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DESCRIPCION

Método de obtencién de material nanocompuesto mediante ciclos de cargas y descargas

galvanostaticas bajo la accion de campos magnéticos, y material asi obtenido.

Introduccion

El rapido aumento de la demanda energética de los Ultimos afios ha acelerado la busqueda de
alternativas de bajo coste para el almacenamiento y conversién de energia. Los materiales
bidimensionales tales como el grafeno o los LDH (hidréoxidos dobles laminares) son
componentes fundamentales para el disefio de nanomateriales avanzados ya que presentan
propiedades Unicas de actividad electroquimica y de conversién energética. Estos materiales
permiten el desarrollo de aplicaciones que se benefician de la naturaleza bidimensional de
estos sistemas, proporcionando flexibilidad, numerosos procesos redox de interés y buena
conductividad eléctrica, aspectos de suma importancia para el desarrollo de baterias con
anodos y catodos eficientes, supercondensadores con alta densidad de energia o celdas de
combustible. Entre otros, los supercondensadores son un tipo importante de dispositivos para
el almacenamiento de energia ya que permiten almacenar alta densidad de energia en cortos
periodos de tiempo con la capacidad de repetir muchos ciclos de carga-descarga sin perder

eficiencia.

La presente invencion se dirige a un material nuevo y a un método de fabricaciéon del mismo
que comprende la etapa aplicar a un material nanocompuesto (NC) de matriz grafitizada de
carbono con nanoparticulas de FeNi; una serie de cargas y descargas galvanostaticas en
presencia de un campo magnético externo, produciendo un material mucho mas activo desde
el punto de vista supercapacitivo, que por tanto es susceptible de mejorar la eficiencia de
supercondensadores fabricados con dicho material. Al aplicar el campo magnético externo al
material nanocompuesto precursor se genera una capa de 6xido de niquel (Ni**) mas eficiente
desde el punto de vista electroquimico que la que se obtiene en ausencia del campo
magnético. Lo mas sorprendente es que este material es capaz de aumentar su capacitancia
casi un 600 % mas que el material sin aplicacion de campo magnético, y no existen en la

bibliografia ningin referente de este aumento.

Antecedentes de la técnica
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En WO 2013/177543 A1l se describe que la aplicacién de un campo magnético a determinados
materiales dieléctricos puede llegar a inducir un gran aumento en la constante dieléctrica del
material y por tanto en la capacitancia del supercondensador construido con el mismo. En este
documento se utiliza un campo magnético variable, aumentando por tanto la dificultad de
realizacion y el coste de la invencion, a diferencia de la presente invencion, que puede utilizar

tanto electroimanes como imanes comerciales estaticos.

En US20100302703 se describe un condensador de pelicula delgada, destinado a ser
implementada en circuitos. Al igual que en el caso anterior, se divulga que, mediante la
aplicacién de campos magnéticos, es posible aumentar la constante dieléctrica de materiales

dieléctricos hasta en un factor x10.

En Guo et al., NanoEnergy 2014, 6, 180 y en Guo et al., Energy Environmental Science 2013, 6,
194, los autores demuestran un aumento relativamente modesto (inferior al 200%) de la
capacidad al aplicar campos magnéticos a materiales nanocompuestos a base de Fe,0; y
grafeno. Ademds, presentan una ciclabilidad muy mala, disminuyendo la capacidad tras menos

de 1000 ciclos.

En Lu et al., RSC Advances 2015, 5, 99745-99753 se divulga la influencia de campos magnéticos
sobre la morfologia y propiedades pseudocapacitivas de éxido de niquel nanoestructurado. Se
encontré que el campo magnético afectaba al tamafio y direccion de crecimiento de las
nanoplacas de NiO, asi como a las prestaciones electroquimicas del nanomaterial de NiO. En
otras palabras, en este documento se muestra que, al aplicar campos magnéticos, el
compactamiento y crecimiento del NiO sobre espuma de Ni es mejor. En el caso de la presente
invencion, por el contrario, no se consigue una reaccion de crecimiento de las nanoplacas de

NiOQ, sino de oxidacion del Ni para formar Ni(OH),..

