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DESCRIPCION
Material activo de anodo compuesto, método de preparacién del mismo y anodo que comprende el mismo
Campo técnico
Referencia cruzada a solicitud relacionada

Esta solicitud reivindica la prioridad a y el beneficio de la solicitud de patente coreana n.° 10-2019-0120840,
presentada el 30 de septiembre de 2019.

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un material activo de electrodo negativo compuesto, a un método de fabricacion
del mismo y a un electrodo negativo que incluye el mismo.

Antecedentes de la técnica

Recientemente, con la rapida expansién de los dispositivos electrénicos que usan baterias, tales como teléfonos
méviles, ordenadores portatiles y vehiculos eléctricos, estd aumentando rapidamente la demanda de baterias
secundarias que sean pequefias, livianas y tengan una capacidad relativamente alta. En particular, las baterias
secundarias de litio son livianas y tienen una alta densidad de energia y, por tanto, estan en el centro de atencién
como fuente de alimentacién motriz para dispositivos portatiles. Por consiguiente, estan realizandose esfuerzos
activos de investigacion y desarrollo para mejorar el rendimiento de las baterias secundarias de litio.

En general, las baterias secundarias de litio incluyen un electrodo positivo, un electrodo negativo, un separador
interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, un electrolito, un disolvente organico, y similares.
Ademas, en cada uno del electrodo positivo y el electrodo negativo, puede formarse una capa de material activo que
incluye un material activo de electrodo positivo o un material activo de electrodo negativo sobre un colector de
corriente. En el electrodo positivo, como material activo de electrodo positivo generalmente se usa un 6xido metélico
que contiene litio, tal como LiCoO» o LiMn2Os, y, por consiguiente, en el electrodo negativo, como material activo de
electrodo negativo se usa un material activo a base de carbono o un material activo de electrodo negativo a base de
silicio que no contiene litio.

En particular, entre los materiales activos de electrodo negativo, los materiales activos de electrodo negativo a base
de silicio estan atrayendo la atencién porque los materiales activos de electrodo negativo a base de silicio tienen una
capacidad aproximadamente 10 veces mayor que los materiales activos de electrodo negativo a base de carbono, y
debido a la alta capacidad, existe la ventaja de que puede lograrse una alta densidad de energia incluso con un
electrodo delgado. Sin embargo, los materiales activos de electrodo negativo a base de silicio presentan problemas
tales como la expansién de volumen provocada por la carga y la descarga, el agrietamiento/dafio resultante de las
particulas de material activo y la degradacién resultante de las caracteristicas de vida util y, por tanto, no se han
usado ampliamente.

En particular, los materiales activos de electrodo negativo a base de silicio presentan el problema de que, a medida
que el volumen se expande o contrae debido a la carga y la descarga, aumenta la distancia entre las particulas de
material activo y se produce un cortocircuito eléctrico, lo que provoca que desaparezcan las trayectorias de
transferencia de carga y queden atrapados los iones de litio y, como resultado, puede reducirse la capacidad y
puede acelerarse la reduccién de la vida Util.

Por tanto, existe la necesidad de desarrollar una bateria secundaria que tenga caracteristicas de vida Gtil mejoradas
y en la que se logren la alta capacidad y la densidad de energia de un material activo de electrodo negativo a base
de silicio.

La publicacién de patente coreana n.° 10-2017-0074030 se refiere a un material activo de electrodo negativo para
una bateria secundaria de litio, a un método de fabricacién del mismo y a una bateria secundaria de litio que incluye

el mismo, y aunque se divulga un material activo de electrodo negativo que incluye un material compuesto poroso de
silicio-carbono, existen limitaciones a la hora de resolver los problemas descritos anteriormente.

Los documentos W02018146865 y CN109638229 divulgan materiales de electrodo negativo compuestos de Si-C
que comprenden estructuras reticuladas.

Documento de la técnica relacionada
Documento de patente

Publicacién de patente coreana n.° 10-2017-0074030
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Divulgacion
Problema técnico

La presente invencién se refiere a proporcionar un material activo de electrodo negativo compuesto en el que un
material activo a base de silicio y que sea capaz de impedir eficazmente la aparicién de un cortocircuito eléctrico en
el material activo debido a la carga y la descarga y mejorar las caracteristicas de vida util.

Ademas, la presente invencién se refiere a proporcionar un método de fabricacién del material activo de electrodo
negativo compuesto.

Ademas, la presente invencidén se refiere a proporcionar un electrodo negativo que incluya el material activo de
electrodo negativo compuesto.

Solucidn técnica
Un aspecto de la presente invencidn proporciona un material activo de electrodo negativo compuesto.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona un método de fabricacién del material activo de electrodo
negativo compuesto descrito anteriormente.

Todavia otro aspecto de la presente invencién proporciona un electrodo negativo que incluye: un colector de
corriente de electrodo negativo; y una capa de material activo de electrodo negativo formada sobre el colector de
corriente de electrodo negativo, en el que la capa de material activo de electrodo negativo incluye: un material de
electrodo negativo que incluye el material activo de electrodo negativo compuesto descrito anteriormente; un
aglutinante; y un material conductor. La invencién se divulga en las reivindicaciones adjuntas.

Efectos ventajosos

Un material activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencién incluye: una particula de nlcleo a base
de silicio; una capa de recubrimiento de carbono exterior posicionada sobre la particula de nlcleo a base de silicio;
primeros nanotubos de carbono de pared simple en contacto con la capa de recubrimiento de carbono exterior y que
sobresalen de la capa de recubrimiento de carbono exterior; una estructura conductora separada de la capa de
recubrimiento de carbono exterior y que incluye segundos nanotubos de carbono de pared simple; y un material de
reticulacién unido al primer nanotubo de carbono de pared simple y a al menos uno de los segundos nanotubos de
carbono de pared simple, en el que el al menos uno de los segundos nanotubos de carbono de pared simple esta
reticulado con el primer nanotubo de carbono de pared simple mediante el material de reticulacién y, por tanto, la
estructura conductora y el primer nanotubo de carbono de pared simple estdn conectados entre si. La estructura
conductora esta conectada a la capa de recubrimiento de carbono exterior mediante una estructura reticulada del
primer nanotubo de carbono de pared simple y el segundo nanotubo de carbono de pared simple y fijada. Debido a
que estd conectada a la capa de recubrimiento de carbono exterior y fijada, la estructura conductora forma de
manera uniforme y estable una red conductora en un electrodo negativo y, por tanto, mejora las caracteristicas de
vida Util del electrodo negativo y de una bateria secundaria. Ademés, puesto que la estructura conductora forma una
red conductora al tiempo que estad expuesta en el exterior del material activo de electrodo negativo compuesto, se
impide la apariciéon de un cortocircuito eléctrico entre los materiales activos y, por tanto, incluso cuando el volumen
del material activo se expande o contrae debido a la carga y la descarga, puede impedirse la aparicién de un
cortocircuito eléctrico entre los materiales activos. El material de reticulaciéon sirve como agente de puente para la
reticulacién de los dos o mas nanotubos de carbono de pared simple (el/los primer(os) nanotubo(s) de carbono de
pared simple y/o el/los segundo(s) nanotubo(s) de carbono de pared simple) y puede ayudar a que los nanotubos de
carbono de pared simple formen la red conductora de manera mas estable y uniforme.

Ademas, segln un método de fabricacién del material activo de electrodo negativo compuesto de la presente
invencién, el material activo de electrodo negativo compuesto se fabrica mezclando particulas de nlcleo a base de
silicio, un material precursor para formar una capa de recubrimiento de carbono exterior, dos 0 méas nanotubos de
carbono de pared simple y un material de reticulacién para formar una mezcla; y sometiendo a tratamiento térmico la
mezcla y, por tanto, formando un material compuesto. Con este procedimiento, es posible fabricar el material activo
de electrodo negativo compuesto descrito anteriormente, y la formacién de un material compuesto mediante
tratamiento térmico permite que una estructura conductora que incluye segundos nanotubos de carbono de pared
simple se una a una capa de recubrimiento de carbono exterior a través del primer nanotubo de carbono de pared
simple y permite que la estructura conductora forme una red conductora entre los materiales activos.

Descripcidn de los dibujos

La figura 1 es una vista en seccién transversal para ilustrar esquematicamente un material activo de electrodo
negativo compuesto de la presente invencién.
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La figura 2 es una imagen de microscopio electrdnico de barrido (SEM) de un electrodo negativo del ejemplo 1.
La figura 3 es una imagen de SEM de un electrodo negativo del ejemplo comparativo 4.
Modos de la invencion

Los términos y las palabras usados en esta memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben interpretarse como
limitados a los significados cominmente usados ni a los significados en diccionarios, y, basandose en el principio de
que los inventores pueden definir de manera apropiada los conceptos de términos con el fin de describir su
invencién del mejor modo, los términos y las palabras deben interpretarse con los significados y conceptos que son
compatibles con la presente invencién.

Los términos usados en el presente documento sélo se usan para describir realizaciones a modo de ejemplo, y no
se pretende que limiten la presente invencién. Las expresiones en singular incluyen las expresiones en plural a
menos que el contexto indique claramente lo contrario.

Se entendera que los términos “que comprende”, “que incluye” y/o “que tiene”, cuando se usan en el presente
documento, especifican la presencia de las caracteristicas, los nimeros enteros, las etapas, los elementos y/o los
grupos de los mismos indicados y no excluyen la presencia o adicién de una o més de otras caracteristicas,
nameros enteros, etapas, elementos y/o grupos de los mismos.

Tal como se usa en el presente documento, un didmetro de particula promedio (Dsg) se define como un didmetro de
particula correspondiente a un volumen acumulado del 50 % en la curva de distribucién de diametros de particula. El
diametro de particula promedio (Dso) se mide usando un método de difraccién laser. El método de difraccién laser
generalmente permite la medicién de un didmetro de particula que oscila desde un nivel submicrométrico hasta
varios milimetros y es capaz de producir un resultado que tiene alta reproducibilidad y alta resolucion.

A continuacién en el presente documento, se describird en detalle la presente invencion.
<Material activo de electrodo negativo compuesto>

Un aspecto de la presente invencién proporciona un material activo de electrodo negativo compuesto. El material
activo de electrodo negativo compuesto puede usarse de manera apropiada para una bateria secundaria de litio.

A continuacién en el presente documento, se describird en detalle un material activo negativo compuesto de la
presente invencién con referencia a los dibujos. A la hora proporcionar niUmeros de referencia a los elementos de
cada dibujo, los mismos elementos pueden tener los mismos nimeros en la medida de los posible incluso cuando
los elementos se ilustran en dibujos diferentes.

La figura 1 es una vista en seccién transversal para ilustrar esquematicamente un material 10 activo de electrodo
negativo compuesto de la presente invencién.

Haciendo referencia a la figura 1, un material 10 activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencion
incluye: una particula 100 de nlcleo a base de silicio; una capa 200 de recubrimiento de carbono exterior
posicionada sobre la particula 100 de nlcleo a base de silicio; primeros nanotubos 300 de carbono de pared simple
en contacto con la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior y que sobresalen de la capa 200 de recubrimiento
de carbono exterior; una estructura 400 conductora separada de la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior y
que incluye segundos nanotubos 450 de carbono de pared simple; y un material 500 de reticulacién unido al primer
nanotubo 300 de carbono de pared simple y a al menos uno de los segundos nanotubos 450 de carbono de pared
simple, en el que el al menos uno de los segundos nanotubos 450 de carbono de pared simple esta reticulado con el
primer nanotubo 300 de carbono de pared simple mediante el material 500 de reticulacién y, por tanto, la estructura
400 conductora y el primer nanotubo 300 de carbono de pared simple estan conectados entre si.

