquido de
electrolito disolviendo bis(trifluorometilsulfonil)imiduro de litio (LiTFSI) que tenia una concentracién 3 M en un
disolvente organico, y como disolvente organico en el presente documento, se usé un disolvente obtenido
mezclando propionitrilo (primer disolvente) y 1H,1H,2’'H,3H-decafluorodipropil éter (segundo disolvente) en una
razén en peso de 3:7. El momento dipolar por volumen unitario fue de 97,1 D-mol/l en el primer disolvente, y la
viscosidad del disolvente medida usando un viscosimetro LVDV2T-CP de BROOKFIELD AMETEK, Inc. fue de
0,38 cP (25 °C). El valor del factor DV? calculado basandose en los mismos fue de 0,39. Se cargd y descargd la
bateria fabricada a 25 °C.

[Ejemplo comparativo 1]

Se mezclaron de manera uniforme azufre comun no tratado (Sg) y un nanotubo de carbono en una razén en peso de
70:30 para preparar una mezcla de azufre-carbono, y se dej6 reposar el resultado en un horno a 155 °C durante
30 minutos para preparar un material compuesto de azufre-carbono.

Se mezclaron el material compuesto de azufre-carbono preparado anteriormente, un aditivo conductor y un
aglutinante para preparar una suspensién para formar una capa de material activo de electrodo positivo. En el

presente documento, se usé fibra de carbono obtenida por vapor como aditivo conductor, y se usé caucho de
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estireno-butadieno/carboximetilcelulosa (SBR/CMC 7:3) como aglutinante. Se empleé la razén de mezclado en el
presente documento de modo que el material compuesto de azufre-carbono:el aditivo conductor:el aglutinante
estaban 90:5:5 en una razdn en peso.

Se recubrié la suspensioén preparada como anteriormente sobre un colector de corriente de lAmina de aluminio que
tenia un grosor de 20 um, y luego se secé para preparar un electrodo positivo (densidad de energia de electrodo
positivo: 4,3 mAh/cm?). En el electrodo positivo preparado, la porosidad de la capa de material activo de electrodo
positivo calculada basandose en las mediciones de peso de electrodo y grosor de electrodo (usando un dispositivo
TESA-pHITE de TESA) fue del 60 %, y la masa de azufre por area unitaria de la capa de material activo de electrodo
positivo fue de 3,0 mg/cm?. El valor del factor SC calculado basandose en las mismas fue de 0,5.

Se colocaron uno orientado hacia el otro el electrodo positivo preparado usando el método descrito anteriormente y
un electrodo negativo, y se interpuso entre los mismos un separador para preparar un conjunto de electrodos. En el
presente documento, se usé una ldmina de litio hoja que tenia un grosor de 60 pm como electrodo negativo, y se
us6 polietileno que tenia un grosor de 20 pm y una porosidad del 45 % como separador.

Posteriormente, se colocé en el interior de la carcasa el conjunto de electrodos, y se inyecté un liquido de electrolito
en la misma para fabricar una bateria secundaria de litio-azufre. En el presente documento, se prepard el liquido de
electrolito disolviendo bis(trifluorometilsulfonil)imiduro de litio (LITFSI) que tenia una concentracién de 3 M en un
disolvente organico, y como disolvente organico en el presente documento, se usé un disolvente obtenido
mezclando propionitrilo (primer disolvente) y 1H,1H,2’'H,3H-decafluorodipropil éter (segundo disolvente) en una
razén en peso de 3:7. El momento dipolar por volumen unitario fue de 97,1 D-mol/l en el primer disolvente, y la
viscosidad del disolvente medida usando un viscosimetro LVDV2T-CP de BROOKFIELD AMETEK, Inc. fue de
0,38 cP (25 °C). El valor del factor DV? calculado basandose en los mismos fue de 0,39. Se cargd y descargd la
bateria fabricada a 25 °C.

[Ejemplo comparativo 2]

Después de dispersar ftalocianina de hierro (FePc, producto de Sigma Aldrich) (60 mg), un sitio catalitico, en N,N-
dimetilformamida (DMF) (500 ml), un disolvente, se sometié a un bafio de sonicacién el resultado durante 10 minutos
para preparar un liquido en dispersién de ftalocianina de hierro (FePc).

Posteriormente, al liquido en dispersion de ftalocianina de hierro (FePc), se le afladié un nanotubo de carbono
(producto de CNano Technology) (940 mg), y se sometié a un bafio de sonicacion el resultado durante 10 minutos y
se agitdé a una velocidad de 500 rpm durante 4 horas a temperatura ambiente para obtener una disolucién de
mezcla.

