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DESCRIPCION
Electrodo negativo, método de produccién del mismo y bateria secundaria 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.° 10-2019-0095020,
presentada el 5 de agosto de 2019.

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un electrodo negativo, a un método de produccién del mismo y a una bateria
secundaria que comprende el mismo.

Antecedentes de la técnica

Recientemente, en respuesta a la rapida difusion de dispositivos electrénicos que usan baterias, tales como
teléfonos méviles, ordenadores portatiles y vehiculos eléctricos, estd aumentando rapidamente la demanda de
baterias secundarias que tengan un tamafio pequefio, un peso liviano y una capacidad relativamente alta. En
particular, las baterias secundarias de litio han estado en el centro de atencion como fuente de energia de
accionamiento para dispositivos portatiles debido a su peso liviano y alta densidad de energia. Por consiguiente, se
han realizado continuamente esfuerzos de investigacién y desarrollo para mejorar el rendimiento de las baterias
secundarias de litio.

La bateria secundaria de litio generalmente comprende 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 el electrodo positivo y el electrodo negativo, puede formarse una capa de material activo que
comprende un material activo de electrodo positivo o un material activo de electrodo negativo sobre un colector de
corriente. En general, como materiales activos de electrodo positivo en el electrodo positivo se usan o6xidos
metélicos que contienen litio, tales como LiCoO,, LiMnoOs, y similares, y como materiales activos de electrodo
negativo en el electrodo negativo se usan materiales activos a base de carbono, materiales activos a base de silicio,
y similares.

Entre los materiales activos de electrodo negativo, los materiales activos a base de silicio han atraido gran atencién
porque su capacidad es aproximadamente 10 veces mayor que la de los materiales activos a base de carbono y
tienen la ventaja de que incluso un electrodo delgado es capaz de lograr una alta densidad de energia debido a su
alta capacidad. Sin embargo, los materiales activos negativos a base de silicio no se han usado habitualmente
debido a que presentan el problema de que se produce una expansién volumétrica debido a la carga y descarga, las
particulas de material activo se agrietan/dafian por la expansién volumétrica y, por consiguiente, se degradan las
caracteristicas de vida Util.

En particular, en el caso de los materiales activos a base de silicio, la expansién/contraccién volumétrica que se
produce debido a la carga y descarga conduce a la desconexién eléctrica entre los materiales activos y, por tanto, el
litio puede no intercalarse/desintercalarse sin problemas hacia/desde los materiales activos a base de silicio, lo que
provoca una rapida degradacién de la vida Util de los materiales activos a base de silicio.

Por tanto, existe la necesidad de desarrollar una bateria secundaria que tenga caracteristicas de vida util mejoradas
y al mismo tiempo logre una alta capacidad y una alta densidad de energia del material activo a base de silicio.

La publicacién de patente coreana sin examinar n.° 10-2017-0074030 se refiere a un material activo de electrodo
negativo para una bateria secundaria de litio, a un método de preparacién del mismo y a una bateria secundaria de
litio que comprende el mismo y divulga un material activo de electrodo negativo que comprende un material
compuesto de silicio-carbono poroso, pero existe una limitacion a la hora de resolver los problemas descritos
anteriormente.

El documento KR 2015 0121694 A describe un electrodo negativo que comprende una aleacién de silicio (Si), un
grafito, SWCNT, un espesante y un aglutinante (SBR).

Documentos de la técnica anterior
Bibliografia de patentes

Publicacién de patente coreana sin examinar n.° 10-2017-0074030



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2976 034 T3

Divulgacién
Problema técnico

La presente invencién se refiere a proporcionar un electrodo negativo en el que se usen tanto un material activo a
base de silicio como un material activo a base de carbono, en el que se use una cantidad especifica de agregados
de nanotubos de carbono de pared simple y, por tanto, pueda mantenerse la conexién eléctrica entre los materiales
activos incluso cuando se produce una expansién/contraccién volumétrica debido a la carga y descarga del material
activo y se mejoren las caracteristicas de vida Gtil de un electrodo negativo y de una bateria secundaria.

La presente invencién también se refiere a proporcionar un método de produccién del electrodo negativo descrito
anteriormente.

La presente invencién también se refiere a proporcionar una bateria secundaria que comprenda el electrodo
negativo descrito anteriormente.

Solucién técnica

Un aspecto de la presente invencién proporciona un 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 y que comprende un material activo de electrodo negativo que contiene un material activo a base
de silicio, que comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un 6xido a base de silicio y un
material compuesto de silicio-carbono, y un material activo a base de carbono, un aglutinante y agregados de
nanotubos de carbono de pared simple, en el que los agregados de nanotubos de carbono de pared simple estan
comprendidos a de 0,05 partes en peso a 0,37 partes en peso basado en 100 partes en peso del material activo a
base de silicio en la capa de material activo de electrodo negativo, tal como se define adicionalmente en las
reivindicaciones.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona un método de produccién de un electrodo negativo, que
comprende las etapas de: afiadir y mezclar un material activo de electrodo negativo que comprende un material
activo a base de silicio y un material activo a base de carbono, un aglutinante, agregados de nanotubos de carbono
de pared simple y primera carboximetilcelulosa que tiene un peso molecular promedio en peso de 800.000 a
1.600.000 en un primer disolvente y preparar una suspensién de electrodo negativo; y recubrir un colector de
corriente de electrodo negativo con la suspensién de electrodo negativo y secar la suspensién de electrodo negativo,
en el que los agregados de nanotubos de carbono de pared simple se mezclan a de 0,05 a 0,37 partes en peso
basado en 100 partes en peso del material activo a base de silicio.

Todavia otro aspecto de la presente invencién proporciona una bateria secundaria que comprende: el electrodo
negativo descrito anteriormente; un separador interpuesto entre el electrodo negativo y un electrodo positivo; y un
electrolito.

Efectos ventajosos

Un electrodo negativo segln la presente invencidén comprende un material activo de electrodo negativo que
comprende un material activo a base de silicio y un material activo a base de carbono y comprende una cantidad
especifica de agregados de nanotubos de carbono de pared simple. La cantidad especifica de los agregados de
nanotubos de carbono de pared simple puede formar una red conductora estable en una capa de material activo de
electrodo negativo debido a su larga longitud de fibra y alta conductividad y, por tanto, puede mantenerse la
conexién eléctrica entre los materiales activos incluso cuando el material activo de electrodo negativo se
expande/contrae volumétricamente debido a la carga y descarga, dando como resultado una mejora en las
caracteristicas de vida util del electrodo negativo y de una bateria secundaria.

Modos de la invencién

La terminologia proporcionada en el presente documento se usa simplemente con el propdsito de describir
realizaciones particulares y no se pretende que sea limitativa de la presente invencién. Se pretende que las formas

en singular “un”, “una” y “el/lla” incluyan también las formas en plural, a menos que el contexto indique claramente lo
contrario.

Debe entenderse que los términos “incluir’, “que incluye’, “comprender”, “que comprende’, “tener” y/o “que tiene”,
cuando se usan en el presente documento, especifican la presencia de caracteristicas, nimeros enteros, etapas,
operaciones, elementos, componentes y/o combinaciones de los mismos indicados, pero no excluyen la presencia o
adicibn de una o mas caracteristicas, numeros enteros, etapas, operaciones, elementos, componentes y/o
combinaciones de los mismos.

En la presente invencién, un diametro de particula promedio (Dsg) puede definirse como un diametro de particula
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correspondiente al 50 % del volumen acumulado en una curva de distribucién del didmetro de particula. El didmetro
de particula promedio (Dsg) puede medirse usando, por ejemplo, un método de difraccién laser. El método de
difraccién laser generalmente permite la medicion de un didmetro de particula que oscila desde un nivel
submicrométrico hasta varios milimetros y puede producir un resultado que tiene alta reproducibilidad y alta
resolucion.

A continuacién en el presente documento, la presente invencién se describird en detalle.
<Electrodo negativo>

La presente invencién proporciona un electrodo negativo, especificamente un electrodo negativo para una bateria
secundaria de litio.

El electrodo negativo segln la presente invencién 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 y que
comprende un material activo de electrodo negativo que contiene un material activo a base de silicio, que
comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un 6xido a base de silicio y un material compuesto
de silicio-carbono, y un material activo a base de carbono, un aglutinante y agregados de nanotubos de carbono de
pared simple (SWCNT), y los agregados de SWCNT estan comprendidos a de 0,05 partes en peso a 0,37 partes en
peso basado en 100 partes en peso del material activo a base de silicio en la capa de material activo de electrodo
negativo.

Generalmente, el material activo de electrodo negativo se expande/contrae volumétricamente debido a la carga y
descarga del material activo de electrodo negativo y, por consiguiente, se produce un cortocircuito eléctrico entre los
materiales activos en contacto entre si, provocando una rapida degradacién de la vida util del electrodo negativo. En
el electrodo negativo segln la presente invencidén, cuando se usa el material activo de electrodo negativo que
comprende el material activo a base de silicio y el material activo a base de carbono como componente, se usa una
cantidad especifica de agregados de SWCNT. Los agregados de SWCNT pueden tener una longitud de fibra larga y
alta conductividad y pueden formar una red conductora que permite mantener la conexién eléctrica entre los
materiales activos en la capa de material activo de electrodo negativo. Por consiguiente, el electrodo negativo segtn
la presente invencién puede continuar manteniendo la conexién eléctrica entre el material activo a base de silicio y/o
el material activo a base de carbono incluso cuando el material activo de electrodo negativo se expande/contrae
volumétricamente debido a la red conductora formada por los agregados de SWCNT, dando como resultado una
mejora significativa en las caracteristicas de vida util del electrodo negativo y de la bateria secundaria.