Se sabe generalmente que los materiales activos de electrodo negativo a base de silicio tienen una capacidad
aproximadamente 10 veces mayor que los materiales activos a base de carbono y, por consiguiente, cuando se usa
un material activo de electrodo negativo a base de silicio en un electrodo negativo, se espera que pueda
implementarse un electrodo de pelicula delgada que tenga un alto nivel de densidad de energia a pesar de tener un
grosor pequefio. Sin embargo, los materiales activos de electrodo negativo a base de silicio presentan el problema
de que, a medida que el volumen se expande o contrae debido a la intercalacién/desintercalacién de litio durante la
carga y la descarga, se reduce la vida util. En particular, cuando el volumen de los materiales activos a base de
silicio se expande o contrae debido a la carga y la descarga, puesto que aumenta la distancia entre los materiales
activos, disminuye el contacto eléctrico y se produce un cortocircuito eléctrico y, por consiguiente, puesto que
desaparecen las trayectorias de transferencia de carga y quedan atrapados los iones de litio, pueden reducirse
rapidamente la vida util y la capacidad de un electrodo negativo.
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Por tanto, el material activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencién incluye una particula de
nlcleo a base de silicio, una capa de recubrimiento de carbono exterior posicionada sobre la particula de nucleo a
base de silicio, primeros nanotubos de carbono de pared simple (a continuacién en el presente documento
denominados primeros SWCNT) parcialmente unidos a la capa de recubrimiento de carbono exterior, una estructura
conductora que incluye segundos nanotubos de carbono de pared simple (a continuacién en el presente documento
denominados segundos SWCNT) y un material de reticulacién, y el primer SWCNT puede estar reticulado con al
menos uno de los segundos SWCNT mediante el material de reticulacién y, por tanto, la estructura conductora, que
esta separada de la capa de recubrimiento de carbono exterior, puede conectarse a la capa de recubrimiento de
carbono exterior mediante el primer SWCNT vy fijarse. Debido a que esta conectada a la capa de recubrimiento de
carbono exterior y fijada, la estructura conductora forma de manera uniforme y estable una red conductora en un
electrodo negativo y, por tanto, mejora las caracteristicas de vida Util del electrodo negativo y de una bateria
secundaria. Ademas, la estructura conductora forma una red conductora al tiempo que estad expuesta en el exterior
del material activo de electrodo negativo compuesto que, por tanto, impide la aparicién de un cortocircuito eléctrico
entre los materiales activos y, por tanto, incluso cuando el volumen del material activo se expande o contrae debido
a la carga y la descarga, puede impedirse la aparicién de un cortocircuito eléctrico entre los materiales activos. El
material de reticulacién sirve como agente de puente para la reticulacién de los dos 0 mas SWCNT (el/los primer(os)
SWCNT y/o el/llos segundo(s) SWCNT) y puede ayudar a que los SWCNT formen la red conductora de manera mas
estable y uniforme.

Ademas, puesto que la estructura conductora esta conectada a la capa de recubrimiento de carbono exterior y fijada
al tiempo que esta separada de la capa de recubrimiento de carbono exterior, incluso cuando el volumen de la
particula de nlcleo a base de silicio se expande debido a la carga y la descarga, se impide la aparicién de un
cortocircuito eléctrico entre los materiales activos debido a una red conductora formada mediante el material
conductor y, por tanto, se mejoran las caracteristicas de vida Gtil de un electrodo negativo y se reduce la resistencia.

Ademas, segln la presente invencién, puesto que la estructura conductora estd conectada a la capa de
recubrimiento de carbono exterior mediante el primer SWCNT vy fijada, cuando el material activo de electrodo
negativo compuesto se incluye en un electrodo negativo, la estructura conductora se dispone de manera uniforme en
el electrodo negativo y, por tanto, se forma una red conductora uniforme y estable en el electrodo negativo.

La particula 100 de nlcleo a base de silicio es capaz de intercalar/desintercalar litio y puede funcionar como
particula de nucleo del material activo de electrodo negativo compuesto.

La particula 100 de nucleo a base de silicio puede incluir un compuesto representado por la férmula quimica 1.
[Férmula quimica 1]
MxSIiOy

En la férmula quimica 1, M puede ser uno o0 mas seleccionados del grupo que consiste en Li, Mg y Al, y 0=x<0,4 y
O=<y<2.

Cuando el compuesto es SiO; (es decir, x=0 y y=2 en la férmula quimica 1), puesto que SiO, no reacciona con los
iones de litio y no almacena litio, es preferible que, en la férmula quimica 1, y satisfaga el intervalo descrito
anteriormente. Especificamente, en la féormula quimica 1, 0,5<y<1,5 en aras de la estabilidad estructural del material
activo.

En la férmula quimica 1, M puede incluirse en aras de mejorar la eficiencia del material activo reduciendo la
proporcidén de una fase irreversible (por ejemplo, SiOs) en la particula de nlcleo a base de silicio y puede ser uno o
mas seleccionados del grupo que consiste en Li, Mg y Al, preferiblemente uno o mas seleccionados del grupo que
consiste en Liy Mg y més preferiblemente Mg. En la férmula quimica 1, 0<x<0,5.

El didmetro de particula promedio (Dsg) de la particula 100 de nUcleo a base de silicio puede serde 1 pma 10 umy
preferiblemente de 3 um a 8 um en aras de garantizar la estabilidad estructural del material activo durante la carga y
la descarga, mantener mejor el contacto eléctrico cuando la particula 100 de nlcleo a base de silicio se usa con
SWCNT e impedir los problemas de que el grado de expansién/contraccién de volumen aumenta a medida que el
diametro de particula se vuelve excesivamente grande y que la eficiencia inicial disminuye debido a un didmetro de
particula excesivamente pequefio.

La particula 100 de nucleo a base de silicio puede incluirse en una cantidad del 90 % en peso al 99,9 % en peso y
preferiblemente del 93 % en peso al 99 % en peso en el material activo de electrodo negativo compuesto. Cuando
se satisface este intervalo, es preferible porque puede mejorarse la capacidad de un electrodo negativo, y puesto
que una red conductora, que se describird a continuacién, puede formarse sin problemas mediante los SWCNT vy el
material de reticulacién, puede impedirse la aparicién de un cortocircuito eléctrico debido a la expansién de volumen
del material activo y pueden mejorarse las caracteristicas de vida Gtil.
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La capa 200 de recubrimiento de carbono exterior esta posicionada sobre la particula 100 de nlcleo a base de silicio
y permite que se controle de manera apropiada la expansién/contraccién de volumen de la particula 100 de nlcleo a
base de silicio debido a la carga y la descarga, y al estar conectada a la estructura 400 conductora, que se describira
a continuacién, a través del primer SWCNT 300, permite que la particula 100 de nlcleo a base de silicio y la
estructura 400 conductora se combinen como material compuesto.

La capa 200 de recubrimiento de carbono exterior incluye un elemento de carbono (C). Ademés, la capa 200 de
recubrimiento de carbono exterior incluye un elemento de oxigeno (O), puede incluir hidrégeno (H) y similares
ademas del elemento de carbono (C).

Especificamente, la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior incluye oxigeno (O) y, especificamente, el
oxigeno se incluye en una cantidad del 35 % en peso al 55 % en peso en la capa 200 de recubrimiento de carbono
exterior. Especificamente, la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior puede formarse mezclando particulas
de nucleo a base de silicio, dos 0 mas SWCNT, un material de reticulacién y un material precursor para formar una
capa de recubrimiento de carbono exterior y luego sometiendo a tratamiento térmico la mezcla, y como resultado del
tratamiento térmico, puede reducirse el contenido de oxigeno en el material precursor para formar una capa de
recubrimiento de carbono exterior. Puesto que el material 10 activo de electrodo negativo compuesto incluye una
capa 200 de recubrimiento de carbono exterior cuyo contenido de oxigeno se ha ajustado para estar dentro del
intervalo descrito anteriormente, puesto que resulta facil permitir que el primer SWCNT 300 sobresalga de la capa
200 de recubrimiento de carbono exterior al tiempo que esta en contacto con la misma, puede formarse facilmente
una estructura que conecta la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior y la estructura 400 conductora y, por
tanto, puede formarse de manera mas uniforme y estable una red conductora entre los materiales activos de
electrodo negativo compuestos mediante la estructura 400 conductora. Ademas, puesto que el material 10 activo de
electrodo negativo compuesto incluye una capa 200 de recubrimiento de carbono exterior cuyo contenido de oxigeno
se ha ajustado para estar dentro del intervalo descrito anteriormente, puesto que dos o mas SWCNT (el/los
primer(os) SWCNT y/o elllos segundo(s) SWCNT) pueden reticularse sin problemas entre si mediante el material
500 de reticulacién, puede formarse de manera estable una red conductora.

Preferiblemente, el oxigeno se incluye en una cantidad del 40 % en peso al 55 % en peso en la capa de
recubrimiento de carbono exterior, y cuando se satisface este intervalo, una parte del primer SWCNT 300 puede
unirse de manera apropiada a la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior de modo que una parte del cuerpo
del primer SWCNT 300 sobresale o est4 separada de la capa de recubrimiento de carbono exterior, y se permite la
formacién de una red conductora que tiene un alto grado de libertad y alta flexibilidad mediante la conexién del
primer SWCNT 300 y la estructura 400 conductora.

El contenido de oxigeno descrito anteriormente puede lograrse a través de la selecciéon de un material precursor
para formar una capa de recubrimiento de carbono exterior y del control de la temperatura de tratamiento térmico.

El contenido de oxigeno en la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior se mide mediante espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS).

La capa 200 de recubrimiento de carbono exterior puede incluirse en una cantidad del 0,001 % en peso al 0,2 % en
peso y preferiblemente del 0,01 % en peso al 0,1 % en peso en el material 10 activo de electrodo negativo
compuesto, y cuando se satisface este intervalo, es preferible porque los SWCNT pueden unirse suficientemente a
la capa de recubrimiento de carbono exterior de modo que una parte del cuerpo de los SWCNT puede sobresalir y
estar separada de la capa de recubrimiento de carbono exterior.

El material activo de electrodo negativo compuesto incluye primeros SWCNT 300. Tal como se muestra en la
figura 1, el primer SWCNT 300 estd en contacto con la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior y sobresale
de la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior. Por consiguiente, el primer SWCNT 300 permite que la
estructura 400 conductora, que est4 separada de la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior, esté conectada
a la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior mediante el material 500 de reticulacion y fijada.

Los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) son un tipo de nanotubo de carbono que tiene una pared
cilindrica simple, y tienen forma de fibra. En comparaciéon con los nanotubos de carbono de pared miultiple (a
continuacién en el presente documento denominados MWCNT), los SWCNT tienen una longitud de fibra larga
porque no se cortan durante el crecimiento, y tienen altos grados de grafitizacion y cristalinidad.

Tal como se muestra en la figura 1, el primer SWCNT 300 esté en contacto con la capa 200 de recubrimiento de
carbono exterior y sobresale de la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior.

Ademas, el primer SWCNT 300 esta en contacto con la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior y sobresale
de tal manera que una parte del cuerpo del primer SWCNT 300 esta separada de la capa 200 de recubrimiento de
carbono exterior. Especificamente, tal como se muestra en la figura 1, una parte del cuerpo del primer SWCNT 300
esta en contacto con, o unida a, la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior, mientras que el resto del cuerpo
que no esté en contacto con la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior esta separado o sobresale de la capa
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200 de recubrimiento de carbono exterior.

La longitud promedio del primer SWCNT 300 puede ser de 1 um o mas, preferiblemente de 3 pm o mas, mas
preferiblemente de 4 um o mas e incluso mas preferiblemente en el intervalo de 4,5 um a 10 pum. Cuando se
satisface este intervalo, es preferible porque puede garantizarse una longitud suficiente para facilitar la unién parcial
a la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior y la conexién y reticulaciéon con la estructura 400 conductora vy,
por tanto, puede mantenerse facilmente una red conductora formada entre los materiales activos mediante la
estructura 400 conductora.

En la presente memoria descriptiva, la longitud promedio del primer SWCNT 300 se mide de la siguiente manera. Se
diluye 1.000x en agua una disolucién en la que se afiaden a agua los primeros SWCNT y carboximetilcelulosa
(CMC), en una razén en peso de 40:60 (el contenido de sélidos es del 1 % en peso basado en el peso total de la
disolucién). Posteriormente, se hacen pasar 20 ml de la disolucién diluida a través de un filtro, y se seca el filtro que
contiene el residuo de SWCNT. Después de tomar 100 imagenes del filtro seco con un SEM, se miden las longitudes
de los primeros SWCNT usando el software ImageJ y se toma un valor promedio de las longitudes como longitud
promedio de los primeros SWCNT.

