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DESCRIPCION
Nanotubo de carbono, electrodo que incluye nanotubo de carbono, y bateria secundaria
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un nanotubo de carbono que tiene un La(100) de menos de 7,0 nm cuando se
mide mediante XRD y un area de superficie especifica de 100 m?/g a 196 m%g, y a un electrodo y a una bateria
secundaria que incluyen el nanotubo de carbono.

Antecedentes de la técnica

A medida que el desarrollo de la tecnologia y la demanda de dispositivos méviles han aumentado en los ultimos
afos, ha aumentado rapidamente la demanda de baterias secundarias como fuente energia. Por consiguiente, se
han llevado a cabo diversos estudios sobre baterias que pueden cumplir diversas necesidades. En particular, se ha
llevado a cabo activamente investigacion sobre una bateria secundaria de litio que tiene alta densidad de energia y
excelentes propiedades de ciclo y de vida util como fuente de alimentacion para tales dispositivos.

Una bateria secundaria de litio significa una bateria que incluye un electrodo positivo que contiene un material activo
de electrodo positivo capaz de la intercalacion/desintercalacion de iones de litio, un electrodo negativo que contiene
un material activo de electrodo negativo capaz de la intercalacion/desintercalaciéon de iones de litio, y un electrolito
no acuoso que contiene iones de litio en un conjunto de electrodo que tiene un separador microporoso interpuesto
entre el electrodo positivo y el electrodo negativo.

El electrodo positivo y/o el electrodo negativo pueden incluir un material conductor para mejorar la conductividad.
Normalmente, se usa principalmente un material conductor viscoso tal como negro de carbono, y con el fin de
mejorar adicionalmente la conductividad, también se usan un material conductor lineal tal como un nanotubo de
carbono y una nanofibra de carbono y un material conductor plano tal como un grafeno.

El grafeno tiene la ventaja de que tiene una excelente conductividad eléctrica. Sin embargo, aunque es ventajoso
formar un grafeno como capa unica con el fin de mejorar la conductividad, el procedimiento para fabricar el mismo
en forma de una capa unica es muy complicado, de modo que aumenta el coste de fabricaciéon. Por otro lado,
cuando un grafeno tiene un grosor mayor de o igual a un nivel deseado, existe el problema de que el efecto de
mejorar la conductividad eléctrica es insuficiente. Ademas, incluso cuando un grafeno que tiene un grosor de un
nivel deseado de 10 nm o menos se usa como material conductor, resulta dificil migrar faciimente en una disolucion
de electrolito en un electrodo debido al excesivo contacto superficial del grafeno, de modo que aumenta la
resistencia del electrodo, dando como resultado el deterioro en el rendimiento de una bateria.

Mientras tanto, un nanotubo de carbono tipico correspondiente al material conductor lineal tiene una excelente
conductividad eléctrica, pero tiene una cristalinidad excesivamente alta y, por tanto, tiene una baja flexibilidad y es
rigido. Por tanto, resulta dificil que el nanotubo de carbono se adhiera sin problemas a lo largo de la superficie de
una particula de material activo, y el nanotubo de carbono se dispone linealmente en un espacio tridimensional al
azar. Por consiguiente, se reduce la probabilidad de que el nanotubo de carbono y la particula de material activo
estén interconectados. Por consiguiente, se reduce un punto o un area de contacto entre la particula de material
activo y el nanotubo de carbono, lo que dificulta garantizar una ruta conductora, y existe el problema de que
aumenta la resistencia de una bateria. Ademas, el nanotubo de carbono tipico no se dispersa sin problemas en una
suspension para formar un electrodo, de modo que la resistencia en el electrodo no es uniforme, y existe el
problema de que se deterioran las propiedades de vida util de una bateria.

Normalmente, con el fin de resolver los problemas anteriores de un nanotubo de carbono, se ha usado un método
que controla o bien la viscosidad de una dispersion de material conductor en la que se dispersa previamente el
nanotubo de carbono o bien el tipo de un agente de dispersion incluido conjuntamente en la dispersion de material
conductor. Sin embargo, un método de este tipo no cambia las propiedades fisicas del propio nanotubo de carbono,
por lo que presenta una limitacién en la resolucidn de los problemas anteriormente mencionados.

Fullerenes, Nanotubes and Carbon Nanostructures, vol. 24, n.® 5, pags. 345-352 divulga el procesamiento y la
caracterizacion de alétropos de carbono, incluyendo nanotubos de carbono de pared multiple, mediante purificaciéon
y tratamiento quimicos en una mezcla de acido nitrico y acido sulfurico.

Divulgacion de la invencion

Problema técnico

Un aspecto de la presente invencion proporciona un nanotubo de carbono capaz de adherirse sin problemas a una

particula de material activo y dispersarse uniformemente en un electrodo, reduciendo de ese modo la resistencia del
electrodo y mejorando las propiedades de vida Util de una bateria, y un electrodo y una bateria secundaria que
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incluyen el nanotubo de carbono.

Solucién técnica

Segun un aspecto de la presente invencidn, se proporciona un nanotubo de carbono que tiene
(a) un La(100) de menos de 7,0 nm cuando se mide mediante XRD,;

(b) un area de superficie especifica de 100 m?/g a 196 m?/g;

(c) un valor de B-A de 0,70 nm o mayor, en el que A es un valor de La(100) (unidad: nm) medido mediante XRD
antes del tratamiento de grafitizacién del nanotubo de carbono a 2500 °C y B es un valor de La(100) (unidad: nm)
medido mediante XRD después del tratamiento de grafitizacién; y

(d) un valor de D-C de 0,18 nm o menos, en el que C es un valor de Lc(002) (unidad: nm) medido mediante XRD
antes del tratamiento de grafitizacién del nanotubo de carbono a 2500 °C y D es un valor de Lc(002) (unidad: nm)
medido mediante XRD después del tratamiento de grafitizacién.

Segun otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un electrodo que incluye el nanotubo de carbono.
Segun aun otro aspecto de la presente invencion, se proporciona una bateria secundaria que incluye el electrodo.
Efectos ventajosos

Segun la presente invencion, el La(100) de un nanotubo de carbono es de menos de 7,0 nm. Es decir, el nanotubo
de carbono tiene una unidad de crecimiento corta (entre nodos) y tiene una baja cristalinidad y, por tanto, tiene una
mayor flexibilidad que un nanotubo de carbono tipico. Por consiguiente, una particula de material activo y el
nanotubo de carbono pueden adherirse sin problemas entre si, aumentando de ese modo el area de contacto para
reducir la resistencia de la bateria. Ademas, el area de superficie especifica del nanotubo de carbono es tan baja
como de 100 m%g a 196 m?/g, de modo que pueden minimizarse las reacciones secundarias con una disolucion de
electrolito y puede lograrse sin problemas la dispersion en un electrodo. Incluso cuando el nanotubo de carbono se
usa en una cantidad pequefia, puede formarse de manera eficiente una red conductora en el electrodo. Ademas,
existen muchos defectos en la superficie del nanotubo de carbono, y el nanotubo de carbono incluye un grupo
funcional que contiene oxigeno en un contenido alto, de modo que el nanotubo de carbono puede dispersarse
uniformemente en una suspension de electrodo. Por consiguiente, pueden mejorarse las propiedades de vida util de
una bateria fabricada.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 es una vista esquematica de un valor de Lc y un valor de La, que significan respectivamente la
cristalinidad en una direcciéon vertical y la cristalinidad en una direccion horizontal con respecto a un eje de
crecimiento de un nanotubo de carbono ((a) de la figura 1), una fotografia de TEM del nanotubo de carbono de la
presente invencion ((b) de la figura 1) y una fotografia de TEM de un nanotubo de carbono tipico ((c) de la figura 1).

La figura 2 son fotografias de TEM del nanotubo de carbono del ejemplo 1 antes del tratamiento de grafitizaciéon a
2500 °C ((a) y (b) de la figura 2) y fotografias de TEM del nanotubo de carbono del ejemplo 1 después del
tratamiento de grafitizacion ((¢) y (d) de la figura 2).

La figura 3 son fotografias de TEM del nanotubo de carbono del ejemplo comparativo 1 antes del tratamiento de
grafitizacion a 2500°C ((a) y (b) de la figura 3) y fotografias de TEM del nanotubo de carbono del ejemplo
comparativo 1 después del tratamiento de grafitizacion ((c) y (d) de la figura 3).

Mejor modo de llevar a cabo la invencion

A continuacion en el presente documento, la presente invencion se describird con mas detalle para facilitar la
comprensién de la presente invencion.

Se entendera que las expresiones o los términos usados en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones no
deben interpretarse como que tienen el significado definido en diccionarios habitualmente usados. Se entendera
ademas que las expresiones o los términos deben interpretarse como que tienen un significado que es compatible
con su significado en el contexto de la técnica relevante y la idea técnica de la invencion, basandose en el principio
de que un inventor puede definir de manera apropiada el significado de las expresiones o los términos para explicar
mejor la invencion.

