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DESCRIPCION
Procedimiento para la proteccién de materiales de electrodo contra la humedad
Campo técnico

La presente solicitud se refiere a procedimientos de modificacion de superficie de materiales recubiertos por carbono
tales como los materiales de catodo de ion de Li, por ejemplo, 6xidos complejos, concretamente para la modificacion
de materiales de electrodo de tipo olivino recubierto por carbono. Esta solicitud se refiere ademas a los materiales
modificados resultantes y a su uso, por ejemplo, en la preparacion de electrodos y de celdas electroquimicas.

Contexto técnico

El material de catodo de tipo olivino es un candidato prometedor para su uso en baterias, particularmente los
materiales de fosfato de hierro litiado de tipo olivino tales como LiFePO4. Su estructura que contiene fosfato le aporta
una buena estabilidad electroquimica y una capacidad de ciclos muy buena, no obstante, su conductividad
electrénica es débil. Con el fin de controlar el tamafio de sus particulas, garantizar una buena cristalinidad de
superficie y mejorar su conductividad, generalmente se recubre el material por carbono. Otro problema asociado a
LiFePO, se refiere a su almacenamiento, que debe realizarse bajo atmosfera controlada para evitar su oxidacion.
Los materiales de tipo olivino, y sobretodo LiFePQO,4, se oxidan de manera parcial y rapida al contacto con la
humedad. Por consiguiente, garantizar una buena estabilidad del polvo cuando se expone al aire ambiental, por
ejemplo, en las condiciones industriales usadas para la fabricacion de electrodos, constituye un auténtico desafio.

A lo largo de las ultimas décadas, se ha estudiado la reduccion de sales de diazonio para la funcionalizacion de
superficies (véase D. Belanger et al., Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 3995-4048; M. Delamar et al., J. Am. Chem., Soc.
1992, 114, 5883-5884; y M. Toupin et al., J. Phys. Chem. C, 2007, 111, 5394-5401), incluyendo principalmente la
modificaciéon de superficies de materiales de carbono. Pueden prepararse superficies de carbono modificadas
mediante reaccion con una sal de diazonio en un medio liquido con el fin de unir grupos organicos a su superficie.

La modificacion es posible, por ejemplo, mediante reaccion del sustrato con iones diazonio generados in situ
(véanse las patentes americanas nimero 5.672.198; 5.698.016; y 5.707.432). Una amina aromatica sustituida, en
presencia de un agente de diazotacion en disolucion, lleva a la formacion del catién diazonio correspondiente. El
procedimiento quimico de injerto conduce a la fijacion de diferentes grupos arilo sustituidos, incluyendo un enlace
carbono-carbono covalente sélido entre el sustrato y el grupo injertado. Generalmente se acepta que un injerto que
usa la quimica del diazonio se produce mediante un mecanismo radicalario (F. Barriere et al., J. Solid State
Electrochem., 2008, 12, 1231-1244). El radical organico resultante reacciona con la superficie y conduce a la
formacién de un enlace covalente (S. Mahouche-Chergui et al., Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 4143-4166). No
obstante, todavia no esta claro el mecanismo de funcionalizacion en el caso de un injerto espontaneo (M. Toupin et
al., Langmuir, 2008, 24, 1910-1917; F. El Floch et al., Electrochim. Acta, 2009, 54, 3078-3085; A. Adenier et al.,
Surface Science, 2006, 600, 4801-4812; P. Abiman et al., J. Phys. Org. Chem., 2008, 21, 433-439; y A. Mesnage et
al., Langmuir, 2012, 28, 11767-11778). No obstante, estudios anteriores han demostrado que la capa puede
desarrollarse mediante reacciones radicalarias en posicién orto del grupo funcional (F. Barriere et al., citado
anteriormente).

En primer lugar, se propuso la funcionalizacion basada en el diazonio para la estabilizacion del electrodo de carbono
de una bateria de litio mediante la formacion de una capa de benzoato de litio (véase L. G. Shaidarova et al., J. Anal.
Chem., 2008, 63, 922-942) o de nitrofenilo (véase D.M.A.l. Turyan, Electroanalysis, 1996, 8, 207-213). Anodos de
silicio modificados mediante moléculas organicas derivadas de iones diazonio revelaron una estabilidad de
realizacion de ciclos superior (véanse S. Yang et al., J. Mater. Chem., 2012, 22, 3420; S. Yang et al., Electrochem.
Comm., 2010, 12, 479-482; C. Martin et al., Adv. Funct. Mater., 2011, 21, 3524-3530; y C. Martin et al., Adv. Mater.,
2009, 21, pags. 4735-4741). El estudio inicial sobre los materiales de electrodo positivo modificados mediante
diazonios implicaba el injerto de grupos nitrofenilo sobre Li1,1V30s (F. Tanguy et al., J. Mater. Chem., 2009, 19,
4771). Mas tarde, se funcionalizaron los polvos de LiFePO4 con moléculas redox con el fin de ayudar a la insercion
de los iones Li* (véase L. Madec et al., J. Pow. Sour., 2013, 232, 246-253). Se intentd el injerto espontaneo de
grupos nitrofenilo en la superficie de C-LiFePQO4, pero se constaté la oxidacion parcial de LiFePOs, llevando por tanto
a la formacion de una fase deslitiada (véase L. Madec et al., J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 11614-11622).

Ya se ha realizado el injerto electroquimico de grupos 4-trifluorometilbenceno sobre electrodos de cobre o de
carbono vitreo (véase M. Weissmann et al., Carbon, 2010, 48, 2755-2764; y G. Shul et al., ACS Appl. Mater.
Interfaces, 2013, 5, 1468-1473). También se ha modificado quimicamente un polvo de carbono Vulcan XC72,
normalmente usado para la preparacion de capa activa de tipo PEMFC Pt/C, mediante injerto espontaneo de grupos
4-trifluorometilbenceno. No obstante, el injerto del 6,5 % en peso de estas moléculas afecté de manera significativa
al comportamiento macroscépico del polvo de carbono. La patente americana n.° 6.399.202 describe un
procedimiento para la preparacion de negro de carbono modificado usando la 3-trifluorometilanilina como molécula
de partida.
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Los articulos de N. Delaporte ef al. en Journal of Power Sources, vol. 280, 2015, paginas 246-255, y de F. Alloin et
al. en Journal of the Electrochemical Society, vol. 160, n.° 5, 2013, paginas A3171-A3178, también describen
procedimientos de funcionalizaciéon de la superficie de materiales de tipo LiFePO./C con grupos arilo sustituidos,
usando la quimica del diazonio.

El documento WO 2012/035217 A1 da a conocer un generador electroquimico que comprende electrodos primero y
segundo separados por una disolucion electrolitica, estando dicho primer electrodo recubierto por una capa de
pasivacion, caracterizado porque la capa de pasivacion esta formada mediante injerto de grupos arilo sustituidos con
un poliéter sobre la superficie de un material electroquimicamente activo, tal como LiFePO,.