El diametro promedio del primer SWCNT 300 puede estar en el intervalo de 0,1 nm a 15 nm y preferiblemente de
2 nm a 7 nm. Cuando el diametro promedio del primer SWCNT satisface este intervalo, es preferible porque puede
impedirse la rotura del primer SWCNT y puede garantizarse una alta flexibilidad.

En la presente memoria descriptiva, el didmetro promedio del primer SWCNT 300 se mide de la siguiente manera.
Se diluye 1.000x en agua una disolucién en la que se afiaden a agua los primeros SWCNT y CMC, en una razén en
peso de 40:60 (el contenido de sélidos es del 1 % en peso basado en el peso total de la disolucién). Se aplica una
gota de la disolucién diluida sobre una rejilla de microscopio electrénico de transmisiéon (TEM) y se seca la rejilla de
TEM. Se observa la rejilla de TEM seca con un instrumento de TEM (H7650 fabricado por Hitachi High-Tech
Corporation) y se mide el diametro promedio de los primeros SWCNT.

La razén de la longitud promedio y el diametro promedio del primer SWCNT 300 puede ser de 500:1 o mas,
preferiblemente en el intervalo de 500:1 a 10.000:1 y mas preferiblemente en el intervalo de 750:1 a 2.000:1, y
cuando se satisface este intervalo, es preferible porque el primer SWCNT tiene una alta conductividad, se impide la
rotura y se mejora la flexibilidad.

El material activo de electrodo negativo compuesto incluye una estructura 400 conductora. Tal como se muestra en
la figura 1, el niumero de estructuras 400 conductoras incluidas en el material activo de electrodo negativo
compuesto puede ser una o més.

La estructura 400 conductora esta separada de la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior.

La estructura 400 conductora incluye un segundo SWCNT 450. El nUmero de los segundos SWCNT 450 incluidos en
la estructura 400 conductora puede ser uno o mas, y preferiblemente se incluyen una pluralidad de los segundos
SWCNT 450 en la estructura 400 conductora. Tal como se describird a continuacién, dos o mas segundos SWCNT
450 pueden estar reticulados entre si mediante el material 500 de reticulacién.

Tal como se describird a continuacién, la estructura 400 conductora esta conectada a la capa 200 de recubrimiento
de carbono exterior mediante una estructura reticulada entre al menos uno de los segundos SWCNT 450 y el primer
SWCNT 300, y puede estar fijada mediante el primer SWCNT 300. Debido a la longitud de fibra larga, a la alta
flexibilidad y a la alta cristalinidad de los SWCNT, puede formarse una red conductora que ayuda al contacto
eléctrico entre los materiales activos de electrodo negativo compuestos mediante la estructura conductora. Por
consiguiente, en el material activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencién, incluso cuando el
volumen del material activo en un electrodo negativo se expande debido a la carga y la descarga, puede mantenerse
de manera estable el contacto eléctrico mediante los SWCNT. Por tanto, el material activo de electrodo negativo
compuesto de la presente invencién es preferible porque se impiden eficazmente la aparicién de un cortocircuito
eléctrico debido a la expansidén de volumen del material activo y la degradacién resultante de la vida util del material
activo, se mejoran las caracteristicas de vida Util de un electrodo negativo y, puesto que se mantiene facilmente un
contacto eléctrico entre los materiales activos mediante los SWCNT, se reduce la resistencia y se mejora la
eficiencia.

La longitud promedio del segundo SWCNT 450 puede ser de 1 um o mas, preferiblemente de 3 um o mas, mas
preferiblemente de 4 um o mas e incluso mas preferiblemente en el intervalo de 4,5 um a 10 pum. Cuando se
satisface este intervalo, puesto que puede formarse sin problemas una red conductora entre los materiales activos
de electrodo negativo compuestos mediante la estructura conductora, puede impedirse hasta un grado significativo
el problema de un cortocircuito eléctrico que puede producirse entre los materiales activos de electrodo negativo
compuestos.

El didmetro promedio del segundo SWCNT 450 puede estar en el intervalo de 0,1 nm a 15 nm y preferiblemente de
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2 nm a7 nm. Cuando el didmetro promedio del segundo SWCNT satisface este intervalo, es preferible porque puede
impedirse la rotura del segundo SWCNT y puede garantizarse una alta flexibilidad.

La razdn de la longitud promedio y el didmetro promedio del segundo SWCNT 450 puede ser de 500:1 o0 mas,
preferiblemente en el intervalo de 500:1 a 10.000:1 y mas preferiblemente en el intervalo de 750:1 a 2.000: 1, y
cuando se satisface este intervalo, es preferible porque el segundo SWCNT puede tener una alta conductividad,
puede impedirse la rotura y puede mejorarse la flexibilidad.

El segundo SWCNT puede ser igual que el primer SWCNT.

La longitud promedio y el diametro promedio del segundo SWCNT pueden medirse de la misma manera que la
longitud promedio y el diametro promedio del primer SWCNT descrito anteriormente.

El material 500 de reticulacién esta unido al primer SWCNT y a al menos uno de los segundos SWCNT. El material
500 de reticulacion puede estar unido al primer SWCNT y a al menos uno de los segundos SWCNT mediante una
fuerza de Van der Waals.

Cuando se forma una red conductora sélo con SWCNT sin el material de reticulacién, existe la preocupacién de que,
dado el enredo y la agrupacidén de dos o mas SWCNT, puede resultar dificil formar sin problemas la red conductora.
Ademas, cuando se forma una red conductora sélo con SWCNT sin el material de reticulacién, existe la posibilidad
de que los SWCNT se adsorban excesivamente en la particula de nucleo a base de silicio, dificultando que los
primeros SWCNT sobresalgan. Puesto que los SWCNT se reticulan en el material activo de electrodo negativo
compuesto de la presente invencibn mediante el material de reticulacién, pueden impedirse el enredo y la
agrupacién de los SWCNT y puede formarse y mantenerse una red conductora més extensa en un electrodo
negativo.

Tal como se muestra en la figura 1, puesto que el material 500 de reticulacién esta unido al primer SWCNT 300 y a
al menos uno de los segundos SWCNT 450, son posibles la reticulacién entre el primer SWCNT 300 y el segundo
SWCNT 450, la reticulacién entre dos o méas primeros SWCNT 300 y la reticulacién entre dos o mas segundos
SWCNT 450.

Especificamente, el material 500 de reticulacién permite que el primer SWCNT 300 y el segundo SWCNT 450 se
reticulen entre si. Segun la presente invencién, uno o mas segundos SWCNT 450 se reticulan con el primer SWCNT
300 mediante el material 500 de reticulacidn y, por tanto, la estructura 400 conductora y el primer SWCNT 300 estén
conectados entre si. A través de esto, puesto que la estructura 400 conductora puede estar conectada a la capa 200
de recubrimiento de carbono exterior mediante el primer SWCNT 300 al tiempo que esta separada de la capa 200 de
recubrimiento de carbono exterior, en el material 10 activo de electrodo negativo compuesto, puede formarse una
red conductora uniforme y estable entre los materiales activos y, por consiguiente, puede impedirse un cortocircuito
eléctrico, que puede producirse durante la carga y la descarga de un electrodo negativo, y pueden mejorarse las
caracteristicas de vida Util.

Ademas, el material 500 de reticulaciéon permite que dos o méas primeros SWCNT 300 se reticulan entre si. Tal como
se muestra en la figura 1, el primer SWCNT 300 puede incluir dos o mas primeros SWCNT 300 reticulados entre si
mediante el material 500 de reticulacién. Cuando se reticulan dos o mas primeros SWCNT 300, puesto que la
estructura 400 conductora y la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior pueden conectarse de manera mas
estable, puede mantenerse de manera apropiada una red conductora.

Ademas, el material 500 de reticulacién permite que dos o mas segundos SWCNT 450 se reticulan entre si.
Especificamente, el segundo SWCNT 450 puede incluir un segundo SWCNT 450 que no esta reticulado con el
primer SWCNT 300, y tal como se muestra en la figura 1, dos o mas segundos SWCNT 450 que no estan
reticulados con el primer SWCNT 300 pueden reticularse entre si mediante el material 500 de reticulacién, o un
segundo SWCNT 450 de este tipo puede reticularse con un segundo SWCNT 450 que est4 reticulado con el primer
SWCNT 300. Méas especificamente, el segundo SWCNT 450 puede incluir un segundo SWCNT 450 no reticulado
con el primer SWCNT 300, y el segundo SWCNT 450 no reticulado con el primer SWCNT 300 puede estar reticulado
con otro segundo SWCNT 450 no reticulado con el primer SWCNT 300, el segundo SWCNT 450 reticulado con el
primer SWCNT 300 o el otro segundo SWCNT 450 no reticulado con el primer SWCNT 300 y el sequndo SWCNT
450 reticulado con el primer SWCNT 300. Por tanto, puede extenderse la estructura 400 conductora y, por
consiguiente, puede formarse de manera apropiada una red conductora entre los materiales activos y puede
mejorarse adicionalmente un efecto de impedir un cortocircuito eléctrico.

Tal como se usa en el presente documento, expresiones tales como “segundo SWCNT que no esta reticulado con el
primer SWCNT” y “otro segundo SWCNT que no esté reticulado con el primer SWCNT” se usan para especificar que
los SWCNT primeros y segundos son SWCNT diferentes que son independientes entre si.

El material 500 de reticulacién es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en negro de carbono, grafito
natural y grafito artificial y es preferiblemente negro de carbono porque el negro de carbono tiene caracteristicas de
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agrupacién adecuadas y, por tanto, tiene una excelente capacidad adhesiva y de reticulacion con los SWCNT.

El material 500 de reticulacién puede ser esférico. Cuando el material de reticulacién es esférico, el material de
reticulacién puede reticularse o adherirse mas facilmente con los SWCNT, que son lineales. Especificamente,
aunque el material activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencién puede formarse mezclando
particulas de nucleo a base de silicio, dos 0 mas SWCNT, un material de reticulacién y un material precursor para
una capa de recubrimiento de carbono exterior y luego sometiendo a tratamiento térmico la mezcla, cuando el
material de reticulacién es esférico, puesto que es mas facil que el material de reticulacién se adhiera a los SWCNT
lineales que a las particulas de nlcleo a base de silicio que pueden ser esféricas, puede formarse de manera mas
estable la red conductora deseada mediante los SWCNT y el material de reticulacién. Tal como se usa en el
presente documento, puede entenderse que el término “esférico” incluye no sélo una forma completamente esférica,
sino también una forma sustancialmente esférica. En este caso, “sustancialmente esférico” puede entenderse como
un concepto que incluye casos en los que las particulas son casi esféricas o tienen la forma de una esfera
ligeramente deformada.

El material 500 de reticulacién puede incluirse en el material activo de electrodo negativo compuesto en una forma
combinada en la que se agregan o unen dos 0 mas materiales de reticulacién, que es preferible porque, puesto que
aumenta el nimero de sitios a los que pueden unirse los SWCNT, pueden reticularse facilmente dos o méas SWCNT.

El material 500 de reticulacién puede incluirse en una cantidad del 0,6 % en peso al 5 % en peso y preferiblemente
del 0,8 % en peso al 3 % en peso en el material activo de electrodo negativo compuesto. Cuando se satisface este
intervalo, dos o mas SWCNT pueden reticularse suficientemente mediante el material de reticulacién y puede
impedirse la agrupacién de los SWCNT debido a una reticulaciéon excesiva, y puesto que no se reduce el grado de
libertad de los SWCNT en el material activo de electrodo negativo compuesto, puede mantenerse de manera estable
una red conductora.