La terminologia usada en el presente documento tiene el proposito de describir Unicamente realizaciones a modo de
ejemplo particulares y no se pretende que sea limitativa de la presente invencién. Los términos de una forma en
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singular pueden incluir las formas en plural a menos que el contexto indique claramente lo contrario.

En la presente memoria descriptiva, debe entenderse que se pretende que los términos “incluir’, “comprender’ o
“tener” especifiquen la presencia de caracteristicas, numeros, etapas, elementos o combinaciones de los mismos
indicados, pero no excluyan la presencia o adicion de una o mas de otras caracteristicas, numeros, etapas,
elementos o combinaciones de los mismos.

En la presente invencidn, un nanotubo de carbono tiene una lamina de grafito en forma de cilindro de un diametro
nanométrico, y tiene una estructura de acoplamiento sp?. En este momento, en funcion del angulo y de la estructura
en los que se lamina la lamina de grafito, pueden mostrarse propiedades conductoras o propiedades
semiconductoras.

En la presente memoria descriptiva, un La(100) y un Lc(002) pueden medirse mediante analisis de difraccion de
rayos X (XRD). Especificamente, el analisis de XRD puede usar un dispositivo de XRD Bruker AXS D4 Endeavor
(tension: 40 kV, corriente: 40 mA), y puede medirse en condiciones de radiacion de Cu Ka (longitud de onda: 1,54 A)
a una velocidad de barrido de 87,5 segundos por 0,02° desde 2-Theta 10° hasta 90° Entre los resultados de
medicion, pueden medirse la anchura a media altura (FWHM) de un pico de cristal (002) en el que 26 aparece cerca
de 20° a 30° y la anchura a media altura de un pico de cristal (100) en el que 20 aparece cerca de 38° a 50°, y
pueden obtenerse un valor de Lc(002) y un valor de La(100) mediante un calculo a través de la ecuacién de
Scherrer.

La Ap/Ac (razon) de la presente memoria descriptiva puede medirse a partir del grafico de longitud de onda-pico en
el momento de la medicion del espectro de Raman. Especificamente, la Ap/Ac €S un valor obtenido ajustando el
grafico estableciendo una linea base de modo que un pico D y un pico G pueden distinguirse, y luego dividiendo el
area del grafico (Ap) de una porcién en la que aparece el pico D entre el area del grafico (Ac) de una porcién en la
que aparece el pico G (usando software incorporado, NRS-2000B, Jasco Co., Ltd.). En el espectro de Raman, un
pico G cercano a 1590 cm™ se debe a un modo vibracional Ezq de un acoplamiento sp? del carbono y un pico D
cercano a 1350 cm™ aparece cuando existe un defecto en el acoplamiento sp? del carbono.

En la presente memoria descriptiva, el area de superficie especifica del nanotubo de carbono se midié mediante un
método de BET, y especificamente se calculd obteniendo la cantidad de adsorcion de gas de nitrégeno a la
temperatura del nitrégeno liquido (77 K) usando el dispositivo BELSORP-mini Il de BEL Japan Co., Ltd.

En la presente memoria descriptiva, el contenido de un grupo funcional que contiene atomos de oxigeno en un
nanotubo de carbono se midid mediante un método de andlisis elemental usando el analizador ONH836 de LECO
Co., Ltd.

<Nanotubo de carbono>

Un nanotubo de carbono segun una realizaciéon de la presente invencién tiene un La(100) de menos de 7,0 nm
cuando se mide mediante XRD y un area de superficie especifica de 100 m?/g a 196 m?/g.

Cuando se prepara el nanotubo de carbono, existen variables tales como a) el cambio de gradiente en la
concentracion de un gas de hidrocarburo a un catalizador, b) la solubilidad de los atomos de carbono y la difusién de
los mismos en un catalizador segun un estado de pseudofusion del catalizador y ¢) el cambio de temperatura
mientras se disponen los atomos de carbono a partir de un catalizador y crecen (una reaccion exotérmica cuando un
gas de hidrocarburo se descompone sobre el catalizador y una reaccion endotérmica cuando los atomos de carbono
se redisponen en el catalizador para hacer crecer un nanotubo de carbono). Puesto que las variables cambian
ligeramente cuando se prepara un nanotubo de carbono, en general, durante el crecimiento de un nanotubo de
carbono, resulta dificil que los nanotubos de carbono crezcan continuamente sin defectos a lo largo de una direccion
de crecimiento (direccion longitudinal o direccion de eje largo), y los nanotubos de carbono inevitablemente tienen
quiescencia segin un cambio instantaneo en las variables. Por consiguiente, se forma un nanotubo de carbono con
nodos similares a los de la forma del bambd, y la longitud entre nodos (unidad de crecimiento) corresponde a una
longitud de unidad de crecimiento del nanotubo de carbono. En este momento, el La(100) es un parametro que
refleja la longitud de unidad de crecimiento y la cristalinidad de la unidad de crecimiento (véase (a) de la figura 1)).

En la presente invencion, se usa un reactor de lecho fluidizado que tiene un gran cambio de flujo de gas y un gran
gradiente (cambio) de la temperatura de reaccién, particularmente un reactor de lecho fluidizado ultragrande, y se
prepara un nanotubo de carbono a una temperatura relativamente baja, de modo que se impide intencionadamente
el crecimiento continuo del nanotubo de carbono. Por tanto, puede obtenerse un nanotubo de carbono que tiene una
longitud de unidad de crecimiento corta y una baja cristalinidad.

Cuando la XRD se mide para el nanotubo de carbono, un La(100) es de menos de 7,0 nm, preferiblemente de
5,0 nm a 7,0 nm, mas preferiblemente de 5,00 nm a 6,98 nm. En lugar de estar en una forma en la que no tiene
nodos o tiene una longitud de unidad de crecimiento larga (una forma proxima a una linea recta, véase (c) de la
figura 1), el nanotubo de carbono tiene una longitud de unidad de crecimiento corta e incluye una pluralidad de
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nodos y, por tanto, puede tener una alta flexibilidad (véase (b) de la figura 1). Por consiguiente, una superficie de
particula de material activo y el nanotubo de carbono pueden adherirse sin problemas adicionalmente entre si, de
modo que puede reducirse la resistencia en un electrodo. Preferiblemente, el La(100) puede ser de 500 nm a
6,82 nm.

Cuando se realiza tratamiento de grafitizaciéon en los nanotubos de carbono a aproximadamente 2500 °C, aumenta
la cristalinidad de las porciones del mismo que tienen una baja cristalinidad, de modo que una forma curva debida a
la baja cristalinidad cambia a una forma lineal. En este momento, las paredes del nanotubo de carbono de ambos
lados de los nodos no estan interconectadas debido a la presencia de los nodos.

En el caso de un nanotubo de carbono tipico que tiene una estructura sp? de alta cristalinidad y de tipo tubo, no
existen muchos defectos entre nodos, de modo que el La(100) no aumenta significativamente aunque se realice
tratamiento de grafitizacion a aproximadamente 2500 °C. Por otro lado, puesto que el nanotubo de carbono de la
presente invencidn tiene una baja cristalinidad y tiene una estructura de unidad de crecimiento corta, se eliminan los
defectos que provocan una baja cristalinidad durante el tratamiento de grafitizacion (esta presente una forma curva
debida a los defectos que provocan una baja cristalinidad entre los nodos, pero la forma curva cambia a una forma
lineal cuando se realiza tratamiento de grafitizaciéon), aumentando de ese modo el valor de La(100), y esta cantidad
de aumento es grande en comparacion con un nanotubo de carbono tipico que tiene una alta cristalinidad y una
unidad de crecimiento larga. Ademas, puesto que los nanotubos de carbono de la presente invencién tienen una
unidad de crecimiento corta, los valores de La(100) tanto antes como después del tratamiento de grafitizaciéon son
pequefios en comparacion con un nanotubo de carbono tipico que tiene una alta cristalinidad y una unidad de
crecimiento larga.

El nanotubo de carbono de la presente invencidn tiene las siguientes caracteristicas. En el nanotubo de carbono, el
valor de B-A es de 0,70 nm o mayor, preferiblemente de 0,70 nm a 2,00 nm. En este caso, A es un La(100) (unidad:
nm) cuando la XRD se mide para el nanotubo de carbono antes del tratamiento de grafitizacién a 2500 °C y B es un
La(100) (unidad: nm) cuando la XRD se mide para el nanotubo de carbono después del tratamiento de grafitizacion.
La duracién del tratamiento de grafitizacion puede ser de 10 minutos 0 mas. Cuando un nanotubo de carbono se
somete a tratamiento de grafitizacion a una alta temperatura de 2500 °C o mayor (en la memoria descriptiva, el
tratamiento se realiza a 2500 °C para la confirmacion de un valor de B-A), la cristalinidad del nanotubo de carbono
alcanza un valor maximo. En el caso de un nanotubo de carbono tipico, el B-A es de menos de 0,70 nm, lo que
significa que el nanotubo de carbono tipico tiene una alta cristalinidad incluso antes del tratamiento de grafitizacion.
Es decir, el nanotubo de carbono tipico tiene una baja flexibilidad debido a la alta cristalinidad del mismo, de modo
que resulta dificil que las particulas de material activo y el nanotubo de carbono se adhieran entre si, de modo que
aumenta la resistencia de una bateria. Por otro lado, cuando un B-A es de 0,70 nm o mayor, significa que el
nanotubo de carbono de la presente realizacién tiene una baja cristalinidad (cristalinidad en una unidad de
crecimiento) y una alta flexibilidad antes de realizar el tratamiento de grafitizacion. Por consiguiente, las particulas de
material activo y el nanotubo de carbono pueden adherirse sin problemas entre si y estar presentes en un electrodo.
Por tanto, puede reducirse la resistencia de la bateria. Mas preferiblemente, el B-A puede ser de 0,80 nm a 2,00 nm.

