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DESCRIPCION
Electrodo de estructura tridimensional y elemento electroquimico que incluye el mismo
[Campo técnico]

La presente invencién se refiere a un electrodo de estructura tridimensional y a un dispositivo electroquimico que
incluye el mismo.

[Antecedentes de la técnica]

Las tendencias recientes en la industria de la electrénica pueden resumirse como dispositivos y tendencias
inalambricas, moéviles y el cambio de analdgico a digital. Los ejemplos representativos incluyen la rapida expansién
de teléfonos inalambricos (teléfonos méviles) y ordenadores portatiles, asi como el cambio de camaras analégicas a
camaras digitales.

Ademas de estas tendencias, estd llevandose a cabo activamente investigacién y desarrollo sobre dispositivos
electroquimicos como fuente de potencia de funcionamiento de dispositivos. En particular, baterias secundarias de
litio que tienen una alta salida y capacidad con respecto al peso, que usan 6xidos de metal de transicidén y litio y
6xidos compuestos de litio como materiales activos de electrodo positivo, se han encontrado ampliamente en el foco
de atencién.

Las baterias secundarias se clasifican segln la estructura del conjunto de electrodos que tiene una estructura de
electrodo positivo/separador/electrodo negativo. Los ejemplos representativos de los mismos incluyen un conjunto
de electrodos de tipo rollo (enrollado) en el que electrodos positivos y electrodos negativos de tipo ldmina larga estan
enrollados con un separador interpuesto entre los mismos, un conjunto de electrodos apilados en el que una
pluralidad de electrodos positivos y negativos cortados a una unidad de tamafio predeterminada estan apilados
secuencialmente con un separador interpuesto entre los mismos, y un conjunto de electrodos apilado/plegable en el
que biceldas o celdas completas, en las que electrodos positivos y negativos de una unidad predeterminada estén
apilados con un separador interpuesto entre los mismos, estan enrolladas con una lamina de separador.

Ademas, el electrodo genera corriente mediante el intercambio de iones. El electrodo positivo y el electrodo negativo
que constituyen el electrodo estan formados por una estructura en la que el material activo de electrodo se aplica al
colector de corriente de electrodo realizado de metal. En general, el electrodo negativo tiene una estructura en la
que un material activo basado en carbono se recubre sobre una placa de electrodo realizada de cobre o aluminio, y
el electrodo positivo tiene una estructura en la que un material activo realizado de LiCoO», LIMNOo, LiNiO2 o similar
se recubre sobre una placa de electrodo realizada de aluminio.

Sin embargo, dado que sélo el material activo contribuye sustancialmente a la capacidad y densidad de energia del
dispositivo electroquimico entre los materiales constituyentes del electrodo, cuando se minimiza el material aditivo tal
como el material conductor y el aglutinante, la capacidad del electrodo puede aumentar, y puede aumentarse la
densidad de energia del dispositivo electroquimico.

La patente coreana n.° 1728828 divulga un electrodo tridimensional que tiene una estructura en la que un material
textil no tejido realizado de fibras de polimero y una pluralidad de materiales conductores forman un conjunto en tres
dimensiones para resolver los problemas anteriores, y un material activo llena una estructura de poros dentro del
conjunto. Sin embargo, aunque el material activo del electrodo tridimensional anteriormente descrito esté disefiado
para tener una alta capacidad teérica, puede mostrar una capacidad reversible insuficiente debido a la baja
conductividad de electrones intrinseca.

En particular, el material activo de electrodo negativo de alta capacidad que supera la capacidad tedrica de grafito
natural reacciona con litio mediante una reaccién de conversién o formacién de aleacién y, por tanto, tiene un gran
cambio de volumen, lo cual supone una desventaja. Este cambio de volumen tiene un problema de deteriorar en
gran medida las caracteristicas de vida Util de la bateria. Ademés, con el fin de compensar esta desventaja, el
disefio de electrodo incluye una cantidad excesiva de material conductor, lo que pasa a ser un gran problema en el
aumento de la densidad de energia de la bateria.

