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@Resumen:

La presente invencién se refiere a un procedimiento
directo y de bajo coste para la obtencién de V203
bidimensional de tamafio nanométrico que comprende
las siguientes etapas: a) moler polvos pristinos
microcristalinos V20s, b) preparar una disolucion de
NaF en etanol y dispersar el V20s molido en la etapa
anterior, c¢) calentar la solucion preparada con el V205
dispersado en la etapa b) a una temperatura entre 200
y 250°C durante un tiempo entre 20 y 30 h en un
reactor cerrado, obteniendo asi nanolaminas de V203y
d) recoger las nanoldminas de V203 obtenidas en la
etapa ¢) y lavado de las mismas con agua destilada y
etanol. La invenciéon también se refiere al éxido asi
obtenido y a su uso como material anédico en baterias
de ion litio (Li-ion).
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Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 41 LP 24/2015.
Dentro de los seis meses siguientes a la publicacion de la concesion en el Boletin Oficial de
la Propiedad Industrial cualquier persona podra oponerse a la concesion. La oposicion
debera dirigirse a la OEPM en escrito motivado y previo pago de la tasa correspondiente
(art. 43 LP 24/2015).
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DESCRIPCION

Procedimiento para la preparacion de Vo0, bidimensional, material asi obtenido

vy uso del mismo

La presente invencion se refiere a un procedimiente para la oblencidn de V.05
hidimensional, en forma de nanolaminas, y al uso de dicho dxido como material anddico

en baterias de litio (L),

Por tanto, la presente invencion se podria enmarcar en f campo de ias baterias y, mas
especificaments, en o campo de materiales aclivos para baterias recargables de ion

fitio .

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La demanda para reducir [as emisiones de gases de efecto invernadero debido al
cambio climatico sin comprometer la crecienie demanda de energia de Curopa, de 735
GW para 2050 ha aumentado la dependencia de las fuentes de energia renovables. Sin
embargo, estas son intermitentes / estacionales y, por lo tanto, requieren dispositives de
almacenamiento de alta densidad de energia, como balerias. Las balerias de iones de
fitio (Batli) se consideran una tecnologia de primer nivel para alimentiar la slectronica
portatii debido a su alta energia y densidad de potencia y, por lo tanto, se estan
implementando también para elecirificar los vehiculos eléctricos enchufables (EV). Sin
embargo, las Baili actuales y de ultima gensracion contienan elementos criticos v
escasos, como iitio y cobalto, cuya produccion y uso sleva ios costes debido a la
creciente demanda para construir vehiculos eléctricos v otras aplicaciones como las
estacionarias. La baleria de iones de sodio (BatSo) similar en linea con las Batli se
considera una alternativa debido a ia gran abundancia de depdsitos de sodio v, porlo
tanto, los costos son bajos. Sin embargo, debide al menor potencial electroquimico (-
2.71 V) comparade con of de litlo (3,04 V) vy el gran radio atdmico de Na*, las
prestaciones de BatSo en vehiculos eléclricos serian menores, pero podrian usarse
para dispositivos de almacenamiento estacionarios fuera de la red donde &l volumen no
importa. Aun asi algunos fabricantes de vehiculos estan empezando a usar estas

baterias en sus vehiculos.



16

15

20

35

ES 2 982 864 B2

El anodo es un componente importante de las baterias en el que los iones litio o sodio
se almacenan y liberan medianie reaccionss de intercalacidn/aleacidn/conversion
durante ef ciclo carga-descarga. Sin embargo, el uso de anodo de grafito, un compuesto
laminar, para Batli esta limitado por su relativamente baja capacidad especifica (372
mA h/g) por lo que limita su uso en BV vy queda completamente descariado en el caso
de BatSo, ya que no intercala Na* para formar compussio de NaCs (Y. Cui, et al. Journal
of Materials Chemistry A, 10 (2022) 9059-8068). Los oxidos sencilios ¢ binarios de
metales de ifransicion con alla capacidad especifica tedrica han recibido una gran
atencién como electrodos negativos. En este sentido, V20; se considera un candidato
potencial para énodo de baterias de Li* y Na* debido a: (1) abundancia en la corteza
terresire de vanadio y, por o tanto, costes bajos (D. Zhao, ef al. ChemSusChem, 15
(2022) e2022004798); (2) estado de valencia multiple gue proporcionaria una ala
capacidad tedrica (1073 mA h q) (Xl Ren, el al. Electrochimica Acta, 318 {(2019) 730-
736); (3) una estructura en capas Ccon gran espacic entre capas para gque puede
proporcionar una alta reversibilidad slectroguimica de la confribucidn debida a
intercalacion (E. Thauer, G.5. ef al. Elecirochimica Acta, 380 (2021) 138881} v (4) bajo

