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DESCRIPCION

Cétodo de bateria secundaria de litio que comprende 6xido de hierro, y bateria secundaria de litio que comprende el
mismo

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un electrodo positivo para una bateria secundaria de litio que comprende un éxido
de hierro como aditivo de electrodo positivo, y a una bateria secundaria de litio con caracteristica de descarga
mejorada que comprende el mismo.

Antecedentes de la técnica

Las baterias secundarias se han convertido en componentes electrénicos importantes para dispositivos electrénicos
portatiles desde la década de 1990 como un dispositivo de almacenamiento eléctrico capaz de cargarse y
descargarse continuamente, a diferencia de la bateria primaria que sélo puede descargarse una vez. En particular,
desde que Sony comercializé una bateria secundaria de iones de litio en Japén en 1992, ha liderado la era de la
informacién como componente clave de dispositivos electrénicos portatiles tales como teléfonos inteligentes,
camaras digitales y ordenadores portétiles.

En los dltimos afios, la demanda de baterias secundarias de iones de litio estd creciendo rapidamente, desde
fuentes eléctricas de limpiadores y herramientas eléctricas, baterias de tamafio mediano para uso en campos tales
como bicicletas eléctricas y esclUteres eléctricos, hasta baterias de gran capacidad para aplicaciones tales como
vehiculos eléctricos (EV), vehiculo eléctrico hibrido (HEV), vehiculo eléctrico hibrido enchufable (PHEV) y diversos
robots y sistemas de almacenamiento de energia eléctrica (ESS), al tiempo que amplia aln méas el area de
aplicacion.

Sin embargo, la bateria secundaria de litio, que tiene las mejores caracteristicas entre las baterias secundarias
conocidas hasta la fecha, también tiene varios problemas para usarse activamente en vehiculos de transporte tales
como vehiculos eléctricos y PHEV, y entre los mismos, el mayor problema es el limite de capacidad.

La bateria secundaria de litio consiste basicamente en materiales tales como electrodo positivo, electrolito y
electrodo negativo. Entre los mismo, puesto que la capacidad de la bateria se determina mediante los materiales de
electrodo positivo y negativo, la bateria secundaria de iones de litio se limita en capacidad debido a las limitaciones
de material de los electrodos positivo y negativo. En particular, puesto que la bateria secundaria usada en
aplicaciones tales como vehiculos eléctricos y PHEV deberia durar lo méximo posible después de cargarse una vez,
la capacidad de descarga de la bateria secundaria es muy importante. Una de las mayores limitaciones para la venta
de vehiculos eléctricos es que la distancia que puede recorrerse después de cargar una vez es mucho mas corta
que la de los vehiculos normales con motor de gasolina.

La limitacién de la capacidad de una bateria secundaria de litio de este tipo es dificil de resolverse completamente
debido a las limitaciones de estructura y material de la bateria secundaria de litio a pesar de tanto esfuerzo. Por
tanto, para resolver de manera fundamental el problema de la capacidad de la bateria secundaria de litio, se
requiere desarrollar un nuevo concepto de bateria secundaria que vaya mas alld del concepto existente de bateria
secundaria.

La bateria de litio-azufre es un nuevo sistema de bateria de alta capacidad y bajo coste que mas alléd de los limites
de capacidad determinados por la reaccidén de intercalacién/desintercalacién de los iones de litio en la estructura en
capas del 6xido metalico y el grafito que es el principio basico de la bateria secundaria de iones de litio existente, y
que puede conducir al reemplazo de los metales de transicidén y al ahorro de costes.

La bateria de litio-azufre tiene una capacidad teérica de 1.675 mAh/g derivada de una reaccién de conversién del ion
de litio y azufre (Sg + 16Li* + 16e” — 8Li»S) en el electrodo positivo y el electrodo negativo permite que el sistema de
bateria tenga una capacidad muy alta usando metal de litio (capacidad teérica: 3.860 mAh/g). Ademas, puesto que
la tensién de descarga es de aproximadamente 2,2 V, la densidad de energia teérica es de 2.600 Wh/kg basandose
en la cantidad del material activo del electrodo positivo y el electrodo negativo. Estos valores son de 6 a 7 veces
mayores que la densidad de energia tedrica de 400 Wh/kg de la bateria secundaria de litio disponible
comercialmente (LiCoOJ/grafito) que usa grafito y 6xidos metélicos en capas.

Después de que se hallé que la bateria de litio-azufre podia mejorar drasticamente el rendimiento de bateria a través
de la formacién de nanocompuestos alrededor de 2010, la bateria secundaria de litio-azufre esta atrayendo la
atencién como una nueva bateria secundaria de litio de alta capacidad, ecoldgica y de bajo coste y actualmente se
esta estudiando intensamente en todo el mundo como sistema de bateria de nueva generacion.

Uno de los principales problemas de la bateria de litio-azufre secundaria revelado hasta la fecha es que puesto que
el azufre tiene una conductividad eléctrica de aproximadamente 50 x 10'* S/cm vy, por tanto, es practicamente no
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conductor, la reaccién electroquimica en el electrodo no es facil, y debido a la sobretensién muy grande, la
capacidad y tensién de descarga real estdn muy por debajo del valor teérico. Los primeros investigadores trataron
de mejorar el rendimiento mediante métodos tales como molienda mecéanica por bolas de azufre y carbono o
recubrimiento superficial con carbono, pero no hubo ningln efecto sustancial.

Para resolver de manera eficaz el problema de limitacién de la reacciéon electroquimica por la conductividad
eléctrica, es necesario reducir el tamafio de particula a un tamafio de varias decenas de nanémetros 0 menos y
realizar un tratamiento superficial con un material eléctricamente conductor, como en el ejemplo de LiFePO4
(conductividad eléctrica: de 10° a 10° S/cm) que es uno de los otros materiales activos de electrodo positivo, y para
este propdsito, se ha informado de diversos métodos quimicos (impregnacién por fusién en nanoestructuras de
carbono porosas de tamafio nanométrico o estructuras de 6xidos metalicos) y métodos fisicos (molienda por bolas
de alta energia) y similares.

Otro problema principal asociado con la bateria de litio-azufre secundaria es la disolucidén de polisulfuro de litio en el
electrolito, que es el producto intermedio de azufre generado durante la descarga. A medida que avanza la
descarga, el azufre (Sg) reacciona de manera continua con iones de litio y, por tanto, las fases del mismo se cambian
de manera continua en Sg — LixSs — (Li2Sg) — LixSs — LixS2 — LioS o similares, y entre las misma, Li>Sg y LioS4
(polisulfuro de litio), que son cadenas largas de azufre, se disuelven facilmente en un electrolito general usado en
una bateria de iones de litio. Cuando se produce esta reaccién, no sélo se reduce en gran medida la capacidad
reversible del electrodo positivo, sino que también el polisulfuro de litio disuelto se difunde en el electrodo negativo y
provoca diversas reacciones secundarias.

El polisulfuro de litio provoca una reaccién de lanzadera (shuttle reaction) especialmente durante el proceso de
carga y, como resultado, aumenta de manera continua la capacidad de carga, y se deteriora rdpidamente la
eficiencia de carga/descarga. Recientemente, para resolver un problema de este tipo, de han propuesto diversos
métodos, que pueden dividirse ampliamente en un método de mejorar el electrolito, un método de mejorar la
superficie de un electrodo negativo, un método de mejorar las propiedades de un electrodo positivo y similares.

El método de mejorar el electrolito es un método para suprimir la reaccién de lanzadera tanto como sea posible
usando nuevos electrolitos, tales como un electrolito liquido funcional, un electrolito polimérico, y un liquido i6nico,
que tiene una nueva composicién y, por tanto, controlar la disolucién del polisulfuro en el electrolito o controlar la
tasa de dispersion al electrodo negativo a través del ajuste de la viscosidad y similares.