El diametro de particula promedio (Dsg) del material 500 de reticulacién puede estar en el intervalo de 0,01 um a
3 um y preferiblemente de 0,05 um a 0,5 um. Cuando se satisface este intervalo, dos o mas SWCNT pueden
reticularse facilmente y adherirse entre si, y puede impedirse la agrupacién de los SWCNT.

La suma de los pesos del primer SWCNT 300 y el segundo SWCNT 450 puede ser del 0,04 % en peso al 0,7 % en
peso y preferiblemente del 0,055 % en peso al 0,45 % en peso basado en el material activo de electrodo negativo
compuesto, y cuando se satisface este intervalo, es preferible porque se impide un fenédmeno en el que los SWCNT
se enredan entre si debido a una adicion excesiva de los SWCNT y también hacen que se agrupen los materiales
activos, y puede formarse una red conductora de manera mas uniforme al tiempo que se mejora suficientemente la
conductividad.

La razdn de la suma de los pesos del primer SWCNT 300 y el segundo SWCNT 450 con respecto al peso del
material de reticulacién puede estar en el intervalo de 1:99 a 40:60, preferiblemente de 2,5:97,5 a 30:70 y mas
preferiblemente de 10:90 a 25:75, y cuando se satisface este intervalo, puesto que se forma una estructura
reticulada 6ptima en una estructura conductora, puede mantenerse de manera estable una red conductora y puede
impedirse eficazmente el riesgo de un cortocircuito eléctrico de un material activo a base de silicio debido a la carga
y la descarga.

Tal como se muestra en la figura 1, el material 10 activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencion
puede incluir adicionalmente una capa 600 de recubrimiento de carbono interior formada entre la particula 100 de
ndcleo a base de silicio y la capa 200 de recubrimiento de carbono exterior. La capa 600 de recubrimiento de
carbono interior puede funcionar como capa protectora para suprimir la expansién de volumen de la particula de
nlcleo a base de silicio e impedir reacciones secundarias con un electrolito.

La capa 600 de recubrimiento de carbono interior puede incluirse en una cantidad del 1 % en peso al 10 % en peso y
preferiblemente del 3 % en peso al 7 % en peso en el material 10 activo de electrodo negativo compuesto, y cuando
se satisface este intervalo, es preferible porque la capa 600 de recubrimiento de carbono interior puede controlar
eficazmente la expansién de volumen de la particula 100 de nucleo a base de silicio y, al mismo tiempo, impedir
reacciones secundarias con un electrolito.

La capa 600 de recubrimiento de carbono interior puede incluirse en una cantidad del 1 % en peso al 10 % en peso y
preferiblemente del 3 % en peso al 7 % en peso basado en la suma de los pesos de la particula 100 de nucleo a
base de silicio y la capa 600 de recubrimiento de carbono interior, y cuando se satisface este intervalo, es preferible
porque la capa de recubrimiento de carbono interior puede controlar eficazmente la expansién de volumen de la
particula 100 de nucleo a base de silicio y, al mismo tiempo, impedir reacciones secundarias con un electrolito.

<Método de fabricacién de material activo de electrodo negativo compuesto>

Otro aspecto de la presente invencién proporciona un método de fabricacién del material activo de electrodo
negativo compuesto descrito anteriormente.
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Especificamente, un método de fabricacién del material activo de electrodo negativo compuesto de la presente
invencién incluye: mezclar particulas de nucleo a base de silicio, un material precursor para formar una capa de
recubrimiento de carbono exterior, dos 0 mas SWCNT y un material de reticulacién para formar una mezcla; y
someter a tratamiento térmico la mezcla.

Segun el método de fabricacién del material activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencién,
puesto que se mezclan particulas de nlcleo a base de silicio, un material precursor para formar una capa de
recubrimiento de carbono exterior, dos 0 mas SWCNT y un material de reticulaciéon y luego se someten a tratamiento
térmico, se forma una capa de recubrimiento de carbono exterior posicionada sobre una particula de nucleo a base
de silicio, y pueden formarse simultaneamente primeros SWCNT en contacto con la capa de recubrimiento de
carbono exterior y que sobresalen de la capa de recubrimiento de carbono exterior, una estructura conductora
separada de la capa de recubrimiento de carbono exterior y que incluye segundos SWCNT, y un material de
reticulacién unido al primer SWCNT y a al menos uno de los segundos SWCNT. En este caso, puesto que el primer
SWCNT vy el al menos uno de los segundos SWCNT se reticulan mediante el material de reticulacién, la estructura
conductora y el primer SWCNT estan conectados entre si y, por tanto, puede fabricarse el material activo de
electrodo negativo compuesto descrito anteriormente.

El método de fabricacion del material activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencién incluye
mezclar particulas de nlcleo a base de silicio, un material precursor para formar una capa de recubrimiento de
carbono exterior, dos 0 mas SWCNT y un material de reticulacién.

Anteriormente se han descrito los tipos, las caracteristicas, las cantidades y similares de la particula de nucleo a
base de silicio y el material de reticulacién.

El material precursor para formar una capa de recubrimiento de carbono exterior es un material capaz de formar una
capa de recubrimiento de carbono exterior del material activo de electrodo negativo compuesto.

El material precursor para formar una capa de recubrimiento de carbono exterior es uno o mas seleccionados del
grupo que consiste en CMC, metilcelulosa (MC), hidroxipropilcelulosa (HPC), metilhidroxipropilcelulosa (MHPC),
etilhidroxietilcelulosa (EHEC), metiletilhidroxietilcelulosa (MEHEC) y goma de celulosa, y es preferiblemente CMC.

Con el fin de fabricar el material activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencién, se requiere un
procedimiento de mezclar un material de reticulacién con particulas de ndcleo a base de silicio, un material precursor
para formar una capa de recubrimiento de carbono exterior y dos o0 mas SWCNT. Cuando se forma un material
compuesto mezclando y sometiendo a tratamiento térmico particulas de nlcleo a base de silicio, un material
precursor para formar una capa de recubrimiento de carbono exterior y dos o mas SWCNT sin la adiciéon del material
de reticulacién, existe el problema de que, puesto que los SWCNT se unen a la totalidad de la superficie de capa de
recubrimiento de carbono exterior y/o del nlcleo a base de silicio 0 se unen excesivamente al nlcleo a base de
silicio y/o a la superficie de capa de recubrimiento de carbono exterior, una parte del cuerpo de los SWCNT no
puede estar separada o no puede sobresalir de la capa de recubrimiento de carbono exterior y, por tanto, resulta
dificil formar los primeros SWCNT para el material activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencién
y permitir que la estructura conductora y la capa de recubrimiento de carbono exterior estén conectadas. Ademas,
cuando se forma un material compuesto mezclando y sometiendo a tratamiento térmico particulas de ndcleo a base
de silicio, un material precursor para formar una capa de recubrimiento de carbono exterior y dos o mas tipos de
SWCNT sin la adicién del material de reticulacién y luego se afiade el material de reticulacién al material compuesto,
puesto que es probable que los SWCNT ya estén unidos a la totalidad de la superficie de capa de recubrimiento de
carbono exterior y/o del nlcleo a base de silicio, una parte del cuerpo de los dos 0 mas SWCNT no puede reticularse
entre si mediante el material de reticulacién, por lo que resultado dificil formar la estructura conductora segin la
presente invencién.

El método de fabricacién del material activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencién puede incluir
adicionalmente formar una capa de recubrimiento de carbono interior sobre la particula de nucleo a base de silicio
antes de la etapa de mezclado. La capa de recubrimiento de carbono interior se forma sobre la particula de nucleo a
base de silicio y puede funcionar como capa protectora para suprimir la expansién de volumen de la particula de
nlcleo a base de silicio debido a la carga y la descarga e impedir reacciones secundarias con un electrolito.

La etapa de formar la capa de recubrimiento de carbono interior puede llevarse a cabo mediante un método de
deposicién quimica en fase de vapor (CVD) y especificamente un método de CVD usando uno o mas tipos de gas
de hidrocarburo seleccionados del grupo que consiste en metano, etano y acetileno. De este modo, puesto que
puede formarse de manera uniforme una capa de recubrimiento de carbono interior sobre la particula de nicleo a
base de silicio, puede controlarse sin problemas la expansién de volumen de la particula de nucleo a base de silicio
y pueden impedirse las reacciones secundarias debidas a un electrolito.

La etapa de formar la capa de recubrimiento de carbono interior puede llevarse a cabo a una temperatura de 800 °C
a 1.100 °C y preferiblemente de 900 °C a 1.000 °C.
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Anteriormente se han descrito otros detalles de la capa de recubrimiento de carbono interior.

El método de fabricacion del material activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencién incluye
someter a tratamiento térmico la mezcla descrita anteriormente. Los componentes del material activo de electrodo
negativo compuesto fabricado mediante el método de fabricacién de la presente invencién pueden combinarse como
un material compuesto mediante la etapa de tratamiento térmico. Cuando la mezcla no se somete a tratamiento
térmico, no pueden llevarse a cabo sin problemas la formacién de la capa de recubrimiento de carbono exterior, la
unién de los SWCNT a la capa de recubrimiento de carbono exterior ni la reticulacién del material de reticulacion con
los SWCNT.

Como resultado del tratamiento térmico, se forman una capa de recubrimiento de carbono exterior, primeros
SWCNT, una estructura conductora (que incluye segundos SWCNT) y un material de reticulacién. En particular,
como resultado del tratamiento térmico, algunos de los SWCNT incluidos en la mezcla forman los primeros SWCNT
que estan en contacto con la capa de recubrimiento de carbono exterior y sobresalen de la capa de recubrimiento de
carbono exterior, y el resto de los SWCNT incluidos en la mezcla forman los segundos SWCNT que forman una
estructura conductora mediante el material de reticulacién. El primer SWCNT y al menos uno de los segundos
SWCNT se reticulan mediante el material de reticulacién y, por tanto, la estructura conductora y el primer SWCNT
estan conectados entre si. Adicionalmente, mediante el material de reticulaciéon, se implementan la reticulacién entre
el primer SWCNT y el segundo SWCNT, la reticulacién entre los primeros SWCNT vy la reticulacién entre los
segundos SWCNT.

Especificamente, el tratamiento térmico se lleva a cabo mediante un procedimiento de secado por pulverizacién. El
procedimiento de secado por pulverizacién es un método de pulverizar una alimentacién liquida mientras se somete
a tratamiento térmico o se seca la misma a alta velocidad con un gas caliente para producir un polvo seco. Cuando
el material activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencién se somete a tratamiento térmico
mediante el procedimiento de secado por pulverizacién, es preferible porque puesto que la mezcla puede someterse
a tratamiento térmico o secarse a alta velocidad, puede impedirse la agrupacién de particulas y puede mejorarse la
uniformidad de la calidad del material activo de electrodo negativo compuesto, y puede impedirse la adsorcidon
excesiva de los SWCNT a las particulas de nlcleo a base de silicio.

El procedimiento de secado por pulverizacion se lleva a cabo mediante un método de pulverizar la mezcla en una
camara de secado mientras se inyecta un gas inerte a de 150 °C a 350 °C en la cdmara de secado para someter a
tratamiento térmico la mezcla.

En el procedimiento de secado por pulverizacién, el gas inerte puede ser uno o mas tipos de gas no reactivo
seleccionados del grupo que consiste en helio, nitrébgeno y argén.

En el procedimiento de secado por pulverizacién, la temperatura del gas inerte estad en el intervalo de 150 °C a
350 °C y preferiblemente de 180 °C a 250 °C. Cuando el tratamiento térmico se realiza dentro de este intervalo de
temperatura, puesto que los SWCNT pueden fijarse suficientemente en la capa de recubrimiento de carbono, puede
formarse de manera uniforme una red conductora en un electrodo negativo y puede impedirse la carbonizacién de la
capa de recubrimiento de carbono debido a un tratamiento térmico a alta temperatura, y puesto que puede impedirse
la adsorcién excesiva de los SWCNT a la particula de nlcleo a base de silicio, pueden mejorarse la flexibilidad y el
grado de libertad de los SWCNT.

