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@Resumen:

La presente solicitud divulga un agente de prelitiacion
de baterias de iones de litio, un método de preparacion
del mismo y una aplicacién. La férmula quimica del
agente de prelitiacion de la bateria de iones de litio es:
LisFeO4@C, y su estructura son particulas secundarias
formadas por la aglomeracién de particulas primarias
de LisFeQ4, con carbono recubriendo la superficie de
las particulas primarias de LisFeOs. En la presente
solicitud, se mezcla una fuente de carbono con una sal
soluble de Fe, lo que hace que los iones de Fe se
adhieran a la fuente de carbono; tras afiadir agua de
amoniaco, se puede formar hidréxido con particulas
pequefias y buena dispersién, y después se obtiene un
o6xido a nanoescala mediante una reaccién
solvotérmica, y la fuente de carbono consigue ademas
un efecto de obstruccién entre particulas en un proceso
de sinterizacion posterior, se ralentiza el crecimiento
primario de particulas y se impide el crecimiento de
particulas grandes de cristal Gnico. El agente de
prelitiacién preparado con el presente método tiene
particulas primarias mas pequefias, una trayectoria de
desintercalacion del Li+ mas corta durante la carga y
una buena capacidad de velocidad. El agente de
prelitiacién puede proporcionar suficiente Li* al cargar
una bateria por primera vez para que se genere una
pelicula SEIl en una superficie de un electrodo negativo,
se reduzca la pérdida de Li* en un material de electrodo
positivo y se mejoren la eficiencia coulémbica y la
capacidad de una bateria de iones de litio.

@Nﬂmero de publicacién: 2 988 957

@ Numero de solicitud: 202390253
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DESCRIPCION

Agente de prelitiacion para baterias de iones de litio, método de preparacion del mismo y
aplicacion

Campo Técnico

La presente divulgacién pertenece al campo técnico de las baterias de iones de litio (LIBs), y
en particular se refiere a un reactivo de prelitiacion para una LIB, y a un método de preparacion

y uso del mismo.

Antecedentes

Durante el proceso de carga inicial de una LIB, se formara una interfase de electrolito sélido
(SEI) en una superficie de un anodo, durante la cual una parte del litio activo de un material
catédico debe consumirse, y esta parte de litio no puede devolverse al material catodico
durante un proceso de descarga de la bateria, o que provoca una disminucion de la capacidad
de descarga y de la eficiencia coulombiana inicial (ICE) del material catédico. La tecnologia
de prelitiacion es una forma eficaz de compensar la pérdida de capacidad de un material
catodico causada por la formacion de una SEl en un dnodo de una LIB. Un principio de la
tecnologia de prelitiacién es el siguiente: se forma un SEI en una superficie de un &nodo antes
de la deslitiacion de un material activo del catodo para reducir la pérdida de Li* del material
del catodo en este proceso, mejorando asi la eficiencia de servicio del Li* y la capacidad de
la bateria.

La suplementacion con litio de un anodo es actualmente el método mas comuin para la
prelitiacién de una bateria. Un principio del método es el siguiente: se permite que un reactivo
de prelitiacion (como un polvo de litio inerte) entre directamente en contacto con un material
de anodo a través de una diferencia de potencial para permitir una reaccion quimica, de forma
que se prelitia un anodo, y el &nodo prelitiado por este método se utiliza para ensamblar una
LIB, lo que puede mejorar en gran medida la ICE. Sin embargo, este método requiere un
proceso de prelitiacién adicional en el proceso de montaje de la bateria, el grado de litiacion
no es facil de controlar y la reactividad del reactivo de prelitiacion es alta, lo que supone un
riesgo potencial para la seguridad.

La suplementacién de litio para un catodo consiste en afiadir una pequefia cantidad de un
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reactivo de prelitiacion durante un proceso de agitacién de una pasta de material de catodo,
y durante el proceso de carga inicial de una bateria, el reactivo de prelitiacion puede
proporcionar litio adicional para la formacidén de un SEI que compense la pérdida de litio activo
en el material de catodo, mejorando asi la eficiencia de Coulomb y la capacidad de la bateria.
Los materiales con estructura antifluorita, como el LisFeOys, tienen una elevada capacidad
irreversible y son materiales de prelitiacion ideales para catodos. Sin embargo, estos
materiales tienen una conductividad eléctrica y una estabilidad al aire extremadamente
pobres, son dificiles de preparar y requieren un elevado coste de preparacién, lo que dificulta
su produccion y aplicacion industrial a gran escala.