Ademas, dado que el electrodo negativo segln la presente invencién comprende una cantidad especifica de
agregados de SWCNT en la capa de material activo de electrodo negativo, es posible formar de manera estable y
suficiente una red conductora, mejorando de ese modo las caracteristicas de vida util del electrodo negativo, y es
posible impedir la degradacidn de la eficiencia debido a reacciones secundarias provocadas por la adicién excesiva
de los agregados de SWCNT.

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, como colector de corriente de electrodo
negativo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono calcinado, cobre o acero inoxidable
cuya superficie se ha tratado con carbono, niquel, titanio, plata o similares, una aleacién de aluminio-cadmio, o
similares.

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 sobre una superficie del
mismo para aumentar la adhesién 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 lamina, una hoja,
una red, un material poroso, una espuma, un material textil no tejido, y similares.

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 comprende: un material activo de electrodo negativo que
comprende un material activo a base de silicio y un material activo a base de carbono; un aglutinante de electrodo
negativo; y agregados de SWCNT.

El material activo de electrodo negativo puede comprender el material activo a base de silicio y el material activo a
base de carbono y puede mejorar tanto las caracteristicas de capacidad como las caracteristicas de ciclo del
electrodo negativo hasta niveles excelentes.

El material activo a base de silicio comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un 6xido a base
de silicio y un material compuesto de silicio-carbono en vista de minimizar o admitir de manera apropiada la
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expansion/contraccidén volumétrica provocada por la carga y descarga de silicio.

El 6xido a base de silicio puede ser un compuesto representado por la férmula quimica 1 a continuacién.
[Férmula quimica 1]

MySiOy

En la formula quimica 1, M indica al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Li, Mg y Al, y pueden
satisfacerse 0<x<4 y 0<y<2.

En la formula quimica 1, SiO (en el caso de x=0 e y=2 en la férmula quimica 1) no reacciona con los iones de litio y,
por tanto, no almacena litio. Por tanto, es preferible que y esté dentro del intervalo descrito anteriormente.
Especificamente, en la formula quimica 1, y puede satisfacer 0,5<y<1,5 en vista de garantizar la estabilidad
estructural del material activo.

En la formula quimica 1, M puede estar comprendido en vista de reducir la razdn de la fase irreversible del éxido a
base de silicio (por ejemplo, SiO2) y aumentar la eficiencia del material activo y puede comprender al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en Li, Mg y Al, y preferiblemente comprende al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en Li y Mg.

El material compuesto de silicio-carbono puede formarse aleando mecénicamente un material a base de carbono
con silicio (Si). Por ejemplo, el material compuesto de silicio-carbono puede ser un material compuesto que
comprende una pluralidad de particulas de silicio y un material a base de carbono dispersado entre la pluralidad de
particulas de silicio, o puede comprender silicio y un material a base de carbono formado sobre una parte o la
totalidad de la superficie del silicio. En un material compuesto de silicio-carbono de este tipo, puede dispersarse un
material a base de carbono en el silicio que tiene baja conductividad y, por tanto, puede impartirse una alta
conductividad al material compuesto.

El material a base de carbono puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en carbono amorfo y
carbono cristalino. El carbono amorfo puede prepararse mediante tratamiento térmico de brea de alquitran de hulla,
brea de petréleo, diversos tipos de materiales organicos, y similares. El carbono cristalino puede ser al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en grafito, carbono blando, carbono duro, negro de carbono y microperlas de
mesocarbono (MCMB). Preferiblemente, el material a base de carbono puede ser al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en carbono amorfo, grafito natural y grafito artificial.

El material compuesto de silicio-carbono puede comprender silicio y un material a base de carbono en una razén en
peso de 20:80 a 65:35 y preferiblemente de 30:70 a 50:50. Es preferible que la razén en peso esté dentro del
intervalo descrito anteriormente en vista de admitir de manera adecuada la expansidén volumétrica provocada por la
carga y descarga de silicio e impedir la degradacién de la eficiencia inicial provocada por una cantidad excesiva del
material a base de carbono.

El material activo a base de silicio puede tener un didmetro de particula promedio (Dsg) de 1 pm a 15 pm y
preferiblemente de 3 um a 11 um, en vista de garantizar la estabilidad estructural del material activo durante la carga
y descarga, mantener adicionalmente la conexién eléctrica cuando se usa en combinacién con los agregados de
SWCNT, impedir un problema de aumento del nivel de expansién/contraccion volumétrica cuando el didmetro de
particula se vuelve excesivamente grande e impedir un problema de degradacion de la eficiencia inicial debido a un
diametro de particula excesivamente bajo.

El material activo a base de carbono puede impartir caracteristicas de ciclo o un rendimiento de vida util de la bateria
excelentes al electrodo negativo o a la bateria secundaria segun la presente invencién.

Especificamente, el material activo a base de carbono puede comprender al menos uno seleccionado 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 comprende al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en grafito artificial y grafito natural.

El material activo a base de carbono puede tener un didmetro de particula promedio (Dsg) de 5 um a 35 um y
preferiblemente de 15 um a 25 um, en vista de garantizar la estabilidad estructural durante la carga y descarga y
reducir las reacciones secundarias con una disolucién de electrolito.

Especificamente, el material activo de electrodo negativo usa preferiblemente tanto el material activo a base de
silicio como el material activo a base de carbono en vista de mejorar tanto las caracteristicas de capacidad como las
caracteristicas de ciclo. Especificamente, el material activo de electrodo negativo comprende el material activo a
base de silicio y el material activo a base de carbono en una razén en peso de 1:99 a 30:70 y preferiblemente de
10:90 a 20:80. Es preferible que la razén en peso esté dentro del intervalo descrito anteriormente en vista de mejorar
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tanto las caracteristicas de capacidad como las caracteristicas de ciclo. Ademas, cuando la razdén en peso esta
dentro del intervalo descrito anteriormente, los agregados de SWCNT que se describirdn mas adelante pueden
formar un nivel apropiado de red conductora en la capa de material activo de electrodo negativo, mejorando de ese
modo tanto las caracteristicas de vida Util como las caracteristicas de eficiencia.

El material activo de electrodo negativo puede estar comprendido a del 70 % en peso al 99 % en peso y
preferiblemente del 80 % en peso al 98 % en peso en la capa de material activo de electrodo negativo.

El aglutinante se usa para mejorar el rendimiento de la bateria al mejorar la adhesién entre la capa de material activo
de electrodo negativo y el colector de corriente de electrodo negativo y, por ejemplo, puede comprender al menos
uno seleccionado del grupo que consiste en un copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno
(PVDF-co-HFP), poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poliacrilonitrilo, poli(metacrilato de metilo), poli(alcohol vinilico),
carboximetilcelulosa  (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa reciclada, polivinilpirrolidona,
politetrafluoroetileno, polietileno, polimero de propileno, poli(acido acrilico), un monémero de etileno-propileno-dieno
(EPDM), un EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno (SBR), caucho fluorado y materiales en los que el
hidrégeno se sustituye por Li, Na, Ca o similares, o puede comprender diversos copolimeros de los mismos.

El aglutinante de electrodo negativo puede estar comprendido a del 0,5% en peso al 10% en peso y
preferiblemente del 0,7 % en peso al 5 % en peso en la capa de material activo de electrodo negativo.

El agregado de SWCNT puede ser una estructura secundaria formada mediante la agregacién de dos o mas
mondémeros de nanotubos de carbono de pared simple (a continuacién en el presente documento denominados
“monémeros de SWCNT”). Especificamente, el agregado de SWCNT puede ser una estructura secundaria formada
mediante la agregacion de la totalidad o una parte de dos 0 mas monémeros de SWCNT para formar un tipo haz.

El monémero de SWCNT es un tipo de nanotubo de carbono que tiene una pared cilindrica simple y tiene forma de
fibra. El monémero de SWCNT puede tener una lamina de grafito en forma de un cilindro que tiene un didmetro de
tamafio nanométrico y puede tener una estructura de enlace sp?. El monémero de SWCNT puede tener una longitud
de fibra larga porque no se produce la rotura cuando se hace crecer un tubo y puede tener un grado de grafitizacién
y una conductividad elevados en comparacién con un nanotubo de carbono de pared miltiple (MWCNT). Sin
embargo, cuando el monémero de SWCNT estd comprendido en la capa de material activo de electrodo negativo de
forma independiente, existe un problema porque, incluso cuando se forma una red conductora que ayuda a la
conexién eléctrica entre los materiales activos de electrodo negativo en el electrodo negativo, la red conductora
puede desconectarse faciimente mediante el procedimiento de laminacién del electrodo para la produccién del
electrodo o la red conductora no puede mantenerse sin problemas debido a la expansién volumétrica provocada por
la carga y descarga del material activo a base de silicio.