Se han llevado a cabo de manera activa estudios sobre el control de la reaccién de lanzadera mejorando las
caracteristicas de la SE| formada en la superficie del electrodo negativo. Normalmente, existe un método de afadir
un aditivo de electrolito tal como LiNO3 para formar una pelicula de 6xido de LixNOy o LiySOy sobre la superficie de
un electrodo negativo de litio, un método de formacién de una capa de SEI funcional gruesa sobre la superficie de
metal de litio, o similares.

Finalmente, como método de mejorar las propiedades de un electrodo positivo, existe un método de formacién de
una capa de recubrimiento sobre las superficies de las particulas de electrodo positivo para impedir la disolucién del
polisulfuro, afiadir un material poroso capaz de atrapar el polisulfuro disuelto o similar. Normalmente, se han
propuesto un método de recubrimiento de la superficie de una estructura de electrodo positivo que contiene una
particula de azufre con un polimero conductor, un método de recubrimiento de la superficie de una estructura de
electrodo positivo con un éxido metalico a través del cual se transfieren iones de litio, un método de afiadir un 6xido
metélico poroso, que tiene una gran area de superficie especifica y un gran tamafio de poro y es capaz de absorber
una gran cantidad del polisulfuro de litio, a un electrodo positivo, un método de unir un grupo funcional capaz de
adsorber el polisulfuro de litio en la superficie de una estructura de carbono, un método de envolver particulas de
azufre usando grafeno, 6xido de grafeno o similares.

Aunque tales esfuerzos estan en marcha, estos métodos no sélo son algo complicados, sino que también tienen el
problema de que la cantidad de azufre que puede afiadirse, que es un material activo, esta limitada. Por tanto, es
necesario desarrollar nuevas tecnologias para resolver estos problemas complejos y mejorar el rendimiento de la
bateria de litio-azufre.

El documento CN 103 730 664 A describe un material de electrodo positivo de una bateria de litio-azufre y un
método de preparacion y la aplicacién del material, y en particular divulga un material nanométrico. El material tiene
las siguientes caracteristicas: (i) el material se refiere a nanoparticulas de Fe Ogs; (ii) las nanoparticulas estan en
forma de cubo y tienen el tamafio de 300-500 nm; (iii) el material esta en una estructura porosa, y la distribucién de
tamafio de poro de las particulas esta en el intervalo de 1-10 nm.

Mitsuhiro Hibino et al describen en 2007 J. Electrochem. Soc. 154 A1107 el rendimiento de descarga-carga de y-
Feo,Os preparado mediante un método de disolucién acuosa como catodo para una bateria de iones de litio.

Divulgacion
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Problema técnico

Por tanto, en par resolver el problema de lixiviacién del polisulfuro de litio que se produce en el lado del electrodo
positivo de la bateria de litio-azufre, que es una realizacién de la bateria secundaria de litio, y para inhibir la reaccién
secundaria con la disolucién de electrolito, los inventores de la presente invencién han introducido un éxido de hierro
que tiene un nuimero de oxidacién especifico en el electrodo positivo de la bateria, y como resultado, se ha
confirmado que el rendimiento de bateria de la bateria secundaria de litio puede mejorarse resolviendo el problema
anterior, completando de ese modo la presente invencién.

Por tanto, un objeto de la presente invencién es proporcionar un aditivo de electrodo positivo para la bateria
secundaria de litio capaz de resolver el problema provocado por el polisulfuro de litio.

Ademas, otro objeto de la presente invencién es proporcionar una bateria secundaria de litio que comprende el
electrodo positivo y, por tanto, que tiene una caracteristica de vida Gtil mejorada de la bateria.

Solucién técnica

Para lograr los objetos anteriores, la presente invencién proporciona un electrodo positivo para una bateria
secundaria de litio que comprende un material activo, un material eléctricamente conductor y un aglutinante, en el
que el electrodo positivo comprende un 6xido de hierro representado por la siguiente formula 1:

[Férmula 1] FexOs
enlaque1,7<x<109.

En una realizacién de la presente invencion, el contenido del éxido de hierro es de 0,1 a 15 partes en peso basado
en 100 partes en peso del material sélido de base contenido en el electrodo positivo de la bateria secundaria de litio.

En una realizacién de la presente invencién, el 6xido de hierro forma particulas secundarias por aglomeracién de
particulas primarias.

En una realizacién de la presente invencién, las particulas primarias tienen un didmetro de particula de 10 a 80 nm.
En una realizacién de la presente invencidn, las particulas secundarias tienen un diametro de particula de 1 a 5 um.
En una realizacién de la presente invencidn, el éxido de hierro es cristalino.

En una realizacién de la presente invencion, el 6xido de hierro tiene picos de XRD que aparecen a 20 = 24,2+0,1°,
33,8+0,1°, 36,0+0,1°, 40,8+0,1°, 49,4+0,1° y 53,8+0,1°, respectivamente, obtenidos usando radiacién CuKa.

En una realizacién de la presente invencién, el material activo es un material compuesto de azufre-carbono.

En una realizacién de la presente invencién, el material compuesto de azufre-carbono tiene un contenido de azufre
de 60 a 90 partes en peso basado en 100 partes en peso del material compuesto de azufre-carbono.

En una realizacién de la presente invencién, el electrodo positivo incluye un colector de corriente y una capa de
material activo de electrodo formada sobre al menos un lado del colector de corriente, la capa de material activo de
electrodo incluye un material activo, un material eléctricamente conductor y un aglutinante, y la porosidad de la capa
de material activo de electrodo es del 60 al 75 %.

Ademas, la presente invencién proporciona una bateria secundaria de litio que incluye el electrodo positivo descrito
anteriormente; el electrodo negativo; el separador interpuesto entre los mismos; y el electrolito.

Efectos ventajosos

Si el é6xido de hierro segln la presente invencidn se aplica al electrodo positivo de la bateria secundaria de litio, es
posible aumentar la reactividad del electrodo positivo de la bateria secundaria de litio y suprime la reaccidén
secundaria con la disolucidén de electrolito adsorbiendo el polisulfuro de litio generado durante la carga/descarga de
la bateria secundaria de litio.

La bateria secundaria de litio que comprende el electrodo positivo que contiene el 6xido de hierro es capaz de
realizar una bateria con alta capacidad porque no se reduce la capacidad del azufre, y aplicar de manera estable
azufre con alta carga, también mejorando de ese modo la estabilidad de la bateria porque se mejora la sobretensién
de la bateria y no existe un problema tal como el cortocircuito y la generacién de calor de la bateria. Ademas, la
bateria secundaria de litio tiene la ventaja de que la eficiencia de carga/descarga de la bateria es alta y se mejoran
las caracteristicas de vida util.
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Descripcidn de los dibujos

La figura 1 muestra una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) de 6xido de hierro (Feq 76603) segun el
ejemplo de preparacion 1 de la presente invencion.

La figura 2 muestra una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) de 6xido de hierro (Feq 76603) segun el
ejemplo de preparacion 2 de la presente invencion.

La figura 3 muestra resultados de difraccién de rayos X (XRD) de 6xido de hierro (Feq 76603) segun el ejemplo de
preparacién 1 de la presente invencién.

La figura 4 muestra resultados de difraccién de rayos X (XRD) de 6xido de hierro (Feq76603) segun el ejemplo de
preparacién 2 de la presente invencién.

La figura 5 muestra el cambio en la cromaticidad de la reaccién de adsorcién de polisulfuro de litio segun los
Ejemplos de preparacion de la presente invencidn y los ejemplos comparativos como resultado de la medicidén de la
absorbancia UV.

La figura 6 muestra los resultados de la medicién de la capacidad de descarga inicial de las baterias secundarias de
litio que comprende los electrodos positivos segln los ejemplos de la presente invencién y los ejemplos
comparativos.