Con el fin de resolver el problema anterior, puede usarse un método de reducir extremadamente el tamafio de
particula del material activo, un método de afiadir un tercer elemento que tiene poca reactividad con litio al elemento
de metal, etc., pero, hasta ahora, no ha aparecido ninglin material que muestre caracteristicas requeridas para su
comercializacién.

Por tanto, existe una necesidad de desarrollo de tecnologia para resolver el problema.

El documento KR 2016 0122937 A describe un material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de
iones de litio y un método de preparacion del mismo, en el que el material activo de electrodo negativo se prepara en
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una estructura de nuUcleo/cubierta mediante un procedimiento de hilado doble y se aplica como un material de
electrodo negativo de la bateria secundaria de iones de litio. La capa de nucleo del material activo de electrodo
negativo incluye nanoparticulas de silicio y nanotubos de carbono. El material activo de electrodo negativo de la
bateria secundaria de litio incluye la capa de nlcleo y una capa de cubierta que incluye nanofibra de carbono para
rodear la capa de nucleo.

El documento EP 2 696 399 A2 describe una bateria que incluye una estructura de electrodo que usa fibras de metal
y un método de fabricacién de la estructura de electrodo. El método incluye: proporcionar una o mas fibras de metal
que constituyen una red conductora; proporcionar una composicion de particulas que incluye materiales
eléctricamente activos que son particulas; mezclar la una o mas fibras de metal con la composicién de particulas
para obtener una mezcla; y comprimir la mezcla de la una o mas metal fibras y la composicién de particulas.

[Divulgacién]
[Problema técnico]

Con el fin de resolver los problemas anteriores, un objetivo de la presente invenciéon es proporcionar una capa
conductora de una estructura de un conjunto, en la que estd apilado un material textil no tejido poroso que incluye
una pluralidad de fibras de polimero y una pluralidad de nanotubos de carbono que estédn conectados y formados de
manera tridimensional, a través de la cual, aunque se aplique un material activo con un gran cambio de volumen, se
mantiene la red conductora de electrones y se previene el desprendimiento de material activo para maximizar de ese
modo el rendimiento de la bateria.

Ademas, un objetivo de la presente invencién es aumentar la capacidad y densidad de energia de la bateria
permitiendo una alta carga del material activo en la capa de material activo formando una capa conductora que tiene
una estructura intercalada en las porciones superior e inferior del electrodo tridimensional existente.

[Solucidn técnica]

Con el fin de resolver los problemas anteriores, el electrodo de estructura tridimensional de la presente invencién
incluye:

(a) una capa conductora superior y una capa conductora inferior que tienen una estructura en la que un material
textil no tejido poroso que incluye una pluralidad de fibras de polimero y un material conductor estan conectados de
manera tridimensional, irregular y continua para formar un agregado que tiene una estructura de poros
interconectados formada en el mismo; y

(b) una capa de material activo que forma la misma estructura agregada que la capa conductora, en el que
particulas de material activo de electrodo rellenan de manera uniforme una estructura de poros interconectados
formada en la estructura agregada para formar de ese modo una estructura rellena tridimensional,

y la capa de material activo proporciona un electrodo de estructura tridimensional formado entre la capa conductora
superior y la capa conductora inferior.

En una realizacién de la presente invencion, el grosor del electrodo de estructura tridimensional puede ser de 3 a
1000 pm.

Ademas, los grosores de la capa conductora superior y la capa conductora inferior pueden ser del 3 % al 30 % de la
capa de material activo, respectivamente.

En una realizacién de la presente invencion, la porosidad de la capa de material activo de electrodo puede ser del 5
al 95 % en volumen, y la porosidad de la capa conductora superior y la capa conductora inferior puede ser del 5 al
80 % en volumen.

El diametro promedio de las fibras de polimero puede ser de 0,001 a 1000 um, y el diametro promedio de las
particulas de material activo puede ser de 0,001 a 30 um.

A continuacién, segln una realizacién de la presente invencion, el contenido de cada material incluido en el
electrodo de estructura tridimensional es de la siguiente manera.

