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DESCRIPCION

Material compuesto de azufre-carbono, método de preparacidon del mismo, electrodo positivo para bateria
secundaria de litio y bateria secundaria de litio que comprende el mismo

[Campo técnico]

La presente solicitud reivindica el beneficio de las prioridades basadas en la solicitud de patente coreana n.° 10-
2018-0112639 presentada el 20 de septiembre de 2018 y la solicitud de patente coreana n.° 10-2019-0109637
presentada el 4 de septiembre de 2019.

La presente invencién se refiere a un material compuesto de azufre-carbono, a un método de preparacién del
mismo, a un electrodo positivo para una bateria secundaria de litio y a una bateria secundaria de litio que
comprende el mismo.

[Antecedentes de la técnica]

Recientemente, con el rapido desarrollo en el campo de los dispositivos electrénicos y los vehiculos eléctricos, esta
aumentando la demanda de baterias secundarias. En particular, con la tendencia hacia la miniaturizacién y la
reduccidn del peso de los dispositivos electronicos portétiles, existe una demanda creciente de baterias secundarias
que tengan una alta densidad de energia que pueda hacerles frente.

Entre las baterias secundarias, una bateria de litio-azufre es una bateria secundaria que usa compuestos a base de
azufre que tienen un enlace azufre-azufre como material activo de electrodo positivo, y usa metales alcalinos tales
como litio, materiales a base de carbono en los que se producen la intercalaciéon y desintercalacién de iones
metélicos tales como los iones de litio, o silicio o estafio, que forman una aleacidén con el litio, como material activo
de electrodo negativo. Especificamente, durante la descarga, que es una reaccién de reduccién, a medida que se
escinde el enlace S-S, disminuye el numero de oxidacién del azufre, y durante la carga, que es una reaccién de
oxidacién, a medida que aumenta el nimero de oxidacién del azufre, vuelve a formare el enlace S-S. A través de
esta reaccioén de oxidacién-reduccién se almacena y genera energia eléctrica.

En particular, el azufre usado como material activo de electrodo positivo en baterias de litio-azufre tiene una
densidad de energia teérica de 1,675 mAh/g y, por tanto, tiene una densidad de energia teérica de
aproximadamente cinco veces mayor que el material activo de electrodo positivo usado en baterias secundarias de
litio convencionales, lo que permite de ese modo que las baterias expresen alta potencia y alta densidad de energia.
Ademas, puesto que el azufre tiene la ventaja de ser barato y rico en recursos y, por tanto, de facil disponibilidad y
respetuoso con el medio ambiente, el azufre estd atrayendo la atencién como fuente de energia no sélo para
dispositivos electrénicos portatiles sino también para dispositivos medianos y grandes, tales como vehiculos
eléctricos.

Sin embargo, puesto que el azufre es un aislante sin conductividad eléctrica, que tiene una conductividad eléctrica
de 5 x 103°S/cm, el azufre tiene el problema de que es dificil el movimiento de los electrones generados por la
reaccion electroquimica. Por tanto, el azufre se usa como material compuesto de azufre-carbono complejandolo con
un material conductor tal como carbono que puede proporcionar un sitio de reaccién electroquimica.

El material de carbono cuya superficie se modifica mediante un grupo funcional que tiene un grupo hidréfilo tiene
una conductividad eléctrica excelente. Por consiguiente, si el material compuesto de azufre-carbono se prepara
usando el material de carbono, puede esperarse que mejore la reactividad mediante una transferencia de electrones
eficiente.

Sin embargo, puesto que el grupo funcional hidréfilo del material de carbono tiene escasa afinidad con el azufre que
tiene hidrofobicidad, el azufre no se impregna de manera uniforme en el material de carbono y, por tanto, se produce
un problema de escasas caracteristicas de reactividad y de vida util de la bateria.

El documento US 2014/287306 A1 divulga un material compuesto de azufre-carbono que comprende un material de
carbono poroso y azufre depositado dentro y sobre una superficie del material de carbono poroso.

[Documento de la técnica anterior]
[Documento de patentes]

Publicacién de patente coreana n.° 10-2014-0082994



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 972 060 T3

[Divulgacion]
[Problema técnico]

Para resolver los problemas anteriores, los inventores de la presente invencién han preparado un material
compuesto de azufre-carbono complejando azufre con un material de carbono poroso del que se eliminé un grupo
funcional mediante tratamiento térmico de un material de carbono poroso modificado en superficie con un grupo
funcional, y luego han completado la presente invenciéon confirmando que debido a la alta area de superficie
especifica y volumen de poros del material compuesto de azufre-carbono asi preparado, el azufre esta soportado de
manera uniforme en el interior y sobre la superficie del material de carbono poroso, y cuando se usa como material
activo de electrodo positivo, presenta el efecto de caracteristicas de conductividad eléctrica, efecto de descarga y de
vida Util excelentes.

Por tanto, un objeto de la presente invencién es proporcionar un material compuesto de azufre-carbono.

Ademas, otro objeto de la presente invencién es proporcionar un método para preparar el material compuesto de
azufre-carbono.

Ademas, otro objeto de la presente invencién es proporcionar un electrodo positivo para una bateria secundaria de
litio que comprende el material compuesto de azufre-carbono y una bateria secundaria de litio que comprende el
mismo.

[Solucién técnica]

Para lograr los objetos anteriores, la presente invencién proporciona un material compuesto de azufre-carbono que
comprende un material de carbono poroso; y azufre contenido en al menos una parte del interior y sobre la superficie
del material de carbono poroso, en el que el material compuesto de azufre-carbono tiene un area de superficie
especifica de 7 a 15 m?/g y un volumen de poros de 0,1 a 0,3 cm®%/g.

Ademas, la presente invencién proporciona un método para preparar un material compuesto de azufre-carbono, que
comprende las etapas de:

(a) tratar térmicamente el material de carbono poroso modificado en superficie con el grupo funcional para eliminar el
grupo funcional; y

(b) complejar el material de carbono poroso del que se han eliminado los grupos funcionales con polvo de azufre
para producir un material compuesto de azufre-carbono.

Ademas, la presente invencién proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria de litio, que
comprende el material compuesto de azufre-carbono de la presente invencidén descrito anteriormente.

Ademas, la presente invencidn proporciona una bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo; un
electrodo negativo; un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo; y una disolucién de
electrolito, en la que el electrodo positivo es el electrodo positivo de la presente invencién descrito anteriormente.
[Efectos ventajosos]

En el material compuesto de azufre-carbono de la presente invencién, puesto que el azufre estd soportado de
manera uniforme en el interior y sobre la superficie del material de carbono poroso, cuando se usa como material
activo de electrodo positivo de una bateria secundaria de litio, puede mejorarse la sobretensién de la bateria, y
pueden mejorarse las caracteristicas de capacidad de descarga y de vida Uutil.

Ademas, el método de preparacién del material compuesto de azufre-carbono de la presente invencién puede
eliminar el grupo funcional del material de carbono poroso modificado en superficie con un grupo funcional y, por
tanto, no sélo puede facilitar el soporte de azufre, sino que también puede soportar de manera uniforme azufre en
los poros y sobre la superficie del material de carbono poroso.

[Descripcién de los dibujos]

Las figuras 1y 2 son fotografias de SEM del material compuesto de azufre-carbono preparado en el ejemplo 1.

Las figuras 3 y 4 son fotografias de SEM del material compuesto de azufre-carbono preparado en el ejemplo 2.