Mejor modo

A continuacién en el presente documento, la presente invencién se describird con detalle con referencia a los dibujos
adjuntos de modo que los expertos en la técnica pueden llevar a cabo facilmente la presente invencidén. Sin
embargo, la presente invencién puede implementarse en diversas formas diferentes, y no se limita a las mismas.

Los términos y expresiones usados en la presente memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben interpretarse
como limitados a los términos habituales o de diccionario, y deben interpretarse en un sentido y concepto
consistentes con la idea técnica de la presente invencién, basandose en el principio de que el inventor puede definir
de manera apropiada el concepto de un término para describir su invencién de la mejor manera posible.

El término “material compuesto” tal como se usa en el presente documento se refiere a un material en el que dos o
mas materiales se combinan para expresar una funcién mas eficaz mientras que forma fisica y quimicamente fases
diferentes entre si.

La bateria secundaria de litio se fabrica usando un material capaz de intercalar/desintercalar iones de litio como
electrodo negativo y electrodo positivo, y cargar una disolucién de electrolito organico o una disolucidén de electrolito
polimérico entre el electrodo negativo y el electrodo positivo, y significa un dispositivo electroquimico que genera
energia eléctrica por la reaccién de oxidacién/reducciéon cuando se intercalan y desintercalan iones de litio en los
electrodos positivo y negativo. Segln una realizacién de la presente invencion, la bateria secundaria de litio puede
ser una bateria de litio-azufre que comprende “azufre” como material activo de electrodo del electrodo positivo.

La presente invencién proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria de litio, que se mejora en el e
problema del deterioro continuo de la reactividad del electrodo, el problema de la reduccién de la capacidad de
descarga y similares debido a la disolucién y el fenémeno de lanzadera del polisulfuro de litio complementando las
desventajas del electrodo positivo convencional para la bateria secundaria de litio.

Especificamente, el electrodo positivo para la bateria secundaria de litio segln la presente invencién se caracteriza
porque comprende adicionalmente un 6xido de hierro representado por la siguiente férmula 1 como aditivo de
electrodo positivo mientras que comprende un material activo, un material eléctricamente conductor y un aglutinante:

[Férmula 1]
FexOszenlaque 1,7 <x<1,9.

En particular, el 6xido de hierro estd contenido en el electrodo positivo para la bateria secundaria de litio en la
presente invencién para adsorber el polisulfuro de litio, siendo capaz de ese modo de reducir el problema de que el
polisulfuro de litio se transfiera al electrodo negativo y, por tanto, reduce la vida Util de la bateria secundaria de litio, y
de inhibir la disminucién de la reactividad debido al polisulfuro de litio, aumentando de ese modo la capacidad de
descarga de la bateria secundaria de litio que comprende el electrodo positivo y mejorando la vida til de la bateria.
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Método para preparar éxido de hierro

El método para preparar el éxido de hierro segun la presente invencién puede comprender las etapas de:
(1) disolver Fe(NO3)3-9H-O en agua destilada para preparar una disolucién acuosa de Fe(NOs)z-9H-O disolucién;
(2) secar la disolucién acuosa de Fe(NO3)3-9H20; y

(3) someter a tratamiento térmico el Fe(NO3)3-9H,O seco para obtener un 6xido de hierro representado por la
siguiente férmula 1:

[Férmula 1] FexOszenlaque 1,7 <x<1,9.

El Fe(NOs)3:9H,O puede disolverse en un disolvente acuoso para preparar una disolucion acuosa, y
preferiblemente, puede disolverse Fe(NO3)s-9H,O en agua desionizada (DIW) o similares. La concentracidén de la
disolucién acuosa puede ser de 0,5 a 5,0 M, preferiblemente de 1,0 a 2,0 M. Si la concentracidén de la disolucién
acuosa es de menos de 0,5 M, la velocidad de evaporacién de la disolucién acuosa se vuelve lenta y, por tanto, el
cristal del 6xido de hierro preparado puede ser grande o puede reducirse el rendimiento de preparacién del éxido de
hierro. Si la concentracién de la disolucién acuosa es de mas de 5,0 M, el 6xido de hierro preparado puede
aglomerarse y las propiedades fisicas del 6xido de hierro pueden no ser adecuadas para la aplicacién como aditivo
de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio.

La disolucién acuosa de Fe(NOs3)3-9H,O puede someterse adicionalmente a una etapa de pretratamiento para el
secado antes del tratamiento térmico para preparar el 6xido de hierro. El secado puede llevarse a cabo a de 70 a
90 °C, preferiblemente a de 75 a 85 °C. Ademas, el secado puede llevarse a cabo durante de 4 a 12 horas en el
intervalo de temperatura anterior, preferiblemente durante de 5 a 8 horas. Si la temperatura es menor que la
temperatura mencionada anteriormente o el tiempo de secado es corto, la humedad del reactante Fe(NO3)z 9H>O
puede permanecer excesivamente, y luego la humedad puede evaporarse de manera no uniforme a través del
procedimiento de tratamiento térmico, de modo que no puede sintetizarse el 6xido de hierro representado por la
férmula 1 anterior segln la presente invencién. Ademas, si la temperatura supera el intervalo mencionado
anteriormente o el tiempo de secado es largo, después de evaporarse completamente la humedad del reactante
Fe(NO3)3-9H-0, la reaccién de oxidacién puede progresar parcialmente por el tratamiento térmico. En este caso, la
reaccidén de oxidacién no uniforme puede producirse a través del procedimiento de tratamiento térmico, y no puede
sintetizarse el material representado por la férmula 1 anterior. Por tanto, se ajusta de manera apropiada dentro del
intervalo anterior. La etapa de pretratamiento para el secado puede llevarse a cabo usando un horno de conveccién
en un entorno donde se introduce suficiente aire.

El Fe(NO3)s-9H,O puede someterse a un pretratamiento para el secado y luego someterse a tratamiento térmico
para producir el 6xido de hierro representado por la férmula 1 anterior. El tratamiento térmico puede realizarse a de
120 a 170 °C, preferiblemente a de 150 a 160 °C.

Ademas, el tratamiento térmico puede realizarse durante de 16 a 36 horas, preferiblemente durante de 18 a 24 horas
en el intervalo de temperatura mencionado anteriormente. Si la temperatura del tratamiento térmico es menor de
120 °C o el tiempo del tratamiento térmico es mas corto que el tiempo del tratamiento térmico mencionado
anteriormente, la reaccién no puede terminarse y pueden permanecer residuos reactivos tales como Fe(OH):NOs y
similares, que no son la estructura de la férmula 1 anterior. Ademés, si la temperatura del tratamiento térmico supera
170 °C o el tiempo del tratamiento térmico es mas largo que el tiempo del tratamiento térmico mencionado
anteriormente, las particulas generadas pueden expresarse en un tamafio grande y en forma aglomerada, y pueden
producirse sustancias estables tales como Fe O3 a diferencia del 6xido de hierro representado por la formula 1. Por
tanto, puesto que puede ser dificil sintetizar el éxido de hierro que tiene las propiedades fisicas deseadas segun la
presente invencidn, la temperatura y el tiempo del tratamiento se ajustan de manera apropiada dentro del intervalo
anterior de temperatura y tiempo. La etapa de tratamiento térmico puede llevarse a cabo usando un horno de
conveccion en un entorno donde se introduce suficiente aire.

El Fe(NO3)3-9H0 libera HNOs (g) a través de la etapa de tratamiento térmico para producir un material representado
por la formula 1 anterior. El nimero de oxidacién del hierro en la férmula 1 puede tener diversos numeros de
oxidacién dependiendo del tiempo del tratamiento térmico y la temperatura. Preferiblemente, x es 1,7 < x < 1,8, y
segln una realizacién preferida de la presente invencién, x = 1,766 en la formula 1.