Sumario

Segun un aspecto, esta solicitud se refiere a la preparacion de materiales de electrodo para su incorporacion en una
celda electroquimica, comprendiendo la preparacion la modificacién de la superficie de carbono de un material
electroquimicamente activo recubierto por carbono, mediante el injerto de grupos hidréfobos. En un modo de
realizacion, la presente tecnologia se refiere a un procedimiento de preparacion de un material de electrodo,

comprendiendo el procedimiento una etapa de injertar, sobre un material electroquimicamente activo, un grupo arilo
de férmula (1):

en la que,

R es, independientemente en cada caso, un grupo hidréfobo, por ejemplo un grupo alquilo C4.42 sustituido o no
sustituido, un grupo alquilo Cs.12 sustituido o no sustituido, un grupo alquilo Cs.12 no sustituido, un alquilo C.3
sustituido con uno o varios grupos hidréfobos tales como flior, o R es un grupo trifluorometilo o un fluor,
preferiblemente un grupo trifluorometilo; y

n es un numero entero elegido de 1 a 5, preferiblemente n se encuentra en el intervalo de 1 a 3, preferiblemente n es
102,0nes1;

en el que el material electroquimicamente activo comprende particulas de éxido complejo recubiertas por una capa
de carbono, y en el que dicho injerto se produce sobre la capa de carbono, formando la capa de carbono un
recubrimiento uniforme y adherente sobre las particulas de 6xido complejo.

Por ejemplo, el grupo arilo de férmula (1) es el 4-trifluorometilfenilo.

Segun la presente invencion, el procedimiento de injerto comprende las etapas de:

(a) generar un ion diazonio a partir de una anilina de férmula (I1):

NH»

en la que R y n son tal como se definieron anteriormente;
en presencia de un agente de diazotacion, preferiblemente una sal de nitrito o un alquilnitrito; y

(b) hacer reaccionar el ion diazonio generado en la etapa (a) con la capa de carbono del material
electroquimicamente activo.

Por ejemplo, la etapa de injerto se realiza mediante electrorreduccion del ion diazonio generado a partir de la anilina
de férmula (11). El agente de diazotacion también puede generarse mediante reduccion electrocatalitica del nitrato.

En un modo de realizacion, el ion diazonio se genera in situ. El ion diazonio también puede generarse en un medio
de reaccioén antes de la adicién del material electroquimicamente activo al medio de reaccién. En una alternativa, el
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ion diazonio puede generarse antes de su adicion al medio de reaccion que comprende el material
electroquimicamente activo.

Segun un modo de realizacion, el oxido complejo comprendido en el material electroquimicamente activo es un
material de férmula (l11):

LIMPO4

(1
en la que M es al menos uno de Fe, Co, Ni, y Mn; o

en la que M es MM’y en el que x + y =1, en el que M’ y M” se eligen cada uno, de manera independiente, de Fe,
Co, Ni y Mn. Por ejemplo, el 6xido complejo es LiFePOs, LiCoPO4, LiMNPO4 o LiFeiMnyPO4 en el que 0<x,y<1y
x+y=1, preferiblemente el 6xido complejo es LiFePO4. Por ejemplo, el éxido de complejo de férmula Il es de tipo
olivino.

Segun otro modo de realizacion, el 6xido complejo es un titanato o un titanato de litio tal como LisTisO+2. Segun otro
modo de realizacién, el material electroquimicamente activo usado en el procedimiento comprende nanoparticulas
del 6xido complejo recubierto por carbono.

Segun otro modo de realizacion, la etapa de injerto se lleva a cabo durante un periodo de 16 horas o menos, de
12 horas o menos, o de 2 a 12 horas, de 8 horas o menos, o de 2 a 8 horas, incluyendo los limites. El injerto puede
realizarse a una temperatura de entre 0°C y la temperatura de la sala, incluyendo los limites. Preferiblemente, la
etapa de injerto se realiza bajo atmdsfera inerte, tal como bajo argén o nitrégeno. La etapa de injerto puede
realizarse en un disolvente polar, comprendiendo los ejemplos, sin limitacion, acetonitrilo, agua, un carbonato (por
ejemplo carbonato de propileno, carbonato de etileno o un carbonato de dialquilo), dimetilsulféxido o cualquier
combinacion de los anteriores.

El procedimiento también puede comprender, ademas, una etapa de secar el material injertado a presion reducida a
una temperatura de aproximadamente 50°C a aproximadamente 110°C durante un tiempo de al menos 12 h,
preferiblemente a aproximadamente 70°C. La concentracion de anilina en el medio de reaccién puede variar de
aproximadamente 2 a aproximadamente 200 mmol/l, o de aproximadamente 20 a aproximadamente 160 mmol/l. El
agente de diazotacion puede usarse en un intervalo de 1 a 3 equivalentes molares con respecto a la anilina, por
ejemplo de 1 a 2 equivalentes. El material electroquimicamente activo puede usarse en un medio de reaccién a una
concentracion que se encuentra en el intervalo de aproximadamente 5 g/l a aproximadamente 50 g/l, por ejemplo a
aproximadamente 30 g/l.

Segun otro modo de realizacion, el procedimiento tal como se define en el presente documento puede comprender,
ademas, una etapa de someter a una nueva litiacion el material de electrodo mediante contacto del material injertado
con iones de litio, por ejemplo, con un exceso molar de iones de litio en disolucion.

Segun otro aspecto, la presente tecnologia se refiere a un material de electrodo preparado mediante un
procedimiento tal como se define en el presente documento con referencia a uno u otro de los modos de realizacién
anteriores. El material de electrodo (el material de electrodo injertado) es un material electroquimicamente activo que
comprende particulas de 6xido complejo recubiertas por una capa de carbono, en el que un grupo arilo de férmula (1)
esta unido, mediante un enlace carbono-carbono covalente, a la capa de carbono del material electroquimicamente
activo. El material de electrodo puede estar caracterizado porque la tasa de injerto del grupo arilo es de al menos el
0,1 % en peso, con respecto al peso total del electrodo. Por ejemplo, la tasa de injerto es de aproximadamente el
0,1 % en peso a aproximadamente el 1,5 %, o de aproximadamente el 0,1 % en peso a aproximadamente el 0,8 %
en peso, o de aproximadamente el 0,5 % en peso a aproximadamente el 1,2 % en peso, o de aproximadamente el
0,5 % en peso a aproximadamente el 0,8 % en peso.

Segun otro aspecto, la presente tecnologia se refiere a un electrodo que comprende, sobre un colector de corriente,
una capa o una pelicula que comprende un material de electrodo tal como se definié segin uno de los modos de
realizacion anteriores, o se obtiene mediante uno de los procedimientos descritos en la presente solicitud. En un
modo de realizacion, el electrodo es un catodo. Por ejemplo, el electrodo también puede comprender, ademas, uno
o varios aditivos tales como un aglutinante, por ejemplo, un aglutinante polimérico.

Segun aun otro aspecto, la presente tecnologia se refiere a las celdas electroquimicas que comprenden un electrodo
tal como se describe en la presente solicitud, un electrolito y un contraelectrodo (un segundo electrodo de polaridad
inversa). Por ejemplo, el electrolito puede ser un electrolito liquido o de gel, que puede comprender una sal de litio
en un disolvente tal como carbonato de etileno, carbonato de propileno, un carbonato de dialquilo o una de sus
combinaciones (por ejemplo una disolucién 1 M de LiPFs en EC:DC:DCM). El electrolito de gel también puede
comprender un polimero. Como otro ejemplo, el electrolito puede ser un electrolito polimérico sdlido, por ejemplo,
que comprende un polimero reticulable y ramificado conductor de iones.

4
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Segun otro aspecto, la presente tecnologia se refiere al uso de un procedimiento tal como se define en el presente
documento con referencia a uno cualquiera de los modos de realizacién y ejemplos descritos, para la proteccion de
un material electroquimicamente activo contra la humedad.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 muestra fotografias de (a) un polvo de C-LFP no modificado y (b) un polvo de C-LFP modificado, ambos
suspendidos en agua.