Por consiguiente, el electrodo negativo segun la presente invencién comprende agregados de SWCNT que tienen
una longitud de fibra larga y excelente conductividad en la capa de material activo de electrodo negativo, formando
de ese modo una red conductora estable entre los materiales activos de electrodo negativo en la capa de material
activo de electrodo negativo. Por tanto, incluso cuando el material activo de electrodo negativo, en particular, el
material activo a base de silicio, se expande/contrae volumétricamente durante la carga y descarga, los agregados
de SWCNT pueden mantener la red conductora entre los materiales activos de electrodo negativo y, por tanto,
puede impedirse el cortocircuito eléctrico provocado por la carga y descarga, puede mantenerse sin problemas la
intercalacién/desintercalacién de litio y pueden mejorarse las caracteristicas de vida util del electrodo negativo o de
la bateria secundaria hasta un nivel significativamente alto. Ademas, en la presente invencién, se usa un agregado
de SWCNT, en el que se agregan monémeros de SWCNT, y es preferible que pueda formarse una red conductora
estable en el electrodo negativo en comparacién con el caso de usar el monémero de SWCNT de forma
independiente.

Los agregados de SWCNT estan comprendidos a de 0,05 partes en peso a 0,37 partes en peso basado en
100 partes en peso del material activo a base de silicio en la capa de material activo de electrodo negativo.

Cuando los agregados de SWCNT estan comprendidos a menos de 0,05 partes en peso basado en 100 partes en
peso del material activo a base de silicio en la capa de material activo de electrodo negativo, no es posible impedir
suficientemente el cortocircuito eléctrico que se produce debido a la expansién/contraccién volumétrica durante la
carga y descarga del material activo a base de silicio y puede no formarse suficientemente una red conductora, de
modo que pueden degradarse las caracteristicas de vida Util del electrodo negativo. Cuando los agregados de
SWCNT estan comprendidos a mas de 0,37 partes en peso basado en 100 partes en peso del material activo a base
de silicio en la capa de material activo de electrodo negativo, la agregacién que se produce debido a la adicién
excesiva de agregados de SWCNT vy la intensificacién de reacciones secundarias con la disoluciéon de electrolito
debido a un aumento de los sitios activos pueden dar como resultado la degradacién de la eficiencia y la
degradacion del rendimiento de vida util.

Preferiblemente, los agregados de SWCNT pueden estar comprendidos a de 0,12 a 0,25 partes en peso basado en
100 partes en peso del material activo a base de silicio en la capa de material activo de electrodo negativo. Es
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preferible que el contenido esté dentro del intervalo descrito anteriormente en vista de formar suficientemente y sin
problemas la red conductora entre los materiales activos de electrodo negativo e impedir la degradacién de la
eficiencia y la degradacién del rendimiento de vida Util debido a las reacciones secundarias con la disolucién de
electrolito.

Los agregados de SWCNT pueden tener un didmetro promedio de 3 nm a 20 nm, preferiblemente de 5 nma 10 nm
y més preferiblemente de 7,5 nm a 9,5 nm. Es preferible que el didmetro promedio esté dentro del intervalo descrito
anteriormente en vista de formar de manera estable la red conductora en el electrodo negativo mediante los
agregados de SWCNT en los que se agregan de manera apropiada los monémeros de SWCNT. Ademés, en vista
del contenido descrito anteriormente de los agregados de SWCNT, cuando los agregados de SWCNT tienen un
diametro promedio dentro del intervalo descrito anteriormente, puede estar presente una cantidad suficiente de
agregados de SWCNT en el electrodo negativo y, por tanto, puede formarse una red conductora uniforme vy
suficiente en el electrodo negativo.

En esta memoria descriptiva, el didmetro promedio de los agregados de SWCNT se mide de la siguiente manera. Se
diluye 1.000x en agua una disolucién (que comprende un contenido de sélidos del 1 % en peso basado en el peso
total de la disolucién) obtenida mediante la adicién de agregados de SWCNT y carboximetilcelulosa (CMC) en una
razén en peso de 40:60 a agua. Se deja caer una gota de la disolucién diluida sobre una rejilla de microscopio
electrénico de transmisién (TEM) y se seca la rejilla de TEM. Se observa la rejilla de TEM seca mediante el equipo
de TEM (H-7650 fabricado por Hitachi High-Tech Corporation) y se mide el didmetro promedio de los agregados de
SWCNT.

Los agregados de SWCNT pueden tener una longitud promedio de 3 um a 20 pm, preferiblemente de 5 um a 15 um
y més preferiblemente de 7,8 um a 8,8 um. Es preferible que la longitud promedio de los agregados de SWCNT esté
dentro del intervalo descrito anteriormente en vista de mejorar la conexién eléctrica entre los materiales activos
debido a la longitud de fibra larga del agregado de SWCNT. Ademas, en vista del contenido descrito anteriormente
de los agregados de SWCNT, cuando los agregados de SWCNT tienen un diametro promedio dentro del intervalo
descrito anteriormente, puede estar presente una cantidad suficiente de agregados de SWCNT en el electrodo
negativo y, por tanto, puede formarse una red conductora uniforme y suficiente en el electrodo negativo.

En esta memoria descriptiva, la longitud promedio de los agregados de SWCNT se mide de la siguiente manera. Se
diluye 1.000x en agua una disolucién (que comprende un contenido de sélidos del 1 % en peso basado en el peso
total de la disolucién) obtenida mediante la adicién de agregados de SWCNT y carboximetilcelulosa (CMC) en una
razén en peso de 40:60 a agua. Después de eso, se filtran 20 ml de la disolucién diluida a través de un filtro y se
seca el filtro a través del cual se filtran los agregados de SWCNT. Se toman cien imagenes de microscopio
electrénico de barrido (SEM) del filtro seco, se mide la longitud de los agregados de SWCNT usando un programa
ImageJ y se define un valor promedio de la longitud medida como longitud promedio de los agregados de SWCNT.

Los agregados de SWCNT pueden tener una relacién de aspecto promedio de 300 a 1.500, preferiblemente de 700
a 1.200 y més preferiblemente de 900 a 1.020. Es preferible que la relacién de aspecto promedio de los agregados
de SWCNT esté dentro del intervalo descrito anteriormente en vista de mantener de manera estable la red
conductora mediante los agregados de SWCNT sin que se dafie por la laminacién del electrodo o la expansién
volumétrica del material activo de electrodo negativo. Ademés, en vista del contenido descrito anteriormente de los
agregados de SWCNT, cuando los agregados de SWCNT tienen una relacién de aspecto promedio dentro del
intervalo descrito anteriormente, puede estar presente una cantidad suficiente de agregados de SWCNT en el
electrodo negativo y, por tanto, puede formarse una red conductora uniforme y suficiente en el electrodo negativo. La
relacién de aspecto promedio de los agregados de SWCNT puede definirse como “longitud promedio de los
agregados de SWCNT/didmetro promedio de los agregados de SWCNT”.

Los agregados de SWCNT pueden prepararse mediante la agregacién o aglomeracién de dos o0 mas monémeros de
SWCNT. Especificamente, los agregados de SWCNT pueden prepararse afiadiendo y mezclando dos o mas
mondémeros de SWCNT en una disolucién de material conductor que comprende un espesante y un disolvente (por
ejemplo, agua destilada). En particular, cuando se usa carboximetilcelulosa que tiene un peso molecular promedio
en peso de 350.000 a 750.000 y preferiblemente de 450.000 a 600.000 como espesante, es mas preferible obtener
agregados de SWCNT que satisfagan el efecto descrito anteriormente. La disolucién de material conductor que
comprende los agregados de SWCNT puede afiadirse a una suspensién de electrodo negativo usada en la
produccién de la capa de material activo de electrodo negativo.

Los agregados de SWCNT pueden estar comprendidos a del 0,008 % en peso al 0,055 % en peso y preferiblemente
del 0,015 % en peso al 0,035 % en peso en la capa de material activo de electrodo negativo. Es preferible que el
contenido esté dentro del intervalo descrito anteriormente en vista de formar una red conductora estable mediante la
dispersién uniforme de los agregados de SWCNT en el electrodo negativo e impedir el cortocircuito eléctrico entre
los materiales activos de electrodo negativo.

La capa de material activo de electrodo negativo puede comprender ademés un espesante.
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Como espesante, puede usarse carboximetilcelulosa o similar, y especificamente pueden usarse dos o mas tipos de
carboximetilcelulosa que tienen pesos moleculares promedio en peso diferentes. Por ejemplo, el espesante puede
comprender al menos una de entre primera carboximetilcelulosa que tiene un peso molecular promedio en peso de
800.000 a 1.600.000 y segunda carboximetilcelulosa que tiene un peso molecular promedio en peso de 350.000 a
750.000.