El 6xido de hierro preparado puede formar particulas secundarias por aglomeracién de las particulas primarias. En
este momento, las particulas primarias pueden tener un didmetro de particula de 10 a 80 nm, y preferiblemente de
20 a 50 nm. Las particulas secundarias formadas por aglomeracién de las particulas primarias pueden tener un
diametro de particula de 1 a 5 um, preferiblemente de 2 a 3 um. Ya que el didmetro de particula de las particulas
secundarias disminuye dentro del intervalo anterior, es adecuado como material de electrodo positivo de una bateria
secundaria de litio. Si el didmetro de particula de las particulas secundarias es mayor que el intervalo anterior, el
tamafio de particula puede ser demasiado grande para ser adecuadas como aditivo de electrodo positivo para una
bateria secundaria de litio.
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Si el 6xido de hierro preparado mediante el método descrito anteriormente para preparar 6xido de hierro se aplica a
una bateria secundaria de litio, es posible adsorber el polisulfuro de litio lixiviado cuando la bateria secundaria de litio
se carga/descarga, mejorando de ese modo el rendimiento de la bateria secundaria de litio.

El 6xido de hierro preparado mediante la reaccién anterior puede ser cristalino.

Las figuras 1 y 2 muestran imagenes de microscopio electrénico de barrido (SEM) de éxidos de hierro segun los
ejemplos de preparacién 1 y 2 preparados mediante el método de preparacién anterior. En la figura 1, puede
confirmarse el 6xido de hierro preparado segun el método de la presente invencién.

Las figuras 3 y 4 muestran los resultados de datos de difraccién de rayos X (XRD) del éxido de hierro producido
mediante el método de produccién anterior. Como resultado del analisis de difraccién de rayos X usando el rayo
CuKa mostrado en las figuras 3 y 4, los picos de XRD aparecieron a 26 = 24,2+0,1°, 33,8+0,1°, 36,0x0,1°, 40,8+0,1°,
49,4+0,1° y 53,810,1°, respectivamente. Puede confirmarse a través de la deteccién de los picos eficaces en las
figuras 3 y 4 que se sintetizé el 6xido de hierro segln la presente invencion.

El pico significativo o eficaz en la difraccién de rayos X (XRD) se refiere a un pico que se detecta de manera repetida
en sustancialmente el mismo patrén sin verse significativamente afectado por las condiciones del analisis o los
analistas en los datos de XRD, y dicho de otro modo, se refiere a un pico que tiene una altura, fuerza, intensidad o
similares de al menos 1,5 veces, preferiblemente al menos 2 veces, y mas preferiblemente al menos 2,5 veces el
nivel de fondo.

Electrodo positivo para bateria secundaria de litio

Una realizacién de la bateria secundaria de litio segln la presente invencién puede ser una bateria de litio-azufre
que comprende un electrodo positivo que contiene azufre como material activo de electrodo.

La presente invencién proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria de litio que comprende un
material activo, un material eléctricamente conductor y un aglutinante, en el que el electrodo positivo comprende un
oxido de hierro representado por la siguiente férmula 1:

[Férmula 1] FexOs
enlaque1,7<x<109.

En este momento, el electrodo positivo para la bateria secundaria de litio puede comprender un colector de corriente
y una capa de material activo de electrodo formada sobre al menos un lado del colector de corriente, y la capa de
material activo de electrodo puede comprender un material sélido de base que contiene un material activo, un
material eléctricamente conductor y un aglutinante.

Como colector de corriente, es preferible usar aluminio, niquel o similares que tengan una excelente conductividad.

En una realizacién, el 6xido de hierro representado por la férmula 1 anterior puede estar contenido en una cantidad
de 0,1 a 15 partes en peso, especificamente, de 1 a 10 partes en peso, preferiblemente de 5 a 10 partes en peso
basado en 100 partes en peso del material sélido de base que contiene el material activo, el material eléctricamente
conductor y el aglutinante. Si el contenido es menor que el valor del limite inferior del intervalo numérico mencionado
anteriormente, el efecto de adsorcién para el polisulfuro puede ser insignificante. Si el contenido supera el valor del
limite superior, se reduce la densidad de energia de la bateria y, por tanto, puede reducirse la capacidad del
electrodo, lo que no es preferible. Como éxido de hierro, puede usarse el 6xido de hierro preparado mediante la
presente invencién.

El material activo en el material sélido de base que constituye el electrodo positivo de la presente invencién puede
comprender azufre elemental (Sg), un compuesto a base de azufre, 0 una mezcla de los mismos, y el compuesto a
base de azufre puede ser especificamente Li>S, (n21), un compuesto de azufre organico o un polimero de carbono
azufre ((CoSx)n: x=de 2,5 a 50, n=2).

El electrodo positivo para la bateria secundaria de litio segln la presente invencién puede comprender
preferiblemente un material activo de material compuesto de azufre-carbono, y el azufre solo no es eléctricamente
conductor y, por tanto, puede usarse en combinacién con un material eléctricamente conductor. La adicién del 6xido
de hierro segln la presente invencién no afecta al mantenimiento de esta estructura de material compuesto de
azufre-carbono.

En una realizacién, el material compuesto de azufre-carbono puede contener de 60 a 90 partes en peso de azufre,
especificamente, de 65 a 85 partes en peso de azufre, preferiblemente de 70 a 80 partes en peso de azufre, basado
en 100 partes en peso del material compuesto de azufre-carbono. Si el contenido de azufre es de menos de 60
partes en peso, aumenta relativamente el contenido del material de carbono del material compuesto de azufre-
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carbono, y el area de superficie especifica aumenta con el aumento del contenido de carbono y, por tanto, cuando
se prepara la suspensidn, debe aumentarse la cantidad de adiciéon del aglutinante. El aumento en la cantidad de
adicién del aglutinante puede aumentar eventualmente la resistencia de lamina del electrodo y, por tanto, puede
actuar como aislante para impedir el paso de electrones, deteriorando de ese modo el rendimiento de la bateria. Si
el contenido de azufre supera 90 partes en peso, el azufre o los compuestos de azufre que no estan asociados con
el material de carbono se aglomeran entre si o se vuelven a lixiviar en la superficie del material de carbono y, por
tanto, puede resultar dificil recibir electrones, dificultando de ese modo participar directamente en las reacciones en
los electrodos. Por tanto, el contenido de azufre se ajusta de manera apropiada dentro del intervalo anterior.

El carbono del material compuesto de azufre-carbono segln la presente invenciéon puede tener una estructura
porosa o una alta érea de superficie especifica, y puede ser cualquiera de los usados convencionalmente en la
técnica. Por ejemplo, el material de carbono poroso puede ser, pero no se limita a, al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en grafito; grafeno; negros de carbono tales como negro de Denka, negro de acetileno, negro de
Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara y negro térmico; nanotubos de carbono (CNT) tal como
nanotubo de carbono de pared unica (SWCNT) y nanotubo de carbono de multiples paredes (MWCNT), fibras de
carbono tales como nanofibra de grafito (GNF), nanofibra de carbono (CNF), y fibra de carbono activado (ACF); y
carbono activado, y su forma puede usarse sin restriccién siempre que se use habitualmente en la bateria
secundaria de litio en forma de esfera, varilla, aguja, chapa, tubo o a granel.

El material activo puede usarse preferiblemente en una cantidad de 50 a 95 partes en peso, méas preferiblemente
aproximadamente 70 partes en peso, basado en 100 partes en peso del material sélido de base. Si el material activo
esta comprendido en una cantidad menor que el intervalo anterior, es dificil que la reaccién del electrodo se ejerza
suficientemente. Incluso si el material activo estd comprendido en una cantidad mayor que el intervalo anterior, el
contenido de otros materiales eléctricamente conductores y aglutinantes es relativamente insuficiente y es dificil que
presente una reaccion en los electrodos suficiente. Por tanto, es preferible determinar un contenido apropiado dentro
del intervalo anterior.