potencial de frabajo.

Sin embargo, presenta algunos inconvenientes importantes que dificulia su uso en
baterias y, por ello, su comerciglizacién: baja conductividad electronica {(~ 103 S/om)
(G.8. Zakharova et al. Journal of Soi-Gel Science and Technology, 88 (2021) 549-558),
cinglica lenta de difusion de iones gue resulta en una velocidad de reaccidn baja a
densidades de corriente alta Io que se traduce en baja potencia. Ademas, sl V.0s sufre
en su reaccion con litio de enormes cambios de volumen durante el ciclado, o que
provoca la desconexion de las particulas y asi, ia pérdida de contacto sléctrico entre
glias y con los colectores de corriente. Esto provoca una pérdida imporiante de
capacidad con el ciclado prolongado. Para paliar esios problemas, se desarrollaron
varios enfoques sintéticos con obielo de preparar nano V20s {como nanoparticulas 0D
(E. Thauer ef al., Elecirochimica Acta, 380 (2021) 138881}, o con forma de pétalos de
flores 3D (P. Yu et al. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 5 (2017 11238
11245}, Por ofro fado se fabricaron composites con nanciubos de carbone (. Zhang ef
al. Indusitrial & Engineering Chemistry Research, 61 (2022) 12600-12808), materiales
carbonaceos mese/ microporosos, esferas huecas de carbono, etc) que efectivamente
parecen mitigar los problemas de conductividad vy ios de cambio de volumen. Aunque

gstas estrategias disron como resultado un mejor rendimiento electrogquimico, provocan
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también desventajas afadidas: uso de fuentes de carbono organico costosas / tdxicas,
recubrimiento de carbono no uniforme y distribucion desigual / alestoria de material
activo en los compuestos, 1o que o hacen apropiado solo a sscala de laboratorio (C.M.
Subramanivam et al. Journal of Malerials Chemistry A, 5 (2017) 1825-1928). For ofro
lado, ia gran cantidad de materia carbondcea de alia porosidad  utilizade que queda
presente en el electrodo, al aportar masa inacliva farddicamente,  disminuys 13

capacidad y densidad de energia enormaments.

Una opcidn para mejorar sus prestaciones podria ser nanoestructurar los materiales
activos de modo similar a como seé ha llevado a cabo en ias peliculas de fosfore rojo
(C.M. Subramanivam et &l Journal of Materials Chemistry A, 5 (2017) 1925-1929). De
forma similar al material 2D clasico, el grafeno, la fabricacidn de nanolaminas 20 Vo0,
&5 una estrategia efectiva para mejorar ya que las nanoldminas 2D proporcionan alta
conductividad electrénica v amortiguan ef cambio de volumen evitando la pérdida de
contacto con e colector de corrients, propercionando asi una capacidad reversible a
altas velocidades (J. Tian ef al. The Chemical Record, 19 (2019) 1258-1282). Pero la
sintesis de nanclaminas 2D implica técnicas de alta energia y dificiimente escalables
como la deposicién por laser pulsado v la sonicacidén mecanica utilizando solventes