La figura 2 muestra una fotografia del polvo de C-LFP no modificado (izquierda) y del polvo de C-LFP modificado
(derecha), después de la agitacion en agua durante 24 horas.

La figura 3 presenta las curvas termogravimétricas registradas al aire para LiFePO4/C no modificado y los 4 polvos
del ejemplo 4 modificados con grupos trifluorometilfenilo.

La figura 4 ilustra la medicién de angulo de contacto de una gota de agua sobre un electrodo de LiFePO.4/C no
modificado (izquierda, 113°) y de LiFePO.4/C modificado (derecha, 138°).

La figura 5 presenta el difractograma de rayos X de la muestra injertada TFN4 del ejemplo 4 (a) antes y (b) después
de la nueva litiacion quimica. La fase deslitiada ya no es visible después de la nueva litiacion.

La figura 6 muestra las capacidades especificas obtenidas en descarga para diferentes grosores de catodo de
LiFePO4 (LFP), TFN4, TFN4 y para el catodo de LFP HQ en funcién de la tasa de realizacion de ciclos (masa y
grosor en la parte inferior izquierda). La figura insertada permite identificar los catodos.

La figura 7 presenta un diagrama de Nyquist para diferentes grosores de catodo de LiFePO4, TFN4, TFN4 y para el
catodo de LFP HQ (masa y grosor en la parte superior izquierda). Datos registrados a 2,5 V frente a LTO.

La figura 8 ilustra una particula de 6xido recubierta por carbono (C-6xido) sobre la que se injertan grupos arilo (R).
Descripcion detallada

La quimica del diazonio se describe en este caso para el injerto de grupos hidréfobos sobre la superficie de carbono
de un material electroquimicamente activo, por ejemplo compuesto por particulas de 6xido complejo recubiertas por
carbono. Por tanto, la presente tecnologia se refiere a una nueva via para el aumento de la hidrofobia de particulas
de 6xido complejo recubiertas por carbono mediante la modificacion de su superficie. Por ejemplo, la modificacion
tiene lugar mediante reaccion espontanea de iones de arilo generados in sifu con el recubrimiento de carbono del
material de catodo, resultando los iones de arilo de la diazotacion de anilinas. Por ejemplo, la anilina puede ser un
grupo anilina sustituido con uno o varios sustituyentes hidréfobos tales como grupos alquilo, fluoroalquilo y fluor.
También se prevén los materiales de electrodos resultantes, asi como sus usos en la preparacion de electrodos para
su incorporacién en celdas electroquimicas.

El material electroquimicamente activo puede ser cualquier material recubierto por carbono util en electrodos,
concretamente los 6xidos complejos recubiertos por carbono en forma de particulas, incluyendo las nanoparticulas.
Por ejemplo, la presente tecnologia puede ser util con 6xidos complejos que tienen una conductividad electronica
reducida y que se usan con frecuencia en forma de particulas recubiertas por carbono.

Por ejemplo, el 6xido complejo comprendido en el material electroquimicamente activo es un material de formula

(my:
LiMPO4
(1)
en la que M es al menos uno de Fe, Co, Niy Mn; o

enlaque M es M'xM’y en elque x +y =1, en el que M’ y M” se eligen cada uno independientemente de Fe, Co, Niy
Mn.

Por ejemplo, el 6xido complejo es LiFePOs, LiCoPOs, LiMNPO4 o LiFeMn,PO4, en el que 0<x,y<1 y x+y=1,
preferiblemente el 6xido complejo es LiFePO4. Segun un modo de realizacion, el 6xido complejo de férmula lll es de
tipo olivino.

Otros ejemplos de 6xidos complejos resultaran apropiados en el presente procedimiento. Por ejemplo, el éxido
complejo puede ser un titanato o un titanato de litio tal como LisTisO12.

5
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Las particulas de 6xido complejo estan recubiertas por una capa de material de carbono. Segun la presente
invencion, la capa de carbono es uniforme y adherente a las particulas de 6xido complejo, por ejemplo, un
recubrimiento de carbono no en polvo. Un recubrimiento de este tipo de carbono puede obtenerse, entre otras
cosas, mediante la descomposicion, desproporcionacion, deshidrogenacion o pirdlisis de un precursor de carbono,
tal como un precursor de carbono organico o polimérico.

El procedimiento de la presente solicitud incluye una etapa de injertar, sobre el recubrimiento de carbono del
material electroquimicamente activo, un grupo arilo de formula (1):

en la que,

R es, independientemente en cada caso, un grupo hidréfobo, por ejemplo un grupo alquilo C4.42 sustituido o no
sustituido, un grupo alquilo Cs.12 sustituido o no sustituido, un grupo alquilo Cs.12 no sustituido, un alquilo C.3
sustituido con uno o varios grupos hidréfobos tales como el flior, o R es un grupo trifluorometilo o fluor,
preferiblemente un grupo trifluorometilo; y

n es un numero entero elegido de los nimeros de 1 a 5, preferiblemente n se encuentra en el intervalo de 1 a 3,
preferiblementenes 102,o0nes 1;

en el que el material electroquimicamente activo comprende particulas de éxido complejo recubiertas por una capa
de carbono, y en el que dicho injerto se produce sobre la capa de carbono.

Por ejemplo, el término alquilo designa un residuo hidrocarbonado ramificado o lineal saturado que, a menos que se
indique lo contrario, también puede estar sustituido.

Los ejemplos de grupos arilo de formula (I) comprenden, sin limitacion, 4-pentilfenilo, 4-isoamilfenilo, 4-
neopentilfenilo, 4-hexilfenilo, 4-heptilfenilo, 3,4-dimetilfenilo, 3,4-dietilfenilo, 3,4-dipropilfenilo, 3,4-dibutilfenilo, 2,4-
dimetilfenilo, 2,4-dietilfenilo, 2,4-dipropilfenilo, 2,4-dibutilfenilo, 3,4,5-trimetilfenilo, 3,4,5-trietilfenilo, 4-fluorofenilo, 2,4-
difluorofenilo, 3,4-difluorofenilo, 4-trifluorometilfenilo, 2,4-bis(trifluorometil)fenilo, 3,4-bis(trifluorometil)fenilo, 3,4,5-
tris(trifluorometil)fenilo, etc. Generalmente, el injerto de un grupo arilo sobre la capa de carbono de una particula
puede ilustrarse como en el esquema 1:

*
NH,  R'ONO NE O ~ g
R.—- N _ R N N — ~ "
n = n —
(1) in situ
* particula de 6xido complejo recubierta por carbono

Esquema 1

En primer lugar, la amina aromatica reacciona con el agente de diazotacién (por ejemplo, R°ONO en el esquema 1) y
forma un ion diazonio. Este ion diazonio reacciona a continuaciéon con la superficie de carbono de una particula de
material de catodo de tipo olivino recubierta por carbono para formar una particula de 6xido complejo recubierta por
carbono e injertada con un grupo arilo mediante un enlace carbono-carbono covalente. Las particulas de 6xido
complejo recubiertas por carbono pueden estar ya presentes en el medio de reaccion (es decir, que el ion diazonio
se forma in situ) y reaccionar con el ion diazonio a medida que se forma.