Entre los materiales sélidos de base que constituyen el electrodo positivo de la presente invencién, el material
eléctricamente conductor es un material que conecta eléctricamente un electrolito con un material activo de
electrodo positivo y sirve como trayecto a través del cual los electrones se mueven desde el colector de corriente
hasta el azufre, y no esta particularmente limitado siempre que tenga porosidad y conductividad sin provocar
cambios quimicos en la bateria. Por ejemplo, materiales a base de grafito tales como KS6; negros de carbono tales
como Super P, negro de carbono, negro de Denka, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de
horno, negro de ldmpara y negro térmico; derivados de carbono tales como fullereno; fibras eléctricamente
conductoras tales como fibra de carbono y fibra de metal; fluoruro de carbono; polvos de metales tales como polvo
de aluminio y niquel, o polimeros eléctricamente conductores tales como polianilina, politiofeno, poliacetileno y
polipirrol se usan solos 0 en combinacion.

El material eléctricamente conductor puede usarse preferiblemente en una cantidad de 1 a 10 partes en peso,
preferiblemente aproximadamente 5 partes en peso, basado en 100 partes en peso de materiales sélidos de base.
Si el contenido del material eléctricamente conductor contenido en el electrodo es menor que el intervalo anterior, se
aumenta la porciébn no reaccionada del azufre en el electrodo y se reduce eventualmente la capacidad. Si el
contenido supera el intervalo anterior, se ven afectadas de manera adversa la caracteristica de descarga de alta
eficiencia y la duracién de la vida util por ciclo de carga/descarga. Por tanto, es deseable determinar el contenido
apropiado dentro del intervalo mencionado anteriormente.

El aglutinante como material sélido de base es un material que estd comprendido para hacer que una composicién
de suspension del material sélido de base que forma un electrodo positivo se adhiera bien al colector de corriente,
que es una sustancia que se disuelve bien en un disolvente y que puede constituir una red eléctricamente
conductora entre un material activo de electrodo positivo y un material eléctricamente conductor. A menos que se
especifique lo contrario, pueden usarse todos los aglutinantes conocidos en la técnica, y pueden usarse
preferiblemente poli(acetato de vinilo), poli(alcohol vinilico), poli(éxido de etileno), polivinilpirrolidona, poli(éxido de
etileno) alquilado, poli(éxido de etileno) reticulado, polivinil éter, poli(metacrilato de metilo), poli(fluoruro de vinilideno)
(PVdF), polihexafluoropropileno, copolimero (nombre de producto: Kynar) de poli(fluoruro de vinilideno), poli(acrilato
de etilo), poli(cloruro de vinilo), politetrafluoroetileno, poliacrilonitrilo,  polivinilpiridina,  poliestireno,
carboximetilcelulosa, aglutinante a base de siloxano tal como polidimetilsiloxano, aglutinante a base de caucho que
comprende caucho de estireno-butadieno, caucho de acrilonitrilo-butadieno y caucho de estireno-isopreno,
aglutinante a base de etilenglicol tal como diacrilato de polietilenglicol y derivados de los mismos, combinaciones de
los mismos, y copolimeros de los mismos, pero la presente invencién no se limita a los mismos.

El aglutinante puede usarse en una cantidad de 1 a 10 partes en peso, preferiblemente aproximadamente 5 partes
en peso, basado en 100 partes en peso de la composicion de base contenida en el electrodo. Si el contenido de la
resina de aglutinante es menor que el intervalo anterior, se degradan las propiedades fisicas del electrodo positivo y,
por tanto, pueden depositarse el material activo de electrodo positivo y el material eléctricamente conductor. Si el
contenido de la resina de aglutinante supera el intervalo anterior, puede disminuirse relativamente la razén del
material activo y el material eléctricamente conductor en el electrodo positivo, reduciendo de ese modo la capacidad
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de bateria. Por tanto, es preferible que el contenido de la resina de aglutinante se determine a partir del contenido
apropiado dentro del intervalo mencionado anteriormente.

Tal como se describidé anteriormente, el electrodo positivo que comprende el 6xido de hierro y materiales sélidos de
base puede prepararse mediante métodos convencionales. Por ejemplo, en un material activo de electrodo positivo,
se mezclaron un disolvente, y si era necesario, un aglutinante, un material eléctricamente conductor y un dispersante
y se agitaron para preparar una suspensién. Luego, la suspensién preparada puede aplicarse (recubrirse) sobre un
colector de corriente de un material metélico, comprimirse, y luego secarse para producir un electrodo positivo.

Por ejemplo, en la preparacién de la suspensién de electrodo positivo, en primer lugar, después de dispersarse el
6xido de hierro en un disolvente, se mezcla la disolucién obtenida con un material activo, un material eléctricamente
conductor y un aglutinante para obtener una composiciéon de suspensién para formar un electrodo positivo. Después
de eso, esta composicidon de suspensidén se recubre sobre un colector de corriente y se seca para completar un
electrodo positivo. En este momento, si es necesario, el electrodo puede fabricarse mediante moldeo por
compresidn sobre el colector de corriente para mejorar la densidad del electrodo. No existen limitaciones en el
método de recubrimiento de la suspension. Por ejemplo, es posible usar un método de recubrimiento tal como
recubrimiento por rasqueta, recubrimiento por inmersién, recubrimiento por huecograbado, recubrimiento con
boquilla ranurada, recubrimiento por centrifugacion, recubrimiento de coma, recubrimiento con barra, recubrimiento
con rodillo inverso, recubrimiento de pantalla, recubrimiento con tapa y similares.

En este momento, un disolvente capaz de no sélo dispersar de manera uniforme un material activo de electrodo
positivo, un aglutinante y un material eléctricamente conductor, sino también de dispersar facilmente el éxido de
hierro puede usarse como disolvente. Como disolvente de este tipo, el agua es el méas preferible como disolvente
acuoso, y el agua puede ser agua bidestilada (DW) o agua desionizada (DIW) tridestilada, pero no se limita
necesariamente a las mismas, y si es necesario, puede usarse un alcohol inferior que puede mezclarse facilmente
con agua. Los ejemplos del alcohol inferior comprenden metanol, etanol, propanol, isopropanol y butanol, y pueden
usarse preferiblemente en mezcla con agua.

En una realizacion, el electrodo positivo comprende un colector de corriente y una capa de material activo de
electrodo formada sobre al menos un lado del colector de corriente, la capa de material activo de electrodo
comprende un material activo, un material eléctricamente conductor y un aglutinante, y la porosidad de la capa de
material activo de electrodo puede ser del 60 al 75 %, especificamente del 60 al 70 %, preferiblemente del 65 al
70 %.

En la presente invencion, el término “porosidad” significa la razdn del volumen ocupado por los poros con respecto al
volumen total en una estructura, y su unidad es %.

En la presente invencién, la medicién de la porosidad no esta particularmente limitada. Por ejemplo, segin una
realizacién de la presente invencién, el volumen de los micro y mesoporos puede medirse mediante, por ejemplo, un
método de medicién de Brunauer-Emmett-Teller (BET) método o un porosimetro de Hg.

Si la porosidad de la capa de material activo de electrodo es de menos del 60 %, el grado de llenado del material
sélido de base que comprende el material activo, el material eléctricamente conductor y el aglutinante se vuelve
excesivamente alto, de modo que una disolucién de electrolito suficiente capaz de presentar conduccién de iones y/o
conduccién eléctrica no puede mantenerse entre los materiales activos y, por tanto, pueden deteriorarse las
caracteristicas de salida y las caracteristicas de ciclo de la bateria, y también la sobretensién de la bateria es severa
y se reduce en gran medida la capacidad de descarga y, por tanto, existe el problema de que no puede manifestarse
de manera apropiada el efecto generado comprendiendo el 6xido de hierro segin la presente invencién. Si la
porosidad esta por encima del 75 % y, por tanto, es demasiado alta, existen los problemas de que se reducen la
conexién fisica y eléctrica con el colector de corriente y se reduce la fuerza de adherencia y se dificulta la reaccién y
eso puede reducir la densidad de energia de la bateria porque los poros debido a la porosidad aumentada se llenan
con el electrolito. Por tanto, la porosidad se controla de manera apropiada dentro del intervalo anterior. Segun una
realizacién de la presente invencion, la porosidad puede realizarse mediante un método seleccionado del grupo que
consiste en un método de prensa caliente, un método de prensa con rodillo, un método de prensa con chapa y un
método de laminado con rodillo.