Luego, se filtré la disolucién de mezcla preparada anteriormente usando una bomba de vacio y se lavé con etanol
(1000 ml), y se secé el polvo de la capa superior de la disolucién de mezcla obtenido a partir de la filtracién y el
lavado durante 12 horas a 80 °C para preparar un nanotubo de carbono (FePc-CNT) que tenia ftalocianina de hierro
(FePc) introducida como sitio catalitico.

Se prepard una mezcla de azufre-carbono mezclando de manera uniforme azufre (Sg) y el nanotubo de carbono
introducido en el sitio catalitico (FePc-CNT) preparado anteriormente en una razdén en peso de 70:30, y se dejd
reposar la mezcla de azufre-carbono en un horno a 155 °C durante 30 minutos para preparar un material compuesto
de azufre-carbono.

Se mezclaron el material compuesto de azufre-carbono preparado anteriormente, un aditivo conductor y un
aglutinante para preparar una suspensién para formar una capa de material activo de electrodo positivo. En el
presente documento, se usé la fibra de carbono obtenida por vapor como aditivo conductor, y se usé caucho de
estireno-butadieno/carboximetilcelulosa (SBR/CMC 7:3) como aglutinante. Se empleé la razén de mezclado en el
presente documento de modo que el material compuesto de azufre-carbono:el aditivo conductor:el aglutinante
estaban 90:5:5 en una razén en peso.

Se recubrié la suspensioén preparada como anteriormente sobre un colector de corriente de ldmina de aluminio que
tenia un grosor de 20 um, y luego se secé para preparar un electrodo positivo (densidad de energia de electrodo
positivo: 4,3 mAh/cm?). En el electrodo positivo preparado, la porosidad de la capa de material activo de electrodo
positivo calculada basédndose en las mediciones de peso de electrodo y grosor de electrodo (usando un dispositivo
TESA-pHITE de TESA) fue del 60 %, y la masa de azufre por area unitaria de la capa de material activo de electrodo
positivo fue de 3,0 mg/cm?. El valor del factor SC calculado basandose en las mismas fue de 0,5.

Se colocaron uno orientado hacia el otro el electrodo positivo preparado usando el método descrito anteriormente y
un electrodo negativo, y se interpuso entre los mismos un separador para preparar un conjunto de electrodos. En el
presente documento, se usé una lamina de litio que tenia un grosor de 60 um como electrodo negativo, y se usd
polietileno que tenia un grosor de 20 um y una porosidad del 45 % como separador.
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Posteriormente, se colocé en el interior de la carcasa el conjunto de electrodos, y se inyectd en la misma un liquido
de electrolito para fabricar una bateria secundaria de litio-azufre. En el presente documento, se preparé el liquido de
electrolito disolviendo bis(trifluorometilsulfonil)imiduro de litio (LITFSI) que tenia una concentracién de 3 M en un
disolvente organico, y como disolvente organico en el presente documento, se usé un disolvente obtenido
mezclando propionitrilo (primer disolvente) y 1H,1H,2’'H,3H-decafluorodipropil éter (segundo disolvente) en una
razén en peso de 3:7. El momento dipolar por volumen unitario fue de 97,1 D-mol/l en el primer disolvente, y la
viscosidad del disolvente medida usando un viscosimetro LVDV2T-CP de BROOKFIELD AMETEK, Inc. fue de
0,38 cP (25 °C). El valor del factor DV? calculado basandose en los mismos fue de 0,39. Se cargd y descargd la
bateria fabricada a 25 °C.

[Ejemplo comparativo 3]

Se prepard una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque se usé un
liquido de electrolito que incluia una segunda composicién de liquido de electrolito. Se prepar6 el liquido de
electrolito que incluia una segunda composicién de liquido de electrolito disolviendo bis(trifluorometilsulfonil)imiduro
de litio (LiITFSI) que tenia una concentracién de 1 M y el 1 % en peso de nitrato de litio en un disolvente orgéanico, y
como disolvente organico en el presente documento, se usd un disolvente obtenido mezclando 1,3-dioxolano (primer
disolvente) y dimetoxietano (segundo disolvente) en una razdn en peso de 5:5. En el primer disolvente, el momento
dipolar por volumen unitario fue de 97,1 D - mol/l, y la viscosidad del disolvente medida usando un viscosimetro
LVDV2T-CP fabricado por BROOKFIELD AMETEK Inc. fue de 0,38 cP (25 °C). El valor del factor DV? calculado
basandose en los mismos fue de 1,77. Se carg6 y descargé la bateria fabricada a 25 °C.