La figura 5 es un grafico de TGA del material de carbono poroso del ejemplo 1y del ejemplo comparativo 1.

La figura 6 es un grafico de TGA del material de carbono poroso del ejemplo 2 y del ejemplo comparativo 2.
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La figura 7 es un grafico de medicién mediante Raman del material de carbono poroso del ejemplo 2.
La figura 8 es un grafico de medicién mediante Raman del material de carbono poroso del ejemplo comparativo 2.
La figura 9 es un grafico de medicién mediante Raman del material de carbono poroso del ejemplo comparativo 3.

La figura 10 muestra graficos de conductividad eléctrica de materiales compuestos de azufre-carbono del ejemplo 1
y el ejemplo comparativo 1.

La figura 11 muestra graficos de conductividad eléctrica de materiales compuestos de azufre-carbono del ejemplo 2
y el ejemplo comparativo 2.

La figura 12 muestra graficos de carga/descarga de cada bateria fabricada usando materiales compuestos de
azufre-carbono del ejemplo 1 y del ejemplo comparativo 1 como material activo de electrodo positivo.

La figura 13 muestra graficos de carga/descarga de cada bateria fabricada usando materiales compuestos de
azufre-carbono del ejemplo 2 y el ejemplo comparativo 2 como material activo de electrodo positivo.

La figura 14 muestra gréficos de las caracteristicas de vida Util medidas en cada bateria fabricada usando materiales
compuestos de azufre-carbono del ejemplo 1y el ejemplo comparativo 1, como material activo de electrodo positivo.

La figura 15 muestra gréficos de las caracteristicas de vida Util medidas en cada bateria fabricada usando materiales
compuestos de azufre-carbono del ejemplo 2 y el ejemplo comparativo 2, como material activo de electrodo positivo.

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

Material compuesto de azufre-carbono

La presente invencién se refiere a un material compuesto de azufre-carbono que comprende un material de carbono
poroso; y azufre contenido en al menos una parte del interior y sobre la superficie del material de carbono poroso, en
el que el material compuesto de azufre-carbono tiene un area de superficie especifica de 7 a 15 m?/g y un volumen
de poros de 0,1 a 0,3 cm¥/g.

El area de superficie especifica del material compuesto de azufre-carbono de la presente invencién es de 7 a
15 m?/g, preferiblemente de 8 a 15 m?g. Si el area de superficie especifica del material compuesto de azufre-
carbono es menor de 7 m?/g, significa que el azufre esta cubriendo la superficie del material de carbono poroso y
que el azufre no estd soportado de manera uniforme sobre el material de carbono poroso y, por tanto puede
reducirse la conductividad eléctrica del material compuesto de azufre-carbono. Si el area de superficie especifica del
material compuesto de azufre-carbono supera los 20 m?%g, significa que el azufre no esta soportado de manera
apropiada en el interior del material de carbono poroso.

Ademas, el volumen de poros del material compuesto de azufre-carbono de la presente invencién es de 0,1 a
0,3 cm®/g, preferiblemente de 0,1 a 0,15 cm®g. Si el volumen de poros del material compuesto de azufre-carbono es
menor de 0,1 cm?g, significa que el azufre estd cubriendo la superficie del material de carbono poroso y que el
azufre no esta soportado de manera uniforme sobre el material de carbono poroso y, por tanto, puede reducirse la
conductividad eléctrica del material compuesto de azufre-carbono. Si el volumen de poros del material compuesto de
azufre-carbono supera los 0,3 cm®/g, significa que el azufre no esté soportado de manera apropiada en el interior del
material de carbono poroso.

En el material compuesto de azufre-carbono de la presente invencién, puede observarse que el azufre esta
soportado de manera uniforme sobre al menos parte de la superficie y el interior del material de carbono poroso
debido al area de superficie especifica descrita anteriormente, y que el azufre esta soportado de manera uniforme en
el interior del material de carbono poroso debido al volumen de poros descrito anteriormente.

Por tanto, el material compuesto de azufre-carbono de la presente invencién tiene azufre soportado de manera
uniforme en al menos una parte del interior y sobre la superficie del material de carbono poroso, mejorando de ese
modo la conductividad eléctrica del material compuesto de azufre-carbono, y mejorando las caracteristicas de
funcionamiento, preferiblemente las caracteristicas de capacidad de descarga y de vida Util de la bateria que lo
comprende como material activo de electrodo.

El érea de superficie especifica y el volumen de poros del material compuesto de azufre-carbono de la presente
invencién pueden obtenerse tratando térmicamente el material de carbono poroso modificado en superficie con un
grupo funcional hidréfilo para eliminar el grupo funcional y luego permitiendo que el azufre esté soportado.
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Es decir, el material de carbono poroso del material compuesto de azufre-carbono de la presente invencién es un
material de carbono poroso del que se elimina un grupo funcional mediante tratamiento térmico del material de
carbono poroso modificado en superficie con un grupo funcional hidréfilo.

El material de carbono poroso modificado en superficie con un grupo funcional hidréfilo puede prepararse
generalmente tratando el material de carbono poroso con un &cido, y el grupo funcional hidréfilo puede ser un grupo
hidroxilo o un grupo carboxilo.

El material de carbono poroso modificado en superficie con el grupo funcional hidréfilo puede presentar una
conductividad eléctrica excelente debido al grupo funcional hidréfilo. Sin embargo, el grupo funcional hidréfilo del
material de carbono poroso no tiene buena afinidad con el azufre, que muestra hidrofobicidad y, por tanto, no
soporta de manera uniforme el azufre y también puede reducir significativamente la conductividad eléctrica del
material compuesto de azufre-carbono porque el azufre cubre la superficie del material de carbono poroso cuando
esta soportado azufre. Por tanto, incluso si la conductividad eléctrica del material de carbono poroso modificado en
superficie con el grupo funcional hidréfilo es excelente, puesto que el azufre no esta soportado de manera uniforme,
cuando el material compuesto de azufre-carbono que comprende el mismo se usa como material activo de
electrodo, la bateria puede no funcionar normalmente.

Por consiguiente, en la presente invencién, se usa un material de carbono poroso del que se eliminé el grupo
funcional mediante tratamiento térmico del material de carbono poroso modificado en superficie con un grupo
funcional hidréfilo. El material compuesto de azufre-carbono de la presente invencién que comprende el material de
carbono poroso tiene un area de superficie especifica y un volumen de poros en el intervalo descrito anteriormente,
lo que significa que el azufre estd soportado de manera uniforme sobre el material de carbono poroso y, por tanto,
puede presentar una conductividad eléctrica excelente.

Por tanto, el material de carbono poroso del material compuesto de azufre-carbono de la presente invencién, del que
se elimina el grupo funcional, puede resolver el problema del soporte no uniforme de azufre generado por el grupo
funcional hidréfilo tal como se describié anteriormente y, por tanto, puede proporcionar un material compuesto de
azufre-carbono de la presente invencién, que tiene una conductividad eléctrica excelente.

Por ejemplo, incluso en el caso de que los materiales compuestos de azufre-carbono preparados soportando la
misma cantidad de azufre sobre un material de carbono poroso modificado en superficie con un grupo funcional
hidréfilo y un material de carbono poroso del que se eliminé el grupo funcional preparado mediante tratamiento
térmico, el material de carbono poroso modificado en superficie con el grupo funcional hidréfilo soporta la misma
cantidad de azufre, el material de carbono poroso modificado en superficie con el grupo funcional hidréfilo no soporta
azufre de manera uniforme debido al grupo funcional hidréfilo y, por tanto, no hace funcionar la bateria normalmente,
pero el material de carbono poroso del que se elimina el grupo funcional mediante tratamiento térmico no tiene grupo
funcional de modo que el azufre pueda estar soportado de manera uniforme, proporcionando asi una conductividad
eléctrica excelente y mejorando las caracteristicas de capacidad de descarga y de vida Util de la bateria.