El espesante puede comprender primera carboximetilcelulosa que tiene un peso molecular promedio en peso de
800.000 a 1.600.000 y segunda carboximetilcelulosa que tiene un peso molecular promedio en peso de 350.000 a
750.000. Dado que se usan la primera carboximetilcelulosa y la segunda carboximetilcelulosa que tienen pesos
moleculares diferentes, puede mejorarse la dispersibilidad del material activo de electrodo negativo, del aglutinante,
de los agregados de SWCNT y similares en el electrodo negativo hasta un nivel alto. Especificamente, la segunda
carboximetilcelulosa puede permitir que los agregados de SWCNT en los que se agregan los mondmeros de
SWCNT se formen a un nivel apropiado y permitir que los agregados de SWCNT se dispersen uniformemente en el
electrodo negativo y, por tanto, puede formarse una red conductora estable. Ademas, la primera carboximetilcelulosa
puede permitir que otros componentes, tales como el material activo de electrodo negativo, el aglutinante y similares,
ademas de los agregados de SWCNT, se dispersen sin problemas en el electrodo negativo.

La primera carboximetilcelulosa puede tener un peso molecular promedio en peso de 800.000 a 1.600.000,
preferiblemente de 900.000 a 1.500.000 y més preferiblemente de 1.000.000 a 1.200.000. Cuando el peso molecular
promedio en peso de la primera carboximetilcelulosa esta dentro del intervalo descrito anteriormente, pueden
mejorarse la dispersibilidad y las propiedades de recubrimiento de los componentes en la capa de material activo de
electrodo negativo hasta un nivel excelente. Ademas, la primera carboximetilcelulosa que tiene el peso molecular
promedio en peso dentro del intervalo descrito anteriormente puede permitir que la suspension de electrodo negativo
para formar la capa de material activo negativo tenga un nivel apropiado de viscosidad y, por tanto, es ventajosa en
vista de mejorar la procesabilidad.

La segunda carboximetilcelulosa puede tener un peso molecular promedio en peso de 350.000 a 750.000 y
preferiblemente de 450.000 a 600.000. Es preferible que el peso molecular promedio en peso de la segunda
carboximetilcelulosa esté dentro del intervalo descrito anteriormente en vista de permitir la formacién de los
agregados de SWCNT que son ventajosos para formar la red conductora al agregarse los mondémeros de SWCNT a
un nivel apropiado, dispersar uniformemente los agregados de SWCNT en la capa de material activo de electrodo
negativo y mejorar la conductividad y las caracteristicas de vida Gtil del material activo de electrodo negativo.

La primera carboximetilcelulosa y la segunda carboximetilcelulosa pueden estar comprendidas en una razdn en peso
de 12:1 a 100:1 y preferiblemente de 20:1 a 50:1 en la capa de material activo de electrodo negativo. El material
activo de electrodo negativo, el aglutinante y los agregados de SWCNT en la capa de material activo de electrodo
negativo pueden dispersarse a un nivel alto y los agregados de SWCNT pueden formarse para que tengan un grado
de agregacion apropiado, formando de ese modo una red conductora estable y suficiente.

El espesante puede estar comprendido a del 0,5 % en peso al 5 % en peso y preferiblemente del 1,5 % en peso al
3,5 % en peso en la capa de material activo de electrodo negativo. Es preferible que el contenido esté dentro del
intervalo descrito anteriormente en vista de dispersar uniformemente los componentes en la capa de material activo
de electrodo negativo.

<Método de produccién del electrodo negativo>

Ademas, la presente invencién proporciona un método de produccién de un electrodo negativo, especificamente, un
método de produccién de un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio. El método de produccién del
electrodo negativo puede ser el método de produccién del electrodo negativo descrito anteriormente.

Especificamente, el método de produccién del electrodo negativo segun la presente invencién comprende las etapas
de: afladir y mezclar un material activo de electrodo negativo que comprende un material activo a base de silicio y un
material activo a base de carbono, un aglutinante, agregados de SWCNT y primera carboximetilcelulosa que tiene
un peso molecular promedio en peso de 800.000 a 1.600.000 en un primer disolvente y preparar una suspensién de
electrodo negativo; y recubrir un colector de corriente de electrodo negativo con la suspensién de electrodo negativo
y secar la suspensién de electrodo negativo, en el que los agregados de SWCNT se mezclan a de 0,05 a 0,37 partes
en peso basado en 100 partes en peso del material activo a base de silicio.

En el método de produccién del electrodo negativo segln la presente invencion, el material activo de electrodo
negativo que comprende el material activo a base de silicio y el material activo a base de carbono se usa junto con
una cantidad especifica de agregados de SWCNT, y se forma una red conductora que mantiene la conexién
eléctrica incluso cuando los agregados de SWCNT se expanden/contraen volumétricamente debido a la carga y
descarga del material activo de electrodo negativo y, por tanto, pueden mejorarse las caracteristicas de vida util del
electrodo negativo.

El método de produccién del electrodo negativo segln la presente invencién comprende afiadir y mezclar un
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material activo de electrodo negativo que comprende un material activo a base de silicio y un material activo a base
de carbono, un aglutinante de electrodo negativo, agregados de SWCNT y primera carboximetilcelulosa que tiene un
peso molecular promedio en peso de 800.000 a 1.600.000 en un primer disolvente y preparar una suspensién de
electrodo negativo.

El material activo de electrodo negativo comprende el material activo a base de silicio y el material activo a base de
carbono. Especificamente, en vista de mejorar tanto las caracteristicas de capacidad como las caracteristicas de
ciclo, el material activo de electrodo negativo puede comprender el material activo a base de silicio y el material
activo a base de carbono en una razén en peso de 1:99 a 30:70 y preferiblemente de 10:90 a 20:80.

El material activo de electrodo negativo puede estar comprendido a del 70 % en peso al 99 % en peso y
preferiblemente del 80 % en peso al 98 % en peso basado en el peso total del contenido de sélidos de la suspension
de electrodo negativo.

Otras caracteristicas del material activo de electrodo negativo pueden ser las mismas que las del material activo de
electrodo negativo comprendido en el electrodo negativo descrito anteriormente.

El aglutinante puede estar comprendido a del 0,5 % en peso al 10 % en peso y preferiblemente del 0,7 % en peso al
5 % en peso basado en el peso total del contenido de sélidos de la suspensién de electrodo negativo.

Otras caracteristicas del aglutinante pueden ser las mismas que las del aglutinante comprendido en el electrodo
negativo descrito anteriormente.

El agregado de SWCNT puede ser una estructura secundaria formada mediante la agregacién de dos o mas
mondémeros de SWCNT (a continuacién en el presente documento denominados “monémeros de SWCNT”).

Los agregados de SWCNT se afiaden y mezclan en el primer disolvente a de 0,05 a 0,37 partes en peso y
preferiblemente de 0,12 a 0,25 partes en peso basado en 100 partes en peso del material activo a base de silicio. Es
preferible que el contenido de los agregados de SWCNT esté dentro del intervalo descrito anteriormente en vista de
formar suficientemente y sin problemas la red conductora entre los materiales activos de electrodo negativo
mediante los agregados de SWCNT e impedir la degradacién de la eficiencia y la degradacién del rendimiento de
vida Util debido a las reacciones secundarias con la disolucidn de electrolito.

Los agregados de SWCNT pueden prepararse en forma de agregados mediante la agregacion previa y la dispersion
de los monémeros de SWCNT en la disolucién de material conductor y luego la adicién al primer disolvente.
Especificamente, los agregados de SWCNT pueden prepararse mezclando los monémeros de SWCNT con una
disolucion de material conductor que comprende segunda carboximetilcelulosa que tiene un peso molecular
promedio en peso de 350.000 a 750.000 y un segundo disolvente, y la disolucién de material conductor puede
afladirse al primer disolvente. Los monémeros de SWCNT pueden agregarse a un nivel apropiado en la disolucién
de material conductor para formar agregados de SWCNT vy, al mismo tiempo, dispersarse en la disolucién de
material conductor. Cuando los agregados de SWCNT se afladen al primer disolvente en forma de la disolucién de
material conductor, pueden formarse agregados de SWCNT que tienen un grado de agregacién y una longitud
deseados vy, por tanto, puede formarse la red conductora que ayuda a la conexién eléctrica entre los materiales
activos a un nivel suficiente y estable.

La segunda carboximetilcelulosa puede tener un peso molecular promedio en peso de 350.000 a 750.000 y
preferiblemente de 450.000 a 600.000. La segunda carboximetilcelulosa que tiene el peso molecular promedio en
peso en el intervalo descrito anteriormente puede permitir la agregacién del monémero de SWCNT a un nivel
apropiado y permitir que los agregados de SWCNT formados se dispersen sin problemas en la disolucién. Los
agregados de SWCNT formados de la manera anterior pueden formar una red conductora que tiene un nivel alto de
efecto de mejora de la vida Util en la capa de material activo de electrodo negativo.

El mezclado del monémero de SWCNT y la disolucién de material conductor puede realizarse, por ejemplo,
mediante tratamiento ultrasénico. El tratamiento ultrasénico descrito anteriormente puede realizarse durante de 6 a
18 horas para la formacién sin problemas de los agregados de SWCNT vy la dispersién en la disolucién.