Las condiciones del ejemplo y los ejemplos comparativos se resumen y muestran en la siguiente tabla 1.

[Tabla 1]

Composicién de liquido de electrolito Factor Factor Factor Factor ED (0,1

SC DV? NS C)

Ejemplo 1 Primera composicién de liquido de|0,5 0,39 0,78 1258
, — electrolito
Ejemplo comparativo 0,5 0,39 0,78 1218
1
Ejemplo comparativo 0,5 0,39 0,78 1254
2
Ejemplo comparativo| Segunda composicion de liquido de|0,42 1,77 4,21 914
3 electrolito 2

1) Primera composiciéon de liquido de electrolito=disolvente propionitrilo:1H,1H,2’H,3H-decafluorodipropil éter (3:7,
p/p), LITFSI 3,0 M

2) Segunda composicién de liquido de electrolito= disolvente 1,3-dioxolano (DOL).dimetil éter (DME) (5:5, v/v),
LiTFSI 1,0 M, LiNOs al 1 % en peso

Ejemplo experimental 1. Evaluacién del rendimiento de una bateria secundaria de litio-azufre

Se evalué el rendimiento de cada una de las baterias secundarias de litio-azufre fabricadas en el ejemplo y los
ejemplos comparativos usando un dispositivo de medicién de carga y descarga (LAND CT-2001A, Wuhan, China).

Para cada una de las baterias secundarias de litio-azufre, se realizaron mediciones a lo largo de 3 veces a 25 °C en
condiciones de 2,5 ciclos de carga a 0,1 C (0,55 mA. cm?)/descarga a 0,1 C (0,55 mA. cm), luego 3 ciclos de carga
a 0,2 C (1,1 mA. cm?)/descarga a 0,2 C (1,1 mA. cm?), y luego carga a 0,3 C (1,65 mA. cm?)/descarga a 0,5 C
(2,65 mA. cm). Los resultados obtenidos en el presente documento se muestran en la tabla 2 y la figura 2.

[Tabla 2]
Ejemplo |Ejemplo Ejemplo Ejemplo
1 comparativo 1 comparativo 2 comparativo 3
Tension de descarga (V) [25°C [1,01 1,85 1,90 213
AV (%) 3,3 - 2,7 -
Cantidad de soporte de sitio catalitico (%|0,3 - 1 0,3
en peso)
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Tal como se muestra en la figura 2, se identificé que la bateria secundaria de litio-azufre que incluye el electrodo
positivo segln la presente invencion tenia una capacidad de descarga y propiedades de sobretensién excelentes en
comparacién con el ejemplo comparativo 1.

Cuando se hace referencia a la figura 2, se identificé que, cuando se evalu6 el rendimiento de cada una de las
baterias secundarias de litio-azufre fabricadas en el ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 1 a 25 °C, la bateria
secundaria de litio-azufre del ejemplo 1 tenia una sobretensién significativamente mejorada en la descarga inicial en
comparacién con la bateria secundaria de litio-azufre del ejemplo comparativo 1, y también se mejoré la capacidad
de descarga. Particularmente, se identificé que un sobrepotencial que se produjo cerca de 100 mAh/g se mejord
significativamente en comparacién con la bateria secundaria de litio-azufre del ejemplo comparativo 1.

Ademas, cuando se hace referencia a la tabla 2, se identificd que el ejemplo 1 que tenia el sitio catalitico presente
en el interior del azufre presentaba un alto efecto de mejora de sobrepotencial con una cantidad més pequefia del
sitio catalitico en comparacién con el ejemplo comparativo 2 que tenia el sitio catalitico presente sobre la superficie
del carbono.

A partir de tales resultados, se observé que, mediante la bateria secundaria de litio-azufre de la presente invencion
que incluye un material compuesto de azufre-carbono que incluye un azufre introducido en sitios cataliticos en un
electrodo positivo, y mediante el electrodo positivo y el liquido de electrolito que satisface condiciones especificas, el
efecto de mejora de sobretensién fue significativamente superior, y se ha podido obtener de manera estable una
densidad de energia mayor que no se habia podido obtener en las baterias secundarias de litio-azufre
convencionales.