En el nanotubo de carbono, un valor de D-C es de 0,18 nm o menos, preferiblemente de 0 nm a 0,15 nm, mas
preferiblemente de 0 nm a 0,1 nm. En este caso, C es un Lc(002) (unidad: nm) cuando la XRD se mide para el
nanotubo de carbono antes del tratamiento de grafitizacion a 2500 °C y D es un Lc(002) (unidad: nm) cuando la XRD
se mide para el nanotubo de carbono después del tratamiento de grafitizacion. La duracién del tratamiento de
grafitizacion puede ser de 10 minutos o0 mas. El Lc(002) del nanotubo de carbono es un parametro correspondiente
al grosor de una capa de carbono (capa cilindrica) compuesta por una pluralidad de capas (pared) en un nanotubo
de carbono de pared multiple. Es decir, el D-C representa un cambio en el grosor de la capa de carbono. Un
nanotubo de carbono tipico tiene una alta cristalinidad en la direccidon de crecimiento, pero tiene una baja
cristalinidad en la direccidén de grosor de una capa de carbono, de modo que el D-C supera 0,18 nm. Esto puede
deberse a las impurezas presentes en la superficie del nanotubo de carbono. Las impurezas son materiales amorfos
de carbono generados debido a la combustidén incompleta de un gas de hidrocarburo en la superficie de un nanotubo
de carbono (véase (c) de la figura 1) y significan impurezas en forma rugosa que se observan en la superficie de un
nanotubo de carbono que tiene una excelente cristalinidad. Cuando las impurezas estan presentes en una cantidad
significativa, el D-C muestra un valor alto. Las impurezas provocan electroquimicamente una reaccién secundaria
que produce un gas tal como CO, CO,, CH4 o similar, y deterioran el rendimiento de la bateria. Por otro lado, cuando
un valor de D-C es de 0,18 nm 0 menos, significa que la cantidad de impurezas en la superficie del nanotubo de
carbono de la presente realizacion antes del tratamiento de grafitizacion es significativamente pequefia y la pureza
del nanotubo de carbono es alta. Por tanto, puede suprimirse la generacion de reacciones secundarias innecesarias,
de modo que puede mejorarse el rendimiento de la bateria.

Cuando el espectro de Raman se mide para el nanotubo de carbono, un valor de Ap/Ac puede ser de 0,9 o mayor,
especificamente de 0,9 a 2,0. Cuando se satisface el intervalo anterior, significa que el nanotubo de carbono de la
presente realizacion tiene una baja cristalinidad y una alta flexibilidad. Por consiguiente, las particulas de material
activo y el nanotubo de carbono pueden adherirse sin problemas entre si y estar presentes en un electrodo. Por
tanto, puede reducirse la resistencia de la bateria.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2960214 T3

Mas especificamente, el valor de Ap/Ac puede ser de 0,92 a 0,96. En este caso, aunque la cristalinidad del nanotubo
de carbono es baja, no existen muchos defectos que provoguen reacciones secundarias innecesarias, de modo que
se suprimen las reacciones secundarias que producen gases tales como CO, CO,, CH. o similares para mejorar
adicionalmente el rendimiento de la bateria.

En el nanotubo de carbono, un valor de E-F puede ser de 0,50 o mayor, especificamente de 0,50 a 1,0. E es un
Ap/Ac cuando el espectro de Raman se mide para el nanotubo de carbono antes del tratamiento de grafitizacion a
2500 °C y F es un valor de Ap/Ac cuando el espectro de Raman se mide para el nanotubo de carbono después del
tratamiento de grafitizacion. La duracion del tratamiento de grafitizacién puede ser de 10 minutos 0 mas. Cuando se
realiza tratamiento de grafitizacion en un nanotubo de carbono a 2500 °C, la cristalinidad del nanotubo de carbono
alcanza un valor maximo. En el caso de un nanotubo de carbono tipico, el valor de E-F es de menos de 0,50, lo que
significa que el nanotubo de carbono tipico tiene una alta cristalinidad incluso antes del tratamiento de grafitizacion.
Es decir, el nanotubo de carbono tipico tiene una baja flexibilidad debido a la alta cristalinidad del mismo, de modo
que resulta dificil que las particulas de material activo y el nanotubo de carbono se adhieran entre si, de modo que
aumenta la resistencia de una bateria. Por otro lado, cuando un valor de E-F es de 0,50 o mayor, significa que el
nanotubo de carbono de la presente realizaciéon tiene una baja cristalinidad y una alta flexibilidad antes del
tratamiento de grafitizacion. Por consiguiente, las particulas de material activo y el nanotubo de carbono pueden
adherirse sin problemas entre si y estar presentes en un electrodo. Por tanto, puede reducirse la resistencia de la
bateria. Mas especificamente, el valor de E-F puede ser de 0,5 a 0,58. En este caso, mientras que la cristalinidad del
nanotubo de carbono es baja, no existen muchos defectos que provoguen reacciones secundarias innecesarias, de
modo que se suprimen las reacciones secundarias que producen gases tales como CO, CO; o CH,4 para mejorar
adicionalmente el rendimiento de la bateria.

En el nanotubo de carbono, cuando se mide el espectro de Raman, la FWHM de un pico G (un pico cercano a
1590 cm™) puede ser de 60 cm™ o mayor, especificamente de 60 cm™ a 150 cm™. La FWHM corresponde a la
cristalinidad del nanotubo de carbono. Es decir, en el caso de un nanotubo de carbono tipico, puesto que la FWHM
es de menos de 60 cm™, el nanotubo de carbono tiene una alta cristalinidad y, por consiguiente, tiene una baja
flexibilidad. Por otro lado, en el caso del nanotubo de carbono de la presente realizacién, puesto que la FWHM es de
60 cm™ o mayor, significa que el nanotubo de carbono tiene una baja cristalinidad y una alta flexibilidad. Por
consiguiente, las particulas de material activo y el nanotubo de carbono pueden adherirse sin problemas entre si y
estar presentes en un electrodo. Por tanto, puede reducirse la resistencia de la bateria.

Mas especificamente, la FWHM puede ser de 65 cm™ a 100 cm™. En este caso, mientras que la cristalinidad del
nanotubo de carbono es baja, no existen muchos defectos que provoguen reacciones secundarias innecesarias, de
modo que se suprimen las reacciones secundarias que producen gases tales como CO, CO;, CH4 0 similares para
mejorar adicionalmente el rendimiento de la bateria.

En el nanotubo de carbono, un valor de G-H puede ser de 15 cm™ o mayor, especificamente de 15 cm™ a 100 cm™.
G es la FWHM de un pico G (unidad: cm™') cuando el espectro de Raman se mide para el nanotubo de carbono
antes del tratamiento de grafitizacion a 2500 °C y H es la FWHM del pico G (unidad: cm™) cuando el espectro de
Raman se mide para el nanotubo de carbono después del tratamiento de grafitizacion. En el caso de un nanotubo de
carbono tipico, el valor de G-H es de menos de 15 cm™, lo que significa que el nanotubo de carbono tipico tiene una
alta cristalinidad incluso antes del tratamiento de grafitizacion. Es decir, el nanotubo de carbono tipico tiene una baja
flexibilidad debido a la alta cristalinidad del mismo, de modo que resulta dificil que las particulas de material activo y
el nanotubo de carbono se adhieran entre si, de modo que aumenta la resistencia de una bateria. Por otro lado,
cuando un valor de G-H es de 15 cm™ o0 mayor, significa que el nanotubo de carbono de la presente realizacion tiene
una baja cristalinidad y una alta flexibilidad antes del tratamiento de grafitizacidén. Por consiguiente, las particulas de
material activo y el nanotubo de carbono pueden adherirse sin problemas entre siy estar presentes en un electrodo.
Por tanto, puede reducirse la resistencia de la bateria.

Mas especificamente, el valor de G-H puede ser de 20 cm™ a 30 cm™. En este caso, mientras que la cristalinidad del
nanotubo de carbono es baja, no existen muchos defectos que provoguen reacciones secundarias innecesarias, de
modo que se suprimen las reacciones secundarias que producen gases tales como CO, CO; o CH, para mejorar
adicionalmente el rendimiento de la bateria.