téxicos como por gjemplo N-metlll pirrolidona ¢ dimstifformamida

En vista de los inconvenientes mencionados en el estade de la {écnica v a fin de
soiventarios, la presente invencidn describe por primera vez una ruta de sintesis
novedosa y muy escalable de nanolédminas 2D Va0s, que se lleva a cabo con una
reaccion en un solo paso (‘one pot’) y presenia excelentes prestacionss como un
material anddicoe en baterias recargables de ion litio por su gran capacidad de
almacenamiento a bajo voliaje v sin necesidad de incorporar grandes cantidades de
materiales carbonaceos porosoes adicionales al electrodo con excepcidn de pequefias

cantidadses de carbon conductor.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Los inventores han encontrado un procedimiento para la oblencion de V05
bidimensional que propiedades dplimas para su use como material anddico en baterias
de ion litio, espacialments en lo que se refiere a su gran capacidad de almacenamiento

a hajo voliaje. El procedimiento uliliza como material de partida nanoparticulas de VoOs
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que, en un solo paso v sin necesidad de un tratamiento férmico posterior a altas

temperaturas, se fransforman en nanolaminas de V20,

Por tanto, la presente invencidn se refiere en un primer aspecto a un procedirmiento para
la obtencidn de V:0s bidimensional {es decir, en forma de [aminas, mas concretamenie,
nanclaminas), que comprends las siguientes siapas:

&) moler polvos pristinos micrométricos de V.Os para obtener nancparticulas de VoOs,
b) preparar una solucion en etanol de NaF vy v dispersar en ella el Vo0s molido en la
etapa anterior,

¢} calentar la solucion con ef V105 dispersado preparada en la etapa b) a temperaturas
entre 180 y 250 °C durante un tiempo enfre 10 vy 24 h en un reactor cerrado, obieniendo
asi nanolaminas de V,0;,

d) recoger las nanolaminas de V,0; oblenidas en la etapa ¢) y lavado de las mismas con

agua destilada y etanol.

En ia elapa a}, se parte de polvos pristinos micrometricos de VoOs, donde el tamadio
ricrométrico se refiere preferiblemente a particulas con un didmetro promedio de entre

0,5 y 2 um,{segun microscopia electronica de barrido con emision de campo (FESEM).

La etapa a) puede llevarse a cabo por cualguier medio que proporcione nanoparticulas
por debajo de los 700 nm de didmetro promedio, medide mediante microscopia
glectrénica de barrido con emisidn de campo (FESEM). Preferiblements, en la etapa a)
se muslen los polvos pristinos microméiricos de V05 hasta tamafios de particula con
un diametro promedio de entre 300 y 800 nm, medido mediante FESEM, estando 1a
reaceidn mas favorecida cuante mas pequefio sea ef tamafio. Ejemplos de medios gue
producen nanoparticulas de Vo0s  son la molienda en distintos tipos de molinos de bolas
como los planefarios ¢ los vibratorios, tanto por via humeda como seca , siempre gue
proporcionen nanoparticulas de V.0s con un diametro promedio de entre 300 y 800 nm,

o incluso de menor tamafo, gque seran usadas en las etapas b) y ©).

En una realizacidn preferida, ia etapa a) de molienda se lieva a cabo usando un moline
de bolas planetario. Preferiblemente, se lleva a cabo con una relacion de peso de hola
a polvo de entre 101 vy 20:1, mas preferiblemente 20:1 v/o a unas rpm de entre 200 y

500, mas preferiblemente, 300 rpm.
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En otra realizacidn preferida, la etapa a) de molienda en molino de bolas planetario se
fleva a cabo durante un tiempo comprendidc entre 100 y 250 minutos, mas

preferitlements, 150 minutos

En una realizacidn mas preferida, [a solucidn preparada an {a efapa b) presenia una

relacion en peso V051 NaF de entre 5.1 v 15:1, mas preferiblemente, de 10:1.

En oira realizacidn preferida de la etapa b), se utilizan 30-75 mil de efanol, mas
preferiblemente 50 mi de etanol, por cada 300g de mezcla V,0s y NaF. En esta solucidn
preparada mediante agitacion de la mezcla Vo0s v NaF en etanol, la sal de NaF se
disueive complietamente, mientras que el polvo de V.Os se dispersa cambiando el color

de amarilio a verds.