Los monémeros de SWCNT y la segunda carboximetilcelulosa pueden mezclarse en una razén en peso de 20:80 a
60:40 y preferiblemente de 30:70 a 50:50. Es preferible que la razén en peso esté dentro del intervalo descrito
anteriormente en vista de agregar los monémeros de SWCNT a un nivel apropiado y dispersar sin problemas los
agregados de SWCNT formados a partir de los mismos en la disolucién de material conductor.

Los monémeros de SWCNT pueden afiadirse a del 0,2 % en peso al 1% en peso y preferiblemente del 0,3 % en
peso al 0,6 % en peso basado en el peso total del contenido de sélidos de la disolucién de material conductor. Es
preferible que el contenido esté dentro del intervalo descrito anteriormente en vista de dispersar uniformemente los
agregados de SWCNT formados a partir de los monémeros de SWCNT en la disolucién de material conductor y
mezclar los agregados de SWCNT vy los materiales activos de electrodo negativo a un nivel constante cuando se
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prepara la suspension de electrodo negativo.

En la disolucién de material conductor, el segundo disolvente puede comprender al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en agua destilada, etanol, metanol y alcohol isopropilico, y preferiblemente comprende agua
destilada.

La disolucién de material conductor puede afiadirse al primer disolvente. Es decir, la disolucién de material
conductor puede usarse como disolucién previa a la dispersiéon para preparar los agregados de SWCNT, y la
disoluciéon de material conductor puede afiadirse como tal en la suspension de electrodo negativo para convertirse
en un componente de la suspensién de electrodo negativo.

El contenido de sélidos de la disolucién de material conductor puede ser del 0,5% en peso al 2% en peso y
preferiblemente del 0,6 % en peso al 1,5 % en peso basado en el peso total de la disolucidén. Es preferible que el
contenido esté dentro del intervalo descrito anteriormente en vista de lograr una viscosidad adecuada para formar
una capa de material activo incluso cuando la disolucién de material conductor se afiade a la suspensién de
electrodo negativo.

Los agregados de SWCNT pueden estar comprendidos a del 0,008 % en peso al 0,055 % en peso y preferiblemente
del 0,015 % en peso al 0,035 % en peso basado en el peso total del contenido de sélidos de la suspensiéon de
electrodo negativo. Es preferible que el contenido esté dentro del intervalo descrito anteriormente en vista de formar
la red conductora mediante los agregados de SWCNT a un nivel constante en el electrodo negativo cuando se
produce el electrodo negativo mediante la dispersiéon uniforme de los agregados de SWCNT en la suspensién de
electrodo negativo e impedir el cortocircuito eléctrico entre los materiales activos hasta un nivel alto.

El didmetro promedio, la longitud promedio, la relacién de aspecto promedio y otras caracteristicas de los agregados
de SWCNT pueden ser los mismos que los de los agregados de SWCNT descritos anteriormente.

La primera carboximetilcelulosa puede tener un peso molecular promedio en peso de 800.000 a 1.600.000,
preferiblemente de 900.000 a 1.500.000 y més preferiblemente de 1.000.000 a 1.200.000. La primera
carboximetilcelulosa que tiene el intervalo de peso molecular promedio en peso puede afiadirse al primer disolvente
y, por tanto, puede prepararse una suspension de electrodo negativo que tiene un nivel apropiado de viscosidad y
propiedad de recubrimiento y puede mejorarse la dispersibilidad del material activo de electrodo negativo, del
aglutinante y similares.

La primera carboximetilcelulosa puede estar comprendida a del 0,2 % en peso al 5 % en peso y preferiblemente del
0,5 % en peso al 2% en peso basado en el peso total del contenido de sélidos de la suspensiéon de electrodo
negativo. Es preferible que el contenido esté dentro del intervalo descrito anteriormente en vista de mejorar
adicionalmente la propiedad de recubrimiento de la suspensién de electrodo negativo.

Cuando los agregados de SWCNT estan comprendidos en la disolucién de material conductor y se afiaden al primer
disolvente, la primera carboximetilcelulosa y la segunda carboximetilcelulosa pueden mezclarse en una razén en
peso de 12:1 a 100:1 y preferiblemente de 20:1 a 50:1 en la suspensién de electrodo negativo. Cuando la primera
carboximetilcelulosa y la segunda carboximetilcelulosa se usan en la razén en peso dentro del intervalo descrito
anteriormente, es preferible porque pueden lograrse sin problemas la formacion y la dispersiéon de los agregados de
SWCNT mediante la segunda carboximetilcelulosa y, al mismo tiempo, la primera carboximetilcelulosa puede
permitir que los componentes en la suspension de electrodo negativo se dispersen a un nivel constante. Ademas,
cuando la primera carboximetilcelulosa y la segunda carboximetilcelulosa se usan en la razdn en peso en el intervalo
descrito anteriormente, pueden mejorarse adicionalmente la propiedad de recubrimiento y la procesabilidad de la
suspensién de electrodo negativo.

El primer disolvente puede comprender al menos uno seleccionado del grupo que consiste en agua destilada, etanol,
metanol y alcohol isopropilico, y preferiblemente comprende agua destilada.

El contenido de sélidos de la suspensién de electrodo negativo puede oscilar desde el 40 % en peso hasta el 60 %
en peso y preferiblemente desde el 45 % en peso hasta el 55 % en peso. Es preferible que el contenido esté dentro
del intervalo descrito anteriormente en vista de mejorar la propiedad de recubrimiento y la procesabilidad de la
suspensién de electrodo negativo.

El método de produccién del electrodo negativo segln la presente invencién comprende recubrir el colector de
corriente de electrodo negativo con la suspensidn de electrodo negativo y secar la suspension de electrodo negativo.

Como colector de corriente de electrodo negativo, puede usarse sin limitacién cualquier colector de corriente de
electrodo negativo habitualmente usado en el campo de las baterias secundarias de litio y puede ser, por ejemplo, el
mismo que el colector de corriente de electrodo negativo descrito anteriormente.

Para el recubrimiento y el secado de la suspensiéon de electrodo negativo, puede usarse sin limitacién cualquier
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método habitualmente usado en el campo de las baterias secundarias de litio.
<Bateria secundaria>

La presente invencidén proporciona una bateria secundaria, especificamente una bateria secundaria de litio, que
comprende el electrodo negativo descrito anteriormente.

Especificamente, la bateria secundaria segln la presente invencién comprende: el electrodo negativo descrito
anteriormente; un electrodo positivo dispuesto para estar orientado hacia el electrodo negativo; un separador
interpuesto entre el electrodo negativo y el electrodo positivo; y un electrolito.

El electrodo positivo puede comprender 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 alta conductividad. Especificamente, como colector de corriente de electrodo
positivo pueden usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono calcinado, cobre o acero inoxidable
cuya superficie se ha tratado con carbono, niquel, titanio, plata o similares, una aleacién de aluminio-cadmio, o
similares.

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 sobre una superficie del
mismo para aumentar la adhesién de un 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 ldmina, una hoja,
una red, un material poroso, una espuma, un material textil no tejido, y similares.

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

El material activo de electrodo positivo puede comprender un compuesto que permite la intercalacién y la
desintercalacién reversibles de litio, especificamente un 6xido compuesto de litio-metal de transicion que comprende
litio y al menos un metal de transicién seleccionado del grupo que consiste en niquel, cobalto, manganeso y
aluminio, y preferiblemente un 6xido compuesto de litio-metal de transicién que comprende litio y metales de
transicién que comprenden niquel, cobalto y manganeso.

Mas especificamente, el 6xido compuesto de litio-metal de transiciéon puede ser un éxido a base de litio-manganeso
(por ejemplo, LIMnO», LiMn2Oy, etc.), un 6xido a base de litio-cobalto (por ejemplo, LiCoOs,, etc.), un éxido a base de
litio-niquel (por ejemplo, LiNIiO,, etc.), un éxido a base de litio-niquel-manganeso (por ejemplo, LiNi;.yMnyO2 (donde
0<Y<1), LiMn2;Ni;O4 (donde 0<Z<2), etc.), un 6xido a base de litio-niquel-cobalto (por ejemplo, LiNii.y1Coy1O2
(donde 0<Y1<1), etc.), un 6xido a base de litio-manganeso-cobalto (por ejemplo, LiCo1.yoMny20> (donde 0<Y2<1),
LiMn2.,1C0,104 (donde 0<Z1<2), etc.), un Oéxido a base de litio-niquel-manganeso-cobalto (por ejemplo,
Li(NigCogqMn;1)O> (donde 0<p<1, 0<g<1, 0<r1<1, p+qg+r1=1), Li(Nip1C0q1Mn2)O4 (donde 0<p1<2, 0<q1<2, 0<r2<2,
p1+gq1+r2=2), etc.) o un 6xido de litio-niquel-cobalto-metal de transicion (M) (por ejemplo, Li(Nip2C0q2MnizMs2)O2
(donde M se selecciona del grupo que consiste en Al, Fe, V, Cr, Ti, Ta, Mg y Mo, y p2, g2, r3 y s2 son las fracciones
atomicas respectivas de los elementos que son independientes entre si, y 0<p2<1, 0<g2<1, 0<r3<1, 0<s2<1,
p2+q2+r3+s2=1), etc.), que pueden usarse solos o en combinacién de dos o mas de los mismos. Entre los
enumerados anteriormente, en vista de aumentar las caracteristicas de capacidad y la estabilidad de la bateria, 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’]ojCOoq)Oz, etc.) (o]
un éxido de litio-niquel-cobalto-aluminio (por ejemplo, Li(NigsCoq 15Al0,05)O2, etc.). Ademas, teniendo en cuenta que
los tipos y la razén de contenido de los elementos que constituyen el éxido compuesto de litio-metal de transicién se
controlan para conseguir un efecto de mejora notable, el éxido compuesto de litio-metal de transicion puede ser
Li(NioyeMﬂoyzCOoyz)Oz, Li(NioysMﬂoysCOoyz)Oz, Li(Nioy7Mnoy15C00115)OQ, Li(Niongl’]ojCOoj)Oz, (o] similares, que pueden
usarse solos o0 en combinacion de dos 0 més de los mismos.