Breve Descripcion de la Invencidn

A continuacién, se resumen los temas descritos en detalle en la presente divulgacién. El

presente resumen no pretende limitar el ambito de proteccion de las reivindicaciones.

La presente divulgacién proporciona un reactivo de prelitiacién para una LIB, y un método de
preparacion y uso del mismo. El reactivo de prelitiacion puede proporcionar suficiente Li* para
la formacion de un SEI en una superficie de un dnodo durante la carga inicial de una LIB para
reducir la pérdida de Li* en un material de catodo y mejorar la eficiencia de Coulomb y la
capacidad de la LIB.

Segun un aspecto de la presente divulgacion, se proporciona un reactivo de prelitiacion para
una LIB. El reactivo de prelitiacién para la LIB tiene una férmula quimica de LisFeO.@C; vy el
reactivo de prelitiacion para la LIB tiene una estructura de particulas secundarias generadas
a partir de la aglomeracion de particulas primarias de LisFeQOs, y el carbono esta recubierto
sobre una superficie de las particulas primarias de LisFeOs .

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, un contenido de carbono en el reactivo

de prelitiacién para la LIB puede ser del 1 % en peso al 20 % en peso.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, las particulas primarias de LisFeO4

pueden tener un tamario de particula inferior o igual a 10 pm.

La presente divulgacion también proporciona un método de preparacién del reactivo de
prelitiacién para la LIB descrito anteriormente, que incluye los siguientes pasos:



10

15

20

25

30

35

ES 2 988 957 A2

S1: mezclar una sal soluble de Fe, una fuente de carbono y un disolvente para obtener una

solucién mixta A;

S2: anadir agua de amoniaco a la solucion mixta A para obtener una solucién mixta B;

S3: someter la solucidn mixta B a una reaccién solvotérmica, y someter una mezcla resultante

a una separacion solido-liquido (SLS) para obtener un compuesto de FexOs/carbono; y

S4: mezclar el compuesto de FexOs/carbono con una fuente de litio, y someter la mezcla
resultante a una reaccion en fase solida a alta temperatura en una atmésfera inerte para

obtener el reactivo de prelitiacién para la LIB.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S1, la sal soluble de Fe puede ser al

menos una del grupo formado por un sulfato, un nitrato, un acetato y un cloruro.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S1, la fuente de carbono puede ser
al menos una del grupo que consiste en un compuesto que contiene carbono y carbono
elemental, el compuesto que contiene carbono puede ser al menos uno del grupo que consiste
en polianilina (PANI) polipirrol (PPy), poliacetileno (PA), politiofeno (PTh) y polidopamina
(PDA), y el carbono elemental puede ser al menos uno del grupo formado por grafeno,
nanotubo de carbono (CNT), fibra de carbono, grafidina (GDY), negro de humo y Ketjenblack;
y la fuente de carbono puede someterse a un tratamiento de acidificacion. El tratamiento de
acidificacion se consigue agitando la fuente de carbono en un acido oxidante, con una
ecuacion de reaccion como la siguiente: R = C + 3 H* + 30% — R-COOH + H:0. Después de
mezclar una fuente de carbono acidificada con carboxilo con la sal soluble de Fe, los iones de
Fe se adhieren de forma mas dispersa a la fuente de carbono.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en S1, una relacién molar de Fe en la

sal soluble de Fe a C en la fuente de carbono puede ser 1:(0,13-3,22).

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en S1, el disolvente puede ser al menos
uno del grupo que consiste en agua, etanol, etilenglicol (EG), dietilenglicol (DEG), propanol,
isopropanol, propilenglicol (PG), glicerol, n-butanol, isobutanol, terc-butanol, N-
metilpirrolidona(NMP), N,N-dimetilformamida(DMF) y dimetilsulféxido (DMSO).

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S2, una relacion molar del agua de
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amoniaco con el Fe en la sal soluble de Fe puede ser (2-3):1.

En algunas realizaciones de la presente divulgacidén, en S3, la reaccion solvotérmica puede
llevarse a cabo a una temperatura de 150°C a 250°C y a una presién de 0,5 MPa a 10 MPa.
Ademas, la reaccion solvotérmica puede llevarse a cabo durante 1 ha 10 h.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S3, la reaccién solvotérmica puede
llevarse a cabo en un reactor de alta temperatura y alta presién, y un volumen de la solucién
mixta B puede ser del 50% al 85% de un volumen del reactor de alta temperatura y alta

presion.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en S4, la reaccion en fase sélida a alta
temperatura puede llevarse a cabo a 500°C a 800°C durante 8 h a 20 h.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S4, la fuente de litio puede ser al
menos una del grupo que consiste en hidroxido de litio, éxido de litio, peréxido de litio, fluoruro
de litio y nitrato de litio.