Con respecto a esto, la etapa de injerto del procedimiento puede comprender las etapas que consisten en:

(a) generar un ion diazonio de una anilina correspondiente a la formula (I1):



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 800 060 T3

en la que R y n son tal como se definieron anteriormente;
en presencia de un agente de diazotacion; y

(b) hacer reaccionar el ion diazonio generado en la etapa (a) con la capa de carbono de un material
electroquimicamente activo.

La etapa de injerto también puede llevarse a cabo mediante electrorreduccion de un ion diazonio generado a partir
de una anilina de formula (1l).

En una cualquiera de las etapas de injerto anteriores, el ion diazonio puede generarse in situ. El ion diazonio
también puede generarse en un medio de reaccién antes de la adicion del material electroquimicamente activo en el
mismo. En una alternativa, el ion diazonio puede generarse antes de su adicién al medio de reaccién que
comprende el material electroquimicamente activo. Por ejemplo, el ion diazonio recién formado puede afadirse en
una porcién o gota a gota al medio de reaccion que contiene el material electroquimicamente activo.

El agente de diazotacion puede ser un agente que comprende un nitrito o un ion nitrito generado in situ. Por ejemplo,
el agente de diazotacion (R'ONO) es una sal de nitrito (por ejemplo, R’ es un catién tal como Na* y ONO es NO3) o
un alquilnitrito (por ejemplo, en el que R’ es un grupo alquilo) tal como el isoamilnitrito o el terc-butilnitrito,
preferiblemente el terc-butilnitrito. El agente de diazotacion también puede ser el ion NO2™ generado in situ mediante
la reduccion electrocatalitica de un ion nitrato (NO3’). También puede afadirse un agente reductor con el fin de
fomentar la reduccion del ion diazonio formado (por ejemplo, el acido fosforoso).

La etapa de injerto puede llevarse a cabo durante un periodo de 16 horas o menos, o de 2 a 12 horas, o de 2 a
8 horas, incluyendo los limites. El injerto también puede llevarse a cabo a una temperatura de entre 0°C y la
temperatura ambiente, incluyendo los limites. Preferiblemente, la etapa de injerto se realiza bajo atmdsfera inerte, tal
como bajo argdn o nitrégeno. La etapa de injerto puede realizarse en un disolvente polar, cuyos ejemplos incluyen,
sin limitacion, acetonitrilo, agua, un carbonato (por ejemplo, carbonato de propileno, carbonato de etileno o un
carbonato de dialquilo), dimetilsulféxido o cualquier combinacion de los anteriores.

El procedimiento también puede comprender, ademas, una etapa de secar el material injertado a presion reducida a
una temperatura de aproximadamente 50°C a aproximadamente 110°C durante un periodo de tiempo de al menos
12 h, preferiblemente a aproximadamente 70°C. La concentracion de la anilina en el medio de reaccién puede
encontrarse en el intervalo de aproximadamente 2 mmol/l a aproximadamente 200 mmol/l, o de aproximadamente
20 a aproximadamente 160 mmol/l. El agente de diazotacion puede usarse en un intervalo de 1 a 3 equivalentes
molares con respecto a la anilina, por ejemplo de 1 a 2 equivalentes. El material electroquimicamente activo puede
usarse en el medio de reaccidon a una concentracion de aproximadamente 5 g/l a aproximadamente 50 g/I, por
ejemplo a aproximadamente 30 g/l.

El material injertado obtenido mediante el procedimiento descrito anteriormente también puede someterse a nueva
litiacion mediante puesta en contacto del material injertado con iones de litio, por ejemplo, con un exceso molar de
iones de litio en disolucion. Por ejemplo, se trata el material injertado con una disolucién que contiene un exceso de
una sal de litio, tal como una disolucién de yoduro de litio, preferiblemente bajo atmdsfera inerte (por ejemplo, bajo
argon). Por ejemplo, el material injertado puede aislarse y secarse antes de la nueva litiacion, o puede someterse a
nueva litiacion in situ tras la etapa de injerto.

La presente tecnologia también se refiere a un material de electrodo preparado mediante un procedimiento tal como
se define en el presente documento. El material de electrodo es generalmente un material electroquimicamente
activo injertado, que comprende particulas de 6xido complejo recubiertas por carbono, estando el recubrimiento de
carbono del material injertado unido mediante enlace covalente carbono-carbono a un grupo arilo de féormula (1). El
material de electrodo puede estar caracterizado porque se injerta al menos el 0,1 % en peso de un grupo arilo de
féormula (I), con respecto al peso total del material de electrodo, a la capa de carbono del material
electroquimicamente activo. Por ejemplo, se injerta de aproximadamente el 0,1 % en peso a aproximadamente el
1,5% en peso, o de aproximadamente el 0,1 % en peso a aproximadamente el 0,8 % en peso, o de
aproximadamente el 0,5 % en peso a aproximadamente el 1,2 % en peso, o de aproximadamente el 0,3 % en peso a
aproximadamente el 1 % en peso, o de aproximadamente el 0,4 % en peso a aproximadamente el 0,9 % en peso, o
de aproximadamente el 0,5 % en peso a aproximadamente el 0,8 % en peso de grupo arilo. Conviene observar que,
a pesar de una tasa de injerto relativamente baja (por ejemplo del 0,5 al 0,8 % en peso), puede observarse un efecto
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macroscopico de la modificacion. Tal como se ilustra en el ejemplo 2, el injerto de particulas de LFP recubiertas por
carbono protege al LFP contra la humedad. La nueva capa organica tampoco tiene ningin efecto indeseable sobre
la realizacion de ciclos de una bateria.

Por ejemplo, el material injertado obtenido comprende un 6xido complejo de férmula Li,FePO., en el que z es
superior o igual a 0,6, por ejemplo z se encuentra en el intervalo de aproximadamente 0,6 a aproximadamente 0,9.
El material de electrodo obtenido puede estar caracterizado porque, después de la agitacion en agua durante un
periodo de aproximadamente 50 horas a temperatura ambiente, Az se encuentra entre aproximadamente 0,05 y O,
preferiblemente entre aproximadamente 0,02 y O, siendo Az la variacion de z entre el valor inicial (del material
injertado) y el valor de z después del tratamiento acuoso. De manera similar, el material de electrodo obtenido esta
caracterizado porque, después de la agitacion en agua durante un periodo de aproximadamente 18 horas a 60°C, Az
se encuentra entre aproximadamente 0,07 y 0, preferiblemente entre aproximadamente 0,04 y 0, definiéndose Az tal
como anteriormente.

El material de electrodo obtenido también puede estar caracterizado porque, después del tratamiento en una
disolucion 1 M de LiPFs en EC:DC:DCM (1:1:1) a una concentracion de aproximadamente 50 mg de polvo por 10 mi
de disolucion, bajo atmdsfera inerte durante un mes, el contenido en metal de transicion disuelto en la disolucion es
inferior a 10 ppm, por ejemplo aproximadamente 6 ppm para el hierro cuando se usa el C-LFP injertado, lo cual
consiste en una pérdida de menos del 5 %.