La capa de material activo puede incluir del 5 al 70 % en peso de material textil no tejido poroso y del 20 al 85 % en
peso de particulas de material activo basandose en el peso de la capa de material activo, y la razén en contenido de
las particulas de material activo y el material conductor en la capa de material activo puede ser de 0,1:100 a 50:100
como razén en peso del material conductor con respecto a las particulas de material activo.

La capa conductora superior o la capa conductora inferior pueden incluir del 10 al 50 % en peso del material
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conductor y del 50 al 90 % en peso del material textil no tejido poroso con respecto al peso total de la capa
conductora superior o inferior.

A continuacién, segun una realizacién de la presente invencién, los materiales incluidos en el electrodo de estructura
tridimensional pueden ser de la siguiente manera.

El material conductor puede ser uno seleccionado del grupo que consiste en nanotubo de carbono (CNT),
nanoalambre de plata, nanoalambre de niquel, nanoalambre de oro, grafeno, 6xido de grafeno, 6xido de grafeno
reducido, polipirrol, poli(3,4-etilendioxitiofeno), polianilina, derivados de los mismos y mezclas de los mismos.

El polimero que forma la pluralidad de fibras de polimero puede ser uno o méas seleccionados del grupo que consiste
en poli(tereftalato de etileno), poliimida, poliamida, polisulfona, poli(fluoruro de vinilideno), poliacrilonitrilo, polietileno,
polipropileno, polieterimida, poli(alcohol vinilico), poli(éxido de etileno), poli(acido acrilico), polivinilpirrolidona,
agarosa, alginato, poli(vinilideno-hexafluoropropileno), poliuretano, nailon 6, polipirrol, poli(3,4-etilendioxitiofeno),
polianilina, derivados de los mismos y mezclas de los mismos.

Las particulas de material activo pueden ser una o més seleccionadas del grupo que consiste en 6xido de metal y
litio, material basado en carbono, SnO, SnO,, PbO, PbO,, PboOs PbsO4, SboOs, SboO4, SboOs, GeO, GeOs, BixOs,
BioO4, BixOs, SIiO, silicio (Si), estafio (Sn), germanio (Ge), azufre (S), derivados de los mismos y mezclas de los
mismos.

Un método para fabricar el electrodo de estructura tridimensional descrito en el presente documento incluye:

(a) preparar una disolucién de polimero que incluye un polimero y un disolvente;

(b) preparar una primera disolucién coloidal que incluye un material conductor, un dispersante y un medio de
dispersién;

(c) preparar una segunda disolucién coloidal que incluye ademas particulas de material activo en la primera
disolucién coloidal;

(d) preparar fibras de estructura tridimensional usando la disolucién de polimero, la primera disolucién coloidal y la
segunda disolucién coloidal; y

(e) comprimir las fibras de estructura tridimensional para obtener fibras de estructura tridimensional,
en el que la etapa (d) incluye:

hilar simultdneamente la disolucién de polimero y la primera disolucién coloidal para preparar una capa conductora
inferior;

hilar simultaneamente la disolucién de polimero y la segunda disolucién coloidal encima de la capa conductora
inferior para preparar una capa de material activo; y

hilar simultaneamente la disolucién de polimero y la primera disolucién coloidal encima de la capa de material activo
para preparar una capa conductora superior.

Mientras tanto, segln una realizacién de la presente invencién, la etapa (b) puede incluir preparar una disolucién
coloidal dispersando el material conductor en el medio de dispersién.

Ademas, la etapa (c) puede incluir:

inyectar el material conductor en las particulas de material activo para preparar de ese modo polvo mixto;

triturar el polvo mixto para obtener material compuesto de particulas de material activo/material conductor; y
dispersar el complejo en el medio de dispersidén para preparar la disolucién coloidal.

La etapa (d) puede consistir en usar un método seleccionado del grupo que consiste en electrohilado doble,
electropulverizaciéon doble, pulverizacién doble y combinaciones de los mismos, y la velocidad de hilado de la

disolucién de polimero puede ser de 2 a 15 pl/min, y la velocidad de hilado de la primera disolucién coloidal y la
segunda disolucién coloidal puede ser de 30 a 300 pl/min.