En algunas realizaciones de la presente divulgacién, en S4, una relacién molar de Fe en el
compuesto de Fe2Os/carbono a Li en la fuente de litio puede ser 1:(5-10).

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, en S4, la atmésfera inerte puede estar
formada por al menos una del grupo que consiste en nitrégeno, argdn y helio.

La presente divulgacién también proporciona el uso del reactivo de prelitiacion para la LIB
descrito anteriormente en un material de catodo de una LIB o en una lamina de electrodo
positivo de una LIB. Especificamente, el reactivo de prelitiacién para la LIB se afiade durante
un proceso de agitacion de una pasta de material catdédico de una LIB, donde una cantidad
de adicion del reactivo de prelitiacion para la LIB es del 0,5% al 10% de una masa de pasta
de material catddico de una LIB.del 5 % al 10 % de la masa de la pasta de material catodico
de la BIT; o bien el reactivo de prelitiacién para la BIT se prepara independientemente en una
pasta y después se recubre uniformemente sobre la superficie de una lamina de electrodo
positivo de la BIT, siendo la cantidad de recubrimiento del reactivo de prelitiacion para la BIT
del 0,5 % al 10 % de la masa del material activo positivo de la BIT, y la BIT ensamblada
mediante la lamina de electrodo positivo puede mostrar un efecto de suplementacién de litio
en la fase de formacion de la bateria.
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Segun una modalidad preferida de la presente divulgacion, la presente divulgacion tiene al

menos los siguientes efectos beneficiosos:

1. El reactivo de prelitiacion LisFeOs@C proporcionado por la presente divulgacién incluye Li*
activo rico y tiene una alta capacidad irreversible.

2. El método de preparacion del reactivo de prelitiaciébn proporcionado por la presente
divulgacion implica un proceso sencillo, en el que un proceso de sinterizacién del reactivo de
prelitiacién es sencillo, y puede obtenerse un compuesto de fase pura mediante una sola

sinterizacion a baja temperatura.

3. Un precursor utilizado en un método tradicional en fase solida suele presentarse en forma
de particulas a escala de cientos de nandmetros o incluso a microescala, y las particulas
primarias de un reactivo de prelitiacion preparado son demasiado grandes, lo que da lugar a
una conductividad eléctrica deficiente. En la presente divulgacion, se mezcla una fuente de
carbono con una sal soluble de Fe, de forma que los iones de Fe se adhieren a la fuente de
carbono; a continuacion se afiade agua de amoniaco, de forma que se genera un hidroxido
con particulas pequefias y alta dispensabilidad; y después se lleva a cabo una reaccién
solvotérmica para obtener un 6xido a escala nanométrica. La fuente de carbono también
puede actuar como barrera entre las particulas en un proceso de sinterizacién posterior para
ralentizar el crecimiento de las particulas primarias y evitar la generacién de grandes
particulas monocristalinas. El reactivo de prelitiacion preparado por el método tiene pequenas
particulas primarias, hace que el camino de desintercalacion del Li* sea corto durante la carga

y conduce a un rendimiento de tasa prominente.

4. Debido a la estabilidad en el aire y a la conductividad eléctrica extremadamente pobres del
material LisFeO4 con una estructura antifluorita, una superficie de las particulas primarias de
LisFeO4 proporcionadas por la presente divulgacion esta recubierta con una capa de material
de carbono, que puede evitar el contacto directo entre el material huésped y el aire, ralentizar
una reaccion entre el agua y el diéxido de carbono en el aire y mejorar la estabilidad en el aire
del material; y el recubrimiento del material de carbono puede mejorar la conductividad

eléctrica del reactivo de prelitiacion y conducir a una alta capacidad a una gran corriente.

Otros aspectos pueden comprenderse tras la lectura y comprension de los dibujos y la
descripcién detallada.
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Breve descripcién de los dibujos

Los dibujos pretenden proporcionar una mayor comprensién de la solucion técnica aqui
expuesta y forman parte de la descripcion, junto con las realizaciones de la presente
divulgacion, para explicar la solucién técnica aqui expuesta y no constituyen una limitacién de
la solucion técnica de la presente divulgacion. La presente divulgacién se describe mas
adelante con referencia a los dibujos y ejemplos que la acompanan.