En una realizacion preferida de la efapa ¢, 1a sclucion se calienta a 230°C y/o durante
24 h. Preferiblemente, la reaccion liens lugar en un reactor cerrado ¢ seliado, mas

preferiblemente, en un reactor hidrotermal de acero inoxidable.

Tras la etapa ¢) se forman en la mezcla de reaccidn unos sedimentos oscuros, de color
negro azulado que son ias nancidminas de V.0, Estos sedimentos se recogen
preferiblements mediante centrifugacidn y se lavan con agua destilada (para eliminar i

NaF residual no reaccionado} y stanol.

En una realizacion preferida, el procedimiento de 13 invencidn comprende una stapa
adicional &) de secade de los sedimentos lavados. Dicho secado se realiza a una
temperatura de entre 50 vy 80°C |, preferiblemente a 60 ° C y durante un tlempo preferido

de enire 6-12 h, preferiblemente 8h.

£l procedimiento descrito solo incluye e tratamiento {térmico de la elapa ¢ a
temperaturas moderadas de entre 180 y 250°C v, opcionalmente, una etapa de sscado
(etapa e)) del material obtenido |, pero no incluye ninguna etapa adicional de tratamiento
térmico ¢ recocido {se entisnde como tratamiento térmico o de recocido a efectos de
esta de comparacidn con invencion un tratamiento a temperaturas de al menos 400°
C, tal y como ccurre en procedimienios del estado de la técnica en los que es necesario
un tratamiento érmico a allas temperaturas, por gjlemplo, enire 400 y 700°C. Luego, el

procedimiento asi descrito permite la obtencion de Va(0s por reduccidn de V105, asi como
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la transformacién morfoldgica de nanoparticulas de V05, a naneldminas de Vo0s a
través de una reaccidn en un solo paso (efapa ¢} del procadimiento) vy sin neceasidad de
un tratamiento érmico o recocido posterior. Por tante, en una realizacion preferida, ef

procedimiento de ia invencidn consiste en las etapas a) a d) o en las etapas a) a &).

Otra ventaja del procedimiento de ia invencidon es que no se ulilizan maleriales
carbonacecs de alta porosidad, gue encarscerian en gran medida sl procedimienio.
Asimismo, se trata de un procedimiento escalable, por lo gue constituiria una estrategia

efectiva para fabricar una caniidad industrial del correspondiente dxido bidimensional.

Qtro aspecto de ia invencion se refiers al material obtenido mediante e procedimiento
anterior que consiste en V,0s bidimensional. Este oxido se caracteriza por tener una
gstructura en forma de nanclaminas y por ne comprender ningun elemento dopants ni

material carbonaceo de alta porosidad.

En una realizacion preferida, el V,0» bidimensional obtenido presenia una estructura
cristalina trigonal v grupo espacial R-3m, segun se ha caracterizado mediante difraccion
de rayos X. Los diagramas de difraccion de rayos X fueron registrados en un equipo
Bruker D8 de las muestras en polve utilizando radiacion K o de cobre (A = 1.5418 A)
entre 20 = 10 © a 80 ° y se refind para determinar la fase presente y su estructura

cristalina utilizando el software de refinamiento FullProf.

&l {érming ‘nanclaminas” se refiere a una estructura en dos dimensiones en forma de
lamina con un espesor promedio de entre 1 v 100 nm. Preferiblemente, la dmina
presenta una relacidn longitud promedio de enfre Tum y 20um v una anchura promedio
de entre 1um y 20um, todas las dimensiones indicadas se determinan mediante

microscopia electrdnica de barrido con emision de campo (FESEM).

En una realizacion preferida, las nanclaminas ienen un espesor promedio de entrg 3 y

10 nm, medido por microscopia elecirénica de barrido con emision de campo (FESEM).

El términe "material carbonaceo de alta porosidad” se refiere a carbone en cualguiera
de sus formas alotrdpicas { grafeno, grafito, nanoiubos de carbono, etc), con

unasuperficie especifica BET mayor de 800 m? g* asi como a compuestos resultantes

del tratamiento térmico o carbonizacion del carbono. Se entiende por tratamiento térmico
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a efectos de esle documento cualquier tratamiento a femperatura de al menos  400°C

{(a 400°C y superiores).