Segun el método de fabricacién del material activo de electrodo negativo compuesto de la presente invencidn, como
resultado del tratamiento térmico, puede reducirse la cantidad de oxigeno en el material precursor para formar una
capa de recubrimiento de carbono exterior, y el material precursor para formar una capa de recubrimiento de
carbono exterior puede formar una capa de recubrimiento de carbono exterior de modo que una parte de los
SWCNT estd unida y fijada en la capa de recubrimiento de carbono exterior. Especificamente, la capa de
recubrimiento de carbono exterior contiene oxigeno en una cantidad del 35% en peso al 55% en peso y
preferiblemente del 40 % en peso al 55 % en peso. Cuando se satisface este intervalo de contenido de oxigeno, una
parte de los SWCNT puede unirse y fijarse de manera apropiada a la capa de recubrimiento de carbono exterior y,
por tanto, puede determinarse que se ha formado de manera apropiada el primer SWCNT del material activo de
electrodo negativo compuesto de la presente invencién.

<Electrodo negativo>

Todavia otro aspecto de la presente invencidén proporciona un electrodo negativo que incluye el material activo de
electrodo negativo compuesto descrito anteriormente.

Especificamente, un electrodo negativo de la presente invencién incluye: un colector de corriente de electrodo
negativo; y una capa de material activo de electrodo negativo formada sobre el colector de corriente de electrodo
negativo, y la capa de material activo de electrodo negativo incluye un material de electrodo negativo, un aglutinante
y un material conductor, y el material de electrodo negativo incluye el material activo de electrodo negativo
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compuesto descrito anteriormente.

El colector de corriente de electrodo negativo no estd particularmente limitado siempre que no provoque ningun
cambio quimico en la bateria y tenga alta conductividad. Especificamente, el colector de corriente de electrodo
negativo puede incluir uno o mas seleccionados del grupo que consiste en cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel,
titanio, carbono calcinado y una aleacién de aluminio-cadmio, y preferiblemente cobre.

El colector de corriente de electrodo negativo normalmente puede tener un grosor de 3 a 500 pum.

El colector de corriente de electrodo negativo puede tener irregularidades finas formadas en una superficie del
mismo para aumentar la adherencia del material activo de electrodo negativo. Por ejemplo, el colector de corriente
de electrodo negativo puede usarse en cualquiera de diversas formas tales como una pelicula, una hoja, una ladmina,
una red, un material poroso, una espuma y un material textil no tejido.

La capa de material activo de electrodo negativo se forma sobre el colector de corriente de electrodo negativo.

La capa de material activo de electrodo negativo puede incluir un material de electrodo negativo y un aglutinante, y
el material de electrodo negativo puede incluir el material activo de electrodo negativo compuesto descrito
anteriormente.

El material activo de electrodo negativo compuesto se incluye en el electrodo negativo y puede presentar excelentes
caracteristicas de capacidad, y debido a que incluye una red conductora formada por los SWCNT y el material de
reticulacién, el material activo de electrodo negativo compuesto puede contribuir a la mejora de las caracteristicas de
vida util del electrodo negativo.

Anteriormente se han descrito los detalles del material activo de electrodo negativo compuesto.

El material de electrodo negativo puede incluir adicionalmente un material activo a base de carbono ademas del
material activo de electrodo negativo compuesto descrito anteriormente. En este caso, puesto que el grado de
expansion de volumen del material activo a base de carbono debido a la carga y la descarga es bajo, puede
reducirse el grado global de expansiéon de volumen del material de electrodo negativo, y puesto que el material
activo a base de carbono puede estar rodeado por una red conductora formada en el material activo de electrodo
negativo compuesto por los SWCNT, la adicién del material activo a base de carbono es preferible en aras de
mejorar la resistencia y la eficiencia.

El material activo a base de carbono puede incluir uno 0 méas seleccionados del grupo que consiste en grafito
artificial, grafito natural, carbono duro, carbono blando, negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen,
Super P, grafeno y carbono fibroso, y preferiblemente uno o mas seleccionados del grupo que consiste en grafito
artificial y grafito natural.

El didmetro de particula (Dso) del material activo a base de carbono puede estar en el intervalo de 5 ym a 35 umy
preferiblemente de 10 pm a 20 um en aras de garantizar la estabilidad estructural durante la carga y la descarga y
suprimir las reacciones secundarias con un electrolito.

Especificamente, es preferible que se usen tanto el material activo de electrodo negativo compuesto como el
material activo a base de carbono en el material de electrodo negativo en aras de mejorar simultaneamente las
caracteristicas de capacidad y las caracteristicas de ciclo, y més especificamente, es preferible que el material de
electrodo negativo incluya el material activo de electrodo negativo compuesto y el material activo a base de carbono
en una razén en peso que oscila desde 1:99 hasta 35:65, preferiblemente desde 5:95 hasta 30:70 y mas
preferiblemente desde 10:90 hasta 20:80. Cuando se satisface este intervalo, es preferible porque se mejoran
simultdneamente las caracteristicas de capacidad y las caracteristicas de ciclo.

El material de electrodo negativo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en peso y
preferiblemente del 90 % en peso al 98,5 % en peso en la capa de material activo de electrodo negativo.

La capa de material activo de electrodo negativo incluye un aglutinante.

El aglutinante puede incluir uno o méas seleccionados del grupo que consiste en caucho de estireno-butadieno
(SBR), caucho de acrilonitrilo-butadieno, caucho acrilico, caucho butilico, caucho fluorado, poli(alcohol vinilico)
(PVA), CMC, almidén, HPC, celulosa regenerada, poli(acido acrilico) (PAA), polietilenglicol (PEG), poliacrilonitrilo
(PAN) y poliacrilamida (PAM) en aras de mejorar adicionalmente la adherencia del electrodo e impartir una
resistencia suficiente a la expansién/contraccion de volumen del material activo. El aglutinante incluye
preferiblemente SBR porque el SBR tiene una alta resistencia mecanica, una alta resistencia a la
expansién/contraccién de volumen del material activo de electrodo negativo a base de silicio y la capacidad de
impedir la distorsién o deformacién del electrodo al impartir una excelente flexibilidad al aglutinante.
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El aglutinante puede incluirse en una cantidad del 0,5 % en peso al 10 % en peso en la capa de material activo de
electrodo negativo, y cuando se satisface este intervalo, es preferible porque puede controlarse mas eficazmente la
expansion de volumen del material activo.

Cuando sea necesario, la capa de material activo de electrodo negativo puede incluir adicionalmente un material
conductor. El material conductor puede usarse para mejorar la conductividad del electrodo negativo y es
preferiblemente un material que no provoca ninglin cambio quimico en la bateria y tiene conductividad.
Especificamente, el material conductor puede ser uno o mas seleccionados del grupo que consiste en grafito natural,
grafito artificial, negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de
lampara, negro térmico, una fibra conductora, fluorocarbono, un polvo de aluminio, un polvo de niquel, éxido de zinc,
titanato de potasio, 6xido de titanio y un derivado de polifenileno y preferiblemente incluye negro de carbono en aras
de lograr una alta conductividad.

El material conductor puede incluirse en una cantidad del 0,5 % en peso al 10 % en peso en la capa de material
activo de electrodo negativo.

Considerando la influencia descrita anteriormente de los SWCNT y similares, el grosor de la capa de material activo
de electrodo negativo puede estar en el intervalo de 30 um a 100 pm y preferiblemente de 40 pum a 80 um en aras de
aumentar el contacto eléctrico con los componentes del material de electrodo negativo.

El electrodo negativo puede fabricarse preparando una suspensién de electrodo negativo dispersando un material de
electrodo negativo, un aglutinante y un material conductor en un disolvente para formar una suspensién de electrodo
negativo, aplicando la suspensién de electrodo negativo sobre el colector de corriente de electrodo negativo y luego
llevando a cabo secado y laminacién.

El disolvente para formar una suspensién de electrodo negativo puede incluir uno o mas seleccionados del grupo
que consiste en agua destilada, etanol, metanol y alcohol isopropilico y preferiblemente agua destilada en aras de
facilitar la dispersidén de los componentes.

<Bateria secundaria>

Aln otro aspecto de la presente invencién proporciona una bateria secundaria que incluye el electrodo negativo
descrito anteriormente, especificamente una bateria secundaria de litio.

Especificamente, una bateria secundaria de la presente invencién incluye: el electrodo negativo descrito
anteriormente; un electrodo positivo opuesto al electrodo negativo, un separador interpuesto entre el electrodo
negativo y el electrodo positivo; y un electrolito.

El electrodo positivo puede incluir: un colector de corriente de electrodo positivo; y una capa de material activo de
electrodo positivo formada sobre el colector de corriente de electrodo positivo.

El colector de corriente de electrodo positivo no estd particularmente limitado siempre que no provoque ningun
cambio quimico en la bateria y tenga conductividad. Especificamente, el colector de corriente de electrodo positivo
puede incluir uno 0 mas seleccionados del grupo que consiste en cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio,
carbono calcinado y una aleacidén de aluminio-cadmio, y preferiblemente aluminio.

El colector de corriente de electrodo positivo normalmente puede tener un grosor de 3 a 500 um.

El colector de corriente de electrodo positivo puede tener irregularidades finas formadas en una superficie del mismo
para aumentar la adherencia del material activo de electrodo positivo. Por ejemplo, el colector de corriente de
electrodo positivo puede usarse en cualquiera de diversas formas tales como una pelicula, una hoja, una lamina,
una red, un material poroso, una espuma y un material textil no tejido.

La capa de material activo de electrodo positivo puede incluir un material activo de electrodo positivo.

El material activo de electrodo positivo es un compuesto capaz de permitir la intercalacién y la desintercalacion
reversibles de litio, y puede incluir especificamente un éxido compuesto de litio-metal de transicién que contiene litio
y uno o méas metales de transicidén seleccionados del grupo que consiste en niquel, cobalto, manganeso y aluminio, y
preferiblemente un éxido compuesto de litio-metal de transicién que contiene litio y un metal de transicién tal como
niquel, cobalto y manganeso.

Mas especificamente, el 6xido compuesto de litio-metal de transicion puede ser un 6xido de litio-manganeso (por
ejemplo, LiIMnO,, LiIMn2O4, etc.), un 6xido de litio-cobalto (por ejemplo, LiCoO,, etc.), un éxido de litio-niquel (por
ejemplo, LiNiO», etc.), un éxido de litio-niquel-manganeso (por ejemplo, LiNii.yMnyO5 (en este caso, 0<Y<1), LiMna.
:NizO4 (en este caso, 0<Z<2), etc.), un 6xido de litio-niquel-cobalto (por ejemplo, LiNii.y1Coy1O2 (en este caso,
0<Y1<1), etc.), un éxido de litio-manganeso-cobalto (por ejemplo, LiCo1.yoMny205 (en este caso, 0<Y2<1), LiMna.
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21C02104 (en este caso, 0<Z1<2), etc.), un éxido de litio-niquel-manganeso-cobalto (por ejemplo, Li(NipCoqMn:1)O2
(en este caso, 0<p<1, 0<q<1, 0<r1<1 y p+g+r1=1), Li(Niz1C0q1Mn2)O4 (en este caso, 0<p1<2, 0<q1<2, 0<r2<2 y
p1+91+r2=2), etc.) o un éxido de litio-niquel-cobalto-metal de transicion (M) (por ejemplo, Li(Nip2C0q2Mni3sMs2)O2 (en
este caso, M se selecciona del grupo que consiste en Al, Fe, V, Cr, Ti, Ta, Mg y Mo, y para p2, 92, r3y s2, que son
fracciones atémicas de elementos que son independientes entre si, 0<p2<1, 0<qg2<1, 0<r3<1, 0<s2<1 y
p2+q2+r3+s2=1), etc.), o similares, y pueden incluirse uno cualquiera 0 mas de estos compuestos. Entre estos, el
6xido compuesto de litio-metal de transicién puede ser LiCoO,, LIMnO,, LiNiO», un éxido de litio-niquel-manganeso-
cobalto (pOI’ ejemplo, Li(NioyeMﬂoyzCOoyz)Oz, Li(NioysMﬂoysCOoyz)Oz, Li(Nioy7Mnoy15C00115)OQ, Li(Niongl’]ojCOoj)Oz, etc.),
un 6xido de litio-niquel-cobalto-aluminio (por ejemplo, Li(NigsCoo,15Al0,05)O2, etc.) o similares en aras de mejorar las
caracteristicas de capacidad y la estabilidad de una bateria, y considerando que el control de los tipos y las razones
de contenido de los elementos constituyentes del éxido compuesto de litio-metal de transicidén tiene un gran efecto
sobre la mejora de las caracteristicas de capacidad y la estabilidad de una bateria, el 6xido compuesto de litio-metal
de transicién puede ser Li(NioyeMﬂonCOoyz)Oz, Li(NioysMﬂoysCOoyz)Oz, Li(Nioy7Mnoy15C00115)OQ, Li(Nioyle’]oqCOoj)Oz (o]
similares, y puede usarse uno cualquiera o una combinacién de dos 0 mas de los mismos.