La FIGURA 1 es una imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) del reactivo de

prelitiacién del Ejemplo 1 de la presente divulgacion;

La FIGURA 2 es una imagen SEM del reactivo de prelitiacién del Ejemplo comparativo 1 de la

presente divulgacion;

La FIGURA 3 muestra patrones de difractometria de rayos X (DRX) de los reactivos de

prelitiacion del Ejemplo 1y del Ejemplo comparativo 1 de la presente divulgacién; y

La FIGURA 4 muestra las curvas de carga de los reactivos de prelitiacion del Ejemplo 1 y del
Ejemplo comparativo 1 de la presente divulgacion.

Descripcion Detallada

Los conceptos y efectos técnicos de la presente divulgacion se describen de manera clara y
completa a continuacion junto con modalidades ejemplares, a fin de que los objetivos, las
caracteristicas y los efectos de la presente divulgacién puedan entenderse plenamente.
Aparentemente, los ejemplos descritos son simplemente algunos en lugar de todos los
ejemplos de la presente divulgacion. Todos los demas ejemplos obtenidos por personas
expertas en la técnica basados en los ejemplos de la presente divulgacién sin esfuerzos
creativos deberian estar comprendidos en el &mbito de proteccion de la presente divulgacion.

Ejemplo 1

En este ejemplo, se prepard un reactivo de prelitiacion para una LIB, cuya férmula quimica
era LisFeOs@C. El reactivo de prelitiacion tenia una estructura de particulas secundarias
generadas a partir de la aglomeracion de particulas primarias de LisFeOs ; el carbono estaba
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recubierto en una superficie de las particulas primarias de LisFeOs con un contenido de
carbono del 10 % en peso; y las particulas primarias de LisFeO4 tenian un tamafio de particula

inferior o igual a 10 um. Un proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

(1) Se anadieron FeCls;-6H2O y grafeno acidificado en una proporcién molar de C : Fe =
0,59:0,41 a etanol absoluto, y la mezcla resultante se sometié a dispersién ultrasonica para
obtener una solucion mixta A, en la que el grafeno acidificado se prepar6 agitando grafeno en

acido nitrico al 10 % en peso durante 1 h;

(2) Se anadi6é agua de amoniaco gota a gota a la solucién mixta A bajo agitacién ultrasénica
para obtener una solucion mixta B de hidréxido y grafeno, en la que la proporcién molar de
agua de amoniaco respecto al Fe* era de 3:1;

(3) la solucion mixta B se transfirié a un reactor de alta temperatura y alta presion para
someterse a una reaccion solvotérmica durante 4 h a una temperatura de 180°C y una presion
de 1,0 Mpa, se filtr6 una mezcla resultante y se lavd y sec6 una torta de filtracién resultante
para obtener un compuesto de Fe>Os/carbono, donde un volumen de la solucion mixta B era

el 80% de un volumen del reactor de alta temperatura y alta presién; y

(4) el compuesto de FexOs/carbono se mezclo con hidroxido de litio en una proporcion molar
de Fe : Li = 1:5,0, la mezcla resultante se sometié a una reaccion en fase solida a alta
temperatura a 680°C durante 12 h en atmésfera de nitrogeno, y el producto resultante se
enfrio para obtener el reactivo de prelitiacion LisFeO4@C.

Ejemplo 2

En este ejemplo, se prepard un reactivo de prelitiacion para una LIB, cuya férmula quimica
era LisFeOs@C. El reactivo de prelitiacion tenia una estructura de particulas secundarias
generadas a partir de la aglomeracion de particulas primarias de LisFeOs ; el carbono estaba
recubierto en una superficie de las particulas primarias de LisFeOs con un contenido de
carbono del 10 % en peso; y las particulas primarias de LisFeO4 tenian un tamano de particula

inferior o igual a 5 ym. Un proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

(1) Se anadieron FeNOs-9H,0 y PPy acidificado en una proporcién molar de C : Fe = 0,40:0,54
a un disolvente mixto de agua y etanol en una proporcion de masa de 1:1, y la mezcla

resultante se someti6 a dispersion ultrasénica para obtener una solucién mixta A, en la que el
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PPy acidificado se preparé agitando PPy en acido permanganico al 15 % en peso durante 2
h;

(2) Se anadi6é agua de amoniaco gota a gota a la solucién mixta A bajo agitacién ultrasénica
para obtener una solucién mixta B de hidroxido y PPy, en la que la proporcion molar de agua
de amoniaco respecto al Fe3* era de 2,5:1;