Segun una realizacidén de la presente invencién, la composicién de cada disolucién en el método de fabricacion de
un electrodo de estructura tridimensional es de la siguiente manera.
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Ademas, en el método de fabricacién del electrodo de estructura tridimensional, la primera disolucién coloidal puede
incluir del 0,1 al 50 % en peso del material conductor, basandose en el peso total de la primera disolucién coloidal.

La segunda disolucién coloidal incluye del 1 al 50 % en peso de particulas de material activo, basédndose en el peso
total de la segunda disolucién coloidal, y la razén en contenido de las particulas de material activo y el material
conductor en la segunda disolucién coloidal puede ser de 0,1:100 a 50:100 como razén en peso del material
conductor con respecto a las particulas de material activo.

La disolucién de polimero puede incluir del 5 al 30 % en peso del polimero basdndose en el peso total de la
disolucién de polimero.

El contenido del dispersante puede ser del 0,001 al 10 % en peso basandose en el peso total de la primera
disolucién coloidal y la segunda disolucién coloidal.

El dispersante puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en polivinilpirrolidona, poli(3,4-
etilendioxitiofeno) y mezclas de los mismos, y

El medio de dispersiébn puede ser uno seleccionado del grupo que consiste en agua desionizada, alcohol
isopropilico, butalol, etanol, hexanol, acetona, dimetilformamida (N,N-dimetilformamida), dimetilacetamida (N,N-
dimetilacetamida), metilpirrolidona (N,N-metilpirrolidona) y combinaciones de los mismos.

Ademas, la presente invencidén proporciona un dispositivo electroquimico que tiene un conjunto de electrodos que
incluye un electrodo negativo, un electrodo positivo y un separador interpuesto entre el electrodo negativo y el
electrodo positivo, estando el conjunto de electrodos incorporado en una carcasa de bateria, en el que el electrodo
negativo o el electrodo positivo es un electrodo de estructura tridimensional segun la invencién, tal como se define
en las reivindicaciones adjuntas 1-7.

El dispositivo electroquimico puede ser uno seleccionado del grupo que consiste en una bateria secundaria de litio,
un supercondensador, una bateria de litio-azufre, una bateria de iones de sodio, una bateria de litio-aire, una bateria
de cinc-aire, una bateria de aluminio-aire y una bateria de iones de magnesio.

[Efectos ventajosos]

El electrodo de estructura tridimensional segln la presente invencién minimiza los aditivos y usa colectores de
corriente ligeros mediante la estructura intercalada de la capa de material activo, la capa conductora superior y la
capa conductora inferior anteriormente descritas, manteniendo de ese modo la red conductora de electrones y
previniendo la desorcién de material activo aunque se aplique un material activo que tiene un gran cambio de
volumen al tiempo que se mejora el peso y la capacidad por volumen del electrodo.

Ademas, de este modo, es posible proporcionar un dispositivo electroquimico que tiene caracteristicas de alta
densidad de energia y alta salida y un excelente rendimiento de ciclos.

[Breve descripcién de los dibujos]

La figura 1 es un diagrama esquemético que muestra la estructura de un electrodo de estructura tridimensional y un
método de fabricacién del electrodo de estructura tridimensional segln una realizacién de la presente invencién.

La figura 2 es una vista esquemética que muestra una bateria secundaria de litio segun la presente invencién.

La figura 3 es una fotografia que muestra el aspecto de un electrodo de estructura tridimensional segin una
realizacién de la presente invencién.

La figura 4 es una fotografia de una seccidn transversal y una superficie de un electrodo de estructura tridimensional
observado con un microscopio electrénico de barrido segln una realizacién de la presente invencion.

La figura 5 muestra un resultado de comparar conductividades de electrones de un electrodo de estructura
tridimensional segln una realizacién de la presente invencién y un electrodo preparado mediante el ejemplo
comparativo 1.

La figura 6 es un grafico que muestra las caracteristicas de vida util de ciclos de carga y descarga de una bateria
segln una realizacién y un ejemplo comparativo de la presente invencién.