El area de superficie especifica del nanotubo de carbono es de 100 m?%g a 196 m?/g, preferiblemente de 150 m%/g a
185 m?/g. Cuando se satisface el area de superficie especifica anterior, pueden minimizarse las reacciones
secundarias con una disolucion de electrolito y puede lograrse sin problemas la dispersion en un electrodo. Incluso
cuando el nanotubo de carbono se usa en una cantidad pequefia, puede formarse de manera eficiente una red
conductora en el electrodo y puede reducirse el contenido de un aglutinante. El area de superficie especifica anterior
es menor que la de un nanotubo de carbono habitual, y esto puede ser un resultado derivado del control de las
condiciones de preparacion para un catalizador soportado, y similares.

El nanotubo de carbono puede incluir un grupo funcional que contiene atomos de oxigeno. Especificamente, el
grupo funcional puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un grupo carbonilo, un grupo
carboxilo y un grupo hidroxilo.
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El grupo funcional que contiene atomos de oxigeno puede estar incluido en el nanotubo de carbono en una cantidad
del 1,2 % % en peso o mayor, especificamente del 1,5 % en peso al 5,0 % en peso. El intervalo de contenido del
grupo funcional se deriva del método de preparacion introducido en la presente invencidn, y después de preparar un
nanotubo de carbono, no se aplica ningun tratamiento con oxigeno independiente. Cuando se satisface el intervalo
anterior, puesto que el nanotubo de carbono puede dispersarse sin problemas en una dispersion de material
conductor (dispersion de nanotubos de carbono) y una suspension de electrodo, se reduce la resistencia al polvo de
la suspension de electrodo y pueden mejorarse las propiedades de vida util de una bateria.

Mas especificamente, el grupo funcional que contiene atomos de oxigeno puede estar incluido en el nanotubo de
carbono en una cantidad del 1,7 % en peso al 3,0 % en peso. En este caso, puede mejorarse el rendimiento de la
bateria debido a la excelente conductividad eléctrica del nanotubo de carbono, al tiempo que es posible lograr una
dispersion sin problemas tal como se describid anteriormente.

El nanotubo de carbono puede ser un nanotubo de carbono de pared multiple. Cuando el nanotubo de carbono es
un nanotubo de carbono de pared multiple, el nanotubo de carbono tiene la unidad de crecimiento longitud
anteriormente descrita incluso con un procedimiento barato, y puede dispersarse sin problemas en un electrodo al
tiempo que tiene una conductividad y una flexibilidad excelentes. Por otro lado, cuando el nanotubo de carbono es
un nanotubo de carbono de pared Unica, se usa un catalizador de particulas ultrafinas de alrededor de 1 nm vy el
nanotubo de carbono se prepara a una alta temperatura de 900 °C o mayor, de modo que el coste de fabricacion es
alto, y un nanotubo de carbono preparado tiene una cristalinidad excesivamente alta y no tiene estructura de nodos,
de modo que existe el problema de que se deteriora el contacto con las particulas de material activo.

El didmetro de particula promedio del nanotubo de carbono puede ser de 10 nm a 30 nm, especificamente de 10 nm
a 15 nm. Cuando se satisface el intervalo anterior, se reduce el area de superficie especifica del nanotubo de
carbono, de modo que puede lograrse sin problemas la dispersion en un electrodo y puede formarse de manera
eficiente una red conductora.

<Método para preparar un nanotubo de carbono>

El método para preparar un nanotubo de carbono de la presente invencidén puede incluir soportar una mezcla que
contiene un precursor de catalizador principal y un precursor de cocatalizador sobre un soporte para preparar un
portador activo, realizar tratamiento térmico al portador activo para preparar un catalizador soportado, e introducir un
gas de hidrocarburo y un gas inerte en un reactor de lecho fluidizado en un estado en el que la temperatura interna
del reactor de lecho fluidizado que tiene el catalizador soportado dispuesto en su interior en su interior es de 500 °C
a 700 °C para obtener un nanotubo de carbono.

En la etapa de preparar un portador activo, un catalizador puede incluir un catalizador principal y un cocatalizador. El
catalizador principal puede ser, por ejemplo, al menos un metal seleccionado del grupo que consiste en los grupos 3
a 12 de la tabla periddica de los elementos de 18 grupos recomendada por la [IUPAC en 1990. Entre los anteriores,
es preferible al menos un metal seleccionado del grupo que consiste en los grupos 3, 5, 6, 8, 9 y 10, y en particular,
es preferible al menos un metal seleccionado de hierro (Fe), niquel (Ni), cobalto (Co), cromo (Cr), molibdeno (Mo),
tungsteno (W), vanadio (V), titanio (Ti), rutenio (Ru), rodio (Rh), paladio (Pd), platino (Pt) y un elemento de tierras
raras. Ademas, un compuesto que contiene un elemento metdlico que actia como catalizador del mismo, es decir,
un precursor metdlico catalizador, no esta particularmente limitado siempre que sea un compuesto que contiene un
metal catalizador tal como una sal inorganica tal como un nitrato, un sulfato y un carbonato de un metal catalizador,
una sal organica tal como un acetato, un complejo organico tal como un complejo de acetilacetona, un compuesto
metdlico organico, y similares. El catalizador principal puede ser particularmente Co, y puede ser preferible que el
precursor de catalizador principal incluya al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Co(NOs)s,
Co(NO3)2 6H20, C02(C0O)s, Cox(CO)s[HC=C(C(CHs)3)] y Co(CH3CO,)2. Cuando se usa el precursor de catalizador
principal, es posible sintetizar un nanotubo de carbono a una temperatura relativamente baja en comparacion con
otros catalizadores, y puesto que la afinidad del carbono es baja, resulta ventajoso para controlar que sea corta la
longitud de unidad de crecimiento del nanotubo de carbono. Ademas, en el caso del catalizador de Co, incluso si el
catalizador no se retira después de la preparacién de un nanotubo de carbono, el catalizador no precipita en la
superficie de un electrodo, no formando de ese modo dendritas, de modo que también resulta ventajoso en cuanto a
la estabilidad de una bateria y el coste de fabricacion de la bateria.

En la etapa de preparar un portador activo, puede usarse un cocatalizador ademas del catalizador principal. La
actividad de reaccion puede controlarse a través de un cocatalizador. Como cocatalizador, pueden usarse uno o
mas elementos seleccionados de hierro (Fe), cobalto (Co) y niquel (Ni) y un elemento seleccionado de titanio (Ti),
vanadio (V), cromo (Cr), molibdeno (Mo) y tungsteno (W). Entre los anteriores, el cocatalizador puede incluir
preferiblemente vanadio. Especificamente, el precursor de cocatalizador puede incluir al menos uno seleccionado
del grupo que consiste en NHsVO3, NaVOs;, V205 y V(CsH7O2)s. Cuando se usa el precursor de cocatalizador, se
facilita la preparacion del nanotubo de carbono de la presente invencién, que tiene una distribucion de diametro
uniforme, una estructura de unidad de crecimiento corta y una baja cristalinidad.
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En la etapa de preparar un portador activo, con el fin de preparar un portador activo en el que el precursor de
catalizador principal y el precursor de cocatalizador se soportan uniformemente sobre un soporte, la mezcla puede
incluir ademas un disolvente, y el precursor de catalizador principal y el precursor de cocatalizador puede estar en
un estado en disolucion disueltos en el disolvente. El disolvente puede ser uno 0 mas seleccionados del grupo que
consiste en agua, metanol y etanol, y entre los anteriores, se prefiere el agua.

La mezcla puede incluir el precursor de catalizador principal y el precursor de cocatalizador de manera que la razon
molar del catalizador principal y el cocatalizador sea de 10:1 a 1:1, preferiblemente de 10:1 a 2,33:1. Cuando se
satisface la razdn molar anteriormente descrita, puede mejorarse significativamente la dispersabilidad del catalizador
principal al tiempo que se mantiene la reactividad del catalizador principal. Ademas, cuando se soporta un
catalizador, resulta eficaz soportar un catalizador principal en una forma bien dispersa ajustando el punto de acidez
de la superficie de un soporte usando un cocatalizador.

En la etapa de preparar un portador activo, el catalizador puede impregnarse en un soporte. El soporte puede incluir
al menos uno de Al,Os, SiO,, MgO, Mg(NO3),, silice coloidal y un soporte a base de carbono. El soporte a base de
carbono puede incluir carbono activado, negro de carbono, grafito, una fibra de carbono, un grafeno, un nanotubo de
carbono, y similares. Cuando se usa el soporte a base de carbono, pueden controlarse el area de superficie
especifica y el grupo funcional de oxigeno superficial del soporte para ajustar conjuntamente el tamafio y la
reactividad del catalizador.

El catalizador puede incluirse en el soporte mediante la sonicacion de la mezcla que contiene el precursor de
catalizador principal y el precursor de cocatalizador junto con un soporte, o puede incluirse mediante un método de
impregnacion en humedo. En el portador activo, el catalizador puede estar incluido en una cantidad de 5 partes en
peso a 20 partes en peso, especificamente de 5 partes en peso a 10 partes en peso, basada en 100 partes en peso
del soporte.