Més especificamente, como resultado del analizador termogravimétrico (TGA) del material de carbono poroso del
que se elimina el grupo funcional mediante tratamiento térmico, la tasa de pérdida de peso es del 1 % o menos
cuando se calienta desde 0 °C hasta 900 °C. Puesto que se llevé a cabo la eliminacién del grupo funcional mediante
tratamiento térmico, la pérdida de peso fue muy ligera en el analisis termogravimétrico. Sin embargo, el material de
carbono poroso modificado en superficie con el grupo funcional hidréfilo contiene el grupo funcional, lo que da como
resultado una pérdida de peso del 2 % o més.

Ademas, el material de carbono poroso del que se elimina el grupo funcional mediante el tratamiento térmico tiene
una razén de picos D/G de 0,8 a 1,5 en la medicién mediante Raman. Si la razén es menor de 0,8, significa que se
ha realizado el tratamiento térmico a una alta temperatura de 2000 °C o mayor y, por tanto, se produce la reaccidén
de grafitizacién debido a la alta temperatura y se produce dafio al material de carbono poroso. Si la razén es mayor
de 1,5, se reduce considerablemente la conductividad.

Como material de carbono poroso que puede usarse en el material compuesto de azufre-carbono de la presente
invencién, se usa un material de carbono poroso capaz de conferir conductividad al azufre, que es un aislante, y
capaz de modificarse en superficie con un grupo funcional hidréfilo.

Especificamente, el material de carbono poroso puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
nanotubos de carbono, grafeno, grafito, carbono amorfo, negro de carbono y carbono activado. Entre estos, los
nanotubos de carbono, el grafito y el negro de carbono son preferibles en cuanto a excelente conductividad eléctrica,
area de superficie especifica y cantidad de azufre soportada.

Los nanotubos de carbono (CNT) pueden ser nanotubos de carbono de pared Unica (SWCNT) o nanotubos de
carbono de multiples paredes (MWCNT). Los nanotubos de carbono tienen preferiblemente un didmetro de 1 a
200 nm, mas preferiblemente de 1 a 100 nm y lo mas preferiblemente de 1 a 50 nm. Si el didmetro de los nanotubos
de carbono supera los 200 nm, existe el problema de que se reduce el area de superficie especifica, reduciéndose
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de ese modo el drea de reaccién con la disolucién de electrolito.

El grafito puede ser uno o més de grafito artificial y grafito natural. El grafito natural comprende grafito en escamas,
grafito de alta cristalinidad, grafito microcristalino (o criptocristalino; amorfo), y similares, y el grafito artificial
comprende grafito primario o electrografito, grafito secundario, fibra de grafito, y similares. La particula de grafito
puede usarse sola en un tipo o0 en combinacién de 2 0 mas tipos de grafito mencionados anteriormente.

Las particulas de grafito no estan particularmente limitadas en sus estructuras cristalinas siempre que puedan
intercalar de manera reversible iones de litio durante la carga/descarga. Por ejemplo, las particulas de grafito pueden
tener un espaciado interplanar de 0,335 nm o méas y menos de 0,337 nm, por ejemplo, 0,335 nm 0 méas y menos de
0,337 nm, medido por difraccién de rayos X a angulos grandes.

Ademas, el tamafio de las particulas de grafito es preferiblemente igual a o menor que el tamafio de las particulas a
base de silicio en cuanto a mezclado uniforme y mejora de la densidad de mezcla. Por ejemplo, el diametro de
particula promedio de las particulas de grafito puede ser de 20 um o menos, especificamente, por ejemplo, de 0,1 a
20 um o menos, mas especificamente de 0,1 a10 pum, de1a10umode 1 a5 um.

El negro de carbono puede ser, por ejemplo, al menos uno seleccionado del grupo que consiste en negro de
acetileno, negro de Ketjen, negro de horno, negro de horno de aceite, carbono de Columbia, negro de canal, negro
de ldmpara y negro térmico. El tamafio de particula del negro de carbono no esté limitado, pero es preferible un
diametro de particula promedio de 0,01 a 0,5 um en cuanto a garantizar un area de reaccién con una disolucién de
electrolito.

El azufre es preferiblemente azufre inorganico o azufre elemental (Ss).

En el material compuesto de azufre-carbono segun la presente invencién, se mezclan el material de carbono poroso
y el azufre preferiblemente en una razén en peso de 1:1 a 1:9. Si el contenido del material de carbono poroso supera
el intervalo anterior, disminuye el contenido de azufre, que es un material activo, provocando problemas para
garantizar la capacidad de la bateria. Si el contenido del material de carbono poroso es menor que el intervalo
anterior, el contenido del material de carbono poroso es insuficiente para conferir conductividad eléctrica. Por tanto,
el contenido de material de carbono poroso se ajusta de manera apropiada dentro del intervalo anterior.

El método de complejar el material compuesto de azufre-carbono de la presente invencién no esta particularmente
limitado en la presente invencién, y puede usarse un método usado habitualmente en la técnica. Por ejemplo, puede
usarse un método de complejacién simplemente mezclando el material de carbono poroso que tiene un area de
superficie especifica en el intervalo anterior y azufre y luego tratandolos térmicamente.

El azufre esta soportado sobre al menos una parte del interior y sobre la superficie del material de carbono poroso, y
esta soportado mas azufre en el interior que sobre la superficie.

En la presente invencién, el interior del material de carbono poroso significa los poros del material de carbono
poroso.

El didmetro del material compuesto de azufre-carbono de la presente invencién no estéd particularmente limitado en
la presente invencién y puede variar, pero puede ser preferiblemente de 0,1 a 20 um, mas preferiblemente de 1 a
10 um. Cuando se satisface el intervalo anterior, es posible fabricar el electrodo con alta carga.

Método de preparacién del material compuesto de azufre-carbono.

La presente invencién se refiere a un método para preparar un material compuesto de azufre-carbono, que
comprende las etapas de:

(a) tratar térmicamente el material de carbono poroso modificado en superficie con el grupo funcional para eliminar el
grupo funcional; y

(b) complejar el material de carbono poroso del que se han eliminado los grupos funcionales con polvo de azufre
para producir un material compuesto de azufre-carbono.

La etapa (a) es una etapa de tratamiento térmico del material de carbono poroso modificado en superficie con el
grupo funcional para eliminar el grupo funcional del material de carbono poroso.

El grupo funcional es un grupo funcional hidréfilo, preferiblemente un grupo hidroxilo o un grupo carboxilo.

Se sabe que si se trata un material a base de carbono, tal como polvo de carbono, con una disolucién acida y se
oxida, se produce en la superficie un grupo funcional que contiene oxigeno, es decir, un grupo hidroxilo o un grupo
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carboxilo. Si estd comprendido el grupo funcional, puede observarse el efecto de una conductividad eléctrica
excelente.

Por tanto, puede prepararse el material de carbono poroso modificado en superficie con el grupo funcional mediante
tratamiento con acido. El acido puede ser al menos uno seleccionado de acido nitrico, acido sulfdrico, y una
disoluciéon mixta de los mismos.