Bateria secundaria de litio

Mientras tanto, la presente invencién proporciona una bateria secundaria de litio que comprende un electrodo
positivo, un electrodo negativo, un separador interpuesto entre los mismos y un electrolito, en la que el electrodo
positivo es un electrodo positivo tal como se describié anteriormente.

En este momento, el electrodo negativo, el separador y el electrolito pueden fabricarse de materiales convencionales
que pueden usarse en una bateria secundaria de litio.

Especificamente, el electrodo negativo puede comprender un material capaz de intercalar o desintercalar de manera
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reversible un ion de litio (Li*), un material capaz de reaccionar con un ion de litio para formar de manera reversible
un compuesto que contiene litio, metal de litio 0 una aleacién de litio como material activo.

El material capaz de intercalar o desintercalar de manera reversible un ion de litio (Li*) puede ser, por ejemplo,
carbono cristalino, carbono amorfo, 0 mezclas de los mismos. Ademas, el material capaz de reaccionar con un ion
de litio (Li*) para formar de manera reversible el compuesto que contiene litio puede ser, por ejemplo, 6xido de
estafio, nitrato de titanio o silicio. Ademas, la aleacion de litio puede ser, por ejemplo, una aleacién de litio y el metal
seleccionado del grupo que consiste en Na, K, Rb, Cs, Fr, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra, Al y Sn.

Ademas, el electrodo negativo puede comprender ademés opcionalmente un aglutinante junto con un material activo
de electrodo negativo. El aglutinante actta para hacer que los materiales activos de electrodo negativo se conviertan
en una pasta y creen una adhesién mutua entre los materiales activos, adhesién entre los materiales activos y el
colector de corriente y un efecto de amortiguamiento para la expansion y la contraccién de los materiales activos,
etc. Especificamente, el aglutinante es el mismo que el descrito anteriormente.

Ademas, el electrodo negativo puede comprender ademas un colector de corriente para soportar una capa activa de
electrodo negativo que comprende un material activo de electrodo negativo y un aglutinante. El colector de corriente
puede seleccionarse del grupo que consiste en cobre, aluminio, acero inoxidable, titanio, plata, paladio, niquel,
aleaciones de los mismos, y combinaciones de los. El acero inoxidable puede tratarse superficialmente con carbono,
niquel, titanio o plata, y puede usarse una aleacién de aluminio-cadmio como aleacién. Ademas, puede usarse
carbono sinterizado, un polimero no conductor tratado superficialmente con un material eléctricamente conductor o
un polimero conductor.

Ademas, el electrodo negativo puede ser una pelicula delgada de metal de litio.

Como separador, se usa un material capaz de separar o aislar el electrodo positivo y el electrodo negativo entre si
mientras que permite que se transporte el ion de litio entre los mismos. El separador puede usarse como separador
sin ninguna limitacién particular siempre que se use como separador en la bateria secundaria de litio.
Particularmente, es deseable usar un separador que tenga excelente humectabilidad al electrolito mientras que tiene
baja resistencia a la migracién de iones del electrolito.

Mas preferiblemente, como material para el separador, puede usarse un material poroso, no conductor o aislante y,
por ejemplo, el separador puede ser un elemento independiente tal como una pelicula, 0 puede comprender una
capa de recubrimiento afiadida a los electrodos positivo y/o negativo.

Especificamente, una pelicula polimérica porosa, por ejemplo, una pelicula polimérica porosa fabricada de un
polimero a base de poliolefina tal como homopolimero de etileno, homopolimero de propileno, copolimero de
etileno/buteno, copolimero de etileno/hexeno y copolimero de etileno/metacrilato, etc. puede usarse solo o en un
laminado del mismo, o puede usarse un material textil no tejido poroso convencional, por ejemplo, un material textil
no tejido fabricado de fibra de vidrio, fibra de poli(tereftalato de etileno) o similares con alto punto de fusién, pero no
se limita a los mismos.

El electrolito es un electrolito no acuoso que contiene una sal de litio y estd compuesto por una sal de litio y una
disolucién de electrolito, y como disolucién de electrolito, se usan disolvente organico no acuoso, electrolito sélido
orgéanico y electrolito sélido inorganico.

La sal de litio es una sustancia que puede disolverse facilmente en un disolvente organico no acuoso y, por ejemplo,
puede ser al menos una seleccionada del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil, LiClO4, LiBF4, LiB1oClig, LIB(Ph)a,
LiPFs, LiCF3SOs3, LICF3CO», LiAsFe, LiSbFs, LIAICls, LiSO3CHs, LiSO3CF3, LISCN, LIC(CF3SO3)s LIN(CF3SOs)s,
cloroborano de litio, carboxilato alifatico inferior de litio e imida de litio.

La concentracién de la sal de litio puede ser de 0,2 a 2 M, preferiblemente de 0,6 a 2 M, mas preferiblemente de 0,7
a 1,7 M dependiendo de diversos factores tales como la composicién exacta de la mezcla de electrolito, la
solubilidad de la sal, la conductividad de la sal disuelta, las condiciones de carga y descarga de la bateria, la
temperatura de funcionamiento y otros factores conocido en el campo de las baterias de litio. Si la concentracién de
la sal de litio es menor que el intervalo anterior, puede reducirse la conductividad del electrolito y, por tanto, puede
deteriorarse el rendimiento del electrolito. Si la concentracién de la sal de litio supera el intervalo anterior, puede
aumentar la viscosidad del electrolito y, por tanto, puede reducirse la movilidad del ion de litio (Li*). Por consiguiente,
es preferible seleccionar una concentracién apropiada de la sal de litio dentro del intervalo anterior.

El disolvente organico no acuoso es una sustancia capaz de disolver bien una sal de litio y, preferiblemente,
disolventes orgénicos apréticos tales como 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano, 1,2-dibutoxietano, dioxolano (DOL),
1,4-dioxano, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC),
carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de metilpropilo (MPC), carbonato de etilpropilo, carbonato de dipropilo,
carbonato de butiletilo, propanoato de etilo (EP), tolueno, xileno, dimetil éter (DME), dietil éter, monometil éter de
trietilenglicol (TEGME), diglima, tetraglima, triamida hexametilfosférica, gamma-butirolactona (GBL), acetonitrilo,
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propionitrilo, carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), N-metilpirrolidona, 3-metil-2-oxazolidona, éster
del acido acético, éster del éacido butirico y éster del acido propionico, dimetilformamida, sulfolano (SL),
metilsulfolano, dimetilacetamida, dimetilsulféxido, sulfato de dimetilo, diacetato de etilenglicol, sulfito de dimetilo o
sulfito de etilenglicol pueden usarse solos o en forma de disolvente mixto de dos 0 mas disolventes de los mismos.

Como electrolito sélido organico, preferiblemente, pueden usares derivados de polietileno, derivados de poli(éxido de
etileno), derivados de poli(6xido de propileno), polimeros de éster de fosfato, polialginato, lisina, sulfuro de poliéster,
poli(alcohol vinilico), poli(fluoruro de vinilideno), y polimeros que comprenden grupos de disociacién iénicos y
similares.