El material activo de electrodo positivo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en peso y
preferiblemente del 92 % en peso al 98,5 % en peso en la capa de material activo de electrodo positivo en aras de
permitir que el material activo de electrodo positivo presente una capacidad suficiente.

La capa de material activo de electrodo positivo puede incluir un aglutinante y/o un material conductor ademas del
material activo de electrodo positivo descrito anteriormente.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unién del material activo, un material conductor y similares entre si
y a un colector de corriente, y especificamente, el aglutinante puede incluir uno o mas seleccionados del grupo que
consiste en poli(fluoruro de vinilideno), PVA, CMC, almidén, HPC, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona,
politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un mondmero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM
sulfonado, SBR y caucho fluorado, y preferiblemente poli(fluoruro de vinilideno).

El aglutinante puede incluirse en una cantidad del 1 % en peso al 20 % en peso y preferiblemente del 1,2 % en peso
al 10 % en peso en la capa de material activo de electrodo positivo en aras de garantizar una unidén suficiente entre
componentes tales como el material activo de electrodo positivo.

El material conductor puede usarse para complementar y mejorar la conductividad de la bateria secundaria, y no
esta particularmente limitado siempre que no provoque ningln cambio quimico en la bateria y tenga conductividad.
Especificamente, el material conductor puede incluir uno 0 mas seleccionados del grupo que consiste en: grafito tal
como grafito natural o grafito artificial, negro de carbono tal como negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de
canal, negro de horno, negro de lampara o negro térmico; una fibra conductora tal como una fibra de carbono o una
fibra metélica; un tubo conductor tal como un nanotubo de carbono; fluorocarbono; un polvo metélico tal como un
polvo de aluminio o un polvo de niquel; una fibra corta monocristalina conductora tal como éxido de zinc o titanato de
potasio; un 6xido metélico conductor tal como éxido de titanio; y un derivado de polifenileno, y preferiblemente
incluye negro de carbono en aras de mejorar la conductividad.

El material conductor puede incluirse en una cantidad del 1 % en peso al 20 % en peso y preferiblemente del 1,2 %
en peso al 10 % en peso en la capa de material activo de electrodo positivo en aras de garantizar una conductividad
eléctrica suficiente.

El grosor de la capa de material activo de electrodo positivo puede estar en el intervalo de 30 um a 400 um y
preferiblemente de 50 pm a 110 pm.

El electrodo positivo puede fabricarse aplicando una suspensién de electrodo positivo que incluye un material activo
de electrodo positivo y que incluye opcionalmente un aglutinante, un material conductor y un disolvente para formar
una suspensién de electrodo positivo sobre el colector de corriente de electrodo positivo, y luego llevando a cabo
secado y laminacién.

El disolvente para formar una suspensién de electrodo positivo puede incluir un disolvente organico tal como N-metil-
2-pirrolidona (NMP) y puede usarse en una cantidad que da como resultado una viscosidad deseable cuando se
afladen el material activo de electrodo positivo y opcionalmente un aglutinante, un material conductor y similares.
Por ejemplo, en la suspensién de electrodo positivo, el disolvente para formar una suspensién de electrodo positivo
puede incluirse en una cantidad de manera que la concentracién del contenido de sélidos que incluye el material
activo de electrodo positivo y opcionalmente un aglutinante y un material conductor esté en el intervalo del 50 % en
peso al 95 % en peso y preferiblemente del 70 % en peso al 90 % en peso.

El separador se usa para separar el electrodo negativo y el electrodo positivo y proporcionar un paso para la
migracién de iones de litio. Como separador, puede usarse sin particular limitacién un separador cominmente usado
en una bateria secundaria, y en particular, se prefiere un separador que presente baja resistencia a la migraciéon de
iones del electrolito y tenga una excelente capacidad de impregnacién del electrolito. Especificamente, puede usarse
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una pelicula polimérica porosa, por ejemplo, una pelicula polimérica porosa formada por un polimero a base de
poliolefina tal como un homopolimero de etileno, un homopolimero de propileno, un copolimero de etileno/buteno, un
copolimero de etileno/hexeno o un copolimero de etileno/metacrilato, o una estructura apilada que tiene dos 0 mas
capas de los mismos. Ademas, puede usarse un material textil no tejido poroso comdn, por ejemplo, un material
textil no tejido fabricado de fibra de vidrio de alto punto de fusién, fibra de poli(tereftalato de etileno) o similares.
Ademas, con el fin de garantizar la resistencia al calor o la resistencia mecéanica, puede usarse un separador
recubierto que incluye un componente ceramico o material polimérico y que esta opcionalmente en una estructura de
una sola capa o de multiples capas.

Ademas, los ejemplos del electrolito usado en la presente invencién pueden incluir un electrolito liquido organico, un
electrolito liquido inorganico, un electrolito polimérico sélido, un electrolito polimérico de tipo gel, un electrolito sélido
inorganico, un electrolito inorgénico de tipo fundido y similares que pueden usarse para fabricar una bateria
secundaria, pero la presente invencién no se limita a los mismos.

Especificamente, el electrolito puede incluir un disolvente organico y una sal de litio.

Como disolvente organico, puede usarse sin particular limitacién cualquier disolvente organico que pueda servir
como medio a través del cual puedan moverse los iones implicados en la reaccién eléctrica de una bateria.
Especificamente, como disolvente organico, puede usarse un disolvente a base de éster tal como acetato de metilo,
acetato de etilo, gamma-butirolactona o e-caprolactona, un disolvente a base de éter tal como dibutil éter o
tetrahidrofurano, un disolvente a base de cetona tal como ciclohexanona, un disolvente a base de hidrocarburo
aromatico tal como benceno o fluorobenceno, un disolvente a base de carbonato tal como carbonato de dimetilo
(DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de etileno (EC) o carbonato de
propileno (PC), un disolvente a base de alcohol tal como alcohol etilico o alcohol isopropilico, un nitrilo tal como R-
CN (R es un hidrocarburo C2-C20 lineal, ramificado o ciclico y puede contener un anillo aromatico con dobles
enlaces o un enlace éter), una amida tal como dimetilformamida, un dioxolano tal como 1,3-dioxolano, un sulfolano,
o similares. Entre éstos, es preferible un disolvente a base de carbonato y es méas preferible una mezcla de un
carbonato ciclico que tiene alta conductividad i6nica y alta constante dieléctrica, que es capaz de mejorar el
rendimiento de carga/descarga de una bateria (por ejemplo, carbonato de etileno, carbonato de propileno, etc.), y un
compuesto de carbonato lineal que tiene baja viscosidad (por ejemplo, carbonato de etilmetilo, carbonato de
dimetilo, carbonato de dietilo, etc.). En este caso, cuando el carbonato ciclico y el carbonato en cadena se mezclan y
se usan en una razén en volumen que oscila desde aproximadamente 1:1 hasta aproximadamente 1:9, el
rendimiento del electrolito puede ser excelente.

Como sal de litio, puede usarse sin particular limitacién cualquier compuesto capaz de proporcionar los iones de litio
usados en una bateria secundaria de litio. Especificamente, como sal de litio, puede usarse LiPFe, LiClO4, LiAsFs,
LiBF4, LiSbFe, LiAIO4, LiAICls, LICF380s, LiC4FgSOs, LIN(C2F5803)s, LIN(CaF5802), LIN(CF3SO2)2, LiCl, Lil,
LiB(C20a4)2 0 similares. La sal de litio se usa preferiblemente a una concentracién dentro del intervalo de 0,1 a 2,0 M.
Cuando la concentracion de la sal de litio satisface este intervalo, puesto que el electrolito tiene una conductividad y
una viscosidad apropiadas, el rendimiento del electrolito puede ser excelente y los iones de litio pueden moverse
eficazmente.

La bateria secundaria puede fabricarse segin un método convencional para fabricar una bateria secundaria,
interponiendo un separador entre el electrodo negativo y el electrodo positivo descritos anteriormente y luego
inyectando un electrolito.

La bateria secundaria de la presente invencién es Util en el campo de dispositivos portétiles tales como teléfonos
méviles, ordenadores portatiles, cdmaras digitales y vehiculos eléctricos (VE) tales como vehiculos hibridos
eléctricos (VHE), y preferiblemente es particularmente util como bateria constituyente para un médulo de bateria de
tamafio mediano a grande. Por tanto, la presente invencién también proporciona un médulo de bateria de tamafio
mediano a grande que incluye la bateria secundaria como bateria unitaria.

Un mdédulo de bateria de tamafio mediano a grande de este tipo es preferiblemente aplicable a una fuente de
alimentacién que requiere alta salida y gran capacidad, tal como un VE, un VHE o un dispositivo de almacenamiento
de energia.

A continuacién en el presente documento, se describirdn en detalle realizaciones a modo de ejemplo de la presente
invencién de modo que los expertos habituales en la técnica puedan implementar facilmente la presente invencién.
Sin embargo, la presente invencién puede implementarse de diversas formas diferentes y no se limita a las
realizaciones descritas en el presente documento.

Ejemplos

Ejemplo 1: Fabricacién de material activo de electrodo negativo compuesto

Como particulas de nlcleo a base de silicio, se proporcionaron particulas de Mgo1SiO (didmetro de particula
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promedio (Dsp): 6 pm) dopadas con Mg.

Se depositd metano, que es un gas de hidrocarburo, sobre las particulas de nucleo a base de silicio mediante CVD a
950 °C, formando una capa de recubrimiento de carbono interior sobre la particula de nucleo a base de silicio. La
capa de recubrimiento de carbono interior formada tenia un peso del 5 % en peso basado en el peso total de la
particula de nucleo a base de silicio y la capa de recubrimiento de carbono interior.

Se mezclaron las particulas de nucleo a base de silicio sobre las que se formé la capa de recubrimiento de carbono
interior, CMC como material precursor para formar una capa de recubrimiento de carbono exterior, SWCNT y negro
de carbono esférico (didmetro de particula promedio (Dsg): 0,1 um) como material de reticulacién en una razén en
peso de 98,85:0,09:0,06:1,00.

Los SWCNT tenian una longitud promedio de 5 pm y un didmetro promedio de 5 nm, y la razén de la longitud
promedio con respecto al diametro promedio fue de 1.000.

Se sometié a tratamiento térmico la mezcla anterior mediante un método de secado por pulverizacién.
Especificamente, se pulverizé la mezcla en una camara de secado a través de un pulverizador mientras se
inyectaba gas de argén a 200 °C en la camara de secado y, por tanto, se sometié a tratamiento térmico a alta
velocidad. Se recogidé la mezcla sometida a tratamiento térmico para obtener un material activo de electrodo
negativo compuesto del ejemplo 1.

En el material activo de electrodo negativo compuesto del ejemplo 1, se formd una capa de recubrimiento de
carbono exterior sobre la capa de recubrimiento de carbono interior, algunos de los SWCNT formaron primeros
SWCNT que estédn en contacto con la capa de recubrimiento de carbono exterior y sobresalen de la capa de
recubrimiento de carbono exterior, y como el resto de los SWCNT formaron segundos SWCNT que estan separados
de la capa de recubrimiento de carbono exterior, se formé una estructura conductora. Como los primeros SWCNT se
reticularon con al menos uno de los segundos SWCNT mediante el material de reticulacién, los primeros SWCNT
quedaron conectados con la estructura conductora. Ademés, los primeros SWCNT se reticularon entre si y los
segundos SWCNT se reticularon entre si a través del material de reticulacion.