Especificamente, el material de carbono poroso, cuya superficie se modifica mediante un grupo funcional, puede
fabricarse mediante un simple procedimiento de sonicacién o tratamiento térmico después de sumergir el material de
carbono poroso en un acido.

La sonicacién puede realizarse mediante un sonicador usado habitualmente en la técnica, y la temperatura de
tratamiento no esta particularmente limitada pero es preferiblemente de 15 a 35 °C, preferiblemente la temperatura
ambiente.

Ademas, en el caso del tratamiento térmico, puede llevarse a cabo en un recipiente resistente al calor y a la presién,
tal como un autoclave, y la temperatura de calentamiento es preferiblemente de 90 a 120 °C. Este tratamiento con
disolucion mixta se lleva a cabo durante de 30 minutos a 4 horas, preferiblemente de 1 a 3 horas.

Ademas, la sonicacién y el tratamiento térmico pueden realizarse simultaneamente, o pueden realizarse
secuencialmente, tal como el tratamiento térmico después de la sonicacién.

El grupo funcional del material de carbono poroso se elimina tratando térmicamente el material de carbono poroso
modificado en superficie con el grupo funcional.

El tratamiento térmico puede realizarse mediante calentamiento hasta de 500 a 1000 °C a una velocidad de 5 a
20 °C/min, y luego tratamiento térmico durante de 1 a 5 horas a esa temperatura.

Si la velocidad de aumento de temperatura es menor de 5 °C/min, pueden producirse reacciones secundarias
distintas a la reaccién de eliminacién del grupo funcional. Si la velocidad de aumento de temperatura supera los
20 °C/min, la reaccién puede avanzar a la temperatura superada, lo que no es apropiado.

Ademas, si la temperatura es menor de 500 °C, es posible que el grupo funcional no se elimine lo suficiente. Si la
temperatura supera los 1000 °C, puede avanzar la grafitizacién del material de carbono poroso.

Ademas, si el tiempo de tratamiento térmico después del aumento de temperatura es de menos de 1 hora, es
posible que el grupo funcional no se elimine lo suficiente. Si el tiempo de tratamiento térmico después del aumento
de temperatura supera las 5 horas, pueden producirse reacciones secundarias distintas a la reaccién de eliminacién
del grupo funcional.

Mediante el tratamiento térmico anterior, puede prepararse un material de carbono poroso del que se eliminé el
grupo funcional del material de carbono poroso modificado en superficie con el grupo funcional.

Generalmente, en el caso de material de carbono poroso preparado mediante tratamiento térmico, la temperatura de
tratamiento térmico es de aproximadamente 1500 °C o mayor. A esta temperatura, no sélo se eliminan los grupos
funcionales del material de carbono poroso sino que también se produce la reaccién de grafitizacién.

Sin embargo, en la presente invencién, puesto que se lleva a cabo el tratamiento térmico a una temperatura de 500
a 1000 °C, sdblo puede eliminarse el grupo funcional sin grafitizacién del material de carbono poroso. Por tanto,
incluso después del tratamiento térmico, las propiedades del material de carbono poroso antes del tratamiento
térmico pueden mantenerse tal cual, presentando de ese modo una alta conductividad eléctrica como el material de
carbono poroso modificado en superficie con el grupo funcional hidréfilo.

Como resultado del analisis termogravimétrico (TGA) del material de carbono poroso del que se elimina el grupo
funcional mediante tratamiento térmico, la tasa de pérdida de peso es del 1 % o menos cuando se calienta desde
0 °C hasta 900 °C. Puesto que se llevd a cabo la eliminacién del grupo funcional mediante tratamiento térmico, la
pérdida de peso fue muy ligera en el analisis termogravimétrico. Sin embargo, el material de carbono poroso
modificado en superficie con el grupo funcional hidréfilo contiene el grupo funcional, lo que da como resultado una
pérdida de peso del 2 % o mas.

Ademas, el material de carbono poroso del que se elimina el grupo funcional mediante el tratamiento térmico tiene
una razén de picos D/G de 0,8 a 1,5 en la medicién mediante Raman. Si la razén es menor de 0,8, significa que se
ha realizado el tratamiento térmico a una alta temperatura de 2000 °C o mayor y, por tanto, se produce la reaccién
de grafitizacién debido a la alta temperatura y se produce dafio al material de carbono poroso. Si la razén es mayor
de 1,5, la conductividad se reduce considerablemente.
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La etapa (b) es una etapa de complejacién del material de carbono poroso preparado en la etapa (a), del que se
elimina el grupo funcional, con polvo de azufre para preparar un material compuesto de azufre-carbono.

El material de carbono poroso del que se ha eliminado el grupo funcional y el azufre se combinan preferiblemente en
una razén en peso de 1:1 a 1:9. Si el contenido de azufre es menor que el intervalo anterior, la cantidad de material
activo es insuficiente para usarse como material activo de electrodo positivo, y si el material de carbono poroso es
menos que el intervalo anterior, la conductividad eléctrica del material compuesto de azufre-carbono no sera
suficiente. Por tanto, el contenido de azufre y material de carbono se ajusta de manera apropiada dentro del
intervalo anterior.

El método de complejacién no esta particularmente limitado y pueden usarse métodos usados habitualmente en la
técnica, tales como complejacién en seco o complejacién en hiumedo tal como recubrimiento por pulverizacion. Méas
especificamente, puede usarse un método que permita que se soporte de manera uniforme azufre fundido en el
interior y sobre la superficie del material de carbono poroso del que se han eliminado los grupos funcionales,
mediante molienda en molino de bolas y pulverizacién del polvo de azufre y el material de carbono poroso con los
grupos funcionales eliminados y luego colocacién en una estufa a de 120 a 160 °C durante de 20 minutos a 1 hora.

El area de superficie especifica del material compuesto de azufre-carbono es de 7 a 15 m?/g, preferiblemente de 8 a
15 m?/g. Si el area de superficie especifica del material compuesto de azufre-carbono es menor de 7 m?g, significa
que el azufre estd cubriendo la superficie del material de carbono poroso y que el azufre no estd soportado de
manera uniforme sobre el material de carbono poroso y, por tanto, puede reducirse la conductividad eléctrica del
material compuesto de azufre-carbono. Si el area de superficie especifica del material compuesto de azufre-carbono
supera los 20 m?g, significa que el azufre no estad soportado de manera apropiada en el interior del material de
carbono poroso.

Ademas, el volumen de poros del material compuesto de azufre-carbono de la presente invencién es de 0,1 a
0,3 cm®/g, preferiblemente de 0,1 a 0,15 cm®g. Si el volumen de poros del material compuesto de azufre-carbono es
menor de 0,1 cm?g, significa que el azufre estd cubriendo la superficie del material de carbono poroso y que el
azufre no esta soportado de manera uniforme sobre el material de carbono poroso y, por tanto, puede reducirse la
conductividad eléctrica del material compuesto de azufre-carbono. Si el volumen de poros del material compuesto de
azufre-carbono supera los 0,3 cm®g, significa que el azufre no esta soportado de manera apropiada en el interior del
material de carbono poroso.

Electrodo positivo para bateria secundaria de litio.

Ademas, la presente invencién se refiere a un electrodo positivo para una bateria secundaria de litio, que comprende
el material compuesto de azufre-carbono de la presente invencién descrito anteriormente.

El material compuesto de azufre-carbono puede usarse como material activo de electrodo positivo de un electrodo
positivo para una bateria secundaria de litio, y el electrodo positivo para una bateria secundaria de litio puede ser
preferiblemente un electrodo positivo para una bateria de litio-azufre.