£l VoO: bidimensional obtenido mediante ef procedimienio de la presente invencidn
presenta Optimas propiedades como maierial activoe para anodos de baterias
recargables de ion lilio, en particular cuando se utiliza para fabricar elecirodos usando
un aglutinante {(5-10% en peso), comoe por siemplo tefidn en polve ¢ fuorure de
polivinilideno y una cantidad pequefia (10-20% en peso) de material conducior como
puede ser carbon amorfo conductor o0 negro de acetileno, gue es como como se
manufacturan normalmente 1os electrodos en la industiria de las baterias recargables de
ion litio:

s presenta una alla capacidad especifica frente a litio y una excelents retencidn de ia
capacidad a densidades de corriente elevada,

« Jomando como masa de referencia la del material active en 8l slectrodo, esto as ia
cantidad neta de Vo(s, exhibe una excelente capacidad reversible (de hasta 823,85
mA h g a una corriente de 100 mA g durante 300 ciclos) en comparacién con fos
valores reportados para el dxido de vanadio (1) en sl estado de la écnica, asi como
frente a olros materiales del estado de ia técnica como e grafite o of LisTisOqn, que
presentian una capacidad de 372 mA h g’y 174 mA h g, respectivamente,

s puede ser utilizado como Unico material active, a diferencia de otras soluciones
propuestas en o estado de la técnica en {as que ef VoOs nanocestructurado se
mezcla con cantidades grandes {3%-80% segun la tabla 1 de los sjemplos) de
materiales carbonosos altamente porosos para obtener composites iniciales a los
gue finaimenie se agregan carbdn conductor v un aglutinante para fabricar
electrodes nagatives de baterias recargables de ion litio. La adicidn de ese material
carbonoso para formar o composite, gue da lugar a una disminucion de ia
capacidad que es proporcional a la cantidad del material carbonoso utilizado para
el compaosite inicial, es lo que se avita en esta invencidn.

s ia sintesis a fravés de una reaccion quimica en un solo paso, muy escalable, sin
necesidad de caleniamiento posterior v de adicion de costosos materiales
carbonaceons de alta porosidad hacen de V203 bidimensional obtenido mediante el

procedimiento de ia presente invencidn un material econdmicaments compstitivo.

Por tanto, debido a las propiedades que presenta el dxido obtenido, otro aspecto de la

invencion se refiere al uso del V,(0; bidimensional obtenido mediante &l procedimiento
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de la presenie invencidn como material activo, preferiblemente como unico material
activo, en electrodos de baterias de ion litic. De mansra mas preferida, 1a invencion se
refiere al uso del V.(0s bidimensional obtenido mediante el procedimiento de ia presente

invencion como material activo en anodos de baterias de ion litio.

Un dltimo aspecto de invencidn se refiere a un slectrode que comprende el V:0s
bidimensional obtenide mediante e procedimiento de la presente invencidn.

Freferiblemente, este oxido esid prasenta en el electrodo como Unico material activo.

El término "material aclive”, tal como se utiliza aqui, se refiere a un material capaz de
captarfliberar litic durante ciclos repetidos de carga/descarga y por tanto el responsable

de la capacidad y energia que proporciona la bateria.

En ofra reslizacion preferida, ef electrods comprende ademas un aglutinante y un
slemento conductor. Preferiblemente, e agiulinante es seleccionado de enire los
usados habilualmente en la fabricacidn de slectrodos como teficén, fluoruro de
polivinifideno, carboximetil celulosa (CMC), politetrafiucroetiieno (FTFE) ¢ caucho
estireno-butadieno (8BR) y el conductor es seleccionado de también entre los usados
habitualmente en ia fabricacidn de electrodos comeo carbén amorfo conductor y negro

de acetileno.

En una realizacidn preferida, el V203 bidimensional se encuentra en el electrodo en un

porcentaje en peso entre el 70 v el 85% en peso.