[Descripcion detallada de las realizaciones preferidas]

Los términos y las palabras usados en la presente memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben interpretarse
como limitados a términos habituales o de diccionario y el inventor puede definir de manera apropiada el concepto
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de los términos con el fin de describir de la mejor manera su invencién. Debe interpretarse que los términos y las
palabras significan y presentan un concepto compatible con la idea técnica de la presente invencién. Por
consiguiente, las realizaciones descritas en la memoria descriptiva y las configuraciones descritas en los dibujos son
Unicamente las realizaciones mas preferidas de la presente invencién y no representan todas las ideas técnicas de
la presente invenciéon. Debe entenderse que puede haber diversos equivalentes y variaciones en lugar de las
mismas en el momento de presentacion de la presente solicitud.

En la presente memoria descriptiva, cuando una parte esta “conectada” a otra parte, esto incluye no sélo “conectada
directamente” sino también “conectada eléctricamente” entre las partes al tiempo que tienen otro elemento entre las
mismas.

Tal como se usan a lo largo de la totalidad de esta memoria descriptiva, los términos “aproximadamente”,
“sustancialmente” y similares, se usan para querer decir un valor o algo de este tipo cuando estan presente
tolerancias de fabricacién y material Unicas, y los términos se usan para evitar que infractores sin escripulos hagan
uso injusto de la divulgacién que incluye cifras exactas o absolutas con el fin de ayudar a la comprensién de la
presente divulgacién.

A lo largo de la totalidad de esta memoria descriptiva, el término “combinacién/combinaciones de los mismos’
incluido en la expresién de la forma de Markush significa una o mas mezclas o combinaciones seleccionadas del
grupo que consiste en los elementos descritos en la representacién en forma de Markush, y se pretende que incluya
uno o mas seleccionados del grupo que consiste en los componentes anteriores.

La presente invencién se refiere a un electrodo negativo para un dispositivo electroquimico y a un dispositivo
electroquimico que tiene el mismo. En la presente invencidén, el dispositivo electroquimico incluye todos los
dispositivos que experimentan una reaccidn electroquimica y los ejemplos especificos de los mismos incluyen todas
las clases de celdas primarias y secundarias, celdas de combustible, celdas solares o condensadores. En particular,
una bateria secundaria de litio tal como una bateria secundaria de metal de litio, una bateria secundaria de iones de
litio, una bateria secundaria de polimero de litio 0 una bateria secundaria de polimero de iones de litio es preferible
entre las baterias secundarias.

A lo largo de la totalidad de esta memoria descriptiva, la expresién “A y/o B” significa “A o B 0 ambos”.

Ademas, en esta memoria descriptiva, la descripcién de una “capa conductora” significa una “capa conductora
superior” o una “capa conductora inferior”.

Ademas, en esta memoria descriptiva, la descripciéon de “superior’ o “inferior” es un término que indica la posicién
relativa de la capa conductora con respecto a la capa de material activo.

A continuacién en el presente documento, se describird en detalle la presente invencion.

El electrodo de estructura tridimensional segun la presente invencion incluye: (a) una capa conductora superior y
una capa conductora inferior que tienen una estructura en la que un material textil no tejido poroso que incluye una
pluralidad de fibras de polimero y un material conductor estan conectados de manera tridimensional, irregular y
continua para formar un agregado que tiene una estructura de poros interconectados formada en el mismo; y (b) una
capa de material activo que forma la misma estructura agregada que la capa conductora, en el que particulas de
material activo de electrodo rellenan de manera uniforme una estructura de poros interconectados formada en la
estructura agregada para formar de ese modo una estructura rellena tridimensional, en el que la capa de material
activo esté formada entre la capa conductora superior y la capa conductora inferior.

La figura 1 es un diagrama esquemético que muestra la estructura de un electrodo de estructura tridimensional y un
método de fabricacién del electrodo de estructura tridimensional segln una realizacién de la presente invencién.