La mezcla puede incluir ademas un acido organico que suprime la precipitacién de un precursor de catalizador
principal y un precursor de cocatalizador y realiza el ajuste del valor de pH de una disolucion, ajustando de ese
modo la carga superficial de un soporte. El acido organico puede ser uno 0 mas seleccionados del grupo que
consiste en acido citrico, acido tartarico, acido fumarico, acido malico, acido acético, acido butirico, acido palmitico y
acido oxdlico, y entre los anteriores, se prefiere el acido citrico. La mezcla puede incluir el acido organico y el
precursor de cocatalizador en una razén en peso de 1:0,2 a 1:2, y preferiblemente de 1:0,5 a 1:1,5. Cuando se
satisface el intervalo anteriormente mencionado, es posible suprimir la generacién de polvo fino provocada por la
precipitacion de un catalizador principal y un cocatalizador después de la soportacidén, y como resultado, existe la
ventaja de que se produce una mezcla transparente en un estado en disolucién que incluye un catalizador principal y
un cocatalizador. Si se produce precipitacion en la mezcla en un estado en disolucidn, el catalizador principal y el
cocatalizador no recubren uniformemente el soporte, de modo que puede prepararse un catalizador soportado no
uniforme. Ademas, el catalizador soportado no uniforme genera una gran cantidad de polvo fino durante el
crecimiento de un nanotubo de carbono y, por tanto, puede convertirse en una causa de problemas durante un
procedimiento de preparacion del nanotubo de carbono.

En la etapa de realizar tratamiento térmico al portador activo para preparar un catalizador soportado, el tratamiento
térmico puede realizarse a de 700 °C a 900 °C, y especificamente de 700 °C a 850 °C. Mediante el tratamiento
térmico anterior, se prepara un catalizador soportado en el que el catalizador principal y el cocatalizador estan
presentes en un estado de recubrimiento de la superficie y los poros del soporte. Ademas, el intervalo de
temperatura de tratamiento térmico anterior es uno de los motivos por los que el area de superficie especifica de un
nanotubo de carbono que va a prepararse finalmente es tan baja como de 100 m%g a 196 m?g. El tratamiento
térmico puede realizarse en una atmosfera atmosférica o una atmoésfera de oxigeno, y puede realizarse durante de
5 horas a 15 horas, especificamente de 7 horas a 12 horas. Ademas, el tratamiento térmico puede realizarse en una
atmosfera de aire seco.

En la etapa de obtener un nanotubo de carbono, puede usarse un reactor de lecho fluidizado. El nanotubo de
carbono de la presente invencidn se prepara a través de un reactor de lecho fluidizado, de modo que es probable
que se produzcan turbulencias en el interior del reactor de lecho fluidizado, y el portador activo se mezcla con flujo
de aire, de modo que las condiciones de crecimiento de los nanotubos de carbono pueden no ser constantes. Por
consiguiente, puede prepararse un nanotubo de carbono que tiene una longitud de unidad de crecimiento corta, una
baja cristalinidad y que tiene una forma similar al bambu. Si va a usarse un reactor de lecho fijo, sélo cuando se
controlan estrictamente las condiciones de reaccién tales como la temperatura de reaccion, la concentracion, la
velocidad de flujo y la duracion, puede prepararse un nanotubo de carbono préximo al nanotubo de carbono de la
presente invencion, pero el rendimiento del mismo no es alto. Por tanto, es deseable usar un reactor de lecho
fluidizado para simplificar el procedimiento y reducir el coste de fabricacion.

En particular, el reactor de lecho fluidizado es preferiblemente un reactor de lecho fluidizado en el que la capacidad
del recipiente de reaccion interno es de 0,5 m® o mayor, especificamente 1,0 m® o mayor, mas especificamente de
1,0 m® a 6,0 m®, por ejemplo, de 1,0 m® a 3,0 m®. Esto significa que el reactor de lecho fluidizado tiene una
capacidad muy grande en comparacion con un reactor de lecho fluidizado tipico, formandose de ese modo
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facilmente turbulencias de una velocidad de flujo rapida en el reactor de lecho fluidizado, y existe la ventaja de que el
cambio en la temperatura interna es grande. Por consiguiente, puede prepararse sin problemas el nanotubo de
carbono de la presente invencion.

Con el fin de obtener el nanotubo de carbono, pueden introducirse un gas de hidrocarburo y un gas inerte en el
reactor de lecho fluidizado en el que se dispone el catalizador soportado. Es decir, en la etapa anterior, puede
haberse realizado un método quimico de sintesis de vapor.

Para describir con mas detalle, en primer lugar, el catalizador soportado puede introducirse en el reactor de lecho
fluidizado. Posteriormente, puede inyectarse el gas de hidrocarburo, o el gas de hidrocarburo y el gas inerte, a una
temperatura igual a 0 mayor que la temperatura de pirélisis del gas de hidrocarburo en un estado gaseoso o a una
temperatura igual a 0 menor que el punto de fusidn de un catalizador soportado en el catalizador soportado para
hacer crecer un nanotubo de carbono mediante un método quimico de sintesis de vapor a través de la
descomposicion del gas de hidrocarburo en un estado gaseoso. En este momento, el gas de hidrocarburo y el gas
inerte pueden inyectarse en forma de gas mixto, y el gas que va a inyectarse puede incluir ademas un gas reductor.

El gas de hidrocarburo puede ser un compuesto a base de carbono que tiene 6 o menos atomos de carbono, y
puede usarse sin particular limitacidon cualquier sustancia capaz de estar presente en una fase gaseosa a una
temperatura de 150 °C o0 mayor. Especificamente, el gas de hidrocarburo puede incluir al menos uno seleccionado
del grupo que consiste en mondxido de carbono, metano, etano, etileno, etanol, acetileno, propano, propileno,
butano, butadieno, pentano, penteno, ciclopentadieno, hexano, ciclohexano, benceno y tolueno. Sin embargo, la
realizacién de la presente invencion no se limita necesariamente a los mismos.

El gas inerte puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en nitrégeno e hidrogeno, y puede
incluir preferiblemente nitrégeno e hidrogeno. El gas inerte porta un gas de hidrocarburo, suprime la combustion de
un nanotubo de carbono y ayuda a la descomposicion del gas de hidrocarburo.

El gas de hidrocarburo y el gas inerte pueden usarse en una razén en volumen de 0,1 a 10:1 a 11, especificamente
de 0,5 a 1,5:1,5 a 3,0. Entre los anteriores, el gas inerte puede incluir s6lo nitrogeno, o incluir nitrégeno e hidrégeno
en una razoéon en volumen de 1:0,01 a 10, especificamente de 1:0,5a 1,5.

La velocidad de flujo de entrada del gas mixto que contiene el gas de hidrocarburo y el gas inerte puede ser de
10 sccm a 50.000 sccm, especificamente de 1.000 sccm a 45.000 sccm y mas especificamente de 6.000 sccm a
30.000 sccm.

Se procede a una etapa de obtener un nanotubo de carbono introduciendo un gas de hidrocarburo y un gas inerte en
un reactor de lecho fluidizado en un estado en el que la temperatura interna del reactor de lecho fluidizado que tiene
el catalizador soportado dispuesto en su interior es de 500 °C a 700 °C.

En la etapa de obtener un nanotubo de carbono, la temperatura interna del reactor de lecho fluidizado puede ser de
500 °C a 720°C, especificamente de 600°C a 720°C, mas especificamente de 620°C a 720 °C. Cuando la
temperatura anterior es menor de 500 °C, aumenta excesivamente la cantidad de gas de hidrocarburo sin
reaccionar, de modo que existe el problema de una disminucién en el rendimiento. Cuando la temperatura anterior
es mayor de 720 °C, existe el problema de una disminuciéon en el rendimiento debido a la pirdlisis del gas de
hidrocarburo.

La etapa de obtener un nanotubo de carbono puede realizarse durante de 0,5 horas a 10 horas, especificamente de
0,5 horas a 5 horas, mas especificamente de 0,7 horas a 3 horas. Dicho de otro modo, el intervalo anterior significa
el periodo de tiempo para hacer reaccionar el gas de hidrocarburo en el reactor de lecho fluidizado en presencia del
catalizador soportado. Cuando se satisface el intervalo anterior, es posible maximizar el rendimiento de sintesis de
un nanotubo de carbono controlado para tener una longitud de unidad de crecimiento corta.

En la etapa de obtener un nanotubo de carbono, puede introducirse adicionalmente un gas reductor tal como
hidrégeno.

Es decir, con el fin de preparar el nanotubo de carbono de la presente invencidn, deben ajustarse a un nivel
apropiado todos y cada uno del catalizador principal usado, un cocatalizador, la velocidad de flujo de entrada de un
gas de hidrocarburo, la velocidad de flujo de entrada de un gas inerte, un reactor de lecho fluidizado y el periodo de
tiempo para hacer reaccionar el gas de hidrocarburo en el reactor de lecho fluidizado.