Como electrolito sélido inorgéanico de la presente invencién, preferiblemente, pueden usarse preferiblemente nitruros,
haluros, sulfatos y similares de Li tal como LizN, Lil, LisNl2, LisN-Lil-LiOH, LiSiOa, LiSiO4-Lil-LiOH, Li2SiSs, LisSiO4,
LisSiOs-Lil-LiIOH, LizsPOs-LixS-SiSo.

La forma de la bateria secundaria de litio tal como se describié anterior no esta particularmente limitada y puede ser,
por ejemplo, un tipo enrollado en espiral, un tipo apilable, un tipo apilable-plegable (incluyendo un tipo apilable-
plegable en Z), o un tipo laminable-apilable, y preferiblemente un tipo apilable-plegable.

Se fabrica un conjunto de electrodos en el que el electrodo positivo tal como se describié anteriormente, el
separador y el electrodo negativo se laminan sucesivamente y luego se coloca en una carcasa de bateria. Después
de eso, se fabrica una bateria secundaria de litio inyectando una disolucién de electrolito en la parte superior de la
carcasa y sellandola con una placa de cierre y una junta.

La bateria secundaria de litio puede clasificarse en una forma cilindrica, una forma cuadrada, una forma de botén,
una forma de bolsa, y similares dependiendo de la forma, y puede dividirse en un tipo a granel y un tipo de pelicula
delgada dependiendo del tamafio. La estructura y el método de fabricacién de estas baterias se conocen bien en la
técnica y, por tanto, se omitird una descripcidén detallada de las mismas.

La bateria secundaria de litio segln la presente invenciéon constituida tal como se describié anteriormente
comprende el 6xido de hierro para adsorber el polisulfuro de litio generado durante la carga y descarga de la bateria
secundaria de litio, aumentando de ese modo la reactividad del electrodo positivo de la bateria secundaria de litio, y
aumentando la capacidad de descarga y la vida Util de la bateria secundaria de litio.

A continuacién en el presente documento, la presente invencién se describird con mas detalle con referencia a los
ejemplos y similares. Sin embargo, el alcance y contenido de la presente invencién no puede interpretarse como una
restriccidn o limitacién de la invencidén por los ejemplos y similares. Ademas, resultard evidente basandose en las
divulgaciones de la presente invencién, que comprende los siguientes ejemplos que la presente invencién, en la que
no se muestran especificamente resultados experimentales, puede llevarse a cabo facilmente por los expertos en la
técnica y que tales modificaciones y variaciones se pretende que estén dentro del alcance de las reivindicaciones
adjuntas.

Ejemplos

Ejemplo de preparacion 1: Preparacidén de 6xido de hierro (1)

Se disolvié Fe(NO3)39H-O (Sigma-Aldrich Company) en agua desionizada (DIW) para preparar una disolucién
acuosa 2,0 M. Se sec6 la disolucién acuosa preparada a 80 °C durante 6 horas en un horno de conveccién mientras
se introducia aire suficientemente. Después de eso, se realiz6 el tratamiento térmico a 155 °C durante 18 horas en
un horno de conveccidén mientras que se introducia aire suficientemente para preparar un 6xido de hierro
representado por Feq 7650:s.

Ejemplo de preparacion 2: Preparacidén de 6xido de hierro (1)

Se preparé un 6xido de hierro de la misma manera que en el ejemplo de preparacién 1 excepto porque el tiempo del
tratamiento térmico fue de 24 horas

Ejemplo 1: Fabricacién de una bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo al que se le afiadié
oxido de hierro (1)

En primer lugar, basdndose en el peso total (100 partes en peso) del material sélido de base (el material activo, el
material eléctricamente conductor y el aglutinante) al que se le afiadi6 el 6xido de hierro, se afiadieron 10 partes en
peso del 6xido de hierro preparado en el ejemplo de preparacién 1 y se disolvieron en agua como disolvente.
Después de eso, se afiadieron 100 partes en peso del material sélido de base en relacién con la disolucién obtenida,
es decir, 90 partes en peso de material compuesto de azufre-carbono (S/C 8:2 partes en peso) como material activo,
5 partes en peso de negro de Denka como material eléctricamente conductor, y 5 partes en peso de caucho de
estireno-butadieno/carboximetilcelulosa (SBR/CMC 7:3) como aglutinante y se mezclaron para preparar una
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composicién de suspensién para un electrodo positivo.

Posteriormente, la composiciéon de suspensidn preparada anteriormente se recubrié sobre un colector de corriente
(lAmina de Al), se secé a 50 °C durante 12 horas, y se comprimié con una méaquina de prensado con rodillo para
producir un electrodo positivo. En este momento, se ajusté la cantidad de carga a 3,5 mAh/cm?, y se ajusto la
porosidad del electrodo al 65 %.

Después de eso, se fabricé una celda de tipo botén de la bateria secundaria de litio que comprende el electrodo
positivo preparado tal como se describié anteriormente, un electrodo negativo, un separador y una disolucién de
electrolito de la siguiente manera. Especificamente, se fabricd el electrodo positivo mediante troquelado para dar un
electrodo circular de 14-fi, se fabric6 el separador de polietileno (PE) mediante troquelado para dar un separador de
19 fiy se fabricé el electrodo negativo mediante troquelado de metal de litio de 150 um para dar 16 fi.

Ejemplo 2: Fabricacién de una bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo al que se le afiadié
oxido de hierro (3)

Se fabric6 una bateria de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se afiadieron 10 partes en peso del
oxido de hierro preparado en el ejemplo de preparacién 2.

Ejemplo comparativo 1: Fabricacién de una bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo al que
no se le afladié éxido de hierro (1)

A agua como disolvente, se afiadieron 100 partes en peso del material sélido de base, es decir, 90 partes en peso
del material compuesto de azufre-carbono (S/C 7:3 partes en peso) como material activo, 5 partes en peso de negro
de Denka como material eléctricamente conductor, y 5 partes en peso de caucho de estireno-
butadieno/carboximetilcelulosa (SBR/CMC 7:3) como aglutinante y se mezclaron para preparar una composicién de
suspensién para un electrodo positivo.

Posteriormente, la composiciéon de suspensidn preparada anteriormente se recubrié sobre un colector de corriente
(lAmina de Al), se secé a 50 °C durante 12 horas para producir un electrodo positivo. En este momento, se ajusté la
cantidad de carga a 3,5 mAh/cm?, y se ajusto la porosidad del electrodo al 60 %.

Después de eso, se fabricé una celda de tipo botén de la bateria secundaria de litio que comprende el electrodo
positivo preparado tal como se describié anteriormente, un electrodo negativo, un separador y una disolucién de
electrolito de la siguiente manera. Especificamente, se fabricd el electrodo positivo mediante troquelado para dar un
electrodo circular de 14-fi, se fabric6 el separador de polietileno (PE) mediante troquelado para dar un separador de
19 fiy se fabricé el electrodo negativo mediante troquelado de metal de litio de 150 um para dar 16 fi.

Ejemplo comparativo 2: Fabricacién de una bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo al que
no se le afladié éxido de hierro (2)

Se prepard una bateria de la misma manera que en el ejemplo comparativo 1, excepto porque la razén de azufre y
carbono en el material compuesto de azufre-carbono era de 8:2 partes en peso.

Ejemplo experimental 1: Analisis mediante microscopio electrénico de barrido (SEM)

Se realizd un anélisis mediante SEM (S-4800 FE-SEM de Hitachi Company) en Fe1 76603, que es el éxido de hierro
producido en los ejemplos de produccién 1 y 2, respectivamente. La figura 1 muestra los resultados del anélisis
mediante SEM de Feq 76603 preparado en el ejemplo de preparacién 1, y la figura 2 es un gréfico que muestra los
resultados del analisis mediante SEM del éxido de hierro preparado en el ejemplo de preparacién 2.