El material activo de electrodo negativo compuesto incluia la particula de nlcleo a base de silicio sobre la que se
formé la capa de recubrimiento de carbono interior, la capa de recubrimiento de carbono exterior, los SWCNT (los
primeros SWCNT y los segundos SWCNT) y el material de reticulacién en una razén en peso de 98,87:0,07:0,06:1.

Ademas, el contenido de oxigeno en la capa de recubrimiento de carbono exterior fue del 45 % en peso basado en
el peso total de la capa de recubrimiento de carbono exterior. El contenido de oxigeno en la capa de recubrimiento
de carbono exterior se determind a través de la obtencién de perfiles de profundidad por XPS. Usando un perfil de
profundidad por XPS, se determiné el limite entre la capa de recubrimiento de carbono interior y la capa de
recubrimiento de carbono exterior basandose en si se detectaba oxigeno o no, y se determiné el contenido de
oxigeno en la capa de recubrimiento de carbono exterior.

Ejemplo 2: Fabricacién de material activo de electrodo negativo compuesto

Se fabric6é un material activo de electrodo negativo compuesto del ejemplo 2 de la misma manera que en el
ejemplo 1, excepto porque se mezclaron las particulas de nucleo a base de silicio sobre las que se formé una capa
de recubrimiento de carbono interior, CMC como material precursor para formar una capa de recubrimiento de
carbono exterior, SWCNT y negro de carbono esférico (didmetro de particula promedio (Dsg): 0,1 pm) como material
de reticulacién en una razén en peso de 98,25:0,45:0,30:1,00.

El material activo de electrodo negativo compuesto incluia la particula de nlcleo a base de silicio sobre la que se
formé la capa de recubrimiento de carbono interior, una capa de recubrimiento de carbono exterior, los SWCNT
(primeros SWCNT y segundos SWCNT) y el material de reticulacién en una razén en peso de 98,34:0,36:0,30:1.

Ejemplo 3: Fabricacién de material activo de electrodo negativo compuesto

Se fabric6é un material activo de electrodo negativo compuesto del ejemplo 3 de la misma manera que en el
ejemplo 1, excepto porque se mezclaron las particulas de nlcleo a base de silicio sobre las que se formé una capa
de recubrimiento de carbono interior, CMC como material precursor para formar una capa de recubrimiento de
carbono exterior, SWCNT y negro de carbono esférico (didmetro de particula promedio (Dsg): 0,1 pm) como material
de reticulacién en una razén en peso de 97,85:0,09:0,06:2,00.

El material activo de electrodo negativo compuesto incluia la particula de nlcleo a base de silicio sobre la que se

formé la capa de recubrimiento de carbono interior, una capa de recubrimiento de carbono exterior, los SWCNT
(primeros SWCNT y segundos SWCNT) y el material de reticulacién en una razén en peso de 97,87:0,07:0,06:2.

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2970957 T3

Ejemplo 4: Fabricacién de material activo de electrodo negativo compuesto

Se fabric6é un material activo de electrodo negativo compuesto del ejemplo 4 de la misma manera que en el
ejemplo 1, excepto porque se mezclaron las particulas de nucleo a base de silicio sobre las que se formé una capa
de recubrimiento de carbono interior, CMC como material precursor para formar una capa de recubrimiento de
carbono exterior, SWCNT y negro de carbono esférico (didmetro de particula promedio (Dsg): 0,1 pm) como material
de reticulacién en una razén en peso de 97,5:0,9:0,6:1,0.

El material activo de electrodo negativo compuesto incluia la particula de nlcleo a base de silicio sobre la que se
formé la capa de recubrimiento de carbono interior, una capa de recubrimiento de carbono exterior, los SWCNT
(primeros SWCNT y segundos SWCNT) y el material de reticulacién en una razén en peso de 97,68:0,72:0,60:1.

Ejemplo 5: Fabricacién de material activo de electrodo negativo compuesto

Se fabric6é un material activo de electrodo negativo compuesto del ejemplo 5 de la misma manera que en el
ejemplo 1, excepto porque se mezclaron las particulas de nucleo a base de silicio sobre las que se formé una capa
de recubrimiento de carbono interior, CMC como material precursor para formar una capa de recubrimiento de
carbono exterior, SWCNT y negro de carbono esférico (didmetro de particula promedio (Dsg): 0,1 pm) como material
de reticulacién en una razén en peso de 98,8875:0,0675:0,0450:1,0000.

El material activo de electrodo negativo compuesto incluia la particula de nlcleo a base de silicio sobre la que se
formé la capa de recubrimiento de carbono interior, una capa de recubrimiento de carbono exterior, los SWCNT
(primeros SWCNT y segundos SWCNT) y el material de reticulacién en una razén en peso de 98,90:0,05:0,05:1.

Ejemplo 6: Fabricacién de material activo de electrodo negativo compuesto

Se fabric6é un material activo de electrodo negativo compuesto del ejemplo 6 de la misma manera que en el
ejemplo 1, excepto porque se mezclaron las particulas de nlcleo a base de silicio sobre las que se formé una capa
de recubrimiento de carbono interior, CMC como material precursor para formar una capa de recubrimiento de
carbono exterior, SWCNT y negro de carbono esférico (didmetro de particula promedio (Dsg): 0,1 pm) como material
de reticulacién en una razén en peso de 95,85:0,09:0,06:4,00.

El material activo de electrodo negativo compuesto incluia la particula de nlcleo a base de silicio sobre la que se
formé la capa de recubrimiento de carbono interior, una capa de recubrimiento de carbono exterior, los SWCNT
(primeros SWCNT y segundos SWCNT) y el material de reticulacién en una razén en peso de 95,87:0,07:0,06:4.

Ejemplo 7: Fabricacién de material activo de electrodo negativo compuesto

Se fabric6é un material activo de electrodo negativo compuesto del ejemplo 7 de la misma manera que en el
ejemplo 1, excepto porque se mezclaron las particulas de nucleo a base de silicio sobre las que se formé una capa
de recubrimiento de carbono interior, CMC como material precursor para formar una capa de recubrimiento de
carbono exterior, SWCNT y negro de carbono esférico (didmetro de particula promedio (Dsg): 0,1 pm) como material
de reticulacién en una razdn en peso de 99,15:0,09:0,06:0,70.

El material activo de electrodo negativo compuesto incluia la particula de nlcleo a base de silicio sobre la que se
formé la capa de recubrimiento de carbono interior, una capa de recubrimiento de carbono exterior, los SWCNT
(primeros SWCNT y segundos SWCNT) y el material de reticulacién en una razén en peso de 99,17:0,07:0,06:0,70.

Ejemplo comparativo 1: Fabricacién de material activo de electrodo negativo

Se mezclaron las particulas de nlcleo a base de silicio usadas en el ejemplo 1, sobre las que se formé una capa de
recubrimiento de carbono interior, CMC como material precursor para formar una capa de recubrimiento de carbono
exterior, SWCNT y negro de carbono esférico (diametro de particula promedio (Dsg): 0,1 um) como material de
reticulacién en una razén en peso de 98,85:0,09:0,06:1,00, y de ese modo se obtuvo un material activo de electrodo
negativo del ejemplo comparativo 1. En el caso del material activo de electrodo negativo del ejemplo comparativo 1,
puesto que no se realizd tratamiento térmico, no se formaron una estructura conductora ni una capa de
recubrimiento de carbono exterior.

Ejemplo comparativo 2: Fabricacién de material activo de electrodo negativo

Se fabricé un material activo de electrodo negativo del ejemplo comparativo 2 de la misma manera que en el
ejemplo 1, excepto porque se mezclaron las particulas de nucleo a base de silicio sobre las que se formé una capa
de recubrimiento de carbono interior, CMC como material precursor para formar una capa de recubrimiento de
carbono exterior y SWCNT en una razén en peso de 99,85:0,09:0,06 y no se us6 ninglin material de reticulacion.
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En el caso del material activo de electrodo negativo del ejemplo comparativo 2, puesto que los SWCNT en el
material activo de electrodo negativo estaban unidos a toda la superficie del material activo de electrodo negativo y
no se usd ningun material de reticulacién para la reticulacién de dos o mas SWCNT entre si, no se formd una
estructura conductora.

Ejemplo comparativo 3: Fabricacién de material activo de electrodo negativo

Se fabricé un material activo de electrodo negativo del ejemplo comparativo 3 de la misma manera que en el
ejemplo 1, excepto porque se mezclaron las particulas de nucleo a base de silicio sobre las que se formé una capa
de recubrimiento de carbono interior y negro de carbono (diametro de particula promedio (Dsg): 0,1 um) en una razén
en peso de 99:1 y no se usaron ningln material precursor para formar una capa de recubrimiento de carbono
exterior ni SWCNT.

En el caso del material activo de electrodo negativo del ejemplo comparativo 3, no se formaron una capa de
recubrimiento de carbono exterior ni una red conductora formada por los SWCNT.

Ejemplo comparativo 4: Fabricacién de material activo de electrodo negativo

Se fabricd un material activo de electrodo negativo realizando tratamiento térmico de la misma manera que en el
ejemplo 1, excepto porque se mezclaron las particulas de nlcleo a base de silicio sobre las que se formé una capa
de recubrimiento de carbono interior, CMC como material precursor para formar una capa de recubrimiento de
carbono exterior y SWCNT en una razdn en peso de 98,85:0,09:0,06 y no se usé ningln material de reticulacion. El
material activo de electrodo negativo incluia la particula de nucleo a base de silicio, una capa de recubrimiento de
carbono exterior y los SWCNT en una razén en peso de 98,87:0,07:0,06.

Posteriormente, se mezclaron el material activo de electrodo negativo y el material de reticulacién usado en el
ejemplo 1 en una razén en peso de 99:1 y se usaron como material activo de electrodo negativo del ejemplo
comparativo 4.

Tal como se describira a continuacién, en el caso del ejemplo comparativo 4, puesto que se realizé tratamiento
térmico sin ningln material de reticulacién, los SWCNT estaban unidos a toda la capa de recubrimiento de carbono
exterior y, por tanto, incluso después de afiadir por separado un material de reticulacién, no pudieron formarse ni la
estructura reticulada ni la estructura conductora buscadas en la presente invencién.

En el presente documento, la longitud promedio y el didmetro promedio de los SWCNT se midieron mediante los
métodos descritos a continuacion.

1) Longitud promedio

Se diluyé 1.000x en agua una disolucién en la que se afiadieron a agua los SWCNT y la CMC usados en los
ejemplos y ejemplos comparativos, en una razén en peso de 40:60 (el contenido de sélidos es del 1 % en peso
basado en el peso total de la disolucidn). Posteriormente, se hicieron pasar 20 ml de la disolucién diluida a través de
un filtro, y se seco el filtro que contenia el residuo de SWCNT. Después de tomar 100 iméagenes del filtro seco con
un SEM, se midieron las longitudes de los SWCNT usando el software ImageJ, y se tomé un valor promedio de las
longitudes como longitud promedio de los SWCNT.

2) Didmetro promedio

Se diluyé 1.000x en agua una disolucién en la que se afiadieron a agua los SWCNT y la CMC usados en los
ejemplos y ejemplos comparativos, en una razén en peso de 40:60 (el contenido de sélidos es del 1 % en peso
basado en el peso total de la disolucién). Se aplicé una gota de la disolucién diluida sobre una rejilla de TEM y se
secé la rejilla de TEM. Se observd la rejilla de TEM seca con un instrumento de TEM (H7650 fabricado por Hitachi
High-Tech Corporation) y se midié el didmetro promedio de los SWCNT.

Ejemplo experimental

Ejemplo experimental 1: Evaluacién basada en observacién por SEM

<Fabricacién de electrodo negativo>

Se mezclaron el material activo de electrodo negativo compuesto fabricado en el ejemplo 1 y grafito natural
(didmetro de particula promedio (Dsg): 15 um) como material activo a base de carbono en una razén en peso de
15:85 y se proporcionaron como material de electrodo negativo.