La presente tecnologia también se refiere a un electrodo que comprende una capa o una pelicula de un material de
electrodo sobre un colector de corriente, en el que el material de electrodo es tal como se define en uno u otro de los
modos de realizaciéon definidos en el presente documento, o es tal como se obtiene mediante uno de los
procedimientos descritos en el presente documento. Por ejemplo, el electrodo es un catodo. La capa de material de
electrodo puede estar en forma de un material compuesto y comprender, ademas, aditivos tales como un
aglutinante, por ejemplo, un aglutinante polimérico (por ejemplo, PVDF, PTFE o CMC-Na) o un caucho natural o
sintético, sales de litio y/o materiales de conduccion adicionales tales como un material de carbono (por ejemplo,
grafito, grafeno, fibras de carbono (por ejemplo, VGCF), negro de acetileno, negro de carbono tal como negro
Ketjen™, etc.).

El electrodo anterior también puede estar comprendido en una celda electroquimica cuando se combina con un
contraelectrodo y un electrolito. Por ejemplo, el electrolito puede ser un electrolito liquido o de gel, que puede
comprender una sal de litio en un disolvente tal como carbonato de etileno, carbonato de propileno, un carbonato de
dialquilo o una combinacién de dos o varios de los mismos (por ejemplo, una mezcla de EC:DC:DCM). Los ejemplos
de sales de litio comprenden, sin limitacion, LiPFe, LiBF4, LiAsFs, LiClO4, LiCF3SOs, Li(CF3SO2):N (LiTFSI) y
Li(C2FsSO2)2N (LIiBET]I). El electrolito de gel puede comprender, ademas, un polimero que forma un gel, por ejemplo,
durante una iniciaciéon mediante irradiacion o mediante realizacién de ciclos de la celda. Como otro ejemplo, el
electrolito puede ser un electrolito polimérico sélido, por ejemplo, que comprende un polimero conductor iénico
reticulado y ramificado tal como un polimero en estrella a base de 6xido de etileno y de grupos reticulables, tales
como los acrilatos y los metacrilatos.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos no limitativos tienen el objetivo de ilustrar la presente tecnologia. Salvo que se indique lo
contrario, debe entenderse que todos los nimeros que expresan cantidades de reactivos y de productos de partida,
condiciones de reaccién, concentraciones, propiedades y asi sucesivamente, usados en la descripcion y las
reivindicaciones, estan modificados en todos los casos por el término “aproximadamente”. Como minimo, cada
parametro numérico debe interpretarse al menos a la luz del niumero de cifras significativas indicadas y mediante la
aplicacion de las técnicas de redondeo habituales. Sin embargo, los valores numéricos descritos en los ejemplos
especificos se notifican con la mayor precisién posible. Todos los valores numéricos contendran, de manera
inherente, ciertos errores resultantes de variaciones en las condiciones experimentales, en las mediciones y en el
equipo usado.

La presente tecnologia también se refiere a nuevos materiales y a sus métodos de preparacion. El experto en la
técnica reconocera rapidamente las variantes apropiadas para los modos de funcionamiento tal como en los
productos de partida, las condiciones de reaccion y las técnicas usadas. Los materiales de partida y disolventes
usados en los siguientes ejemplos se obtienen, de manera general, de fuentes comerciales conocidas, tales como
Sigma-Aldrich Co. El LiFePO, recubierto por carbono puede prepararse segun los métodos conocidos.

Ejemplo 1 - Preparacion de materiales de electrodo

Los ejemplos 1.1 a 1.6 ilustran métodos para la preparacion de polvos de LiFePO4 recubierto por carbono injertados
e hidrofobos.

1.1. C-LFP injertado (4-CFs-anilina 40 mmol/l y 1 eq de terc-butilnitrito)
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Se us6 LiFePOy4 recubierto por carbono con una superficie de 15-18 m?/g. Normalmente se dispersaron 1,5 g de C-
LiFePO4 en 50 ml de acetonitrilo (calidad para HPLC), seguido por la adicion de 0,254 ml de 4-trifluorometilanilina.
Se agit6 la mezcla hasta la completa disolucion de la amina y se sonicé durante 10 min. Después de la adicion de
0,264 ml de terc-butilnitrito, se formé el ion diazonio del 4-trifluorometilbenceno generado in situ, el cual reaccion6
con la superficie de carbono del C-LiFePOs. Se agitd la mezcla resultante durante la noche a temperatura ambiente.
A continuacion se filtré la mezcla a vacio usando un conjunto de tipo Buchner y un filiro de Nylon™ que tenia un
tamafio de poros de 0,47 pum. Se lavo sucesivamente el polvo modificado con un exceso de acetonitrilo, de DMF, de
metanol y de acetona. Finalmente, se secé el polvo modificado a vacio a 70°C durante al menos 12 horas.

1.2. C-LFP injertado (4-CFs-anilina 160 mmol/l y 1 eq de terc-butilnitrito)

El LiFePO4 recubierto por carbono de este ejemplo se preparo siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 1.1;
con la excepcion de que se usaron 1,02 ml de 4-trifluorometilanilina y 1,06 ml de terc-butilnitrito.

1.3. C-LFP injertado (4-CFs-anilina 40 mmol/l y 2 eq de terc-butilnitrito)

El LiFePO4 recubierto por carbono de este ejemplo se preparo siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 1.1;
con la excepciéon de que se usaron 0,529 ml de terc-butilnitrito.

1.4. C-LFP injertado (4-CFs-anilina 160 mmol/l y 2 eq de terc-bultilnitrito)

El LiFePO4 recubierto por carbono de este ejemplo se preparo siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 1.1;
con la excepcion de que se usaron 1,02 ml de 4-trifluorometilanilina y 2,12 ml de terc-butilnitrito.

1.5. C-LFP injertado (4-CFs-anilina 40 mmol/l y 3 eq de terc-butilnitrito)

El LiFePO4 recubierto por carbono de este ejemplo se preparo siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 1.1;
con la excepcion de que se usaron 0,793 ml de terc-butilnitrito. Para este ejemplo, el LiFePO4 recubierto por carbono
contiene, después del injerto, el 0,55 % en peso de moléculas injertadas. No obstante, cuando se evaltia mediante
analisis termogravimétrico y mediciones de ICP-AES, el polvo presenta el 20 % de oxidacion después de la reaccion
de injerto, posiblemente debido al procedimiento de reduccion de los iones diazonio del 4-trifluorometilbenceno
generados in situ, en la superficie del carbono.

1.6. C-LFP injertado (4-CFs-anilina 160 mmol/l y 3 eq de terc-butilnitrito)

El LiFePO4 recubierto por carbono de este ejemplo se preparo siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 1.1;
con la excepcién de que se usaron 1,02 ml de 4-trifluorometilanilina y 3,18 ml de terc-butilnitrito. Para este ejemplo,
el LiFePO. recubierto por carbono contiene, después del injerto, el 0,78 % en peso de moléculas injertadas. No
obstante, cuando se evalla mediante analisis termogravimétrico y mediciones de ICP-AES, el polvo presenta el
30 % de oxidacion después de la reaccion de injerto, posiblemente debido al procedimiento de reduccion de los
iones diazonio de 4-trifluorometilbenceno generados in situ, en la superficie del carbono.

Ejemplo 2 — Andlisis de las propiedades

2.1 Propiedades del C-LFP injertado

La reaccion de una suspension de C-LFP en acetonitrilo con iones diazonio generados in situ como en los ejemplos
anteriores conduce a una tasa de injerto que se encuentra en el intervalo de aproximadamente el 0,5 % a
aproximadamente el 0,8 % segun el analisis térmico. Desde un punto de vista macroscopico, la funcionalizacion
permite obtener un polvo hidréfobo (véase la figura 1). De hecho, el polvo de C-LFP no modificado (figura 1(a))
muestra una suspension en agua mientras que el polvo de C-LFP modificado permanece en la superficie y no se
mezcla ni siquiera después de agitacion magnética (figura 1(b)). La propia reaccién de injerto va acompafada por la
oxidacion parcial del polvo. El analisis del contenido en litio mediante ICP-AES (véase la tabla 1) muestra que las
muestras modificadas contienen aproximadamente el 28 % de fase deslitiada.