Especificamente, el electrodo 100 de estructura tridimensional segun la presente invencion tiene una estructura de
llenado tridimensional. En el caso de la capa 110 de material activo, una pluralidad de fibras 10 de polimero incluido
en el material textil no tejido poroso sirven como soporte, las particulas 20 de material activo de electrodo positivo y
el material 30 conductor rellenan de manera uniforme entre la pluralidad de fibras 10 de polimero, y la red porosa
interconectada esta formada por la pluralidad de fibras 10 de polimero.

Esto minimiza el material afiadido al electrodo de estructura tridimensional y reduce el peso por area usando un
colector de corriente ligero al tiempo que se mantiene una buena red conductora de electrones. Especificamente, no
se afiade un aglutinante independiente, y se usa un material textil no tejido poroso de un material ligero en lugar de
un colector de corriente de metal. Ademés, formando las particulas de material activo rodeadas por el material
conductor en la estructura de llenado tridimensional, es posible contribuir a las caracteristicas de alta salida del
dispositivo electroquimico uniformizando la red conductora de electrones, lo cual mejora las caracteristicas de
descarga en comparacion con el electrodo general.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2972072713

Ademas, en el electrodo tridimensional segun la presente invencién, la capa 120 conductora superior y la capa 130
conductora inferior estan formadas en las porciones superior e inferior de la capa de material activo para formar una
estructura de electrodo de tipo intercalado. Ademas, el material 30 conductor rellena la pluralidad de fibras 10 de
polimero incluido en el material textil no tejido poroso en la capa conductora superior y la capa conductora inferior
para formar una estructura agregada tridimensional.

En general, se desarrollan materiales activos en diversas estructuras y componentes, y grafito, que es un material de
electrodo negativo comercialmente disponible, muestra un comportamiento de carga y descarga muy reversible,
mostrando de ese modo caracteristicas de larga vida Util. Sin embargo, dado que el grafito tiene una baja capacidad
teérica (la capacidad teérica esta limitada a aproximadamente 370 mAh/g), se han desarrollado diversos materiales
oxido de silicio y metal de transicién de alta capacidad para sustituir al grafito. En particular, se ha llevado a cabo
investigacion para sustituir materiales basados en carbono tales como grafito usando silicio que tiene una alta
capacidad teérica (4200 mAh/g) como material activo de electrodo negativo.

Sin embargo, la mayoria de los materiales de alta capacidad tienen una desventaja de carga y descarga lentas
debido a la baja conductividad eléctrica. Ademés, el material de alta capacidad tal como se describié anteriormente
tiene una desventaja ya que el cambio de volumen es grande debido a la reaccién de conversién o reaccién de
formacién de aleacion.

Por ejemplo, en el caso de la reaccién de formacién de aleacién, el material activo de electrodo negativo que
contiene elementos de Si o elementos de metal tiene un gran cambio estructural y gran expansién de volumen
durante el procedimiento de formacién de aleacién de metal con Li. Al formar Li*,M, el metal huésped (M) no sélo
acumula iones de Li sino que también acepta el mismo nimero de electrones que de iones de Li. Dicho de otro
modo, el metal se convierte en un anién que tiene un radio mas grande que el atomo neutro mediante la siguiente
reaccion de transferencia de carga.

M" + ye — M¥

Como resultado, el volumen de metal con Li insertado se aumenta en del 100 al 400 % en comparacién con el caso
sin Li. Ademés, la aleacién de Li es quebradiza debido a sus propiedades de formacién de enlaces idnicos, y la
estabilidad mecanica es mala debido al esfuerzo mecéanico provocado por el cambio de volumen.

Por tanto, tales cambios de volumen aumentan a medida que continla el ciclo, conduciendo a la rotura de la red de
electrodo y a un comportamiento de degradacion tal como agrietamiento de material activo y formacién de capa de
interfase de sélido-electrolito (SEI) inestable en superficie, todo lo cual puede dar como resultado una situacién en la
que la capacidad disminuye rapidamente dentro del plazo de varios ciclos de carga y descarga.