Se mezclaron el material de electrodo negativo, SBR como aglutinante y CMC como espesante en una razén en
peso de 98:1:1 y se afladieron a agua destilada usada como disolvente para formar una suspensién de electrodo
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negativo, y de ese modo se obtuvo una suspensién de electrodo negativo.

Después de aplicar la suspensién de electrodo negativo, con una cantidad de carga de 3 mAh/cm? sobre un lado de
un colector de corriente de cobre (grosor: 15 um) usado como colector de corriente de electrodo negativo, se prensd
con rodillo la suspensién y luego se secd en un horno de vacio a 130 °C durante 10 horas para formar una capa de
material activo de electrodo negativo (grosor: 42 um), y se usé el resultante como electrodo negativo del ejemplo 1
(grosor de electrodo negativo: 57 um, area: 1,4875 cm?, circular).

Ademas, se fabric6 un electrodo negativo del ejemplo comparativo 4 de la misma manera que en el ejemplo 1,
excepto porque se usé el material activo de electrodo negativo del ejemplo comparativo 4 en lugar del material activo
de electrodo negativo compuesto del ejemplo 1.

<Observacién por SEM>

Se observaron los electrodos negativos fabricados en el ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 4 con un SEM
(fabricado por JEOL Ltd.).

En la figura 2 se muestra una imagen de SEM del electrodo negativo del ejemplo 1 y en la figura 3 se muestra una
imagen de SEM del electrodo negativo del ejemplo comparativo 4.

Haciendo referencia a las figuras 2 y 3, puede observarse que, en el material activo de electrodo negativo
compuesto del ejemplo 1, se formaron primeros SWCNT de manera que una parte del cuerpo de los mismos esté en
contacto con una capa de recubrimiento de carbono exterior y el resto del cuerpo que no esta en contacto con la
capa de recubrimiento de carbono exterior estd separado y sobresale de la capa de recubrimiento de carbono
exterior, y los primeros SWCNT y los segundos SWCNT se reticularon entre si mediante el material de reticulacién y,
por tanto, se formé una estructura conductora. Por otro lado, puede observarse que, basandose en la observacion
de que los SWCNT estan unidos a toda la superficie de una capa de recubrimiento de carbono exterior y el negro de
carbono esta presente independientemente en el material activo de electrodo negativo del ejemplo comparativo 4, no
se formaron ni la estructura conductora ni la estructura reticulada buscadas en la presente invencién.

Ejemplo experimental 2: Evaluacién de las caracteristicas de vida util

<Fabricacién de electrodo negativo>

Se mezclaron el material activo de electrodo negativo compuesto fabricado en el ejemplo 1 y grafito natural
(didmetro de particula promedio (Dsg): 15 um) como material activo a base de carbono en una razén en peso de
15:85 y se proporcionaron como material de electrodo negativo.

Se mezclaron el material de electrodo negativo, SBR como aglutinante y CMC como espesante en una razén en
peso de 98:1:1 y se afladieron a agua destilada usada como disolvente para formar una suspensién de electrodo
negativo, y de ese modo se obtuvo una suspensién de electrodo negativo.

Después de aplicar la suspensién de electrodo negativo, con una cantidad de carga de 3 mAh/cm? sobre un lado de
un colector de corriente de cobre (grosor: 15 um) usado como colector de corriente de electrodo negativo, se prensd
con rodillo la suspensién y luego se secd en un horno de vacio a 130 °C durante 10 horas para formar una capa de
material activo de electrodo negativo (grosor: 42 um), y se usé el resultante como electrodo negativo del ejemplo 1
(grosor de electrodo negativo: 57 um, area: 1,4875 cm?, circular).

Ademas, se fabricaron los electrodos negativos de los ejemplos 2 a 7 y los ejemplos comparativos 1 a 4 de la misma
manera que en el ejemplo 1, excepto porque se usaron respectivamente los materiales activos de electrodo negativo
compuestos de los ejemplos 2 a 7 y los ejemplos comparativos 1 a 4 en lugar del material activo de electrodo
negativo compuesto del ejemplo 1.

<Fabricacidn de bateria secundaria>

Se us6 una pelicula delgada de metal de litio circular que tenia un area de 1,7671 cm? como electrodo positivo.
Después de interponer un separador de polietileno poroso entre cada uno de los electrodos negativos fabricados en
los ejemplos 1 a 7 y los ejemplos comparativos 1 a 4 y el electrodo positivo, se inyecté un electrolito, y de ese modo
se fabric6 una semicelda secundaria de tipo botén.

Como electrolito, se usé una disolucién preparada disolviendo, en un disolvente en el que se mezclan EMC y EC en

una razén en volumen de 7:3, carbonato de vinileno (VC) a una concentracién del 0,5 % en peso y luego LiPFgs a una
concentracién de 1 M.
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<Evaluacién de la tasa de retencién de capacidad>

Se evaluaron las tasas de retencién de capacidad por ciclo de las baterias secundarias fabricadas en los ejemplos 1

a 7y los ejemplos comparativos 1 a 4 usando un dispositivo electroquimico de carga/descarga.

Se evaluaron las tasas de retencién de capacidad por ciclo mientras se cargaba y descargaba a 0,1 C en los ciclos
primero y segundo y a 0,5 C desde el tercer ciclo (condiciones de carga: CC/CV, 5 mV/0,005 C de corte; condiciones

de descarga: CC, 1,5V de corte).

Se calcularon las tasas de retencidén de capacidad de la siguiente manera.

Tasa de retencion de capacidad (%) = {(capacidad de descarga en el N ciclo)/(capacidad de descarga en el

primer ciclo)}x100

(En el presente documento, N es un nimero entero mayor de o igual a 1)

En la siguiente tabla 1 se muestran las tasas de retencién de capacidad en el 50° ciclo (%).

[Tabla 1]

Haciendo referencia a la tabla 1, puede observarse que, en comparacién con los ejemplos comparativos 1 a 4, los
electrodos negativos y las baterias secundarias de los ejemplos 1 a 7, en los que se us6 un material activo de
electrodo negativo compuesto, muestran tasas de retenciéon de capacidad por ciclo excelentes y mejoradas.

Tasa de retencién de capacidad en el 50° ciclo (%)
Ejemplo 1 97,5
Ejemplo 2 98,1
Ejemplo 3 97,4
Ejemplo 4 92,3
Ejemplo 5 92,0
Ejemplo 6 92,9
Ejemplo 7 93,8
Ejemplo comparativo 1 84,9
Ejemplo comparativo 2 89,9
Ejemplo comparativo 3 79,5
Ejemplo comparativo 4 88,9

Descripcién de ndmeros de referencia

10: material activo de electrodo negativo compuesto

100:

200:

300:

400:

450:

500:

600:

particula de nucleo a base de silicio

capa de recubrimiento de carbono exterior
primer nanotubo de carbono de pared simple
estructura conductora

segundo nanotubo de carbono de pared simple
material de reticulacién

capa de recubrimiento de carbono interior
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REIVINDICACIONES
Material activo de electrodo negativo compuesto, que comprende:
una particula de nucleo a base de silicio;
una capa de recubrimiento de carbono exterior posicionada sobre la particula de nucleo a base de silicio;

primeros nanotubos de carbono de pared simple en contacto con la capa de recubrimiento de carbono
exterior, en el que los primeros nanotubos de carbono de pared simple sobresalen de la capa de
recubrimiento de carbono exterior;

una estructura conductora separada de la capa de recubrimiento de carbono exterior y que incluye
segundos nanotubos de carbono de pared simple; y

un material de reticulaciéon unido al primer nanotubo de carbono de pared simple y a al menos uno de los
segundos nanotubos de carbono de pared simple,

en el que el al menos uno de los segundos nanotubos de carbono de pared simple esta reticulado con el
primer nanotubo de carbono de pared simple mediante el material de reticulacién,

en el que la estructura conductora y el primer nanotubo de carbono de pared simple estan conectados entre
si,

en el que el material de reticulacién es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en negro de
carbono, grafito natural y grafito artificial, y

en el que la capa de recubrimiento de carbono exterior contiene oxigeno en una cantidad, medida segun la
descripcién, del 35 % en peso al 55 % en peso.

Material activo de electrodo negativo compuesto segun la reivindicacidén 1, en el que la particula de nucleo a
base de silicio comprende un compuesto representado por la siguiente férmula quimica 1:

[Férmula quimica 1]
MxSIiOy

en el que, en la formula quimica 1, M es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en Li, Mg y Al, y
0<x<0,4 y O<y<2.

Material activo de electrodo negativo compuesto segun la reivindicaciéon 1, que comprende ademas una
capa de recubrimiento de carbono interior formada entre la particula de nlcleo a base de silicio y la capa de
recubrimiento de carbono exterior.

Material activo de electrodo negativo compuesto segun la reivindicaciéon 1, en el que la suma de pesos de
los primeros nanotubos de carbono de pared simple y los segundos nanotubos de carbono de pared simple
es del 0,04 % en peso al 0,7 % en peso basado en el material activo de electrodo negativo compuesto.

Material activo de electrodo negativo compuesto segln la reivindicacion 1, en el que el material de
reticulacién se incluye en una cantidad del 0,6 % en peso al 5 % en peso en el material activo de electrodo
negativo compuesto.

Material activo de electrodo negativo compuesto segln la reivindicacion 1, en el que el material de
reticulacién es esférico.

Material activo de electrodo negativo compuesto segun la reivindicacién 1, en el que el didmetro de
particula promedio Dsg, definido como un didmetro de particula correspondiente a un volumen acumulado
del 50 % en la curva de distribucién de didmetros de particula y medido segun la descripcién del material de
reticulacién, est4 en un intervalo de 0,01 pm a 3 um.

Material activo de electrodo negativo compuesto segun la reivindicacién 1, en el que la razén de la suma de
pesos de los primeros nanotubos de carbono de pared simple y los segundos nanotubos de carbono de
pared simple con respecto al peso del material de reticulaciéon esta en un intervalo de 1:99 a 40:60.

Método de fabricacién del material activo de electrodo negativo compuesto segun la reivindicacién 1, que
comprende:
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mezclar particulas de nlcleo a base de silicio, un material precursor para formar la capa de recubrimiento
de carbono exterior, al menos dos nanotubos de carbono de pared simple y el material de reticulacién para
formar una mezcla; y

someter a tratamiento térmico la mezcla,

en el que someter a tratamiento térmico la mezcla se lleva a cabo mediante un procedimiento de secado

por pulverizacién, en el que la temperatura de un gas inerte de secado por pulverizacién esta en el intervalo
de 150 °C a 350 °C,

y

en el que el material precursor para formar la capa de recubrimiento de carbono exterior es al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en carboximetilcelulosa, metilcelulosa, hidroxipropilcelulosa,
metilhidroxipropilcelulosa, etilhidroxietilcelulosa, metiletilhidroxietilcelulosa y goma de celulosa.

Método segln la reivindicacién 9, que comprende ademas, antes de mezclar, formar la capa de
recubrimiento de carbono interior sobre la particula de nucleo a base de silicio,

en el que formar la capa de recubrimiento de carbono interior se lleva a cabo mediante un método de
deposicién quimica en fase de vapor usando al menos un tipo de gas de hidrocarburo seleccionado del
grupo que consiste en metano, etano y acetileno.

Electrodo negativo que comprende:

un colector de corriente de electrodo negativo; y

una capa de material activo de electrodo negativo formada sobre el colector de corriente de electrodo
negativo,

en el que la capa de material activo de electrodo negativo comprende:

un material de electrodo negativo que comprende el material activo de electrodo negativo compuesto segln
la reivindicacién 1;

un aglutinante; y

un material conductor.

Electrodo negativo segun la reivindicacién 11, en el que el material de electrodo negativo comprende
ademas un material activo a base de carbono, y el material de electrodo negativo comprende el material

activo de electrodo negativo compuesto y el material activo a base de carbono en una razén en peso que
oscila desde 1:99 hasta 35.:65.
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