En una realizacion preferida, el agente conducior se encuentra en el elecirodo en un

porceniaje en peso entre el 20 v ¢l 10% v el aglutinante, entre 10 vy &l 5% en peso.

Alolargo de la descripoidn v las reivindicaciones |a palabra "comprande” vy sus varianties
no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componenies o pasos. Fara
los expertos en la maternia, ofros objetos, ventajas y caracteristicas de [a invencidn se
desprenderan en parte de la descripcidn y en parte de ia practica de la invencion. Los
siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de llustracion, v no se pretendse

que sean limitativos de la presents invencidn.
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BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1. Esquema de transformacion de nanoparticulas 0D V.(0s @ nanolaminas 2D V03

Fig. 2. (1) Patrones difraccidn de rayos X de V205 comercial | nanoparticulas de V205
fras molienda (VONP} y nanoldminas V(s (VONSG}, (2) Refinamiento estructural
mediante el método Ristveld de VONS; FESEM y TEM, respectivamente, musestran ia
transformacidn de fase y morfoldgica de nanoparticulas VONF 0D (3} a nanclaminas
VONS 20 4, 5).

Fig. 3. Rendimiento electroguimico de VONS frente a litic. a) especiros de impedancia
electroquimica; b) voltametria ciclica; ¢) prueha de retencion de capacidad a diferentes

densidadeas de corriente.

EJEMPLOS

A continuacidn, se flustrard la invencidn mediante unos ejempios realizados por 1os

inventorsas,

Métodos experimentales

Todos ios productos quimicos de partida fueron comprados a Sigma Aldrich y fusron
utilizados sin ninguna purificacidn.

Sintesis de nanocléaminas 2D V0.

Los polvos pristinos V2Os se molisron en moline de bolas con una refacion de pesoc de
bola a polvo de 20 1 3 300 rpm durante 150 minuios (Fritsch's Planetary Micro Milk
Modelo: Pulverisetie 7). La muesira molida de V,0s se marcd como VONP, Para
preparar nanoiaminas V203 se partié de V,0s v NaF con una relacion en peso de 10:1.
En una sintesis tipica se agitaron 300 mg de dicha mezcla en 50 mi de etandl (solvenie)
a 350 rpm durante 30-40 minutos. La sal de NaF se disuslve completamente, mientras
gue el polvo de Vo0s se dispersa cambiando &l color de amarillo a verde. La dispersidn
se decantd a un contenedor de 125 ml con revestimiento de teflén y luego se salld en
un reactor hidrotermal de acero inoxidable. Ei reactor se calentd en un horno o esiufa a
230 °C durante 24 h. Después de enfriarse a temperatura ambiente, los sedimentos

oscurns, de color negro azulado, se recogieron y lavaron varias veces con agua
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destiiada {para eliminar el NaF residual no reaccionado) y efanol antes de secarse a 80
° C durante la noche. Los polvos fueron molidos y etiquetados como YVONS.
Caracterizaciones de materiales

El diagrama de difraccidn de rayos X {registrado en un egquipo Bruker D8} de las
muestras en polvo se midié utilizando radiacion Ka de cobre (A = 1.5418 A) entre 20 =
10 ° a 8C ° vy se refind pars determinar {a fase prasents vy su estruciura cristalina
utiiizando el software de refinamiento FuliFrof. B andlisis morfolégico v composicionai
se llevd a cabo utilizando microscopia elecirdnica de barrido con emisidn de campo
(FESEM, JEOL JEM-840) junto con espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDS), respectivamente. La distribucion del tamafio de particula y los parametros de red
se determinaron mediante microscopia electrdnica de transmisidn {TEM, FEI Talos
F200X) operando a 200 kV y procesando las imagenes con ¢l soffware imaged.
Caracterizaciones electroquimicas