Haciendo referencia a las figuras 1y 2, se confirmé que como resultado del anélisis mediante SEM a un aumento de
100 k, las particulas que tenian un didmetro de particula de varias decenas de nm se aglomeraron para formar
particulas secundarias que tenian un tamafio de particula de 1 a 5 pm.

Ejemplo experimental 2: Analisis mediante difraccién de rayos X (XRD)

Se realizé un andlisis mediante XRD (D4 Endeavor de Bruker Company) en Feq 76603, que es el 6xido de hierro
producido en los ejemplos de preparacién 1y 2, respectivamente.

La figura 3 muestra los resultados del anélisis mediante XRD del Fe4 76603 preparado en el ejemplo de preparacion
1, y la figura 4 es un gréfico que muestra los resultados del analisis mediante XRD del 6xido de hierro preparado en
el ejemplo de preparacion 2.

Haciendo referencia a las figuras 3 y 4, se confirmd que se preparé el Feq 76603 que contenia una gran cantidad de
oxigeno en comparacidn con la fase estable Fe>Og3, y se hallé confirmando los picos de XRD en el ejemplo que se
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preparé selectivamente la fase pura de éxido de hierro (Fe176603).
Ejemplo experimental 3: Experimento de capacidad de adsorcion de éxido de hierro sobre polisulfuro de litio

Se confirmaron las capacidades de adsorciéon de Feq 76603 segun los ejemplos de preparacién 1y 2 y los nanotubos
de carbono (CNT) sobre el polisulfuro de litio analizando la absorbancia mediante un rayo ultravioleta (UV,
espectrofotometro UV-visible Agilent 8453 de Agilent Company), y los resultados se muestran en la figura 5.

Tal como se muestra en la figura 5, se confirmé que la intensidad de la absorbancia ultravioleta en el intervalo de
longitud de onda de 300 a 700 nm se redujo como resultado de la adsorcién del polisulfuro de litio por el éxido de
hierro Fe176603 segln la presente invencién y los CNT, y se halld que los éxidos de hierro de los Ejemplos de
preparacién 1 y 2 tenian una capacidad de adsorcién mas excelente para el polisulfuro de litio, en comparacién con
los CNT.

Ejemplo experimental 4: Prueba de comparacién de capacidad de descarga de bateria secundaria de litio

Para someter a prueba la capacidad de descarga de la bateria secundaria de litio dependiendo del tipo del material
de electrodo positivo, se midieron las capacidades de descarga después de construir los electrodos positivos y los
electrodos negativos para baterias secundarias de litio tal como se muestra en la tabla 1 a continuacién.

Se ajusté el electrodo positivo del ejemplo comparativo 1 para contener el material compuesto de azufre-carbono
(S/C 7:3 razén en peso), se ajustéd el electrodo positivo del ejemplo comparativo 2 para contener el material
compuesto de azufre-carbono (S/C 8:2 razén en peso), se ajusté el electrodo positivo del ejemplo 1 para contener el
material compuesto de azufre-carbono (S/C 8:2 razén en peso) y Feq 76603 del ejemplo de preparacién 1, se ajusté el
electrodo positivo del ejemplo 2 para contener el material compuesto de azufre-carbono (S/C 8:2 razbn en peso), y
Fe176603 del ejemplo de preparaciéon 2. En este momento, la corriente de medicién era de 0,1 C, el intervalo de
tensién erade 1,8 a 2,8 V, y los resultados se muestran en la figura 6.

Tabla 1:

Bateria secundaria de litio

Electrodo Electrodo positivo
negativo
Ejemplo litio material compuesto de azufre-carbono (S/C 7:3) + material

comparativo 1 metélico |eléctricamente conductor + aglutinante (90:5:5, razén en peso)

Ejemplo litio material compuesto de azufre-carbono (S/C 8:2) + material
comparativo 2 | metalico |eléctricamente conductor + aglutinante (90:5:5, razdn en peso)

Ejemplo 1 litio material compuesto de azufre-carbono (S/C 8:2) + material
metélico |eléctricamente conductor + aglutinante + 6xido de hierro del
ejemplo de preparacién 1 (10 partes en peso) (90:5:5:10, razén
en peso)

Ejemplo 2 litio material compuesto de azufre-carbono (S/C 8:2) + material
metélico |eléctricamente conductor + aglutinante + 6xido de hierro del
ejemplo de preparacién 2 (10 partes en peso) (90:5:5:10, razén
en peso)

Tal como se muestra en la figura 6, puede observarse que los ejemplos 1y 2, a los que se le afadié Feq 765053,
tenian mayor capacidad de descarga inicial que los ejemplos comparativos 1y 2, y se confirmé que la capacidad de
descarga inicial del ejemplo 2 que contiene el 6xido de hierro segun el ejemplo de preparacién 2 se aumenté
adicionalmente en comparacién con la del ejemplo 1. Especialmente, en el caso del ejemplo comparativo 2 usando
un material compuesto de azufre-carbono con un contenido de azufre de 80 partes en peso, el contenido de azufre,
que es un aislante, se aumentd en comparacién con el ejemplo comparativo 1, y la descarga inicial no se realizé de
manera apropiada. Como resultado, se produjo una gran sobretensién y se redujo drasticamente la capacidad de
descarga de la bateria. Sin embargo, en el caso de contener 6xido de hierro segin la presente invencién, se
confirméd que se aumentd la capacidad de descarga incluso aunque se usé el material compuesto de azufre-carbono
que tenia un contenido de azufre de 80 partes en peso. Por tanto, se halé que el 6xido de hierro segln la presente
invencién es eficaz en aumentar la capacidad de descarga inicial de la bateria secundaria de litio.
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REIVINDICACIONES

Electrodo positivo para una bateria secundaria de litio que comprende un material activo, un material
eléctricamente conductor y un aglutinante, en el que el electrodo positivo comprende un éxido de hierro
representado por la siguiente férmula 1:

[Férmula 1] FexOs
enlaque1,7<x<109.

Electrodo positivo para la bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, en el que el contenido del
o6xido de hierro es 0,1 a 15 partes en peso basado en 100 partes en peso del material sélido de base
contenido en el electrodo positivo de la bateria secundaria de litio.

Electrodo positivo para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en el que el éxido de hierro
forma particulas secundarias por aglomeracién de particulas primarias.

Electrodo positivo para la bateria secundaria de litio segun la reivindicaciéon 3, en el que las particulas
primarias tienen un didmetro de particula de 10 a 80 nm.

Electrodo positivo para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 3, en el que las particulas
secundarias tienen un didmetro de particula de 1 a 5 pm.

Electrodo positivo para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en el que el éxido de hierro
es cristalino.

Electrodo positivo para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en el que el éxido de hierro
tiene picos de XRD que aparecen a 20 = 24,2+0,1°, 33,8+0,1°, 36,0£0,1°, 40,8+0,1°, 49,4+0,1° y 53,8+0,1°,
respectivamente, obtenidos usando radiaciéon CuKo.

Electrodo positivo para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en el que el material activo es
un material compuesto de azufre-carbono.

Electrodo positivo para la bateria secundaria de litio segin la reivindicacién 8, en el que el material
compuesto de azufre-carbono tiene un contenido de azufre de 60 a 90 partes en peso basado en 100
partes en peso del material compuesto de azufre-carbono.

Electrodo positivo para la bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en el que el electrodo positivo
comprende un colector de corriente y una capa de material activo de electrodo formada sobre al menos un
lado del colector de corriente, la capa de material activo de electrodo comprende un material activo, un
material eléctricamente conductor y un aglutinante, y la porosidad de la capa de material activo de electrodo
es del 60 al 75 %.

Bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo, un separador
interpuesto entre los mismos y un electrolito, en la que el electrodo positivo es el electrodo positivo para la
bateria secundaria de litio seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

Bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 11, en la que la bateria secundaria de litio contiene azufre
en el electrodo positivo.
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