(3) la solucion mixta B se transfirié a un reactor de alta temperatura y alta presion para
someterse a una reaccion solvotérmica durante 2 h a una temperatura de 200°C y una presion
de 1,5 Mpa, se filtr6 una mezcla resultante y se lavd y sec6 una torta de filtracién resultante
para obtener un compuesto de Fe>Os/carbono, donde un volumen de la solucion mixta B era

el 75% de un volumen del reactor de alta temperatura y alta presién; y

(4) el compuesto de FexOs/carbono se mezclo con hidroxido de litio en una proporcion molar
de Fe : Li = 1:5,5, la mezcla resultante se sometié a una reaccion en fase sélida a alta
temperatura a 650°C durante 8 h en atmosfera de nitrégeno, y el producto resultante se enfrié
para obtener el reactivo de prelitiacién LisFeOs@C.

Ejemplo 3

En este ejemplo, se prepard un reactivo de prelitiacion para una LIB, cuya férmula quimica
era LisFeOs@C. El reactivo de prelitiacion tenia una estructura de particulas secundarias
generadas a partir de la aglomeracion de particulas primarias de LisFeOs ; el carbono estaba
recubierto en una superficie de las particulas primarias de LisFeOs con un contenido de
carbono del 10 % en peso; y las particulas primarias de LisFeO4 tenian un tamano de particula

inferior o igual a 2 ym. Un proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

(1) Se afiadieron FeCls-6H-0 y CNT acidificado en una proporciéon molar de C : Fe = 0,21:0,71
a EG, y la mezcla resultante se agit6 para su dispersion hasta obtener una solucion mixta A,

en la que el CNT acidificado se prepard agitando CNT en acido perclérico al 5 % en peso;

(2) Se anadi6é agua de amoniaco gota a gota a la solucién mixta A bajo agitacién ultrasénica
para obtener una solucion mixta B de hidréxido y CNT, en la que la proporcién molar de agua
de amoniaco y Fe?** era de 2:1;

(3) la solucion mixta B se transfirié a un reactor de alta temperatura y alta presion para
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someterse a una reaccion solvotérmica durante 1 h a una temperatura de 220°C y una presion
de 2,0 Mpa, se filtr6 una mezcla resultante y se lavd y sec6 una torta de filtracién resultante
para obtener un compuesto de Fe>Os/carbono, donde un volumen de la solucion mixta B era

el 85% de un volumen del reactor de alta temperatura y alta presion; y

(4) el compuesto de FexOs/carbono se mezclo con hidroxido de litio en una proporcion molar
de Fe : Li = 1:6,0, la mezcla resultante se sometié a una reaccion en fase solida a alta
temperatura a 750°C durante 14 h en atmésfera de nitr6geno, y el producto resultante se
enfrio para obtener el reactivo de prelitiacion LisFeO4@C.

Ejemplo 4

En este ejemplo, se prepard un reactivo de prelitiacion para una LIB, cuya férmula quimica
era LisFeOs@C. El reactivo de prelitiacion tenia una estructura de particulas secundarias
generadas a partir de la aglomeracion de particulas primarias de LisFeOs ; el carbono estaba
recubierto en una superficie de las particulas primarias de LisFeOs con un contenido de
carbono del 10 % en peso; y las particulas primarias de LisFeO4 tenian un tamano de particula

inferior o igual a 15 um. Un proceso de preparacion especifico fue el siguiente:

(1) Se anadieron FeCls-6H20 y negro de humo acidificado en una proporcion molar de Fe : C
=0,24:0,70 a un disolvente mixto de agua y EG en una proporcion de masa de 1:1, y la mezcla
resultante se sometio a dispersion ultrasdnica para obtener una solucién mixta A, en la que el
negro de humo acidificado se prepard sumergiendo el negro de humo en acido clérico al 20 %

en peso;

(2) Se anadi6é agua de amoniaco gota a gota a la solucién mixta A bajo agitacién ultrasénica
para obtener una solucién mixta B de hidroxido y negro de humo, en la que la proporcion
molar de agua de amoniaco y Fe3* era de 3:1;

(3) la solucion mixta B se transfirié a un reactor de alta temperatura y alta presion para
someterse a una reaccion solvotérmica durante 4 h a una temperatura de 220°C y una presion
de 3,0 Mpa, se filtr6 una mezcla resultante y se lavd y sec6 una torta de filtracién resultante
para obtener un compuesto de Fe>Os/carbono, donde un volumen de la solucion mixta B era

el 70% de un volumen del reactor de alta temperatura y alta presion; y

(4) el compuesto de FexOs/carbono se mezclo con hidroxido de litio en una proporcion molar
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de Fe : Li = 1:6,5, la mezcla resultante se sometié a una reaccion en fase sélida a alta
temperatura a 600°C durante 20 h en atmésfera de nitr6geno, y el producto resultante se
enfrio para obtener el reactivo de prelitiacion LisFeO4@C.