Numeros de referencia

10: Azufre

20: Sitio catalitico
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REIVINDICACIONES
Bateria secundaria de litio-azufre que comprende:
un electrodo positivo;
un electrodo negativo;
un separador; y
un liquido de electrolito,
en la que el electrodo positivo incluye azufre introducido en sitios cataliticos; y

el electrodo positivo tiene un valor del factor SC representado por la siguiente férmula matematica 1 de 0,45
0 mayor:

[Férmula matematica 1]

[
factor SC = @ % -

en la formula matematica 1,
P es porosidad (%) de una capa de material activo de electrodo positivo en el electrodo positivo;

L es la masa de azufre por area unitaria (mg/cm?) de la capa de material activo de electrodo positivo en el
electrodo positivo; y

o es 10;
en la que el liquido de electrolito comprende un disolvente y una sal de litio; y
el disolvente comprende un primer disolvente que tiene un valor del factor DV? representado por la siguiente

formula matematica 2 de 1,75 o menos y un segundo disolvente que es un disolvente a base de éter
fluorado:

[Férmula matematica 2]

gl
2 T
factor DV Y X o=

en la formula matematica 2,

DV es el momento dipolar por volumen unitario (D-mol/l);
1L es la viscosidad del disolvente (cP, 25 °C); y

v es 100;

en la que el segundo disolvente esté presente en el disolvente en una cantidad del 50 % en peso al 99 %
en peso basado en el peso total del disolvente;

en la que la porosidad de la capa de material activo de electrodo positivo se calcula basédndose en las
mediciones del peso de electrodo y el grosor de electrodo usando un dispositivo TESA-uHITE;

en la que la viscosidad del disolvente se mide usando un viscosimetro LVDV2T-CP.

Bateria de litio-azufre segln la reivindicacién 1, en la que el sitio catalitico comprende un material
compuesto de metal de transicién.

Bateria de litio-azufre segln la reivindicacién 1, en la que el sitio catalitico comprende al menos uno

seleccionado del grupo que consiste en ftalocianina de hierro, ftalocianina de niquel, ftalocianina de
manganeso, ftalocianina de cobre, ftalocianina de cobalto, y ftalocianina de zinc.
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Bateria de litio-azufre segln la reivindicacién 1, en la que el sitio catalitico est4 presente en una cantidad
del 0,1 % en peso al 5 % en peso basado en el peso total del azufre introducido en sitios cataliticos.

Bateria de litio-azufre segln la reivindicacién 1, en la que el sitio catalitico est4 presente en una cantidad
del 0,05 % en peso al 2,5 % en peso basado en el peso total de la capa de material activo de electrodo
positivo.

Bateria de litio-azufre segun la reivindicaciéon 1, en la que el electrodo positivo comprende un material
compuesto de azufre-carbono que comprende un material de carbono y el azufre introducido en sitios
cataliticos en al menos una parte del interior y la superficie del material de carbono.

Bateria secundaria de litio-azufre segln la reivindicacién 1, en la que el primer disolvente tiene un valor del
factor DV2 de 1,5 0 menos.

Bateria secundaria de litio-azufre segln la reivindicaciéon 1, en la que la bateria secundaria de litio-azufre
tiene un valor del factor NS representado por la siguiente férmula matematica 3 de 3,5 o menos:

[Férmula matematica 3]

factor DV?

factor NS = ————2+

factor SC

en la formula matematica 3,
el factor SC tiene el mismo valor que el definido en la férmula matematica 1; y
el factor DV? tiene el mismo valor que el definido en la formula matematica 2.
Bateria secundaria de litio-azufre segun la reivindicacién 1, en la que el primer disolvente comprende al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en propionitrilo, dimetilacetamida, dimetilformamida,
gamma-butirolactona, trietilamina, y 1-yodopropano.
Bateria secundaria de litio-azufre segun la reivindicacién 1, en la que el segundo disolvente comprende al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en 1H,1H,2’H,3H-decafluorodipropil éter, difluorometil-
2,2, 2-trifluoroetil éter, 1,2,2 2-tetrafluoroetiltrifluorometil éter, 1,1,2,3,3,3-hexafluoropropildifluorometil éter,

pentafluoroetil-2,2,2-trifluoroetil éter, y 1H,1H,2’H-perfluorodipropil éter.

Bateria secundaria de litio-azufre segun la reivindicacién 1, en la que el primer disolvente esta presente en
el disolvente en una cantidad del 1 % en peso al 50 % en peso basado en el peso total del disolvente.

Bateria secundaria de litio-azufre segun la reivindicacién 1, en la que el primer disolvente y el segundo
disolvente estan presentes en el disolvente en una razdn en peso de 3:7 a 1:9.
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