El material activo de electrodo positivo puede estar comprendido a 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 teniendo en
cuenta que se muestre suficientemente la capacidad del material activo de electrodo positivo.

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

El aglutinante sirve para ayudar en la unién entre un material activo y un material conductor y en la unién a un
colector de corriente. Especificamente, el aglutinante puede comprender al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en poli(fluoruro de vinilideno), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un
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terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno y caucho
fluorado, y preferiblemente comprende poli(fluoruro de vinilideno).

El aglutinante puede estar comprendido a 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 vista de garantizar suficientemente la unién del
material activo de electrodo positivo a los demés componentes.

El material conductor puede usarse para impartir conductividad a una bateria secundaria y mejorar la conductividad
de la misma, y no estd particularmente limitado siempre que no provoque ningln cambio quimico y tenga
conductividad. Especificamente, el material conductor puede comprender al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en grafito tal como grafito natural, grafito artificial, o similares; un material a base de negro de carbono tal
como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara,
negro térmico, o similares; una fibra conductora tal como fibras de carbono, fibras metalicas, o similares; un tubo
conductor tal como nanotubos de carbono o similares; fluorocarbono; un polvo metalico tal como polvo de aluminio,
polvo de niquel, o similares; una fibra corta monocristalina conductora que consiste en éxido de zinc, titanato de
potasio, o similares; un éxido metélico conductor tal como 6xido de titanio o similares; y un derivado de polifenileno,
y preferiblemente comprende negro de carbono en vista de mejorar la conductividad.

El material conductor puede estar comprendido a 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 vista de garantizar suficientemente la
conductividad eléctrica.

La capa de material activo de electrodo positivo puede tener un grosor de 30 um a 400 um y preferiblemente de
50 uma 110 pm.

El electrodo positivo puede producirse aplicando una suspensién de electrodo positivo que comprende un material
activo de electrodo positivo y, opcionalmente, el aglutinante, el material conductor y un disolvente para formar una
suspensién de electrodo positivo sobre el colector de corriente de electrodo positivo, seguido de secado y prensado
con rodillo.

El disolvente para formar una suspensidn de electrodo positivo puede comprender un disolvente orgéanico tal como
N-metil-2-pirrolidona (NMP) o similar y puede usarse en una cantidad adecuada para lograr la viscosidad preferible
cuando estan comprendidos el material activo de electrodo positivo y, opcionalmente, el aglutinante y el material
conductor. Por ejemplo, el disolvente para formar una suspensién de electrodo positivo puede estar comprendido en
la suspensién de electrodo positivo de modo que la cantidad del contenido de sélidos que comprende el material
activo de electrodo positivo y, opcionalmente, el aglutinante y el material conductor oscile desde el 50 % en peso
hasta el 95 % en peso y preferiblemente desde el 70 % en peso hasta el 90 % en peso.

El separador sirve para separar el electrodo negativo y el electrodo positivo y proporcionar un paso para la migracion
de iones de litio, y puede usarse sin limitaciéon cualquier separador usado como separador en una bateria secundaria
de litio tipica. En particular, se prefiere un separador que muestre baja resistencia a la migracién de iones de un
electrolito y tenga una excelente capacidad de impregnacién por el electrolito. Especificamente, como separador,
puede usarse una pelicula polimérica porosa, por ejemplo, una pelicula polimérica porosa fabricada de un polimero
a base de poliolefina tal como un polimero de etileno, un polimero de propileno, un copolimero de etileno/buteno, un
copolimero de etileno/hexeno, un copolimero de etileno/metacrilato, o similares, o una estructura apilada que tiene
dos 0 més capas de los mismos. Ademés, como separador, puede usarse un material textil no tejido poroso habitual,
por ejemplo, un material textil no tejido fabricado de fibra de vidrio, fibra de poli(tereftalato de etileno) o similar de alto
punto de fusién. Adicionalmente, con el fin de garantizar la resistencia al calor o la resistencia mecénica, como
separador puede usarse un separador recubierto que comprende un componente ceramico o un material polimérico
y opcionalmente tiene una estructura de una sola capa o de multiples capas.

Los ejemplos del electrolito usado en la presente invencién comprenden un electrolito liquido organico, un electrolito
liquido inorganico, un electrolito polimérico sélido, un electrolito polimérico de tipo gel, un electrolito sélido
inorganico, un electrolito inorganico de tipo masa fundida, y similares, que pueden usarse en la produccién de una
bateria secundaria, pero la presente invencién no se limita a los mismos.

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

Como disolvente organico, puede usarse sin particular limitacién cualquier disolvente organico siempre que pueda
servir como medio a través del cual puedan migrar los iones implicados en una reaccién electroquimica de la
bateria. Especificamente, el disolvente organico puede ser: un disolvente a base de éster tal como acetato de metilo,
acetato de etilo, y-butirolactona, e-caprolactona, o similares; un disolvente a base de éter tal como dibutil éter,
tetrahidrofurano, o similares; un disolvente a base de cetona tal como ciclohexanona o similar; un disolvente a base
de hidrocarburo aromatico tal como benceno, fluorobenceno, o similares; un disolvente a base de carbonato tal
como carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de metiletilo (MEC), carbonato de
etilmetilo (EMC), carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), o similares; un disolvente a base de
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alcohol tal como alcohol etilico, alcohol isopropilico, o similares; un nitrilo tal como R-CN (R es un grupo hidrocarburo
C2-C20 con una estructura lineal, ramificada o ciclica y puede comprender un doble enlace, un anillo aromético o un
enlace éter) o similar; una amida tal como dimetilformamida o similar; dioxolano tal como 1,3-dioxolano o similar; o
sulfolano. Entre los enumerados anteriormente, se prefiere el disolvente a base de carbonato, y se prefiere mas una
mezcla de un compuesto a base de carbonato ciclico con alta conductividad i6nica y alta permitividad (por ejemplo,
EC, PC, etc.) y un compuesto a base de carbonato lineal con baja viscosidad (por ejemplo, EMC, DMC, DEC, etc.),
que puede aumentar el rendimiento de carga/descarga de la bateria. En este caso, cuando se usa una mezcla
obtenida mezclando el compuesto a base de carbonato ciclico y el compuesto a base de carbonato lineal en una
razén en volumen de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:9, puede mostrarse un excelente rendimiento de
la disolucidn de electrolito.

Como sal de litio, puede usarse sin particular limitacién cualquier compuesto siempre que proporcione los iones de
litio usados en la bateria secundaria de litio. Especificamente, la sal de litio puede ser LiPFg, LiClO4, LiAsFs, LiBF4,
LiSbFe, LIAIO4, LIAICl4, LICF3SOs3, LiC4F9SOs, LIN(CoF5SO3)s, LIN(C2FsSOs)s, LIN(CF3SOs2),, LICl, Lil, LiB(C204)2, 0
similares. La sal de litio se usa preferiblemente a una concentracién de 0,1 a 2,0 M. Cuando la concentracién de la
sal de litio estd dentro del intervalo descrito anteriormente, el electrolito tiene niveles apropiados de conductividad y
viscosidad y, por tanto, puede mostrarse un excelente rendimiento del electrolito y los iones de litio pueden migrar
eficazmente.

La bateria secundaria puede producirse mediante un método de produccién convencional de una bateria secundaria,
es decir, interponiendo un separador entre el electrodo negativo descrito anteriormente y el electrodo positivo e
inyectando una disolucién de electrolito.

La bateria secundaria segun la presente invencién es Util en el campo de los dispositivos portétiles tales como
teléfonos méviles, ordenadores portétiles, camaras digitales y similares y vehiculos eléctricos tales como vehiculos
hibridos eléctricos (VHE) y similares y, en particular, se usa preferiblemente como bateria que constituye un médulo
de bateria de tamafio mediano a grande. Por tanto, la presente invenciéon también proporciona un médulo de bateria
de tamafio mediano a grande que comprende la bateria secundaria descrita anteriormente como celda unitaria.

Un modulo de bateria de tamafio mediano a grande de este tipo se aplica preferiblemente como fuente de
alimentacién para un dispositivo que requiere alto rendimiento y alta capacidad, tal como vehiculos eléctricos,
vehiculos hibridos eléctricos, un sistema para almacenar energia eléctrica, y similares.