Ejemplo comparativo 1

En este ejemplo comparativo, se prepard un reactivo de prelitiacion. El proceso de preparacion
fue diferente al del ejemplo 1 en el sentido de que la fuente de carbono, la fuente de litio y el

Fe-Os se mezclaron directamente; y el proceso especifico fue el siguiente:

se mezclaron Fe2Os comercial a nanoescala, glucosa e hidroxido de litio en proporciones
molares de C : Fe = 0,59:0,41 y Fe : Li = 1:5,0, la mezcla resultante se sometié a una reaccion
en fase sdélida a alta temperatura a 700°C durante 12 h en atmaosfera de nitrégeno, y el
producto resultante se enfrid para obtener el reactivo de prelitiacién.

Ejemplo comparativo 2

En este ejemplo comparativo, se preparé un reactivo de prelitiacion para un LIB. Un proceso
de preparacion fue diferente al del Ejemplo 1 en que no se afadi6 ninguna fuente de carbono

en el paso (1); y un proceso especifico fue el siguiente:

(1) Se anadié FeCls-6H20 al etanol absoluto, y la mezcla resultante se sometié a dispersion

ultrasénica para obtener una solucién mixta A;

(2) Se anadié agua de amoniaco gota a gota a la solucion mixta A bajo agitacién ultrasénica
para obtener una solucion mixta B de un hidréxido, en la que la proporcién molar de agua de

amoniaco respecto al Fe3* era de 3:1;

(3) la solucion mixta B se transfirié a un reactor de alta temperatura y alta presion para
someterse a una reaccion solvotérmica durante 4 h a una temperatura de 180°C y una presion
de 1,0 Mpa, se filtr6 una mezcla resultante y se lavd y sec6 una torta de filtracién resultante
para obtener Fe>Os, donde un volumen de la solucién mixta B era el 80% de un volumen del

reactor de alta temperatura y alta presion; y

(4) el Fe203 se mezcld con hidroxido de litio en una proporcion molar de Fe : Li = 1:5,0, la

mezcla resultante se sometio a una reaccion en fase sélida a alta temperatura a 680°C durante
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12 h en atmésfera de nitrogeno, y el producto resultante se enfrié para obtener el reactivo de
prelitiacion LisFeOs.

Ejemplo de prueba 1

Los reactivos de prelitiacion de los Ejemplos 1 a 4 y los Ejemplos comparativos 1 a 2 se
utilizaron cada uno como material activo catédico para preparar una lamina de electrodo
positivo, y la lamina de electrodo positivo se ensamblé en una LIB para una prueba de carga-
descarga. Los resultados de las pruebas se mostraron en la Tabla 1.

Tabla 1 Tamano de las particulas primarias, contenido de carbono y capacidad de descarga
inicial de cada uno de los reactivos de prelitiacion de los ejemplos y ejemplos comparativos

Tamafio  de Capacidad
las Contenido | Conductividad b Capacidad
. s de carga a
particulas de carbono | eléctrica de carga a
. 0,01 C
primarias 0,2 C
(%) (S/cm) (mAh/g)
mAh/

(um) ( 9)
Ejemplo 1 2,32 9,45 2,32 682 672
Ejemplo 2 3,56 4,76 1,96 688 664
Ejemplo 3 3,85 1,98 1,74 685 640
Ejemplo 4 2,08 14,32 2,15 673 653
Ejemplo 12,35 9,65 0,0023 675 195
comparativo 1
Ejemplo 15,68 0,13 ~0 632 12,3
comparativo 2

De la tabla 1 se desprende que cada uno de los ejemplos tiene particulas primarias pequenas
y muestra una conductividad eléctrica alta porque las particulas primarias estan recubiertas
de carbono; cada uno de los ejemplos comparativos tiene particulas primarias grandes y
muestra una conductividad eléctrica extremadamente baja o incluso nula; aunque en el
ejemplo comparativo 1 se realiza un recubrimiento de carbono, este ejemplo comparativo
muestra una conductividad eléctrica muy baja, porque el recubrimiento se consigue mediante
una simple mezcla en fase sélida y sinterizacion y el carbono no esta bien recubierto en la
superficie del material; la capacidad de carga de cada uno de los ejemplos y ejemplos
comparativos a 0.01 C es superior a 600 mAh/g; la capacidad de carga de cada uno de los
ejemplos comparativos a 0,2 C es extremadamente baja, donde debido a que no se introduce
ninguna fuente de carbono en el ejemplo comparativo 2, la conductividad eléctrica es 0 y casi

no hay capacidad de carga (cuando no se realiza ningun recubrimiento de carbono, ningin