Sin embargo, todos estos documentos tienen un aspecto en comun: Los incrementos
observados en la capacitancia se deben a fenomenos distintos de la generacién de compuestos
quimicos electroquimicamente activos; al contrario, se deben a otros fenémenos tales como
efectos de magneto-resistencia o similares. A diferencia de ello, en el caso de la presente
invencion los incrementos observados en la capacitancia se deben, como se explicara en
detalle mas adelante, a un incremento sustancial en la capa de 6xido de niquel (que es
electroquimicamente activo) generada, en comparacion con la que se genera en ausencia del
campo magnético. Es decir, mediante la aplicacion del campo magnético se ha favorecido una
reaccion quimica, generandose una cantidad de oxido de niquel muy superior a la que se

obtendria en ausencia de campo magnético, fendmeno que, hasta el conocimiento de los
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inventores, no ha sido descrito hasta la fecha. Este material, electroquimicamente muy activo,
muestra unos aumentos de capacitancia muy superiores a los que se obtienen sin la aplicacion
del campo magnético, aumentos de capacitancia que ademas son permanentes y se siguen
observando incluso en ausencia de campo magnético con posterioridad a su generacion, lo
que demuestra que se ha generado un nuevo material y no es sélo un fendmeno transitorio.
Este material ha sido caracterizado por las siguientes técnicas: HRTEM, SEM, Raman, XPS,
conductividad electrénica y magnetismo, y de todas ellas se infiere que se ha generado una

capa de oxido muy superior en el nuevo material generado.

Ademas, en los documentos de la técnica anterior citados, los ciclos galvanostaticos se aplican
como parte del método de caracterizacion de los nanocomposites en estudio, y por tanto no
se trata en ningun caso de métodos de obtencién de materiales nanocompuestos utilizando
dichos ciclos galvanostaticos, ya que los materiales de la técnica anterior se obtienen

tipicamente por el procedimiento hidrotérmico en autoclave habitual.

Resumen de la invencidn

En consecuencia, el problema a ser resuelto en la presente invencion es proporcionar un
método de obtencion de un nuevo material con unas propiedades magnéticas muy superiores
a las de los materiales conocidos hasta la fecha, y que tras la aplicacién de un campo
magnético exhiben aumentos de capacitancia de hasta un 600% en comparacion con el caso

de ausencia del campo magnético.

La solucidon a este problema se basa en que los inventores han identificado que, al aplicar a
una matriz grafitizada de carbono con nanoparticulas de FeNi; un campo magnético de
intensidad entre 50 G y 6000 G, preferiblemente entre 1000 G y 6000 G, mas preferiblemente
entre 2000 G y 6000 G, y lo mas preferiblemente alrededor de 4000 G, se obtiene un material
resultante que es capaz de exhibir un aumento de capacitancia de hasta el 600% superior al

que se obtiene en ausencia de la aplicacion de un campo magnético.

En consecuencia, un primer aspecto de la invencion se dirige a un método de obtencion de un

material nanocompuesto que comprende las siguientes etapas:

a) proporcionar un material nanocompuesto precursor que comprende una matriz de

carbono grafitizada con nanoparticulas de FeNis, y
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b) someter dicho material a un niumero entre 100 y 10.000 de ciclos galvanostdticos de
carga/descarga a una densidad de corriente entre 30y 1 Ag™ ya sea para carga o para
descarga, al tiempo que se le aplica un campo magnético de una intensidad entre 50 G

y 6000 G.

En realizaciones preferidas de la invencion, el numero de ciclos galvanostaticos al que se
somete el material estard preferiblemente entre 100 y 5.000, mas preferiblemente entre 500
y 1500, y lo mdas preferiblemente entre 700 y 1.000, ya que a partir de ese valor la
capacitancia no aumenta de manera significativa y de esta manera los costes de fabricacion se

mantienen controlados.

En un segundo aspecto, la invencion se dirige al material nanocompuesto obtenido a través del
citado procedimiento, asi como a electrodos para baterias o supercondensadores que

comprenden dicho material.

En un tercer aspecto, la invencién se dirige al uso de dicho material nanocompuesto en

electrodos para baterias o supercondensadores.