<Electrodo>

Un electrodo segun otra realizacidn de la presente invenciéon puede incluir los nanotubos de carbono de una
realizacion descrita anteriormente. Puesto que los nanotubos de carbono incluidos en el electrodo y los nanotubos
de carbono de la realizacidn descrita anteriormente son los mismos, a continuacién en el presente documento se
omitira la descripcion de los nanotubos de carbono.
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El electrodo puede ser al menos uno de un electrodo positivo y un electrodo negativo.

El electrodo puede incluir una capa de material activo de electrodo, y puede incluir un colector de corriente y una
capa de material activo de electrodo dispuesta sobre el colector de corriente en algunos casos.

El colector de corriente no esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar ningun
cambio quimico en una bateria. Por ejemplo, como colector de corriente, pueden usarse cobre, acero inoxidable,
aluminio, niquel, titanio, carbono cocido, o aluminio o0 acero inoxidable tratado en su superficie con uno de carbono,
niquel, titanio, plata y similares. Especificamente, como colector de corriente puede usarse un metal de transicion
que adsorbe carbono, tal como cobre y niquel.

La capa de material activo de electrodo puede incluir particulas de material activo.

Cuando el electrodo es un electrodo positivo, las particulas de material activo pueden incluir particulas de material
activo de electrodo positivo habitualmente usadas. Especificamente, el material activo de electrodo positivo puede
ser un compuesto estratificado tal como un 6xido de litio-cobalto (LiCoO;) y un éxido de litio-niquel (LiINiO), o un
compuesto sustituido con uno 0 mas metales de transicion; un éxido de litio-hierro tal como LiFe;O4; un 6xido de
litio-manganeso tal como Lit+c1Mn2.c104 (0=¢1<0,33), LIMnO3, LiMn2O3 y LIMnO;; un éxido de litio-cobre (Li>CuOy);
un oxido de vanadio tal como LiV30s, V205 y CuV>07; un oxido de litio-niquel de tipo sitio de Ni representado por la
formula LiNis.coMc2O2 (en la que M es uno cualquiera de Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg, B o0 Ga, y 0,01<¢2<0,3); un 6xido
compuesto de litio-manganeso representado por la formula LiMn2.csMc302 (en la que M es uno cualquiera de Co, Ni,
Fe, Cr, Zn 0 Ta, y 0,01<¢3<0,1) o por la formula LiMn3;MOs (en la que M es uno cualquiera de Fe, Co, Ni, Cu 0 Zn) ;
LiMn>O4 que tiene una parte de Li en la formula sustituido con un ion de metal alcalinotérreo, y similares, pero no se
limita a los mismos.

Cuando el electrodo es un electrodo negativo, las particulas de material activo pueden incluir particulas de material
activo de electrodo negativo habitualmente usadas. Especificamente, las particulas de material activo de electrodo
negativo pueden incluir particulas de material activo a base de grafito o particulas de material activo a base de
silicio. Como particulas de material activo a base de grafito, pueden usarse uno 0 mas seleccionados de los grupos
que consisten en grafito artificial, grafito natural, una fibra de carbono grafitizada y una microperla de mesocarbono
grafitizada. Particularmente, cuando se usa grafito artificial, es posible mejorar las propiedades de tasa. Como
particulas de material activo a base de silicio, pueden usarse uno 0 mas seleccionados del grupo que consiste en Si,
SiOy (0<x<2), un material compuesto de Si-C y una aleacion de Si-Y (en la que Y es un elemento seleccionado del
grupo que consiste en un metal alcalino, un metal alcalinotérreo, un metal de transicion, un elemento del grupo 13,
un elemento del grupo 14, un elemento de tierras raras y una combinacion de los mismos). Particularmente, cuando
se usa Si, es posible derivar una alta capacidad de una bateria. Las particulas de material activo de electrodo
negativo no se limitan a los tipos descritos anteriormente. Puede ser aplicable cualquier particula de material activo
de electrodo negativo que pueda usarse habitualmente.

La capa de material activo de electrodo puede incluir ademas un aglutinante. El aglutinante puede incluir al menos
uno seleccionado del grupo que consiste en un copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno
(PVDF-co-HFP), poli(fluoruro de vinilideno), poliacrilonitrilo, poliimetacrilato de metilo), poli(alcohol vinilico),
carboximetilcelulosa (CMC), almiddn, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona,
tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un monémero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado,
caucho de estireno-butadieno (SBR), caucho fluorado, acido poliacrilico, un material que tiene el hidrogeno del
mismo sustituido con Li, Na o Ca, y similares, y una combinacion de los mismos. Ademas, el aglutinante puede
incluir diversos copolimeros de los mismos. El aglutinante no se limita a los tipos descritos anteriormente. Puede ser
aplicable cualquier aglutinante que pueda usarse habitualmente.

<Bateria secundaria>

Una bateria secundaria segun aun otra realizacion de la presente invencidén puede incluir un electrodo negativo, un
electrodo positivo, un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y un electrolito, en la
que al menos uno del electrodo positivo y el electrodo negativo puede ser el electrodo de otra realizaciéon descrita
anteriormente.

El separador es para separar el electrodo negativo y el electrodo positivo y para proporcionar una ruta de
movimiento para los iones de litio. Puede usarse sin particular limitacién cualquier separador siempre que sea un
separador habitualmente usado en una bateria secundaria. Particularmente, es preferible un separador que tiene
una excelente retencion de humedad de un electrolito asi como una baja resistencia al movimiento de iones en el
electrolito. Especificamente, puede usarse una pelicula polimérica porosa, por ejemplo, una pelicula polimérica
porosa fabricada usando un polimero a base de poliolefina tal como un homopolimero de etileno, un homopolimero
de propileno, un copolimero de etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno y un copolimero de
etileno/metacrilato, 0 una estructura laminada que tiene dos 0 mas capas de los mismos. Ademas, puede usarse un
material textil no tejido poroso tipico, por ejemplo, un material textil no tejido formado por fibra de vidrio que tiene un
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punto de fusion elevado, fibra de poli(tereftalato de etileno), o similares. Ademas, puede usarse un separador
recubierto que incluye un componente ceramico o un material polimérico para garantizar la resistencia al calor o la
resistencia mecanica, y puede usarse selectivamente en una estructura monocapa o multicapa.

El electrolito puede ser un electrolito liquido organico, un electrolito liquido inorganico, un electrolito polimérico
sélido, un electrolito polimérico de tipo gel, un electrolito inorganico sdélido, un electrolito inorganico de tipo fundido, y
similares, que puede usarse en la preparacidon de una bateria secundaria de litio, pero no se limita a 1os mismos.

Especificamente, el electrolito puede incluir un disolvente organico no acuoso y una sal de litio.

Como disolvente organico no acuoso, por ejemplo, puede usarse un disolvente organico aprético, tal como N-metil-
2-pirrolidona, carbonato de propileno, carbonato de etileno, carbonato de butileno, carbonato de dimetilo, carbonato
de dietilo, y-butirolactona, 1,2-dimetoxietano, tetrahidroxi franc, 2-metiltetrahidrofurano, dimetilsulféxido, 1,3-
dioxolano, formamida, dimetilformamida, dioxolano, acetonitrilo, nitrometano, formiato de metilo, acetato de metilo,
triéster fosfato, trimetoximetano, un derivado de dioxolano, sulfolano, metilsulfolano, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona, un
derivado de carbonato de propileno, un derivado de tetrahidrofurano, éter, propionato de metilo y propionato de etilo.

En particular, entre los disolventes organicos a base de carbonato, puede usarse preferiblemente un carbonato
ciclico tal como carbonato de etileno y carbonato de propileno puesto que es un disolvente organico de alta
viscosidad y tiene una constante dieléctrica elevada para disociar bien una sal de litio. Puede usarse mas
preferiblemente un carbonato ciclico de este tipo puesto que, cuando se mezcla en una razon apropiada con un
carbonato lineal de baja viscosidad y baja constante dieléctrica, tal como carbonato de dimetilo y carbonato de
dietilo, se prepara un electrolito que tiene una alta conductividad eléctrica.

Como sal metalica, puede usarse una sal de litio. La sal de litio es un material que se disuelve faciimente en la
disolucion de electrolito no acuoso. Por ejemplo, como anién de la sal de litio puede usarse uno seleccionado del
grupo que consiste en F-, CI, I, NOs, N(CN)2, BFs, CIOs, PFg, (CF3)2PF4, (CF3)sPFs, (CF3)4PF2, (CF3)sPF,
(CF:;)GP', CF3S05, CF3CF»805, (CF:;SOQ)QN', (FSOQ)QN', CF3CF2(CF3)2CO', (CF:;SOQ)QCH', (SF5)3C', (CF:;SOQ):;C',
CF3(CF2)7SO:;', CF3CO,, CH;CO,, SCN- y (CF:;CFQSOz)zN'.