12



10

15

20

25

30

35

ES 2 988 957 A2

material de carbono actia como barrera en el proceso de sinterizacion, de manera que las
particulas primarias siguen creciendo y el Li* no es facil que se libere durante la carga a una
corriente grande); y la capacidad de carga de cada uno de los ejemplos sigue siendo superior
a 600 mAh/g, lo que indica que el método de preparacién proporcionado por la presente
divulgacion puede mejorar eficazmente la conductividad eléctrica del reactivo de prelitiacién
LisFeOs, es decir, el recubrimiento de carbono puede mejorar en gran medida la conductividad
eléctrica del material.

La FIGURA 1y la FIGURA 2 son imagenes SEM de los reactivos de prelitiacion del Ejemplo
1 y del Ejemplo comparativo 1, respectivamente, y puede verse en las figuras que las
particulas primarias del reactivo de prelitiacion del Ejemplo 1 son pequefias y muestran una
prominente dispersabilidad entre particulas; y las particulas del reactivo de prelitiacion del
Ejemplo comparativo 1 son significativamente mayores que las del Ejemplo 1, lo que no
favorece la difusion del Li*. La FIGURA 3 muestra los patrones de DRX de los reactivos de
prelitiacién del Ejemplo 1 y del Ejemplo comparativo 1, y puede verse que el reactivo de
prelitiacién preparado en el Ejemplo 1 tiene una intensidad de pico alta, y es una fase pura de
LisFeOs; y el reactivo de prelitiacién preparado en el Ejemplo comparativo 1 incluye una fase
de impureza de LiFeO: y tiene una intensidad de pico principal baja, porque la materia prima
tiene particulas grandes y es dificil de reaccionar, y la reaccion entre el FexOs y el hidroxido
de litio es incompleta. La FIGURA 4 muestra las curvas de carga-descarga de los reactivos
de prelitiacion del Ejemplo 1 y del Ejemplo comparativo 1 a 0,2 C, y puede verse que el
Ejemplo 1 tiene unas mesetas de carga a cada uno de 3,6 Vy 4,0 V, y una capacidad de carga

alta; y el Ejemplo comparativo 1 tiene unas mesetas de carga altas y una capacidad baja.

Ejemplo de prueba 2

Con LiCoO2 como material activo catodico, se afiadidé cada uno de los reactivos de prelitiacion
preparados en los Ejemplos 1 a 4 y en los Ejemplos comparativos 1 a 2 durante un proceso
de agitacién de una pasta en una cantidad del 5 % en peso del material activo catddico para
preparar una lamina de electrodo positivo; con grafito como material activo anéddico, se
prepard una lamina de electrodo; y se monté una LIB para someterla a una prueba de carga-

descarga y a una prueba de ciclos. Los resultados de las pruebas se mostraron en la Tabla 2.
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Tabla 2 Resultados de las pruebas de rendimiento electroquimico de las baterias completas
de LiCoO: con uno de los reactivos de prelitiacion de los ejemplos y ejemplos comparativos

Reactivo de | Capacidad de | Capacidad ICE (%) Retencién de la

prelitiacion carga especifica | especifica de capacidad tras
(mAh/g) descarga 500 ciclos (%)

(mAh/g)

Ejemplo 1 190,1 183,7 96,65 88,7

Ejemplo 2 189,5 182,3 96,20 88,2

Ejemplo 3 189,1 180,6 95,51 87,5

Ejemplo 4 189,7 181,0 95,41 87,2

Ejemplo 184,9 174,0 94,10 82,1

comparativo 1

Ejemplo 185,2 174,7 94,30 83,6

comparativo 2

Sin  reactivo de| 185,0 173,6 93,84 82,5

prelitiacion

De la tabla 2 se desprende que, en el proceso de agitacién de la pasta para la bateria de
LiCoO», se aflade cada uno de los reactivos de prelitiacion de los ejemplos y de los ejemplos
comparativos y, a continuacion, se realiza una prueba con una corriente de 0,2 C y un intervalo
de tensién de 3,0V a 4.48 V; y la adicién de cada uno de los reactivos de prelitiacion de los
ejemplos mejora considerablemente las capacidades de carga y descarga y el ICE de la
bateria, mientras que la adicién de cada uno de los reactivos de prelitiacién de los ejemplos
comparativos no mejora significativamente el rendimiento de la bateria. Indica que la adicion
de cada uno de los reactivos de prelitiacion preparados en los ejemplos puede mejorar la
capacidad especifica y la eficiencia de Coulomb, y también puede mejorar en gran medida el
rendimiento del ciclado.