La obtencion del material nanocompuesto de la invencion es ademas bastante economica, ya
que el precursor, antes de calcinarlo para obtener la matriz grafitizada, se obtiene a bajas
temperaturas (80 °C) y el campo magnético 6ptimo es de baja intensidad (4000 G, equivalente
al campo producido por un imdn de mano de neodimio). Por otra parte, la presente invencion
muestra como usando un campo magnético externo se puede mejorar el comportamiento de

un dispositivo supercapacitivo.

Breve descripcidn de las figuras

Figura 1: Esquema de la celda electroquimica casera utilizada en los experimentos descritos y
electroiman que aplica un campo magnético a la misma. Los componentes son (A) electrodo

de referencia; (B) electrodo de trabajo; (C) electrodo auxiliar; (D) electrolito; (E) electroiman.

Figura 2: Retencién capacitativa del NC tras 50 ciclos galvanostaticos sin aplicarle un campo

magnético y aplicando diferentes tipos de campos magnéticos.

Figura 3: Retencion capacitiva tras 300 ciclos galvanostaticos con y sin campo magnético del

NC y de sus componentes por separado.
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Figura 4: Retencion capacitiva tras 1000 ciclos galvanostaticos del NC con y sin campo

magnético.

Figura 5: Curvas galvanostaticas de descarga del NC con campo magnético. (A) Curva del ciclo
1; (B) Curva del ciclo 250; (C) Curva del ciclo 500; (D) Curva del ciclo 750; (E) Curva del ciclo
1000.

Figura 6: Imagen de FESEM del NC tras los 1000 ciclos galvanostaticos con campo magnético.

Figura 7: Imagenes de HRTEM del NC tras los 1000 ciclos galvanostadticos con campo

magnético.

Figura 8: Espectro Raman del NC obtenido con 1000 ciclos galvanostaticos aplicando un campo

magnético.

Figura 9: Espectro Raman del NC precursor y del NC tras los 1000 ciclos galvanostaticos con

campo magnético.

Figura 10: Espectro XPS del oxigeno del NC tras los 1000 ciclos galvanostaticos con y sin campo

magnético.

Figura 11. Ciclo de histéresis a baja temperatura 2 K. En esta figura, la curva con trazos punto-
raya alternados corresponde a la muestra precursora de partida. La muestra con trazos de
rayas representa el magnetismo de la muestra precursora después de aplicar 1000 ciclos
galvanostaticos sin aplicar campo magnético. La curva con trazos de puntos es aplicando el

campo magnético a la muestra precursora.

Figura 12. Curvas de corriente de la muestra de origen a la izquierda y la muestra después de

aplicar 1000 ciclos y el campo magnético.

Figura 13. Test de estabilidad del NC obtenido con los 1000 ciclos galvanostaticos con un
campo magnético continuo de 4000 G, realizados a una densidad de corriente de 20 Ag™.

Definiciones

Por “nanoparticulas” se entiende, en la presente invencién, particulas de menos de 100

nanometros de tamano.

Por “matriz grafitizada de carbono” se entiende un material rico en carbono cuya estructura

inicial ha derivado totalmente a una estructura de grafito, que es una forma alotropica del
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carbono en la que los 4tomos de carbono presentan hibridacién sp?, lo que significa que forma
tres enlaces covalentes en el mismo plano a un dngulo de 120° (estructura hexagonal) y que un
orbital n perpendicular a ese plano queda libre. Estos orbitales n deslocalizados son los que

confieren propiedades eléctricas al grafito.

Por “material nanocompuesto” o “nanocomposite” se entiende, en la presente invencion, un
material sélido multifase que presenta una matriz voluminosa y una o mas fases
nanodimensionales (menos de 100 nanémetros) con propiedades quimicas y/o estructurales

diferentes.

Descripcion detallada de la invencidn.

Hasta ahora todos los esfuerzos para mejorar la densidad de energia y la potencia en los
dispositivos supercapacitivos se han dedicado a modificar la configuraciéon interna del
condensador. Esto incluye nuevas aproximaciones para mejorar los materiales de los
electrodos, configuraciones nuevas de los condensadores, o estructuras porosas hechas a
medida. En el curso de nuestras investigaciones con estos materiales hibridos magnéticos,
hemos descubierto que la aplicacion de un campo magnético externo conlleva un aumento
significativo en el rendimiento del dispositivo. De hecho, aplicando campos magnéticos
relativamente pequefios (4000 G) hemos observado que la capacitancia de un material
nanocompuesto hibrido magnético aumenta un orden de magnitud en una celda convencional
de tres electrodos (de 105 F-g* hasta 1010 F-g?). La presente invencién esta basada en esta
aproximacion magnética para construir prototipos de dispositivos supercapacitativos
fundamentados en esos materiales magnéticos como son baterias de dos electrodos u otras

arquitecturas.