Tabla 1. Contenido en litio de polvos modificados y no modificados mediante ICP-AES

Muestra X en LixFePOq4
C-LFP no modificado 1
C-LFP modificado 0,72

2.2 Proteccion de C-LFP contra el agua

Después de la agitacion durante 24 h a temperatura ambiente, se deteriora una porciéon del recubrimiento de
carbono del C-LFP no modificado (figura 2, frasco de la izquierda). De este modo se recupera LFP sin recubrimiento
de carbono después de la filtracion y se observa una oxidacion parcial del polvo. En el caso del polvo de C-LFP
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modificado, la proteccion contra el agua esta bien confirmada (figura 2, frasco de la derecha).

También se us6 el método de analisis del contenido en litio del ejemplo 2.1 con el fin de estimar la cantidad de litio
retirada de los polvos en contacto con el agua en diversas condiciones.

Tal como se muestra en la tabla 2, después de haber estado en contacto con el agua durante 50 horas a
temperatura ambiente, el C-LFP no modificado estaba parcialmente oxidado. Ofras técnicas (analisis
termogravimétrico, espectroscopia por infrarrojos) también confirmaron que se habia perdido el recubrimiento de
carbono. Después del tratamiento a 60°C durante 18 horas, el polvo no modificado tenia un nivel similar de oxidacion
y la degradacion del recubrimiento de carbono habia aumentado.

Para la muestra modificada, después de 50 horas a temperatura ambiente o después de 18 h a 60°C en agua,
solamente una pequefa cantidad de litio se habia separado del C-LFP en comparacién con el contenido inicial.

Tabla 2. Contenido en litio de polvos modificados y no modificados mediante ICP-AES

Muestra zen Li,FePO, |Az]|
C-LFP no modificado 1 -
C-LFP no modificado, 50 h, TA 0,66 0,34
C-LFP no modificado, 18 h, 60°C 0,71 0,29
C-LFP modificado 0,72 -
C-LFP modificado, 50 h, TA 0,70 0,02
C-LFP modificado, 18 h, 60°C 0,68 0,04

2.3 Tasa de disolucién del hierro de C-LFP injertado en el electrolito

La disolucion del metal de transicion (hierro para C-LFP) es uno de los efectos no deseados que se producen
durante la realizacién de ciclos de las baterias. La presencia de trazas de agua, ya sea en el material
electroquimicamente activo o en el electrolito, lleva rapidamente a la formacion de acido fluorhidrico (HF), que
provoca una disolucién del metal de transicion. Con el fin de estudiar la disoluciéon del hierro en el electrolito, se
afaden 50 mg de polvo modificado o no modificado a 10 ml de una disoluciéon 1 M de LiPFs en EC:DC:DMC (1:1:1) y
se conserva bajo argén durante 1 mes. Después de la filtracion, se analiza el electrolito mediante absorcion atdmica
con el fin de determinar su concentracién de hierro. En la tabla 3 se presentan las concentraciones de hierro en el
electrolito para C-LFP modificado y no modificado. Una concentracion de hierro mas pequefa para la muestra
modificada demuestra que la modificacion de superficie también previene la disolucion del metal de transicion.

Tabla 3. Fe disuelto en LiPFs 1 M en EC:DC:DMC (1:1:1) después de la inmersion de un mes

Muestra Fe en el electrolito (ppm)
C-LFP no modificado 13
C-LFP modificado 6

Los valores corresponden al 9,1 % de hierro para el C-LFP no modificado que se disuelve en la disolucién electrolito
en comparacion con el 4,6 % para el C-LFP modificado.

Ejemplo 3 — Nueva litiacion del material de electrodo

Es posible la nueva litiacién de las muestras modificadas. Se us6 una disolucion de 0,5 M de yoduro de litio (Li:Fe =
6:1) en el acetonitrilo para realizar la nueva litiacion de las muestras. Se realizé la reaccion durante 24 h bajo argoén.

Ejemplo 4 - Preparacion de materiales adicionales de electrodo

Se prepararon cuatro polvos, designados de TFN1 a TFN4, segun las condiciones experimentales presentadas en la
tabla 4 (C-LFP: C-LiFePO4 no modificado). Con el fin de maximizar el injerto de los grupos trifluorometilfenilo en la
superficie del material de catodo, se usaron 3 equivalentes de terc-butil-nitrito aunque se ha mostrado que este
Ultimo oxida parcialmente el C-LiFePOa.

La tabla 4 también presenta las propiedades de los materiales obtenidos, incluyendo su tasa de moléculas injertadas
(en porcentaje en masa) asi como su tasa de oxidaciéon determinada mediante analisis termogravimétrico (ATG) y
mediante ICP.

Tabla 4. LiFePO4 modificado, tasa de injerto (% en masa) y tasa de oxidacion

Muestra Amina t-Bu-nitrito Tasa de injerto (%) zen Li,FePO4 zen Li,FePO4
(mmol) (mmol) mediante ATG mediante ATG mediante ICP
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C-LFP - - - 0 ~0
TFN1 2 6 0,55 0,8 0,8
TFN2 4 12 0,6 0,73 0,75
TFN3 6 18 0,71 0,74 0,73
TFN4 8 24 0,78 0,68 0,72

La presencia de los grupos trifluorometilfenilo injertados en la muestra TFN,4 también se confirma mediante un pico a
293 eV asociado al enlace C-F en espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). Este pico esta ausente del
material de CLFP no modificado. La presencia de un pico grande centrado en 688 eV en el espectro de nucleo de F
1s de la muestra TFN,4 también demuestra la presencia de los grupos injertados.

Ejemplo 5 - Tasa de oxidacion y tasa de injerto

La figura 3 presenta las curvas de analisis termogravimétrico del LiFePO4/C (C-LFP) no modificado y de los 4 polvos
modificados del ejemplo 4. El material de origen presenta una ganancia de masa de aproximadamente el 2,5 %
entre 300 y 400°C, seguido por una pérdida de masa del 0,6 % entre 400 y 600°C. La oxidacién del material genera
la formacion de LisFex(PO.)s y de Fe;Os, llevando a la ganancia de masa registrada. En efecto, el polvo es
totalmente naranja al final del experimento, color tipico de la hematites (Fe2Os3). La siguiente pérdida de masa esta
asociada a la degradacion de la capa de carbono que recubre las particulas de LiFePO,.

El comienzo de la ganancia de masa aparece a temperaturas mas altas (aproximadamente 50°C) para las muestras
injertadas con respecto al polvo no modificado. El aumento de la estabilidad térmica del LiFePO4/C injertado estara
asociado con la propia modificaciéon de superficie. Otra diferencia se encuentra en la ganancia de masa, mucho mas
débil para los polvos modificados. Ademas, cuando aumenta la concentracion de precursores (por ejemplo, amina y
terc-butil-nitrito) (véase la tabla 4), la ganancia de masa se vuelve mas débil. Esta observacion sugiere que el polvo
modificado se oxida mas cuando aumenta la concentracién de precursores. La estimacion de la tasa de oxidacion
puede realizarse teniendo en cuenta que el 2,5% de la ganancia de masa para el LiFePO4/C no modificado
corresponde al 100 % de la oxidacion. Los valores encontrados se agrupan en la tabla 4 (mediante ATG). Estos
resultados son muy similares a los obtenidos mediante analisis quimico del litio después de la digestion acida de los
polvos (mediante ICP) y revelan tasas de oxidacion que van del 20 al 32 %.