Los ejemplos de la presente divulgacion se describen en detalle con referencia a los dibujos
que la acompanan, pero la presente divulgacion no se limita a los ejemplos anteriores. Dentro
del &mbito del conocimiento que poseen aquellos expertos en la técnica, también se pueden
realizar diversos cambios sin apartarse del propoésito de la presente divulgacion. Ademas, los
ejemplos de la presente divulgacion y las caracteristicas de los ejemplos pueden combinarse

entre si en una situacién no conflictiva.
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REIVINDICACIONES

1. Un reactivo de prelitiacion para una bateria de iones de litio (LIB), en donde el reactivo de
prelitiacién para la LIB tiene una férmula quimica devsrecsec; Y €l reactivo de prelitiacion para
la LIB tiene una estructura de particulas secundarias generadas a partir de la aglomeracion
de particulas primarias deusreos , ¥ €l carbono esta recubierto sobre una superficie de las

particulas primarias deisreo4 -

2. El reactivo de prelitiacién para la LIB de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde un
contenido de carbono en el reactivo de prelitiacién para la LIB es del 1 % en peso al 20 % en
peso.

3. El reactivo de prelitiacion para la LIB de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en donde las

particulas primarias devisreo4 tienen cada una un tamafio de particula inferior o igual a 10 ym.

4. Método de preparacion del reactivo de prelitiacién para la LIB segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, que comprende las etapas siguientes:

S1: mezclar una sal soluble de Fe, una fuente de carbono y un disolvente para obtener una

solucion mixta A;

S2: afadir agua de amoniaco a la solucién mixta A para obtener una solucién mixta B;

S3: someter la solucion mixta B a una reaccion solvotérmica, y someter una mezcla resultante

a una separacién sélido-liquido (SLS) para obtener un compuesto de Fe>Os/carbono; y

S4: mezclar el compuesto de FexOs/carbono con una fuente de litio, y someter la mezcla
resultante a una reaccion en fase solida a alta temperatura en una atmésfera inerte para

obtener el reactivo de prelitiacién para la LIB.

5. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde en S1, la fuente de
carbono es al menos una del grupo que consiste en un compuesto que contiene carbono y
carbono elemental, el compuesto que contiene carbono es al menos uno del grupo que
consiste en polianilina (PANI) polipirrol (PPy), poliacetileno (PA), politiofeno (PTh) y
polidopamina (PDA), y el carbono elemental es al menos uno del grupo que consiste en
grafeno, nanotubo de carbono (CNT), fibra de carbono, grafidina (GDY), negro de humo y
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Ketjenblack; y la fuente de carbono se somete a un tratamiento de acidificacion.

6. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacién 4, en donde en S1, una relacion
molar de Fe en la sal soluble de Fe a C en la fuente de carbono es 1:(0,13-3,22).

7. EI método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde en S1, el disolvente
es al menos uno del grupo que consiste en agua, etanol, etilenglicol (EG), dietilenglicol (DEG),
propanol, isopropanol, propilenglicol (PG), glicerol, n-butanol, isobutanol, terc-butanol, N-
metilpirrolidona(NMP), N,N-dimetilformamida(DMF) y dimetilsulféxido (DMSO).

8. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacién 4, en donde en S2, una relacion
molar del agua de amoniaco al Fe en la sal soluble de Fe puede ser (2-3):1.

9. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde en S3, la reaccion
solvotérmica se lleva a cabo a una temperatura de 150°C a 250°C y a una presion de 0,5 MPa
a 10 MPa.

10. El método de conformidad con la reivindicacion 4, en donde en S4, la reaccion hidrotermal
se lleva a cabo a 500 °C a 800 °C durante 8 h a 20 h.

11. Uso del reactivo de prelitiacion para la LIB de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 3 en un material de catodo de una LIB o en una lamina de electrodo

positivo de una LIB.
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FIGURA 1

FIGURA 2
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