Como precursor se usé el material nanocompuesto (NC) descrito en WO 2013124503 Al y

desarrollado por los presentes inventores en el 2013, a saber:

Se prepararon disoluciones acuosas de sales de niquel y hierro manteniendo constante el
coeficiente estequiométrico x = M" / (M" + M") para valores de x de 0,20, 0,25 y 0,33, y con
una concentracion total de metales constante e igual a 1 M, empleando agua destilada. Una
segunda disolucion acuosa de acido decanodioico y NaOH se preparé empleando agua
destilada. Ambas disoluciones se mezclaron mediante adicion gota a gota, lo que origind un gel
de pH = 8. Posteriormente se calentd a 80 °C bajo agitacion constante y manteniendo esta

temperatura durante cinco dias a presion atmosférica. El solido obtenido fue filtrado y lavado
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con abundante agua y etanol, y finalmente secado a vacio a temperatura ambiente. Todo el
procedimiento se realizd en atmosfera inerte para prevenir la contaminacion por CO,
atmosférico en el precursor final. Adicionalmente, el pH se mantuvo constante para evitar la

formacion de impurezas en el sélido final.

Los solidos obtenidos en la primera etapa se calcinaron en atmdsfera de nitrégeno a diferentes
temperaturas (400, 650 y 900 °C) durante diferentes periodos de tiempo: 3, 6 y 9 horas en un
horno programable con una rampa de calentamiento que puede ser de 1, 5y 10 °C/min y un
flujo de nitrégeno de 40-120 mL/min. Para todos los casos se obtuvo un polvo, el material
nanocompuesto FeNis-carbono, en forma de nanoparticulas cristalinas. El material resultante

de este proceso es el que, en el presente documento, se denomina “NC precursor”. .

Finalmente, estas nanoparticulas sometieron a un lavado acido con HCI 2M durante 2 horas,
con agitacién magnética, con lo que se consiguid eliminar las nanoparticulas de Ni y Fe
embebidas en la matriz, obteniéndose asi una matriz grafitizada y porosa con nanoparticulas

de FeNis.

Para sintetizar el NC de la invencion, se hizo una suspension de etanol con NC precursor. Una
vez hecha la suspension, se deposité en espuma de niquel (con una densidad de 6,6 mg-cm™)
se dejo secar a 80 °C durante dos horas, hasta que una vez seco se comprimio la espuma de

niquel a una presion de 10 toneladas.

Una vez preparado el electrodo se le aplicaron una serie de ciclos galvanostaticos a una
densidad de corriente de 10y 1 Ag™ y con una ventana de potencial de entre +0,4 Vy -0,3 V vs
Ag/AgCl. Dichos ciclos galvanostaticos se llevaron a cabo en una celda electroquimica casera,
usando como electrodo de trabajo el material de la invencién, como contra-electrodo acero
inoxidable, y un electrodo de referencia de Ag/AgClkc 3w. La celda se interpuso entre los polos
de un electroiman, con objeto de poder aplicar diferentes campos magnéticos externos (Figura

1). A dicha celda se le aplicaron los siguientes ciclos de carga/descarga:

1. Campo constante y continuo de 2000 G
2. Campo constante y continuo de 4000 G
3. Campo constante y continuo de 6000 G

4. Campo ascendente, donde se comenzaban por 50 G y se aumentaban 50 G cada 2
ciclos.

5. Sin campo magnético aplicado.
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En general, los ensayos demuestran que la retencidon de capacidad especifica se incrementa
con el nimero de ciclos (160% sin aplicar campos magnéticos), comenzando con incrementos
ya perceptibles a partir de los 50-100 ciclos, como consecuencia de la activacion del NC al
generarse Oxidos metalicos y oxohidréxidos (NiOOH y FeOOH). En un proceso de optimizacion
inicial, se observo que, ya al aplicar un campo magnético constante y continuo de 2000 G, se
obtenian mejores resultados que sin campo magnético, aumentando la diferencia con el
numero de ciclos (Figura 2). Sin embargo, los mejores resultados fueron obtenidos con un
campo magnético continuo de 4000 G con un incremento del 240% a los 50 ciclos, como se
puede ver en la Figura 2. Se observd que la aplicacion de un campo magnético ocasiona un
mayor incremento de la capacidad especifica del material de la invencion, tanto si el campo es
continuo o gradual. En ensayos realizados con campos magnéticos superiores (de hasta 10.000
G, de acuerdo con la Figura 13) se observd que el aumento en la capacitancia era
practicamente el mismo que con 4000 G, por lo que se adoptd el valor de 4000 G para los
ensayos subsiguientes como valor 6ptimo de la intensidad de campo magnético. Asimismo, se
realizaron también ensayos a diferentes densidades de corriente entre 1y 30 Ag™ tanto para
carga como para descarga, observandose que se obtenian mayores aumentos de capacidad
especifica con densidades de corriente bajas, siendo el método mas éptimo realizar ciclos a

una densidad de corriente de 10 Ag " para la carga y 1 Ag 'para la descarga.

Para dilucidar a qué parte del material de la invencion le afectaba la presencia de un campo
magnético, se decidié hacer el mismo estudio a los dos componentes del material por
separado: las nanoparticulas (NP) de FeNi; y la matriz de carbono. Los ciclos galvanostaticos
muestran un menor aumento de la retencion capacitiva en presencia de un campo magnético
externo para los componentes por separado (NPs y matriz de carbono), como se puede ver en
la Figura 3. Con el fin de determinar cuanto podriamos aumentar la capacidad especifica de
nuestro NC se estudié hasta los 1000 ciclos. La capacidad de nuestro NC inicial era de 105,42
F-g* para una densidad de corriente de 1 Ag™, y después de los 1000 ciclos era de 1010,28 F-g*
(958,27% mayor). Si comparamos este resultado con el mismo experimento pero sin aplicar un

campo magnético, la retencidn capacitiva es un 590% mayor (Figura 4 y Figura 5).

Con objeto de comparar estos resultados con los obtenidos por Liu et al. en la publicacién RSC
Advances arriba citada, salvando las diferencias en los materiales de partida (NiO en Liu et al.,
frente a FeNi; en la presente invencion) y en su procedimiento de obtencion (hidrotermal con
autoclaves en Liu et al., frente a aplicacién de ciclos galvanostaticos en la presente invencion),
encontramos que, aplicando la maxima intensidad de campo magnético utilizada en dicha

publicacion (12,6 mT 6 126 G), y transformando ia ventana de potencial de 0,4 V utilizada en la
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misma en el valor de 0,7 V utilizado en la presente invencidn, la capacitancia resultante seria
1562 F-g”, a lo que habria que afadir que las medidas de Liu et al. estan realizadas a una
densidad de corriente de 0,5 Ag™ frente al valor de 1 Ag™ utilizado en la presente invencién.
Dado que la relacion entre capacitancia y densidad de corriente es exponencial, el valor de
capacitancia obtenido deberia ser més del doble que los 1562 F-g* indicados. Este dato es un
claro indicativo de los enormes incrementos en capacitancia que se han obtenido de manera
sorprendente en el desarrollo de la presente invencidn, y que no tienen comparacion con los

conseguidos hasta la fecha en el estado de la técnica.

Con el objetivo de desvelar los procesos detrds de este importante aumento en la
capacitancia, se realizdé un andlisis estructural post-tratamiento por medio de microscopia
electronica y espectroscopia Raman a la muestra después de aplicar los ciclos con campo
magnético. Las imdgenes de FESEM (Figura 6) de la muestra después de 1000 ciclos muestran
una superficie abierta y altamente corrugada con la presencia de “copos” (flakes) de grafeno.
Ademds, es posible observar algunos aglomerados menos conductores que sugieren la
sinterizacion parcial de las nanoparticulas de metal, asi como la presencia de superficies

fuertemente oxidadas.