En el electrolito, con el fin de mejorar las propiedades de vida util de una bateria, suprimir la disminucién en la
capacidad de la bateria y mejorar la capacidad de descarga de la bateria, pueden incluirse adicionalmente una o
mas clases de aditivos, por ejemplo, un compuesto a base de carbonato de haloalquileno tal como carbonato de
difluoroetileno, piridina, fosfito de trietilo, trietanolamina, éter ciclico, etilendiamina, n-glima, triamida hexafosférica,
un derivado de nitrobenceno, azufre, un colorante de quinona-imina, oxazolidinona sustituida en N, imidazolidina
sustituida en N,N, dialquil éter de etilenglicol, una sal de amonio, pirrol, 2-metoxietanol o tricloruro de aluminio, y
similares.

Segun aun ofra realizaciéon de la presente invencion, se proporcionan un médulo de bateria que incluye la bateria
secundaria como celda unitaria y un bloque de baterias que incluye el mismo. El mddulo de bateria y el bloque de
baterias incluyen la bateria secundaria que tiene alta capacidad, propiedades de alta tasa y propiedades de ciclo y,
por tanto, pueden usarse como fuente de alimentacion de un dispositivo de tamafio mediano y grande seleccionado
del grupo que consiste en un vehiculo eléctrico, un vehiculo eléctrico hibrido, un vehiculo eléctrico hibrido
enchufable y un sistema de almacenamiento de energia.

A continuacion en el presente documento, se describirAn con detalle realizaciones preferidas de la presente
invencién para facilitar la comprension de la presente invencién. Sin embargo, las realizaciones son simplemente
ilustrativas de la presente invencién y, por tanto, resultara evidente para los expertos en la técnica que pueden
realizarse diversas modificaciones y variaciones sin alejarse del alcance de la presente invencién tal como se
divulga en las reivindicaciones adjuntas. Resulta obvio que tales variaciones y modificaciones se encuentran dentro
del alcance de las reivindicaciones adjuntas.

Ejemplos y ejemplos comparativos

Ejemplo 1: Preparacidon de nanotubo de carbono

(1) Preparacién de catalizador soportado

Se uso6 un soporte de Oxido de aluminio obtenido mediante la coccion de trihidréxido de aluminio (Al(OH)3) a 250-
500 °C.

Se prepard un catalizador metalico de Co-V introduciendo conjuntamente Co(NO3),6H,O como material precursor de
Co, NH4VO; como material precursor de V y acido citrico, en el que la razén molar Co:V fue de 10:1. Finalmente, se
sometieron el catalizador de Co-V descrito anteriormente y el soporte a agitacion a base de agua en un bafo de
temperatura constante de 60 °C a una razon de 1:10, y luego un catalizador soportado secado a vacio se sometio a
coccion durante 10 horas a 700 °C o mayor en una atmosfera de aire seco para preparar un catalizador soportado.
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(2) Preparacién de nanotubos de carbono

Se coloco el catalizador soportado descrito anteriormente en un reactor de lecho fluidizado (reactor de escala piloto
(capacidad del recipiente de reaccion interno: 1 m®) y luego se inyectdé un gas mixto en el que se mezclaron
etileno:hidrégeno:nitrégeno a una razén en volumen de 1:1:5 a una velocidad de flujo de entrada de 7.000 sccm en
el reactor de lecho fluidizado que tenia una temperatura interna de 700 °C para preparar nanotubos de carbono que
tienen un diametro promedio de 12 nm.

Ejemplo 2: Preparacién de nanotubos de carbono

Se prepararon nanotubos de carbono que tenian un diametro promedio de 12 nm de la misma manera que en el
ejemplo 1, excepto porque se usO un reactor de escala comercial (capacidad del recipiente de reaccion interno:
4 m®) como reactor de lecho fluidizado y se cambid la velocidad de flujo de entrada del gas mixto a 28.000 sccm.

Ejemplo comparativo 1: Preparacion de nanotubos de carbono

Se prepararon nanotubos de carbono que tenian un didmetro promedio de 10 nm y un area de superficie especifica
de 238 m?/g de entre los productos comerciales de C-Nano Co., Ltd.

Ejemplo comparativo 2: Preparacion de nanotubos de carbono

Se prepararon nanotubos de carbono que tenian un didmetro promedio de 10 nm y un area de superficie especifica
de 249 m?/g de entre los productos comerciales de BTR Co., Ltd.

Ejemplo comparativo 3: Preparacion de nanotubos de carbono

Se prepararon nanotubos de carbono que tenian un didmetro promedio de 45 nm y un area de superficie especifica
de 85 m?/g de entre los productos comerciales de BTR Co., Ltd.

Ejemplo comparativo 4: Preparacion de nanotubos de carbono

Se prepararon nanotubos de carbono que tenian un diametro promedio de 8 nm y un area de superficie especifica
de 350 m?/g de entre los productos comerciales de JEIO Co., Ltd.

Las propiedades fisicas de los nanotubos de carbono de cada uno de los ejemplos 1 y 2 y los ejemplos
comparativos 1 a 4 se resumen en las tablas 1y 2.

[Tabla 1]
A:  La(100)|B: La(100)[B-A [C: Lc(002)|D: Lc(002)|D-C |Area de
antes de la|después de|(nm)|antes de la|después de|(nm) |superficie
grafitizacién |[la grafitizacién |[la especifica
(nm) grafitizacién (nm) grafitizacién (m?g)
(hm) (hm)
Ejemplo 1 6,8 7.6 0,8 4,0 4,0 0,0 [181
Ejemplo 2 6,7 7.5 0,8 [3,9 4,0 0,1 (185
Ejemplo comparativo 1 |7,2 7,8 06 13,3 3,5 0,2 238
Ejemplo comparativo 2 |7,1 7,7 06 13,8 4.0 0,2 249
Ejemplo comparativo 3 |6,8 7,8 1,0 |154 15,7 0,3 |85
Ejemplo comparativo 4 6,9 6,1 1,2 |25 2,5 0,0 [350

El La(100) y el L¢c(002) se derivaron midiendo nanotubos de carbono mediante analisis de difraccién de rayos X
(XRD). Especificamente, el analisis de XRD se realizé usando un dispositivo de XRD Bruker AXS D4 Endeavor
(tension: 40 kV, corriente: 40 mA), y se midi6 en las condiciones de radiacién de Cu Ka (longitud de onda: 1,54 A) a
una velocidad de barrido de 87,5 segundos por 0,02° desde 2-Theta 10° hasta 90°. Entre los resultados de medicién,
se midieron la anchura a media altura (FVWWHM) de un pico de cristal (002) en el que 20 aparece cerca de 20° a 30° y
la anchura a media altura de un pico de cristal (100) en el que 20 aparece cerca de 38° a 50° y se obtuvieron un
valor de Lc(002) y un valor de La(100) mediante un célculo a través de la ecuacion de Scherrer. La grafitizacion
significa que los nanotubos de carbono se sometieron a tratamiento térmico durante 1 hora a 2500 °C.

El area de superficie especifica se midid mediante un método de BET, y especificamente se calculé obteniendo la
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cantidad de adsorcidn de gas de nitrégeno a la temperatura del nitrégeno liquido (77 K) usando el dispositivo
BELSORP-mini Il de BEL Japan Co., Ltd.

[Tabla 2]
E: Ap/Ac|F: Ap/Ac|E-F |G: FWHM [H: FWHM|G-H Contenido
antes de laldespués de antes de la|después de|(cm) |de grupo
grafitizacion |la grafitizacién |la funcional
grafitizacion (cm™) grafitizacién que contiene
(cm™) atomos de
oxigeno (%
en peso)
Ejemplo 1 0,94 0,40 0,54163,5 38,8 247 1,8
Ejemplo 2 0,98 0,39 0,59163,6 39,3 243 1,9
Ejemplo comparativo 1 |0,73 0,36 0,37(48,0 39,2 8,8 0,2
Ejemplo comparativo 2 |0,87 0,41 0,46(54,6 39,8 14,8 1,0
Ejemplo comparativo 3 |0,99 0,41 0,58(65,2 39,6 25,6 1,7
Ejemplo comparativo 4 |1,24 0,36 0,88(72,3 411 31,2 2,6

La razdon Ap/Ac corresponde a una razon de picos D/G después de obtener un espectro a través de mapeo de
Raman en 100 puntos (se usd objeto x4) usando un dispositivo de analisis de espectro de Raman (NRS-2000B,
Jasco) y un laser de 532 nm, y luego promediar el espectro de Raman medido. En este caso, la FWHM del pico G
corresponde a la anchura del eje horizontal de un punto correspondiente al valor a la mitad del valor de eje vertical
maximo del pico mas alto. El contenido del grupo funcional que contiene atomos de oxigeno se midid mediante la
medicion del contenido de oxigeno mediante un método de analisis elemental a través del analizador ONH836 de
LECO Co., Ltd.

Ejemplo experimental 1: Identificacién de la estructura de nanotubos de carbono

Se observo cada uno de los nanotubos de carbono del ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 1 a través de una TEM y
los resultados se muestran en la figura 1. Especificamente, la figura 2 son fotografias de TEM de los nanotubos de
carbono del ejemplo 1 antes del tratamiento de grafitizacién a 2500 °C ((a) y (b) de la figura 2) y fotografias de TEM
de los nanotubos de carbono del ejemplo 1 después del tratamiento de grafitizacién ((¢) y (d) de la figura 2). La
figura 3 son fotografias de TEM de los nanotubos de carbono del ejemplo comparativo 1 antes del tratamiento de
grafitizacion a 2500 °C ((a) y (b) de la figura 3) y fotografias de TEM de los nanotubos de carbono del ejemplo
comparativo 1 después del tratamiento de grafitizacion ((c) y (d) de la figura 3).