El electrodo positivo puede formarse aplicando una composicién de electrodo positivo al colector de corriente y
secando a vacio.

El colector de corriente de electrodo positivo generalmente puede fabricarse con un grosor de 3 a 500 um y no esta
particularmente limitado siempre que tenga una alta conductividad eléctrica sin provocar cambios quimicos en la
bateria. Por ejemplo, puede usarse un metal conductor tal como acero inoxidable, aluminio, cobre o titanio, etc.,
como colector de corriente de electrodo positivo, y preferiblemente puede usarse un colector de corriente de
aluminio. El colector de corriente de electrodo positivo puede formarse en diversas formas, tales como pelicula, hoja,
lamina, red, cuerpo poroso, espuma o tela no tejida.

La composicién de electrodo positivo puede comprender el material compuesto de azufre-carbono de la presente
invencién como material activo de electrodo positivo, y puede comprender ademas un material conductor y un
aglutinante.

El material conductor confiere conductividad adicional al material activo de electrodo positivo y sirve para hacer que
los electrones se muevan suavemente en el electrodo positivo, y no esta particularmente limitado siempre que no
provoque cambios quimicos en la bateria y proporcione una conductividad eléctrica excelente y una gran area de
superficie, pero preferiblemente se usa un material a base de carbono.

El material a base de carbono puede ser uno seleccionado del grupo que consiste en materiales a base de grafito
tales como grafito natural, grafito artificial, grafito expandido y grafeno; material a base de carbono activo; materiales
a base de negro de carbono tales como negro de canal, negro de horno, negro térmico, negro de contacto, negro de
lampara y negro de acetileno; material a base de fibra de carbono; nanoestructuras de carbono tales como
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nanotubos de carbono (CNT) y fullereno; y una combinacién de los mismos.

Ademas de los materiales a base de carbono, pueden usarse fibras metalicas tales como malla metélica; polvo
metalico tal como cobre (Cu), plata (Ag), niquel (Ni) y aluminio (Al); o también pueden usarse materiales conductores
orgéanicos tales como derivados de polifenileno segin el propésito. Los materiales conductores pueden usarse solos
0 en una combinacion de los mismos.

Ademas, el aglutinante proporciona al material activo de electrodo positivo la adhesién al colector de corriente. El
aglutinante debe estar bien disuelto en un disolvente, y el aglutinante no sélo tiene que constituir una red conductora
entre el material activo de electrodo positivo y el material conductor, sino que también debe tener una propiedad de
impregnaciéon moderada para una disolucidén de electrolito.

El aglutinante aplicable a la presente invencién puede ser cualquier aglutinante conocido en la técnica, y
especificamente puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en aglutinantes a base de
fluororresina que comprenden poli(fluoruro de vinilideno) (PVdF) o politetrafluoroetileno (PTFE); aglutinantes a base
de caucho que comprenden caucho de estireno-butadieno, caucho de acrilonitrilo-butadieno y caucho de estireno-
isopreno; aglutinantes celuldésicos que comprenden carboxi-metil-celulosa (CMC), almidén, hidroxipropil-celulosa y
celulosa regenerada; aglutinante a base de polialcohol; aglutinantes a base de poliolefina que comprenden
polietileno y polipropileno; aglutinantes a base de poliimida, aglutinantes a base de poliéster y aglutinantes a base de
silano, o una mezcla o copolimero de dos 0 mas de estos, pero no se limita a los mismos.

El contenido de resina aglutinante puede ser, pero no se limita a, del 0,5 al 30 % en peso, basado en el peso total de
la composicién de electrodo positivo. Si el contenido de resina aglutinante es menor del 0,5 % en peso, las
propiedades fisicas del electrodo positivo pueden degradarse y, por tanto, pueden eliminarse el material activo de
electrodo positivo y el material conductor. Si el contenido supera el 30 % en peso, se reduce relativamente la razén
del material activo y el material conductor en el electrodo positivo y, por tanto, puede reducirse la capacidad de la
bateria.

La composicién de electrodo positivo se prepara en estado de suspensién y se aplica sobre el colector de corriente
de electrodo positivo. El disolvente para preparar la composicién de electrodo positivo en estado de suspensién
debe ser facil de secar y debe disolver bien el aglutinante, pero lo mas preferible es un disolvente capaz de
mantener el material activo de electrodo positivo y el material conductor en un estado disperso sin disolverlos. Si el
disolvente disuelve el material activo de electrodo positivo, puesto que el peso especifico (D = 2,07) del azufre en la
suspensién es alto, existe una tendencia a que el azufre quede sumergido en la suspensién, lo que hace a su vez
que el azufre fluya hacia el colector de corriente durante el recubrimiento y provoque problemas con la red
conductora, provocando de ese modo problemas con respecto al funcionamiento de la bateria.

El disolvente seglin la presente invencién puede ser agua o un disolvente orgéanico. El disolvente organico puede ser
un disolvente organico que comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en dimetilformamida,
alcohol isopropilico, acetonitrilo, metanol, etanol y tetrahidrofurano.

El mezclado de la composicién de electrodo positivo puede llevarse a cabo mediante un método convencional
usando una mezcladora convencional tal como una mezcladora de pasta, una mezcladora de cizalladura de alta
velocidad o una homomezcladora.

Puede recubrirse con la suspensién sobre el colector de corriente con un grosor apropiado dependiendo de la
viscosidad de la suspensién y del grosor del electrodo positivo que va a formarse, y puede seleccionarse de manera
adecuada dentro del intervalo de 10 a 300 pum.

En ese caso, no hay limitacién en el método de recubrimiento con la suspensién, y los ejemplos del mismo pueden
comprender métodos de recubrimiento con rasqueta, recubrimiento por inmersién, recubrimiento por huecograbado,
recubrimiento con boquilla ranurada, recubrimiento por rotacién, recubrimiento de coma, recubrimiento con barra,
recubrimiento con rodillo inverso, recubrimiento con pantalla y recubrimiento con tapa.

Bateria secundaria de litio

Ademas, la presente invencion se refiere a una bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo; un
electrodo negativo; un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo; y una disolucién de
electrolito, en la que el electrodo positivo es el electrodo positivo de la bateria secundaria de litio de la presente
invencién descrita anteriormente.

Ademas, la bateria secundaria de litio de la presente invencién puede ser preferiblemente una bateria de litio-azufre.
El electrodo negativo puede componerse de un colector de corriente y una capa de material activo de electrodo

negativo formada sobre una o ambas superficies del mismo. Ademas, el electrodo negativo puede ser una placa de
metal de litio.
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El colector de corriente sirve para soportar el material activo de electrodo negativo y no esté particularmente limitado
siempre que sea electroquimicamente estable en el intervalo de tensién de la bateria secundaria de litio y al mismo
tiempo tenga una conductividad excelente y, por ejemplo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel,
titanio, paladio, carbono sinterizado, o cobre o acero inoxidable cuya superficie esté tratada con carbono, niquel,
plata, o similar, o una aleacién de aluminio-cadmio, o similar.

El colector de corriente de electrodo negativo puede mejorar la fuerza de unién con el material activo de electrodo
negativo al tener finas irregularidades en su superficie y puede formarse en diversas formas tales como pelicula,
hoja, lamina, malla, red, cuerpo poroso, espuma o tela no tejida.

El material activo de electrodo negativo puede comprender un material capaz de intercalar o desintercalar de
manera reversible iones de litio, un material capaz de reaccionar con iones de litio para formar de manera reversible
compuestos que contienen litio, 0 metal de litio o aleacién de litio.