La Figura 7 muestra imagenes de HRTEM del NC formado después de aplicar el campo
magnético. Las imagenes seleccionadas revelaron nanoparticulas de dominio multiple
altamente cristalinas embebidas en la matriz de carbono. Ademads, se puede observar que la
reaccién redox inducida por la aplicacién del campo magnético forma una superficie mas
rugosa. La aparicion de estas superficies rugosas como consecuencia de la activacion
galvanostatica se cree que dard lugar a un aumento en el drea superficial especifica, una
mayor penetracion de los iones OH’, en la zona interior de las NP de FeNis;, y por lo tanto,
permitiran una oxidacién mas alta, formando especies mas activas que participaran en las

reacciones redox.

El analisis espectroscdpico Raman muestra, en algunos espectros, bandas caracteristicas de
grafeno (es decir, D, G y 2D), que presentan una proporcion mas pequena de Ip/lg y un pico
agudo 2D, indicativo de copos menos agregados (Figura 8). Esto podria estar relacionado con
el despliegue masivo de las nanocebollas de carbono previamente formadas y/o una mejor

separacion de las capas de grafeno como consecuencia de la penetracion del electrolito.

También, la Figura 9 muestra un espectro Raman del NC precursor y del NC obtenido tras 1000
ciclos galvanostaticos bajo campo magnético. En este espectro se puede observar que la senal

de Raman del 6xido de niquel es despreciable para el NC precursor, pero es muy intensa en el

10
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NC resultante de la oxidacién con los ciclos galvanostaticos y bajo campo magnético,

demostrando de nuevo la formacién de 6xido de Ni con el procedimiento planteado.

Ademds, los espectros promedio exhiben una morfologia bastante similar a la del NC
precursor, sin ciclos y sin aplicar campos magnéticos, lo que es indicativo de la estabilidad
estructural de la contraparte de grafeno. Sin embargo, los ciclos voltamétricos y curvas de

descarga galvanostaticas evidencian lo contrario.

Con el fin de corroborar que en presencia de un campo magnético favorecemos a la reaccion
de formacion de dxido se realizaron medidas de XPS a los NCs obtenidos mediante los ciclos
galvanostaticos con y sin aplicar un campo magnético. Como se puede ver en la Figura 10 la
sefal de 6xido aumenta para el NC obtenido con campo magnético, corroborando que la

oxidacion se favorece en presencia del campo magnético.

Finalmente, se midieron las propiedades magnéticas del NC precursor y del NC resultante
después de los ciclos galvanostaticos con y sin campo magnético. Los ciclos de histéresis de los
diferentes NCs muestran primeramente un aumento del campo coercitivo tras los ciclos
galvanostaticos, y dentro de éstos es mayor en el NC con campo magnético, demostrando una
mayor formacion de éxido. También en la medida del NC con campo magnético aparece el

Ill

efecto “exchange bias”. La presencia del “exchange bias” en el NC formado después de aplicar
un campo magnético, puede venir por la interacciéon entre los espines antiferromagnéticos
formados en la superficie oxidada y los espines ferromagnéticos del ntcleo de FeNis. Este
“exchange bias” depende del grosor de la capa antiferromagnética de ¢xido formada. Por
tanto que exista un “exchange bias” solamente en la muestra formada después de aplicar los
ciclos con campo magnético es una demostracion mas que el campo magnético favorece la
formacion de la capa de oxido. Por otro lado, también se le realizaron medidas de
conductividad. Para el NC sintetizado con el campo magnético la resistencia aumenta en dos
6rdenes de magnitud frente al NC precursor (de 6,54 kOhms-:cm™ a 200 Ohms-cm™
respectivamente). El 6xido de niquel no es un buen conductor, por lo que tal aumento de la
resistencia confirma la formacion de mucho mas éxido de niquel. Otra corroboracién de la
formacion de oxido es el cambio de tipo de conductor, siendo el NC precursor un conductor

metalico y tras realizar los ciclos galvanostdticos con campo magnético pasa a comportarse

como semiconductor, como se puede ver en la Figura 12.

Para finalizar, con la idea de ver cdmo de estable es el nuevo NC, se le realizaron 10.000 ciclos

de carga/descarga para ver su degradacion durante dichos ciclos, en los que, como se puede

11
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apreciar en la Figura 13, tras los 10.000 ciclos la retencidon es mayor del 90%, por lo que tras

este nimero de cargas y descargas solo se degrada el 10% del material.