Ejemplo 6 — Estabilidad en el agua

Con el fin de demostrar el caracter hidréfobo del polvo funcionalizado, se dispersaron el LiFePO4/C modificado
(TFN4) y no modificado y se agitaron en agua destilada, a temperatura ambiente durante 24 h. El LiFePO4/C de
origen se dispersa faciimente en el agua. Por el contrario, después de la modificacion del material, el polvo
permanece en la superficie del agua y se mezcla muy dificilmente, incluso con una fuerte agitacion. De hecho, el
polvo TFN, dispersado en el agua permanece en su superficie incluso durante la agitacion. Después de 24 h de
agitacion moderada, el polvo TFNs se encuentra en suspension, mientras que para el LiFePO4/C no modificado
(figura 6.8c), el material se encuentra en el fondo del recipiente y la disolucion es de color marrén claro con residuos
del recubrimiento de carbono en su superficie.

Se recuper6 el polvo marrén del LiFePO.4/C no modificado mediante filtracion y centrifugacion para analizarse. Se
obtuvo mas cantidad de este polvo cuando se realizé el experimento a 60°C durante 18 h con el LiFePO4/C no
modificado mientras que no se observé ningln cambio apreciable con el polvo modificado. El difractograma del
polvo marrén (no mostrado) muestra picos correspondientes a LiFePOs,.

Se uso el analisis termogravimétrico acoplado a la espectrometria de masas para caracterizar este polvo marréon. En
el espectro de masas del LiFePO4/C de origen, la descomposicion del recubrimiento de carbono al aire da lugar a un
gran pico entre 350 y 500°C asociado a la produccion de CO, (m/z = 44). Para el polvo marrén, no hay ningun pico
en el intervalo de temperatura estudiado. Este resultado muestra que la reaccién entre el agua y el LiFePO./C no
modificado deterioré el recubrimiento de carbono del material de catodo. Esto se corrobora con la presencia de una
suspension negra de carbono en la superficie del agua después de 24 h de reaccién. Por el contrario, el injerto de
grupos hidréfobos permitié conservar la capa de carbono (nada de polvo marrén recuperado) y por tanto proteger
durante mas tiempo el material de la oxidacion.

Ejemplo 7 — Analisis del caracter hidréfobo

Con el fin de confirmar el caracter hidroéfobo del polvo y también del material compuesto que constituye el electrodo
usado durante las realizaciones de ciclos galvanostaticos, se estim6 el angulo de contacto de una gota de agua en la
superficie de los electrodos que comprenden el material modificado y no modificado. La figura 4 muestra una
fotografia del electrodo de LiFePO4/C no modificado (izquierda) y modificado (derecha).

Debido a la presencia de PVDF como aglutinante en la composicion del electrodo (al 10 % en masa), los angulos de
contacto, incluso para el catodo de LiFePO4/C no modificado, son bastante altos. No obstante, después de la
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reaccion de injerto, el angulo de contacto aumenta de 113 a 138°, demostrando que el catodo de material modificado
es mucho mas hidréfobo que el que comprende LiFePO4/C no modificado. Estos resultados muestran correctamente
que el método de fabricacion de los electrodos no altera el material modificado y permite conservar las propiedades
del LiFePO4/C funcionalizado.

Ejemplo 8 — Nueva litiacion de los polvos modificados

Se empleo el protocolo del ejemplo 3 para la nueva litiacion del polvo de LiFePO4/C modificado TFN; del ejemplo 4.
En la figura 5(b) se presenta el difractograma del polvo TFNs sometido a nueva litiacién. En comparacion con el
polvo TFN; antes de la nueva litiacion (figura 5(a)), queda claro que la fase deslitada ha desaparecido
completamente después de la reduccidon quimica. Los picos débiles de FePO4 ya no estan presentes y los de
LiFePO4 son mucho mas intensos, fendmeno inverso a lo que se constatoé después del injerto del LiFePO4/C.

Ejemplo 9 — Propiedades electroquimicas

Se prepararon electrodos de diferentes grosores que comprendian los materiales modificados TFN1 y TFN4 y se
sometieron a prueba como catodo en pilas que comprendian un anodo de LisTisO12. El material de anodo se
proporcioné en forma de un electrodo ya preparado. Una muestra de catodo de LiFePO. (no modificado)
nanométrico permiti6 comparar las prestaciones en sistema completo con las obtenidas con los electrodos de la
presente solicitud. Los datos importantes para los dos electrodos de referencia (anodo y catodo no modificado) se
notifican en la tabla 5.

Tabla 5. Datos de los electrodos de LisTisO12 y de LiFePO4 no modificado

Material de Masa molar | Materia activa Materia activa Otros componentes Grosor de
electrodo (g/mol) (mg)* (% masa) (% en masa) electrodo (um)
LisTisO12 459,1 8,433 82 PVDF (NA) 44

Negro Ketjen (NA)
LiFePO4 157,7 9,190 89 PVDF (5) 40
VGCF (3)
Carbono (3)

* Datos para un electrodo recortado en circulo, superficie del electrodo ~1,767 cm?.

Debe observarse que la densidad del electrodo de LFP no modificado (proporcionado por Hydro-Québec) es mucho
mas importante ya que, para un grosor igual de 40 um, contiene dos veces mas materia activa. Esta diferencia se
explica por el método de fabricacion diferente de los electrodos de la presente solicitud, por ejemplo, el calandrado
del catodo de LFP (HQ) permitié obtener un electrodo mas denso que el método usado en la presente solicitud (sin
calandrado). Un método de dispersion tal como el usado para LFP también permitira obtener electrodos mas densos
con los presentes materiales. A pesar de todo, el electrodo de LFP no modificado proporcionado se us6 en los
analisis electroquimicos como agente comparativo. También se preparé otro electrodo de referencia, que comprende
LFP no modificado pero que usa la misma técnica que para la preparacion de los electrodos de materiales
modificados, con fines de comparacion.

Se compararon las prestaciones electroquimicas de todos los catodos modificados y no modificados preparados y
del LFP (HQ), para grosores de electrodos y masas activas similares, grosores similares con masas activas
diferentes y finalmente masas activas similares con grosores diferentes (véase la figura 6). Con el fin de limitar el
efecto del grosor del catodo sobre las prestaciones electroquimicas, se compararon los catodos cuyo grosor esta
comprendido entre 30 y 50 um. Tres de ellos son relativamente similares en cuanto al grosor (~50 um) y en cuanto a
la masa activa (6-6,5 mg) y se fabrican a partir de los 2 polvos modificados (TFN1 y TFN4) y del LiFePO. no
modificado. Por tanto, pudo determinarse el efecto del injerto. Se compara El LFP HQ (e) con un catodo de LiFePO,4
(o), que tiene aproximadamente la misma masa activa pero un grosor diferente, y con un catodo de TFN1 (V) que
tiene el mismo grosor pero una masa activa diferente.