El material capaz de intercalar o desintercalar de manera reversible iones de litio puede ser, por ejemplo, carbono
cristalino, carbono amorfo, o una mezcla de los mismos.

El material capaz de reaccionar con iones de litio para formar de manera reversible compuestos que contienen litio
puede ser, por ejemplo, 6xido de estafio, nitrato de titanio, o silicio.

La aleacién de litio puede ser, por ejemplo, una aleacién de litio (Li) y un metal seleccionado del grupo que consiste
en sodio (Na), potasio (K), rubidio (Rb), cesio (Cs), francio (Fr), berilio (Be), magnesio (Mg), calcio (Ca), estroncio
(8r), bario (Ba), radio (Ra), aluminio (Al) y estafio (Sn).

Adicionalmente, entre el electrodo positivo y el electrodo negativo esta comprendido un separador. El separador
permite el transporte de iones de litio entre el electrodo positivo y el electrodo negativo mientras separa o aisla el
electrodo positivo y el electrodo negativo entre si. El separador puede componerse de un material poroso, no
conductor o aislante. El separador puede ser un elemento independiente tal como una pelicula o una capa de
recubrimiento afiadida al electrodo positivo y/o al electrodo negativo.

El material que constituye el separador comprende, por ejemplo, pero no se limita a, poliolefinas tales como
polietileno y polipropileno, papel de filtro de fibra de vidrio y materiales cerdmicos, y el grosor del mismo puede ser
de aproximadamente 5 a aproximadamente 50 um, preferiblemente de aproximadamente 5 a aproximadamente
25 um.

La disolucion de electrolito es un electrolito no acuoso que contiene sales de litio y se compone de una sal de litio y
una disolucién de electrolito. Como disolucién de electrolito, pueden usarse disolventes orgénicos no acuosos,
electrolitos sélidos orgénicos y electrolitos sélidos inorgénicos.

Como sal de litio, pueden usarse, sin limitacién, sales de litio usadas convencionalmente en la disolucién de
electrolito para la bateria de litio-azufre. La sal de litio puede comprender, por ejemplo, al menos uno seleccionado
del grupo que consiste en LiSCN, LiBr, Lil, LiPFs, LiBF4, LiB1oClig, LiSO3CFs3, LIiCl, LiClIO4, LiSOsCHs, LiB(Ph)a,
LIC(SO2CF3)s, LiN(SO2CF3)s, LICF3CO», LiAsFs, LiSbFe, LIAICIs, LiFSI, cloroborano de litio, carboxilato alifatico
inferior de litio, y similares.

Ademas, la concentracién de la sal de litio en la disolucién de electrolito puede ser de 0,2 a 2 M, preferiblemente de
0,6 a 2M, més preferiblemente de 0,7 a 1,7 M. Si la concentracién de la sal de litio es menor de 0,2 M, puede
disminuir la conductividad de la disolucién de electrolito y, por tanto, puede deteriorarse el rendimiento de la
disolucion de electrolito. Si la concentracién de la sal de litio supera 2 M, puede aumentar la viscosidad de la
disolucion de electrolito y, por tanto, puede reducirse la movilidad del ion de litio.

El disolvente organico no acuoso debe disolver bien la sal de litio, y el disolvente orgénico no acuoso de la presente
invencién puede comprender, por ejemplo, disolventes organicos aproéticos tales como N-metil-2-pirrolidinona,
carbonato de propileno, carbonato de etileno, carbonato de butileno, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo,
carbonato de etil-metilo, gamma-butirolactona, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano, tetrahidroxi-franco, 2-metil-
tetrahidrofurano, dimetilsulféxido, 1,3-dioxolano, 4-metil-1,3-dioxeno, dietil éter, formamida, dimetilformamida,
dioxolano, acetonitrilo, nitrometano, formiato de metilo, acetato de metilo, triéster de fosfato, trimetoximetano,
derivados de dioxolano, sulfolano, metilsulfolano, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona, derivados de carbonato de propileno,
derivados de tetrahidrofurano, éter, propionato de metilo y propionato de etilo, y estos disolventes organicos pueden
usarse solos 0 como una mezcla de dos 0 mas disolventes de los mismos.

Como electrolito sélido orgénico, pueden usarse, por ejemplo, derivados de polietileno, derivados de poli(éxido de
etileno), derivados de poli(6xido de propileno), polimeros de éster de fosfato, poli(lisina-alginato), sulfuro de poliéster,
poli(alcohol vinilico), poli(fluoruro de vinilideno), y polimeros que comprenden grupos de disociacién ibnica, y
similares.
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Como electrolito sélido inorganico, pueden usarse por ejemplo, nitruros, haluros, sulfatos, y similares de Li tales
como LisN, Lil, LisNIo, LisN-Lil-LiOH, LiSiO4, LiSiO4-Lil-LiOH, Li>SiS3, LisaSiO4, LisSiO4-Lil-LiIOH, LisPO4-LixS-SiS».

El electrolito de la presente invencién, por ejemplo, piridina, fosfito de trietilo, trietanolamina, éter ciclico,
etilendiamina, n-glima, triamida hexafosférica, derivados de nitrobenceno, azufre, colorantes de quinona-imina,
oxazolidinona N-sustituida, imidazolidina N,N-sustituida, dialquil éter de etilenglicol, sal de amonio, pirrol, 2-
metoxietanol o tricloruro de aluminio, etc. también puede afiadirse con el propésito de mejorar las caracteristicas de
carga/descarga, retardo de llama, y similares. En algunos casos, también puede afiadirse un disolvente que contiene
halégeno tal como tetracloruro de carbono, trifluoruro de etileno, o similar con el propésito de conferir no
inflamabilidad, y puede incluirse ademés gas diéxido de carbono con el propésito de mejorar las caracteristicas de
almacenamiento a alta temperatura, y pueden estar comprendidos ademas carbonato de fluoroetileno (FEC),
propenosultona (PRS), carbonato de fluoropropileno (FPC), y similares.

Como electrolito, puede usarse un electrolito liquido o también puede usarse una forma de separador de electrolito
en estado sélido. Cuando se usa un electrolito liquido, un separador que se compone de vidrio, plastico, ceramica o
polimero poroso estd comprendido ademéas como separador fisico que tiene la funcién de separar fisicamente los
electrodos.

Mas adelante en el presente documento, la presente invencién se describira con detalle a modo de ejemplos para
ilustrar especificamente la presente invencién. Sin embargo, los ejemplos segln la presente invencién pueden
modificarse de diversas otras formas, y no debe interpretarse que el alcance de la presente invencién esta limitado a
los ejemplos que se describen a continuacién. Los ejemplos de la presente invencién se proporcionan para explicar
mas completamente la presente invencién a los expertos habituales en la técnica.

<Preparacioén de material compuesto de azufre-carbono>

Ejemplo 1

Se purgaron 10 g de nanotubos de carbono (CNano, FT6120) tratados con un &cido, durante 1 hora en una
atmésfera de argén. Posteriormente, se elevé la temperatura hasta 850 °C a una velocidad de 10 °C/min, seguido de
un tratamiento térmico durante 3 horas, para preparar nanotubos de carbono de los que se eliminaron los grupos
funcionales.

Se mezclaron los nanotubos de carbono, de los que se eliminaron los grupos funcionales, y el azufre en una razén
en peso de 25:75 y se hicieron reaccionar durante 35 minutos a una temperatura de 155 °C para preparar el material
compuesto de azufre-carbono que tenia azufre soportado en el interior (poros) y sobre la superficie de los nanotubos
de carbono (figuras 1y 2).