En conclusiéon, hemos sintetizado un nuevo material compuesto mediante ciclos
galvanostdticos y un campo magnético externo con unas propiedades capacitivas muy
superiores a las del NC precursor. Estos resultados abren la puerta a una mejora externa de la
capacitancia especifica en supercondensadores hibridos magnéticos, y nos acerca al desarrollo
de nuevos dispositivos prometedores de almacenamiento de energia magnéticamente

conmutables.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de obtencién de un material nanocompuesto que comprende las siguientes

etapas:

a) proporcionar un material nanocompuesto precursor que comprende una matriz
grafitizada de carbono con nanoparticulas de FeNis, y

b) someter dicho material a un nimero entre 100 y 10.000 de ciclos galvanostaticos de
carga/descarga a una densidad de corriente entre 30 Ag'y 1 Ag™ ya sea para carga o
para descarga, al tiempo que se le aplica un campo magnético de una intensidad entre

50 Gy 6.000 G.

Procedimiento segln la reivindicacion 1, en el que los ciclos galvanostaticos se realizan a

una densidad de corriente de 10 Ag” para la cargay 1 Ag" para la descarga.

Procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, en el que los ciclos galvanostaticos se

realizan en una ventana de potencial de entre +0,4 Vy -0,3 V vs Ag/AgCl.

Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones antericres, en el que el campo

magnético tiene una intensidad entre 1000 G y 6000 G.

Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que el campo magnético tiene una

intensidad entre 2000 G y 6000 G.

Procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que el campo magnético tiene una

intensidad de 4000 G.

Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 anteriores, en el que el

namero de ciclos galvanostaticos estd entre 100 y 5000.

Procedimiento segtin la reivindicacion 7, en el que el nimero de ciclos galvanostaticos estd

entre 500 y 1500.

Procedimiento segun la reivindicacién 8, en el que el nimero de ciclos galvanostaticos esta

entre 700 y 1000.
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10) Procedimiento segulin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el campo

magnético es constante.

11) Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1-9 anteriores, en el que el

campo magnético es variable.

12) Material nanocompuesto obtenido a través del procedimiento descrito en una cualquiera

de las reivindicaciones 1 a 11 anteriores.

13) Electrodos para baterias o supercondensadores que comprenden el material de la

reivindicacion 12.

14) Uso del material nanocompuesto de la reivindicacion 12 en electrodos para baterias.

15) Uso del material nanocompuesto de la reivindicacion 12 en electrodos para

supercondensadores.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201600602

Fecha de Realizacion de la Opinién Escrita: 22.05.2017

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-15 SI
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 1-15 SI
Reivindicaciones NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201600602

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 EP 2818570 A1 (UNI DE VALENCIA) 31.12.2014

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencién es un procedimiento para la obtencién de un material nanocompuesto, el material nanocompuesto
y SUS USOS.

El documento D01, considerado el estado de la técnica mas cercano, divulga un material nanocompuesto que comprende
una matriz grafitizada de carbono con nanoparticulas de FeNi3 (parrafos [0008] y [0010]). Este material se somete a 1000
ciclos galvanostéticos de carga/descarga a densidades de corriente de +-20A/g (parrafo [0061]. Posteriormente, se le aplica
un campo magnético de una intensidad entre 0 y 6000 G (fig.18).

La diferencia entre el procedimiento divulgado en D01 y el recogido en la reivindicacion 1 es que en este Ultimo la aplicaciéon
de los campos eléctricos y magnéticos es simultanea. De este modo se consigue generar una capa de 6xido de niquel
superior a la que se obtendria en ausencia de campo magnético.

Por lo tanto, a la vista de la informacién divulgada en el estado de la técnica, se considera que el procedimiento de la
invencion recogido en las reivindicaciones 1 a 11 es nuevo e inventivo (Arts. 6.1y 8.1 LP 11/1986).

Dado que el procedimiento de la invencién produce una capa de 6xido de niquel superior a la que se obtendria en ausencia
de campo magnético, el material de la invencion, seguin se recoge en la reivindicacién 12, asi como los electrodos que lo
incluyen, reivindicacion 13, y sus usos, reivindicaciones 14 y 15, también se consideran nuevos e inventivos (Arts. 6.1 y 8.1
LP 11/1986).
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