Cuando se comparan (a) y (b) de la figura 2 y (a) y (b) de la figura 3, puede observarse que los nanotubos de
carbono del ejemplo 1 tienen mas nodos (porciones curvas) y tienen una forma menos lineal que los nanotubos de
carbono del ejemplo comparativo 1.

Ademas, haciendo referencia no so6lo a (a) y (b) de la figura 2 y a (a) y (b) de la figura 3, sino también a (¢) y (d) de la
figura 2y a (¢) y (d) de la figura 3, puede observarse faciimente que los nanotubos de carbono del ejemplo 1 tienen
una estructura de unidad de crecimiento relativamente corta. Especificamente, puesto que cada unidad de
crecimiento (la longitud entre nodos) en el ejemplo 1 pasd a tener una forma lineal después del tratamiento de
grafitizacion, puede observarse que una unidad lineal y una unidad lineal adyacente a la misma se doblan a un
angulo predeterminado. Por otro lado, en el caso del ejemplo comparativo 2, incluso después del tratamiento de
grafitizacion, no se observo la estructura doblada observada en la figura 2.

Ejemplo experimental 2: Resistencia al polvo de los nanotubos de carbono

Se midié la resistencia al polvo del nanotubo de carbono de los nanotubos de carbono de cada uno de los ejemplos
1y 2y los ejemplos comparativos 1 a 4 de la siguiente manera.

Usando un equipo Loresta-GX (MCP-PD51), se llenaron 0,5 g de polvo de nanotubo de carbono en un soporte para
muestras y se prensaron a 400 kN, 800 kN, 1200 kN, 1600 kN y 2000 kN para evaluar el valor de resistencia al polvo
(Ohm-cm) a 60 MPa.

Ejemplo experimental 3: Resistencia al polvo de la suspension de electrodo

Se usaron los nanotubos de carbono de cada uno de los ejemplos 1y 2 y los ejemplos comparativos 1 a 4 para
preparar una suspension de electrodo de la siguiente manera.
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Se mezclaron/agitaron Li[NigsMne2C002]O2 que es un material activo de electrodo positivo, cada uno de los
nanotubos de carbono descritos anteriormente, poli(fluoruro de vinilideno) (PVdF) que es un aglutinante, H-NBR que
es un agente de dispersidon y NMP que es un disolvente para preparar una suspension de electrodo positivo que
tenia un contenido de soélidos del 72 %. En la suspension de electrodo positivo, la razén en peso del material activo
de electrodo positivo, los nanotubos de carbono, PVdF y H-NBR fue de 96,2:1,5:2,0:0,3.

Después de eso, se midid la resistencia al polvo de la suspension de electrodo de la siguiente manera.

La suspension de electrodo preparada usando los nanotubos de carbono de cada uno de los ejemplos 1y 2 y los
ejemplos comparativos 1 a 4 se secd a vacio durante 3 horas a una temperatura de 130 °C, y luego se pulverizd
para preparar un polvo. Después de eso, usando un equipo Loresta GP de Mitsubishi Chem Analytic Co., Lid, se
prepararon granulos en una atmoésfera de 25 °C y una humedad relativa del 50 % en las condiciones de una carga
de 9,8 MPa. Después de eso, se midid la resistencia al polvo mediante un método de 4 sondas.

Ejemplo experimental 4: Evaluacién de la tasa de retencion de capacidad (propiedades de vida util) de la bateria

Se usd cada una de las suspensiones de electrodo preparadas en el ejemplo experimental 3 para fabricar un
electrodo de la siguiente manera.

Se aplicod la suspension de electrodo sobre un colector de corriente de electrodo positivo (Al) que tenia un grosor de
20 um y luego se secd de manera que el peso de solidos (cantidad carga) era de 21 mg/cm?. Después de eso, se
prensé con rodillo el colector de corriente sobre el que se dispuso la suspension de electrodo positivo mediante un
método de prensado con rodillo para ajustar el grosor global del mismo para que fuera de 77 um. Después de eso,
se seco el colector de corriente durante 6 horas en un horno de vacio de 130 °C para fabricar un electrodo positivo.

Se mezclaron grafito artificial que es un material activo de electrodo negativo, negro de carbono que es un material
conductor de electrodo negativo, caucho de estireno-butadieno (SBR) y carboxilmetilcelulosa (CMC) que son
aglutinantes en agua destilada a una razén en peso de 96,1.0,5:2,3:1,1, respectivamente, para preparar una
suspension de electrodo negativo. Se aplicod la suspension preparada sobre un colector de corriente de electrodo
negativo (Cu) que tenia un grosor de 20 um y luego se tratd de manera que el peso de sodlidos (cantidad de carga)
era de 10 mg/cm? Después de eso, se prenso con rodillo el colector de corriente sobre el que se formo la
suspension de electrodo negativo mediante un método de prensado con rodillo para ajustar el grosor final (colector
de corriente + capa de material activo) para que fuera de 80 um. Después de eso, se seco el colector de corriente
durante 6 horas en un horno de vacio de 110 °C para fabricar un electrodo negativo.

Después de eso, se montaron el electrodo negativo fabricado y el electrodo positivo fabricado y un separador a base
de polietileno que tenia un grosor de 15 um interpuesto entre l10s mismos para fabricar una monocelda, y luego se le
inyectd a la monocelda una disolucion de electrolito (carbonato de etileno (EC)/carbonato etiimetilo (EMC)=1/2
(razon en volumen), hexafluorofosfato de litio (1 mol de LiPFg)) para fabricar una bateria secundaria de litio.

Después de eso, se evalud la tasa de retencion de capacidad de la bateria de la siguiente manera.

Se realizd la evaluacion de vida util a alta temperatura a la bateria secundaria de litio fabricada en cada uno de los
ejemplos 1y 2 y los ejemplos comparativos 1 a 4 a 45 °C fijando una tasa C de carga a 1,0 C y una tasa C de
descarga a 1,0 C, y se evalud la tasa de retencién de capacidad (%) de las mismas a los 100 ciclos.

Los resultados de los ejemplos experimentales 2 a 4 se muestran en la tabla 3.

[Tabla 3]

Resistencia al polvo de|Resistencia al polvo de la|Tasa de retencidn de
los nanotubos de carbono|suspension de electrodo|capacidad (%) de la
(Q2-cm) (©2-cm) bateria

Ejemplo 1 0,012 66 97,8

Ejemplo 2 0,013 69 97,6

Ejemplo comparativo 1 |0,012 75 96,2

Ejemplo comparativo 2 |0,013 72 96,5

Ejemplo comparativo 3 |0,014 83 95,1

Ejemplo comparativo 4 |0,017 77 95,8
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REIVINDICACIONES
Nanotubo de carbono que tiene
(a) un valor de La(100) de menos de 7,0 nm cuando se mide mediante XRD;
(b) un area de superficie especifica de 100 m?/g a 196 m?/g;
(c) un valor de B-A de 0,70 nm o mayor, en el que A es un valor de La(100) (unidad: nm) medido mediante
XRD antes del tratamiento de grafitizacion del nanotubo de carbono a 2500 °C y B es un valor de La(100)
(unidad: nm) medido mediante XRD después del tratamiento de grafitizacion; y
(d) un valor de D-C de 0,18 nm 0 menos, en el que C es un valor de L¢c(002) (unidad: nm) medido mediante
XRD antes del tratamiento de grafitizacion del nanotubo de carbono a 2500 °C y D es un valor de Lc(002)
(unidad: nm) medido mediante XRD después del tratamiento de grafitizacion.
Nanotubo de carbono segun la reivindicacién 1, que comprende un grupo funcional que contiene atomos de
oxigeno, en el que la cantidad del grupo funcional que contiene atomos de oxigeno es del 1,2 % en peso o
mayor en el nanotubo de carbono.

Nanotubo de carbono segun la reivindicacién 1, que tiene un valor de Ap/Ac de 9,09 o mayor cuando se
mide mediante el espectro de Raman.

Nanotubo de carbono segun la reivindicacion 1, que tiene un valor de E-F de 0,50 o mayor, en el que E es
un valor de Ap/Ag cuando el espectro de Raman se mide para el nanotubo de carbono antes del tratamiento
de grafitizacidén a 2500 °C y F es un valor de Ap/As cuando el espectro de Raman se mide para el nanotubo
de carbono después del tratamiento de grafitizacién.

Nanotubo de carbono segun la reivindicacion 1, que es un nanotubo de carbono de pared muttiple.
Nanotubo de carbono segun la reivindicacion 1, que tiene un diametro promedio de 10 nm a 30 nm.

Electrodo que comprende el nanotubo de carbono segun la reivindicacion 1.

Bateria secundaria que comprende el electrodo segun la reivindicacién 7.
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