Ejemplo 2

Se prepararon materiales compuestos de azufre-carbono que tenian azufre soportado en el interior (poros) y sobre
la superficie de los nanotubos de carbono de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se usaron
nanotubos de carbono (SUSN, HCNTS10) (figuras 3 y 4).

Ejemplo comparativo 1

Se mezclaron los nanotubos de carbono (CNano, FT6120), modificados en superficie con un grupo funcional
hidréfilo, y azufre en una razén en peso de 25:75 y luego se hicieron reaccionar a una temperatura de 155 °C
durante 35 minutos para formar un material compuesto de azufre-carbono que tenia azufre soportado en el interior
(poros) y sobre la superficie de los nanotubos de carbono.

Ejemplo comparativo 2

Se prepararon materiales compuestos de azufre-carbono que tenian azufre soportado en el interior (poros) y sobre
la superficie de los nanotubos de carbono de la misma manera que en el ejemplo comparativo 1, excepto que se
usaron nanotubos de carbono (SUSN, HCNTS10) modificados en superficie con grupos funcionales hidréfilos.

Ejemplo comparativo 3

Se purgaron 10 g de nanotubos de carbono (SUSN, HCNTS10) tratados con un acido, durante 1 hora en una
atmésfera de argdn. Posteriormente, se elevé la temperatura hasta 2000 °C a una velocidad de 10 °C/min, seguido
de un tratamiento térmico durante 3 horas, para preparar nanotubos de carbono de los que se eliminaron los grupos
funcionales.

Se mezclaron los nanotubos de carbono, de los que se eliminaron los grupos funcionales, y el azufre en una razén
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en peso de 25:75 y se hicieron reaccionar durante 35 minutos a una temperatura de 155 °C para preparar un
material compuesto de azufre-carbono que tenia azufre soportado en el interior (poros) y sobre la superficie de los
nanotubos de carbono.

Ejemplo experimental 1: Medicidén por analisis termogravimétrico de nanotubos de carbono

Se realizd un analisis termogravimétrico (TGA) de los nanotubos de carbono de los ejemplos 1 y 2, el ejemplo
comparativo 1y el ejemplo comparativo 2. Se elevd la temperatura desde 0 °C hasta 900 °C. En ese momento, se
midi6 la tasa de reduccién de peso para determinar si se eliminaron los grupos funcionales de los nanotubos de
carbono.

Se muestran los resultados en las figuras 5y 6.

Puede observarse que los nanotubos de carbono de los ejemplos comparativos 1y 2 mostraron una pérdida de peso
del 2 % o més a medida que aumentaba la temperatura, respectivamente, indicando de ese modo que los nanotubos
de carbono contienen grupos funcionales.

Sin embargo, los nanotubos de carbono de los ejemplos 1 y 2 mostraron una tasa de reduccion de peso de
aproximadamente el 1 % o menos incluso cuando se aumentaba la temperatura, manteniéndose de ese modo el
peso. Por consiguiente, puede observarse a través del procedimiento de tratamiento térmico de los ejemplos 1y 2
que se eliminan los grupos funcionales de los nanotubos de carbono, y que se eliminan los grupos funcionales de
aproximadamente el 2 al 4 % en peso.

Ejemplo experimental 2: Medicién mediante Raman de nanotubos de carbono

Se llevé a cabo un analisis mediante Raman de los nanotubos de carbono del ejemplo 2, el ejemplo comparativo 2 y
el ejemplo comparativo 3 para medir la razén D/G de los nanotubos de carbono.

Se muestran los resultados en las figuras 7 a 9.

Los nanotubos de carbono del ejemplo 2, de los que se elimind el grupo funcional mediante tratamiento térmico a
baja temperatura a una temperatura de 500 a 1000 °C del ejemplo comparativo 2, mostraron una razén D/G de 1,03.
Se confirmé que los nanotubos de carbono del ejemplo comparativo 2 antes del tratamiento térmico mostraron una
razén D/G de 0,94, indicando de ese modo que no cambid significativamente la razén D/G antes y después del
tratamiento térmico. A partir de esto, puede observarse que durante la eliminacién de grupos funcionales, no cambia
significativamente el grado de grafitizacién de los nanotubos de carbono.

Por otro lado, los nanotubos de carbono del ejemplo comparativo 3, que se trataron térmicamente a una alta
temperatura de 2000 °C, mostraron una razén D/G de 0,51. El motivo puede ser que la grafitizacién de los
nanotubos de carbono progresé a esa temperatura y, por tanto, aumentd el pico G.

A partir de esto, puede observarse que el procedimiento de tratamiento térmico para eliminar el grupo funcional de la
presente invencién elimina selectivamente sélo el grupo funcional sin cambiar significativamente el grado de
grafitizacién del material de carbono poroso.

Ejemplo experimental 3: Medicién del area de superficie especifica y volumen de poros de un material compuesto de
azufre-carbono

Se midieron el area de superficie especifica y el volumen de poros de los materiales compuestos de azufre-carbono
preparados en los ejemplos 1y 2 y los ejemplos comparativos 1 y 2 usando un equipo de adsorcién de nitrégeno de
la compafiia Belsorp, y se muestran los resultados en la tabla 1 a continuacién.

Tabla 1:
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo comparativo 1 Ejemplo comparativo 2
Area de superficie | 8,359 m%/g 13,726 m3/g 5,863 m?/g 6,864 m3/g
especifica
Volumen de poros | 0,106 cm®/g 0,13 cm®/g 0,08 cm®/g 0,08 cm®/g

A partir de los resultados de la tabla 1, se confirmé que los materiales compuestos de azufre-carbono de los
ejemplos 1y 2 que se componen de nanotubos de carbono, de los que se eliminaron los grupos funcionales, tienen
un area de superficie especifica y un volumen de poros mayores que los de los materiales compuestos de azufre-
carbono de los ejemplos comparativos 1 y 2 que se componen de nanotubos de carbono que contienen grupos
funcionales.
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Por tanto, puede observarse que el material compuesto de azufre-carbono, que comprende nanotubos de carbono
de los que se han eliminado grupos funcionales, tiene un &rea de superficie especifica y un volumen de poros
elevados, ya que el azufre esta soportado de manera uniforme en los poros y sobre las superficies de los nanotubos
de carbono.

Ejemplo experimental 4. Medicién de la conductividad eléctrica de un material compuesto de azufre-carbono

Se midid la conductividad eléctrica de los materiales compuestos de azufre-carbono preparados en los ejemplos 1y
2y los ejemplos comparativos 1y 2 usando un medidor de resistencia de polvo de la empresa HANTECH.

Se muestran los resultados en las figuras 10y 11.

Se confirmé que los materiales compuestos de azufre-carbono de los ejemplos 1 y 2 que se componen de
nanotubos de carbono de los que se eliminaron los grupos funcionales muestran una conductividad eléctrica mayor
que los materiales compuestos de azufre-carbono de los ejemplos comparativos 1 y 2 que se componen de
nanotubos de carbono que contienen grupos funcionales.

Tal como se confirma en el ejemplo experimental 3, el material compuesto de azufre-carbono que comprende
nanotubos de carbono del que se eliminaron los grupos funcionales puede tener una alta conductividad eléctrica ya
que el azufre estd soportado de manera uniforme en los poros y sobre las superficies de los nanotubos de carbono.