La muestra VONBS se ensayd como electrodo de trabajo frente a litio. Para la deposicidn
de slectrode sobre un colector de comriente se utilizd un procedimiento generalizado en
la indusiria de baterias y en laboratorics. £l VONS se mezcld con carbdn amorfo
conducior "TIMCAL Super P Conductive Carbon Black” { CAS: 1333-86-4). vy un
aglutinante de fluoruro de polivinilidens (PVDF) con una relacidn de peso 70:20:10
respectivamente, utiizando como disolvente N-metil-2-pirrclidona (NMP). La suspensidn
mezclada se depositd ("tape casting”) sobre un colecior de cobre recubierto de carbono
utilizando una cuchilla (“the blade”) de 20 um de apertura, y se secd alvacio a 120° C
durante una noche. El elecirodo fue corlado en discos de 12 mm de diametro
conteniendo una densidad de material active de alrededor de ~ 1,2 mg cm?. Se
ensamblaron celdas botdn con litio metalico (half cell} de tamano CR2032. Ei
ensamblade fue hecho dentro de una caja seca llena de argdn y mantenida a un nivel
de 0,1 ppm HO vy 0,1 ppm O, El electrodo VONS se utilizé como elecirodo de frabajo,
mieniras que s& usd un disco de litio tante como slectrodo contador como de referencia
separado del primero por disco de fibra de vidrio de Whatman (Grado: G/ F) impregnado
con ef electrolito TM LFFsen 1. 1 (vivy EC: DMC. Todas las celdas exhibieron un voltaje
de circuito abierto (OCV) de ~ 3,2 V. Estas celdas fueron sometidas a ciclos descarga-
carga entre 8,01 — 3,0 V a diferente densidad de corriente {en mA/g), utilizando un
ciclador de bateria multicanal Neware (Neware CT-4000, China). El voltamperograma
(CV) v la espectroscopia de impedancia electroguimica (EIS) se midieron ulilizando un
instrumento BioLogic VMP3 (BioLogic, Francia). La impedancia de las celdas se midio

entre &l range de frecuencia de 0,1 MHz v 10 mHz a aplicando un potencial ac de 5 mV.
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Resultados

El material comercial de partida consiste particulas V.0s de tamano micromeatrico gue
uego se reducen a nanoparticulas VaGs utilizando ta técnica de molienda mecanica en
molino de bolas planstario. Bl V:0s molido (VONP) consiste en una agregacion de
nanoparticulas que luggo se dispersan en efanol junto con NaF. Fosteriorments al
someterse a un proceso solvotermal a 230 °C durante 24 h, el VONP se fransforma en
nanclaminas 2D V.05 (VONG) (Figura 1). No es necesaric posteriorments ningun
Process &rmico.

El patron de difraccion de rayos X de VONS perlenece a ia fase de alta temperalura
V203 con estructura cristalina trigonal v grupo espacial R-3m caracteristica del mineral
Karelianita y tipo estructural corinddn, como se deduce de del refinamiento estructural
realizado (Figura 2(2)), v que con este método se obtiene a baja temperatura. Hemos
interpretado gue el proceso solvolermal a 230 °C produce alta presidn interna debido a
la vaporizacion parcial del elancl y dado el caracter reductor de elanol redujo el vanadio
del estado V' a V' y que la presencia de iones fluoruro ayuda simultaneamente, a
nuclear v transformar la morfologia inicial a nanolaminas 20 como se ve en {Figura 2
{(3-3)).

El VONS exhibe un excelente rendimiento electroquimico cuando actua como el
electrodo de trabajo en medias celdas de litio a potenciales entre 0,01 ~ 3,0V {Figura
3). La resistencia a la transferencia de carga (Rct) es baja ~ 55 Chm (Figura 3a). Enla
voltametria ciclica aparecen diferentes procesos redox claramente definidos a diferentes
potenciales, 1o que desvela la existencia de mecanismos de almacenamienio basados
egn la {des)intercalacion y la conversidn que involucran multiples transferencias de
electrones (Figura 3b). Los VONS exhiben una capacidad inicial de descarga y carga de
10027 v 8585 mA h g’ a 50 mA ¢ v mantiene valores muy altos de capacidad a
densidades de corriente altas. Por gjempio, de 141 mA h g a 3000 mA g’ que se
recupera a 8106 mA h g* al volver bajar a 80 mA g'. Como ejempio del buen
comportamiento cuando se somete a un ciclade prolongado durante numerosos ciclos
carga- descarga, mantuvo una capacidad estable de 727 2mA h g’ a 100 mA g incluso
después de 180 ciclos (Figura 3¢). Este rendimiento electroquimico es muy competitivo
respecto a los valores previamente reportades y que se resumen enla Tabla 1. Enesta
se han incluide tambien otras ventajas competitivas del material objeto de ia presente

invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencion de V»(s5 bidimensional, donde diche procedimiento
comprende las siguientes etapas:

a) moler polvos pristinos micromelricos de V:Os para obtener nanoparticulas de Va0s,
) preparar una solucion en etanc! de NaF y dispersar en slla el V20s molido en la stapa
anterior,

¢} calentar la solucion con ef V05 dispersado preparada en la etapa b) a temperaturas
enire 180 y 250 °C duranie un iempo entre 10 y 24 h en un reaclor cerrado, obieniendo
asi nanolaminas de V05,

d) recoger las nanciaminas de V.05 obtenidas en la elapa ¢} y lavado de las mismas con

agua destilada y etanol.

2. Procedimiento, segun la relvindicacidn 1, donde ia stapa a) de molienda ss lleva a

cabo mediante un molino de bolas planetaric.

3. Procedimiento, segun la reivindicacidn 2, donde la relacidon de peso de bola a polvo

de entre 10:1 y 20:1 y/o a unas rpm de enire 200 y 500.

4, Procedimiento, segun cualguiera de las reivindicaciones anteriores, donde la etapa
a) de molienda se lleva a cabo hasta obtener nanoparticulas con un didmetro promedio

inferior a 700nm.

5. Procedimiento, segun cualquiera de ias reivindicaciones anteriores, donde ia solucion

preparada en la etapa b) presenta una relacion en peso Vo(Os: NaF entre 5:1y 15:1.

8. Procedimienio, segun cualquiera de las reivindicaciones antericores, donde se utiliza
una proporcion de entre 30 v 75 mi de etanol por cada 300g de la mezcla de VoOs ¥
NaF.

7. Procedimiento, segun cualquiera de las relvindicaciones anteriores, donde la solucidn

se calienta en 1a etapa ¢) a 230°C y/o durante 24 h,

8. Procedimiento, sequn cualguiera de las reivindicaciones anieriores, donde las

nanolaminas de V,0s se recogen mediante centrifugacion.
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9. Procedimianto, sequn cualguiera de las reivindicaciones anteriores, donde las

nanolaminas de V>0; se secan a una temperatura entre 50 y 80°C.

10. Malerial oblenido mediante el procedimienio descriic en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9 caracterizado porque consiste en nanclaminas de V>0z una
estructura cristaling trigonal v grupo espacial R-3m, segun s ha medido por difraccion

de rayos X
11. Material, segun la reivindicacion 10, donde las nanolaminas tienen un espesor
promedio de entre 3 y 10 nm, medido por microscopia electronica de barrido con emisidn

de campe (FESEM),

12. Uso del material descrito en cualquiera de las reivindicaciones 10 a 11, como

material active en elecirodos de baterias de ion litio.

13. Uso, segun reivindicacidn 12, donde el electrodo es un anodo.

14. Uso, segun reivindicacidn 12 © 13, donde dicho material se utiliza como Gnico

material activo dsl slectrodo.

15. Electrodo para baterias de litic caracterizado por que comprende ef material descrito

en cualquiera de las reivindicaciones 10 a 11.

18. Electrodo, segun reivindicacion 15, donde &l slectrodo incluye un agiutinanie y un

agente conductor.

17. Elecirodo, segun revindicacidn 15 ¢ 18, donde el material descrito en cualquiera de

las reivindicaciones 10 a 11 estd en una proporcidn en peso de entre 70% vy 85%.

18. Electrodo, sequn cualquiera de las reivindicaciones 15 a 17 donde ef electrodo as

un anodao.
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