A continuacién en el presente documento, la presente invencién se describird en detalle con referencia a los
ejemplos de modo que los expertos en la técnica puedan llevar a cabo facilmente la presente invencidén. Sin
embargo, la presente invencién puede realizarse de varias formas diferentes y, por tanto, no se limita a los ejemplos
descritos en el presente documento.

Ejemplos

Ejemplo 1: Produccién de electrodo negativo

<Preparacién de disoluciéon de material conductor>

Se afiadié segunda carboximetilcelulosa (peso molecular promedio en peso (My): 500.000) a agua y luego se
afladieron monémeros de SWCNT a la segunda carboximetilcelulosa de manera que la razén en peso de los
mondémeros de SWCNT vy la segunda carboximetilcelulosa era de 40:60 para preparar una disolucién de material
conductor. Se dispersé la disolucién de material conductor y se agité durante 12 horas usando un dispersor
ultrasénico para preparar un agregado de SWCNT, que es una estructura secundaria en la que se aglomeraron o
agregaron los monémeros de SWCNT.

Los agregados de SWCNT y la segunda carboximetilcelulosa estaban comprendidos en la disolucién de material
conductor preparada anteriormente, y los agregados de SWCNT estaban comprendidos al 0,4 % en peso y la
segunda carboximetilcelulosa estaba comprendida al 0,6 % en peso, basado en el peso total del contenido de
sélidos de la disolucién de material conductor. El contenido de sélidos de la disolucién de material conductor era del
1 % en peso basado en el peso total de la disolucién.

<Produccién de electrodo negativo>

Se prepard una mezcla de un material activo a base de silicio (por ejemplo, SiO, un diametro de particula promedio
(Dso): 5 um) y un material activo a base de carbono (por ejemplo, grafito natural, un didmetro de particula promedio
(Dsp): 20 um) en una razén en peso de 15:85 como material activo de electrodo negativo.

Se afiadieron el material activo de electrodo negativo, caucho de estireno-butadieno (SBR) que sirve como

aglutinante, la disolucién de material conductor preparada anteriormente y la primera carboximetilcelulosa (peso
molecular promedio en peso (My): 1.100.000) a agua que sirve como primer disolvente para preparar una
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suspensién de electrodo negativo.

El material activo de electrodo negativo, los agregados de SWCNT en la disolucién de material conductor, el
aglutinante de electrodo negativo, la primera carboximetilcelulosa y la segunda carboximetilcelulosa en la disolucién
de material conductor estaban comprendidos en una razén en peso de 97,95:0,02:1:1:0,03 en la suspensién de
electrodo negativo (contenido de sélidos: 50 % en peso). Los agregados de SWCNT estaban comprendidos en una
razén en peso de 0,14 partes en peso basado en 100 partes en peso del material activo a base de silicio en la
suspensién de electrodo negativo.

Se aplico la suspension de electrodo negativo en una cantidad de carga de 3 mAh/cm? sobre una superficie de un
colector de corriente de cobre (grosor: 15 pm) como colector de corriente de electrodo negativo, se prensé con
rodillo y 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 uso el resultante como electrodo negativo (grosor: 57 um, area: 1,4875 cm?
y forma circular) segun el ejemplo 1.

Ejemplos 2 a 7 y ejemplos comparativos 1 a 4. Produccién de electrodos negativos

Se produjeron los electrodos negativos segun los ejemplos 2 a 6 y los ejemplos comparativos 2 a 4 de la misma
manera que en el ejemplo 1, excepto porque una suspension de electrodo negativo o una composicién en el
electrodo negativo se ajustd tal como se muestra en la tabla 1 a continuacién.

Se produjo un electrodo negativo en el ejemplo 7 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se usé
un material compuesto de silicio-carbono (material compuesto de Si-C) (diametro de particula promedio (Dsg): 10
pm) en lugar del material activo a base de silicio (SiO) en el ejemplo 1. El material compuesto de silicio-carbono es
un material compuesto en el que se dispersa un material a base de carbono entre el silicio (Si). El material a base de
carbono comprende grafito y carbono amorfo en una razén en peso de 2:1. El material compuesto de silicio-carbono
comprende silicio y el material a base de carbono en una razén en peso de 40:60.

Se produjo un electrodo negativo en el ejemplo comparativo 1 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto
porque se afladieron mondmeros de MWCNT en lugar de los monémeros de SWCNT a una disolucién de material
conductor.

[Tabla 1]
Material activo _de Agregado de CNT Aglutinante Primera carboximetil- S_egu_nda
electrodo negativo celulosa carboximetil-celulosa
Razén
en peso Cantidad
de basada en
material 100 partes
activo a ) . en peso de . Peso . Peso .
base de Cantidad _ Cantidad material _ Cantidad molecul_ar Cantidad molecul_ar Cantidad
(% en Tipo (% en . Tipo | (% en promedio (% en promedio (% en
carbono activo a
peso) peso) peso) en peso peso) en peso peso)
y base de
material silicio (M) (M)
activo a (partes en
base de peso)
silicio
Ejemplo Agregado
1 85:15 97,95 de 0,02 0,14 SBR 1 1.100.000 1 500.000 0,03
SWCNT
Ejemplo Agregado
5 85:15 97,875 de 0,05 0,34 SBR 1 1.100.000 1 500.000 0,075
SWCNT
Ejemplo Agregado
3 85:15 97,975 de 0,01 0,07 SBR 1 1.100.000 1 500.000 0,015
SWCNT
Ejemplo Agregado
4 85:15 97,95 de 0,02 0,14 SBR 1 1.100.000 1 400.000 0,03
SWCNT
Ejemplo Agregado
5 85:15 97,95 de 0,02 0,14 SBR 1 1.100.000 1 700.000 0,03
SWCNT
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Ejemplo Agregado
6 85:15 97,95 de 0,02 0,14 SBR 1 1.100.000 1 1.100.000 0,03
SWCNT
Eiemplo Agregado
] 7p 85:15 97,95 de 0,02 0,14 SBR 1 1.100.000 1 500.000 0,03
SWCNT
Ejemplo Agregado
compa- | 85:15 97,95 de 0,02 0,14 SBR 1 1.100.000 1 500.000 0,03
rativo 1 MWCNT
Ejemplo Agregado
compa- | 85:15 | 97,9875 de 0,005 0,03 SBR 1 1.100.000 1 500.000 0,0075
rativo 2 SWCNT
Ejemplo Agregado
compa- | 85:15 97,85 de 0,06 0,41 SBR 1 1,100.000 1 500.000 0,09
rativo 3 SWCNT
Ejemplo Agregado
compa- | 0:100 97,95 de 0,02 0,02 SBR 1 1.100.000 1 500.000 0,03
rativo 4 SWCNT

Ejemplo experimental 1: Medicién del diametro promedio, la longitud promedio vy la relacién de aspecto promedio de

los agregados de CNT

Se midieron el diametro promedio, la longitud promedio y la relacién de aspecto promedio de los agregados de CNT
(agregados de SWCNT o agregados de MWCNT).

Se midieron el diametro promedio, la longitud promedio y la relacién de aspecto promedio de los agregados de CNT
con los siguientes métodos, y los resultados de la medicién se muestran en la tabla 2 a continuacién.

1) Didmetro promedio

Se midi6 el didmetro promedio de los agregados de CNT con el siguiente método. Se diluyeron 1.000x en agua cada
una de las disoluciones de material conductor preparadas en los ejemplos 1 a 7 y los ejemplos comparativos 1 a 4.
Se dejd caer una gota de la disolucién diluida sobre una rejilla de TEM y se secé la rejilla de TEM. SE observé la
rejilla de TEM seca mediante el equipo de TEM (H7650 fabricado por Hitachi High-Tech Corporation) y se midi6 el
diametro promedio de los agregados de CNT.

2) Longitud promedio

Se midié la longitud promedio de los agregados de CNT con el siguiente método. Se diluyeron 1.000x en agua cada
una de las disoluciones de material conductor preparadas en los ejemplos 1 a 7 y los ejemplos comparativos 1 a 4.
Después de eso, se filtraron 20 ml de la disolucién diluida a través de un filtro y se secd el filtro a través del cual se
filtraron los agregados de SWCNT. Se tomaron cien imégenes de microscopio electrénico de barrido (SEM) del filtro
seco, se midié la longitud de los agregados de SWCNT usando un programa Imaged y se definié el valor promedio
de la longitud medida como longitud promedio de los agregados de SWCNT.

3) Relacién de aspecto promedio

Se definié la relacién de aspecto promedio de los agregados de CNT como “longitud promedio de los agregados de
SWCNT/didmetro promedio de los agregados de SWCNT”.