En particular, cuando se observa desde el interior de la estructura de electrodo, la fuerza adhesiva entre el colector
de corriente y la capa de material activo es inferior a la fuerza adhesiva entre el material activo y el material activo,
dando como resultado un gran esfuerzo en la superficie de contacto durante la carga y descarga, provocando de ese
modo un fenémeno de desprendimiento del material activo.

Por tanto, con el fin de prevenir este fenédmeno, formando la capa conductora sobre las porciones superior e inferior
de la capa de material activo, la capa conductora sirve como zona de amortiguacién que puede aliviar el
desprendimiento del material activo, suprimiendo de ese modo el desprendimiento de material activo y, aunque se
produzca el cambio de volumen del material activo, la capa conductora puede mantener la red conductora de
electrones. De este modo, es posible prevenir una disminucién de la capacidad de la bateria, aumentar la
conductividad del electrodo, mejorando de ese modo las caracteristicas de vida Util de ciclos de la bateria, y
aumentar la densidad de energia. Ademas, aunque se aplique una fuerte fuerza externa mediante flexién o similar,
se suprime el fenédmeno de desorcién del material activo, contribuyendo de ese modo a la mejora de la fluidez del
electrodo.

A continuacién en el presente documento, se describira la estructura de un electrodo de estructura tridimensional
seguln la presente invencion.

Tal como se describi6 anteriormente, el electrodo 100 de estructura tridimensional segun la presente invencion tiene
una estructura en la que la capa 110 de material activo esta interpuesta entre la capa 120 conductora superior y la
capa 130 conductora inferior.

La capa 110 de material activo forma un agregado en el que el material textil no tejido poroso y el material conductor
incluido en el material textil no tejido poroso estdn conectados de manera irregular y continua en tres dimensiones
para formar una estructura de poros interconectados en la misma, y las particulas de material activo rellenan el
agregado. Mas especificamente, el material conductor rellena de manera uniforme una pluralidad de espacios no
uniformes formados en el material textil no tejido poroso, y las particulas de material activo rellenan el mismo.
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La porosidad de la capa de material activo puede ser del 5 al 95 % con el fin de permitir una facil absorcién del
electrolito y mejorar el rendimiento del dispositivo electroquimico ajustando de manera apropiada la movilidad de los
iones, y la porosidad puede ser més preferiblemente del 30 al 90 % en volumen con el fin de mejorar la
conductividad iénica y la resistencia mecanica del electrodo de estructura tridimensional.

Cuando la porosidad de la capa de material activo supera el 95 % en volumen, el valor de carga del electrodo puede
volverse demasiado pequefio en comparacién con el volumen, y la distancia entre las particulas de material activo y
el material conductor puede aumentar, haciendo que sea dificil formar una red conductora de electrones. Ademas,
cuando la porosidad es de menos del 5 % en volumen, la porosidad puede ser tan pequefia que puede reducirse la
conductividad i6nica del electrodo de estructura tridimensional.

En el presente documento, la porosidad de la capa conductora superior y la capa conductora inferior es
preferiblemente menor que la porosidad de la capa de material activo en cuanto a la supresién de desprendimiento
de material activo y conservacién de red de conduccién de electrones, y la porosidad es preferiblemente del 5 al
80 % en volumen, y mas preferiblemente del 20 al 60 % en volumen.

Cuando la porosidad de la capa conductora superior y la capa conductora inferior es de menos del 5 % en volumen,
la porosidad es demasiado pequefia como para reducir la movilidad de iones y la movilidad de electrones a partir de
la capa de material activo, degradando de ese modo el rendimiento de bateria, y cuando la porosidad es del 80 % en
volumen o mas, es dificil suprimir el desprendimiento de particulas de material activo a partir de la capa de material
activo, y es dificil aumentar la densidad de energia de la bateria.

La porosidad del electrodo tridimensional puede controlarse mediante el didmetro de la fibra de polimero y las
particulas de material activo, y el contenido de la fibra de polimero, material conductor, particulas de material activo
afiadidos.