Los 3 catodos de masas activas y grosores similares muestran valores de capacidad especifica bastante similares
para TFN¢ y LiFePO4 con una mejor retencion de la capacidad para TFNs cuando se aumenta la velocidad de
realizacion de ciclos. Este comportamiento se atribuye a la modificacion de superficie que parece proporcionar un
electrodo mas homogéneo tal como muestra el diagrama de Nyquist de la figura 7. En efecto, las resistencias de
transferencia de carga (diametro del semiarco de circulo) para los catodos de TFN1 son las mas débiles registradas.
Por tanto, el catodo de TFNs de 38 um de grosor es el que presenta las mejores prestaciones electroquimicas de
entre todos los presentados, seguido por el electrodo de TFN1 de 49 um. Para el catodo de TFN4, las capacidades
especificas obtenidas son ligeramente inferiores o similares a las del catodo de LiFePO4 (49 um - 6,3 mg). Esto esta
asociado a la resistencia de transferencia de carga mas importante que la del catodo de LiFePO.. Por el contrario, el
material TFN4 esta mejor protegido contra la humedad que el material del catodo de LiFePO4 (49 um - 6,3 mg).
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La figura 7 muestra que cuanto mas importante es el grosor del electrodo (o) mas importante es la resistencia de
transferencia de carga (para un mismo material). Por tanto, para electrodos demasiado gruesos, la pelicula se
vuelve cada vez mas resistente y se obtienen capacidades especificas débiles, tal como se muestra en la figura 7
para el catodo de LiFePO,4 de 79 um de grosor. No obstante, para el LFP HQ (e) con un grosor dos veces menos
importante, puede observarse un semiarco de circulo muy similar en el diagrama de Nyquist y las capacidades
especificas en descarga son proximas a las obtenidas con el catodo de LiFePO4 de 79 um de grosor (figura 6).
Sabiendo que se trata de un electrodo calandrado, su grosor debia ser sin duda mucho mas importante al principio.
Esto explicaria por qué se observa un semiarco de circulo de este tipo para este electrodo, aunque originalmente el
calandrado sirve para favorecer la cohesion entre la materia y la adhesiéon al colector de corriente para obtener
electrodos mas densos.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de preparacion de un material de electrodo, comprendiendo el procedimiento una etapa de
injertar, sobre un material electroquimicamente activo, un grupo arilo de férmula (1):

en la que,

R es, independientemente en cada caso, un grupo hidréfobo elegido de un atomo de flior y un grupo
alquilo C1.12 sustituido o no sustituido; y

n es un numero entero elegido de 1 a 5;
en el que el material electroquimicamente activo comprende particulas de 6xido complejo recubiertas por
una capa de carbono, y en el que dicho injerto se produce sobre la capa de carbono, formando la capa de
carbono un recubrimiento uniforme y adherente sobre las particulas de éxido complejo;

en el que el injerto comprende las etapas de:

(a) generar un ion diazonio a partir de una anilina de férmula (1):

SN NH»

(1)
en la que R y n son tal como se definieron anteriormente;

en presencia de un agente de diazotacion, preferiblemente una sal de nitrito o un alquilnitrito; y

(b) hacer reaccionar el ion diazonio generado en la etapa (a) con la capa de carbono del material
electroquimicamente activo.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el ion diazonio (i) se genera in situ; (ii) se genera en un
medio de reaccién antes de la adicién del material electroquimicamente activo a dicho medio de reaccién; o
(iii) se genera antes de su adicion al medio de reaccion que comprende el material electroquimicamente
activo.

Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, comprendiendo el procedimiento, ademas, una etapa de
reducir el ion diazonio generado por la adicion de un agente reductor.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que R es un grupo alquilo Cs.12 no
sustituido o un grupo alquilo C+.3 sustituido con uno o varios grupos hidréfobos.

Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que el grupo hidréfobo es un fltor.
Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, enelquenes 1,20 3.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el grupo arilo de féormula (l) es
el 4-triflorometilfenilo.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el 6éxido complejo es un
material de tipo olivino de formula (ll1):

LiIMPO,
()
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en la que M es al menos uno de Fe, Co, Niy Mn; o

enlaque Mes MM’ en el que x +y =1, en la que M’ y M” se eligen cada uno de manera independiente de
Fe, Co, Niy Mn.

Procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que el 6xido complejo es LiFePO,, LiCoPO,, LIMnPO4 o
LiFexMn,PO4 en el que 0<x,y<1y x+y=1.

Procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el 6éxido complejo es un
titanato o un titanato de litio o el 6xido complejo es LisTisO12.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende al menos una de las
siguientes condiciones:

- el injerto se realiza durante un periodo de 16 horas o menos, o de 2 a 12 horas, o de 2 a 8 horas,
incluyendo los limites;

- el injerto se realiza a una temperatura de entre 0°C y la temperatura ambiente, incluyendo los limites;
- el injerto se realiza bajo atmdsfera inerte, tal como bajo argén o nitrégeno; y/o

- el injerto se realiza en un disolvente polar, preferiblemente el disolvente polar comprende acetonitrilo,
agua, un carbonato (por ejemplo, carbonato de propileno, carbonato de etileno o un carbonato de dialquilo),
dimetilsulféxido o una combinacién de dos o mas de los mismos.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, que comprende, ademas, una etapa de
secar el material injertado a presidon reducida a una temperatura de aproximadamente 50°C a
aproximadamente 110°C durante un tiempo de al menos 12 h, preferiblemente a aproximadamente 70°C.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que:

- la anilina se usa a una concentracién que varia de aproximadamente 2 a aproximadamente 200 mmol/l, o
de aproximadamente 20 a aproximadamente 160 mmol/;

- la cantidad de agente de diazotacion usada se encuentra en el intervalo de 1 a 3 equivalentes molares con
respecto a la anilina, por ejemplo de 1 a 2 equivalentes; y/o

- el material electroquimicamente activo se usa en un medio de reaccién a una concentraciéon que se
encuentra en el intervalo de aproximadamente 5 g/l a aproximadamente 50 g/l.

Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, que comprende ademas una etapa de
someter a una nueva litiacion el material de electrodo mediante contacto del material injertado con iones de
litio.

Material de electrodo preparado mediante el procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 14, caracterizado porque el material de electrodo comprende al menos el 0,1 % en peso de grupo arilo
injertado, con respecto al peso total del material de electrodo, preferiblemente caracterizado porque el
material de electrodo comprende del 0,5 % en peso al 0,8 % en peso de grupo arilo injertado, con respecto
al peso total del material de electrodo.

Electrodo que comprende una capa o una pelicula que comprende el material de electrodo segun la
reivindicacion 15, sobre un colector de corriente.

Electrodo segun la reivindicacion 16, que comprende ademas un aglutinante polimérico.

Celda electroquimica que comprende un electrodo segun reivindicacion 16 o 17, un electrolito y un
contraelectrodo.

Celda electroquimica segun la reivindicacion 18, en la que el electrolito es un electrolito liquido o de gel que
comprende una sal de litio en un disolvente.

Celda electroquimica segun la reivindicacion 18, en la que el electrolito es un electrolito polimérico solido,

preferiblemente un electrolito polimérico solido que comprende un polimero reticulable y ramificado
conductor de iones.

15



ES 2 800 060 T3

21. Uso de un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, para la proteccién de un
material electroquimicamente activo contra la humedad.
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FIGURA 1
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FIGURA 2
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FIGURA 3
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FIGURA 4
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FIGURA 5
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FIGURA 6
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FIGURA 7
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FIGURA 8
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