Por otro lado, los materiales compuestos de azufre-carbono que comprenden los nanotubos de carbono que
contienen los grupos funcionales no mostraron una alta conductividad eléctrica porque el azufre cubria la superficie
del material de carbono poroso.

Ejemplo experimental 5: Evaluacién de las caracteristicas de carga/descarga vy vida Util de una bateria de litio-azufre

Se fabricaron baterias de litio-azufre (celdas de botdn) usando los materiales compuestos de azufre-carbono
preparados en los ejemplos 1y 2 y los ejemplos comparativos 1 y 2 como material activo de electrodo positivo,
respectivamente.

Se afladieron 0,2 g de un material conductor (negro de Denka) y 5 g de carboximetil-celulosa (CMC) y se mezclaron
con bolas de zircona. Luego, se afiadieron y se mezclaron de nuevo 3,6 g de material compuesto de azufre-carbono
y una cantidad predeterminada de agua. Finalmente, se afladieron 0,35 g de caucho de estireno-butadieno (SBR) y
se mezclaron de nuevo para preparar una suspensién.

Se verti6 la suspensién preparada sobre papel de aluminio, se recubrié con una recubridora de cuchilla hasta un
grosor de 200 um y se sec6 en una estufa a 50 °C para preparar un electrodo positivo para una bateria de litio-
azufre.

En una camara sellada con guantes bajo atmdsfera de argén, se ensamblé una celda de botén colocando un
electrodo positivo, un separador (polietileno), un electrodo negativo de litio, una junta de estanqueidad, un botén de
acero inoxidable, un resorte y una placa superior de acero inoxidable de uno en uno sobre una placa inferior de
acero inoxidable y aplicando presidén a la misma.

Se inyectd una disolucién mixta de 1,3-dioxolano (DOL): dimetil éter de dietilenglicol (DEGDME) = 4:6 (v/v), en la
que se disolvié LINOz al 1% en LiTFSI 1 M, como la disolucién de electrolito, en el electrodo positivo perforado.

5-1. Evaluacién de carga/descarga

Se sometieron a ensayo las baterias de litio-azufre de los ejemplos 1y 2 y los ejemplos comparativos 1 y 2 para
detectar cambios en las caracteristicas de carga/descarga usando un dispositivo de medicién de carga/descarga. Se
examind la capacidad inicial de la bateria obtenida en las condiciones de carga/descarga a 0,1C /0,1C, y se
muestran los resultados en las figuras 12y 13.

Se hallé que las baterias de litio-azufre que comprenden los materiales compuestos de azufre-carbono de los
ejemplos 1 y 2 tenian una capacidad de descarga y sobretensién mejoradas en comparacién con las baterias de
litio-azufre que comprenden los materiales compuestos de azufre-carbono de los ejemplos comparativos 1y 2.

Los materiales compuestos de azufre-carbono de los ejemplos 1 y 2 soportan de manera uniforme azufre. Se
confirmé que el azufre soportado de manera uniforme mejord la reactividad de la reaccién de reduccién de azufre
(Ss + 16Li — 8Li»S), aumentando de ese modo la capacidad de descarga y mejorando la sobretension.

Por otro lado, en el caso de los materiales compuestos de azufre-carbono que comprenden los nanotubos de

carbono que contienen los grupos funcionales, el azufre cubre la superficie del material de carbono poroso de modo
que no mejord la reactividad de la reaccién de reduccién de azufre, mostrando un resultado inferior al de los
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ejemplos 1y 2.

5-2. Evaluacién de caracteristicas de vida util

Se evaluaron las caracteristicas de vida Util de las baterias de litio-azufre de los ejemplos 1y 2 y de los ejemplos
comparativos 1y 2.

Se midieron las caracteristicas de vida util repitiendo la carga/descarga a 0,1C/0,1C durante los primeros 3 ciclos,
luego carga/descarga a 0,2C/0,2C durante 3 ciclos y luego carga/descarga a 0,5C/0,5C durante 100 ciclos, usando
el dispositivo de medicidén de carga/descarga, y se muestran los resultados en las figuras 14y 15.

La bateria de litio-azufre que comprende los materiales compuestos de azufre-carbono de los ejemplos 1y 2 mostrd
un resultado de mantener la capacidad durante 100 ciclos. Sin embargo, la bateria de litio-azufre que comprende los
materiales compuestos de azufre-carbono de los ejemplos comparativos 1y 2 mostré el resultado de no mantener la
capacidad durante 100 ciclos.

Por tanto, puede observarse que las baterias de litio-azufre que comprenden los materiales compuestos de azufre-
carbono de los ejemplos 1 y 2 tienen caracteristicas de vida util mejoradas en comparacién con las baterias de litio-
azufre que comprenden los materiales compuestos de azufre-carbono de los ejemplos comparativos 1y 2.

Puede observarse que los nanotubos de carbono de los materiales compuestos de azufre-carbono de los ejemplos 1

y 2 portan azufre de manera uniforme a medida que se eliminan los grupos funcionales, mejorando de ese modo las
caracteristicas de vida util de la bateria que los comprende.
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REIVINDICACIONES
Material compuesto de azufre-carbono, que comprende
un material de carbono poroso; y
azufre contenido en el interior de los poros y ubicado sobre la superficie del material de carbono poroso;

en el que el material compuesto de azufre-carbono tiene un area de superficie especifica de 7 a 15 m?/g y
un volumen de poros de 0,1 a 0,3 cm¥g, tal como se determina mediante adsorcion de nitrogeno.

Material compuesto de azufre-carbono segun la reivindicacién 1, en el que el material de carbono poroso no
tiene ningln grupo funcional hidréfilo en su superficie.

Material compuesto de azufre-carbono segun la reivindicacion 1, en el que el material de carbono poroso es
al menos uno de nanotubos de carbono, grafeno, grafito, carbono amorfo, negro de carbono y carbono
activado.

Material compuesto de azufre-carbono segun la reivindicaciéon 1, en el que el material compuesto de azufre-
carbono comprende el material de carbono poroso y azufre en una razén en peso de 1:1 a 1:9.

Material compuesto de azufre-carbono segun la reivindicacién 1, en el que el material compuesto de azufre-
carbono tiene un didmetro de particula de 0,1 a 20 pm.

Método para preparar un material compuesto de azufre-carbono segun la reivindicacién 1, que comprende
las etapas de:

(a) tratar térmicamente un material de carbono poroso modificado en superficie con un grupo funcional
hidréfilo para eliminar el grupo funcional hidréfilo; y

(b) complejar el material de carbono poroso del que se ha eliminado el grupo funcional hidréfilo, con polvo
de azufre para producir un material compuesto de azufre-carbono;

en el que el tratamiento térmico de la etapa (a) se realiza durante de 1 a 5 horas después de que se eleva
la temperatura de 500 a 1000 °C a una velocidad de 5 a 20 °C/min.

Método segun la reivindicaciéon 6, en el que el grupo funcional de la etapa (a) es un grupo hidroxilo o un
grupo carboxilo.

Método segun la reivindicacion 6, en el que el material de carbono poroso modificado en superficie con el
grupo funcional se prepara tratando el material de carbono poroso con acido.

Método segun la reivindicacidn 8, en el que el acido es acido nitrico, acido sulfdrico, o una disolucién mixta
de los mismos.

Electrodo positivo para una bateria secundaria de litio que comprende el material compuesto de azufre-
carbono segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

Bateria secundaria de litio-azufre, que comprende

un electrodo positivo segln la reivindicacion 10;

un electrodo negativo;

un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo; y

una disolucién de electrolito.
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