[Tabla 2]
Agregado de CNT
Tioo Diametro Longitud Relacién de aspecto
P promedio (nm) promedio (um) promedio
Ejemplo 1 Agg‘\algé?\lone 8,1 82 1012
Ejemplo 2 Agg‘\algg?\%de 8,5 8,1 953
Ejemplo 3 Agiegado de 8,3 8,6 1036
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Ejemplo 4 Agiegado de 7.3 76 1041
Ejemplo 5 Aglegado de 10,5 9.1 867
Ejemplo 6 Aggf,%g?\lone 13,1 12,6 962
Ejemplo 7 Aglegaco de 8,1 8.2 1012
corEi)eaTaRcli\c;o 1 Agl\;ﬁ/%/acdl\cl)Tde 20,1 2,4 119
corEi)eaTancli\c;o 2 Agg\a/%/g?\lone 7,9 8,1 1025
corELeaTaﬁ:\c;o 3 Agg\a/?/é?\lone 8 8,4 1050
corEi)eaTancli\c;o 4 Agg\a/%/g?\lone 8,1 8,2 1012

Haciendo referencia a la tabla 2, puede observarse que los agregados de SWCNT usados en los ejemplos 1a3y 7
tienen un nivel deseable de didmetro promedio y longitud promedio y, por consiguiente, puede formarse una red
conductora en el electrodo negativo.

En el caso del ejemplo 4, puede observarse que el peso molecular de la segunda carboximetilcelulosa usada en la
disoluciéon de material conductor era ligeramente bajo, de modo que el grado de agregaciéon de los monémeros de
SWCNT fue ligeramente mas bajo que en el ejemplo 1. En el caso del ejemplo 5 y el ejemplo 6, puede observarse
que el peso molecular de la segunda carboximetilcelulosa usada en la disolucién de material conductor era
ligeramente alto, de modo que el grado de agregacion de los monémeros de SWCNT fue ligeramente més alto que
en el ejemplo 1.

En el caso del ejemplo comparativo 1, dado que se usaron agregados de MWCNT, la longitud promedio fue mucho
mas corta que la de los agregados de SWCNT en los demas ejemplos. Por tanto, puede predecirse que los
agregados de MWCNT en el electrodo negativo segun el ejemplo comparativo 1 no seran capaces de formar sin
problemas una red conductora que ayude a la conexién eléctrica entre los materiales activos de electrodo negativo.

En el caso de los ejemplos comparativos 2 y 3, puede observarse que, aunque se usaron agregados de SWCNT a
un nivel similar a los agregados de SWCNT en los ejemplos, el contenido de los agregados de SWCNT era
insuficiente o excesivo tal como se describe a continuaciéon, dando como resultado la degradacién de las
caracteristicas de vida Util.

En el caso del ejemplo comparativo 4, puede observarse que, aunque se usaron agregados de SWCNT a un nivel
similar a los agregados de SWCNT en los ejemplos, dado que sélo se usé el material activo a base de silicio como
material activo de electrodo negativo, no puede impedirse suficientemente la degradacién de la vida util del material
activo a base de silicio.

Ejemplo experimental 2: Evaluacién de las caracteristicas de vida util

<Produccidn de bateria secundaria>
Como electrodo positivo, se us6 una pelicula delgada de metal de litio circular que tenia un area de 1,7671 cm?.

Se interpuso un separador de polietileno poroso entre el electrodo negativo producido en el ejemplo 1 y el electrodo
positivo y se inyect6 una disolucién de electrolito para producir una bateria secundaria de semicelda de tipo botén.

Se prepard el electrolito disolviendo el 0,5 % en peso de carbonato de vinileno (VC) en una disolucién en la que se
mezclaron carbonato de etilmetilo (EMC) y carbonato de etileno (EC) en una razén en volumen de 30:70 y
disolviendo LiPFs a una concentracién de 1 M.

Se produjo una bateria secundaria de la misma manera que en el ejemplo 1 usando cada uno de los electrodos
negativos producidos en los ejemplos 2 a 7 y los ejemplos comparativos 1 a 4.

<Evaluacién de la tasa de retencién de capacidad>

Se evaluaron las tasas de retencion de capacidad por ciclo de las baterias secundarias segun los ejemplos 1 a7y
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los ejemplos comparativos 1 a 4 usando un dispositivo electroquimico de carga/descarga.

Se midieron las tasas de retencién de capacidad por ciclo cargando y descargando las baterias secundarias en

condiciones de carga/descarga a 0,1 C en los ciclos primero y segundo y a 0,5 C desde el tercer ciclo (condiciones
5 de carga: CC/CV, corte de 5 mV/0,005 C, y condiciones de descarga: CC, corte de 1,0 V).

Se calculd la tasa de retencién de capacidad de la siguiente manera.

Tasa de retencién de capacidad (%) = {(capacidad de descarga en el N ciclo)/(capacidad de descarga en el
10 1¢" ciclo)} x 100

(En la ecuacién 2, N es un numero entero superior o igual a 1)

Las tasas de retencidn de capacidad en el 100° ciclo (%) se muestran en la tabla 3.

15
[Tabla 3]
Ejemplo|Ejemplo|Ejemplo |Ejemplo|Ejemplo |Ejemplo |Ejemplo Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo
y 5 3 4 5 6 7 compa- | compa- | compa- | compa-
rativo 1 | rativo 2 | rativo 3 | rativo 4
Tasa de
retencioén
de
capacidad| 85,2 82,1 81,6 81,8 82,1 75,6 85,0 62,7 65,1 73,1 50,9
en el
100° ciclo
(%)

Haciendo referencia a la tabla 3, puede observarse que las baterias secundarias segln los ejemplos en las que
20 estan comprendidos los agregados de SWCNT en un contenido preferido tienen una excelente tasa de retencién de
capacidad en comparacién con las baterias secundarias segun los ejemplos comparativos.
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REIVINDICACIONES
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 y que comprende un material activo de electrodo negativo que contiene un material activo a base
de silicio y un material activo a base de carbono, un aglutinante y agregados de nanotubos de carbono de
pared simple,

en el que el material activo a base de silicio comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en un éxido a base de silicio y un material compuesto de silicio-carbono,

en el que los agregados de nanotubos de carbono de pared simple estdn comprendidos a de 0,05 partes en
peso a 0,37 partes en peso basado en 100 partes en peso del material activo a base de silicio en la capa de
material activo de electrodo negativo.

Electrodo negativo segln la reivindicacion 1, en el que el agregado de nanotubos de carbono de pared
simple es una estructura secundaria formada mediante la agregacién de dos o mas mondémeros de
nanotubos de carbono de pared simple.

Electrodo negativo segun la reivindicaciéon 1, en el que el material activo a base de carbono es al menos
uno seleccionado 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.

Electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en el que los agregados de nanotubos de carbono de pared
simple estan comprendidos a del 0,008 % en peso al 0,055 % en peso en la capa de material activo de
electrodo negativo.

Electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en el que el material activo de electrodo negativo comprende
el material activo a base de silicio y el material activo a base de carbono en una razén en peso de 1:99 a
30:70.

Electrodo negativo segln la reivindicaciéon 1, en el que el material activo de electrodo negativo esta
comprendido a del 70 al 99 % en peso en la capa de material activo de electrodo negativo.

Electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en el que los agregados de nanotubos de carbono de pared
simple tienen una longitud promedio de 3 um a 20 pm.

Electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en el que los agregados de nanotubos de carbono de pared
simple tienen un diametro promedio de 3 nma 20 nm.

Electrodo negativo segun la reivindicaciéon 1, en el que la capa de material activo de electrodo negativo
comprende ademés un espesante,

en el que el espesante comprende primera carboximetilcelulosa que tiene un peso molecular promedio en
peso de 800.000 a 1.600.000 y segunda carboximetilcelulosa que tiene un peso molecular promedio en
peso de 350.000 a 750.000.

Electrodo negativo segun la reivindicacién 9, en el que la primera carboximetilcelulosa y la segunda
carboximetilcelulosa estan comprendidas en una razdén en peso de 12:1 a 100:1 en la capa de material
activo de electrodo negativo.

Electrodo negativo seguln la reivindicacién 9, en el que el espesante esta comprendido a del 0,5 al 5 % en
peso en la capa de material activo de electrodo negativo.

Método de produccién de un electrodo negativo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
comprendiendo el método las etapas de:

afladir y mezclar un material activo de electrodo negativo que comprende un material activo a base de silicio
y un material activo a base de carbono, un aglutinante, agregados de nanotubos de carbono de pared
simple y primera carboximetilcelulosa que tiene un peso molecular promedio en peso de 800.000 a
1.600.000 en un primer disolvente y preparar una suspension de electrodo negativo; y

recubrir un colector de corriente de electrodo negativo con la suspensién de electrodo negativo y secar la
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suspensién de electrodo negativo,

en el que los agregados de nanotubos de carbono de pared simple se mezclan a de 0,05 a 0,37 partes en
peso basado en 100 partes en peso del material activo a base de silicio, y en el que el material activo a
base de silicio comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un éxido a base de silicio y
un material compuesto de silicio-carbono.

Método segun la reivindicacién 12, en el que los agregados de nanotubos de carbono de pared simple se
preparan mezclando monémeros de nanotubos de carbono de pared simple con una disolucién de material
conductor que comprende segunda carboximetilcelulosa que tiene un peso molecular promedio en peso de
350.000 a 750.000 y un segundo disolvente,

en el que la disolucién de material conductor se afiade al primer disolvente.

Bateria secundaria que comprende:

el electrodo negativo segln la reivindicacion 1,

un electrodo positivo dispuesto para estar orientado hacia el electrodo negativo;

un separador interpuesto entre el electrodo negativo y el electrodo positivo; y

un electrolito.
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