Ademas, el grosor del electrodo de estructura tridimensional segun la presente invencién puede ser de 3 a 1000 um
para facilidad del procedimiento de fabricacién de electrodo y una formacién suave de una red conductora de
electrones. Si el grosor del electrodo supera 1000 pm, puede reducirse la conductividad electrénica en la direccién
de grosor, y pueden reducirse las caracteristicas de salida de la bateria. Si el grosor es de menos de 3 um, el grosor
de electrodo es tan delgado que puede reducirse la capacidad del electrodo. Ademas, con el fin de maximizar el
efecto de la presente invencién, es més preferible formar el electrodo con un grosor de 10 a 300 pum.

Ademas, en el electrodo tridimensional segln la presente invencidn, el grosor de la capa conductora superior o la
capa conductora inferior puede ser del 3 al 30 % y mas preferiblemente del 5 al 10 % de la capa de material activo,
respectivamente. Cuando el grosor de la capa conductora superior o la capa conductora inferior es de menos del
3 % de la capa de material activo, el grosor es demasiado delgado como para prevenir el desprendimiento de
material activo debido al cambio de volumen del material activo y la red de conduccién de electrones puede verse
dafiada por el desprendimiento de material activo. Por el contrario, cuando el grosor de la capa conductora superior
o la capa conductora inferior supera el 30 % de la capa de material activo, puede producirse un problema en el que
puede reducirse la movilidad de iones a partir de la capa de material activo.

Mientras tanto, en el electrodo de estructura tridimensional segun la presente invencién, el peso por érea de la capa
de material activo puede ser de 0,001 mg/cm? a 1 g/cm?, y el peso por drea de la capa conductora superior y la capa
conductora inferior puede ser del 5 al 10 % del peso de la capa de material activo.

El intervalo es para minimizar el material aditivo en el electrodo de estructura tridimensional, y el peso por area del
electrodo se reduce usando un material textil no tejido poroso, que es un material ligero, en lugar de un colector de
corriente de metal general. Ademés, dado que el peso por area del electrodo se ve afectado por el contenido del
material activo, el peso por area de la capa conductora superior y la capa conductora inferior que no contiene
particulas de material activo se reduce en comparacién con la capa de material activo, y el peso total por area del
electrodo también es menor que el de la capa de material activo.

Cuando el peso por area del electrodo disminuye por debajo del intervalo, se reduce la densidad de energia del
electrodo, y cuando el peso por area del electrodo es mayor que el intervalo, el electrodo puede volverse demasiado
pesado en comparacién con el rendimiento del electrodo. En particular, con el fin de maximizar el rendimiento del
electrodo de estructura tridimensional, el peso por area de la capa conductora superior y la capa conductora inferior
es mas preferiblemente de 0,001 a 50 mg/cm?.

Ademas, el electrodo de estructura tridimensional puede ser una estructura de mdultiples capas formada por una
pluralidad de electrodos con el fin de maximizar la cantidad de carga de las particulas de material activo y mejorar la
capacidad y densidad de energia del dispositivo electroquimico.

El peso por area del electrodo de estructura tridimensional formado en una estructura de multiples capas tal como se
describié anteriormente puede ser de 0,002 a 10 g/lcm?.
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Ademas, el electrodo de estructura tridimensional segln la presente invencién puede ser polar para una buena
humectabilidad con respecto al electrolito.

Ademas, el electrodo de estructura tridimensional puede ser un electrodo positivo o un electrodo negativo.
A continuacién, se describiran materiales incluidos en el electrodo de estructura tridimensional.

En primer lugar, la pluralidad de fibras de polimero incluido en la capa de material activo y la capa conductora no
estan limitadas en cuanto a sus tipos siempre que puedan agruparse de manera no uniforme para formar un material
textil no tejido poroso. Sin embargo, es preferible que el polimero tenga resistencia térmica para garantizar la
estabilidad térmica del electrodo.

Especificamente, el polimero que forma la pluralidad de fibras de polimero puede ser uno o mas seleccionados del
grupo que consiste en poli(tereftalato de etileno), poliimida, poliamida, polisulfona, poli(fluoruro de vinilideno),
poliacrilonitrilo, polietileno, polipropileno, polieterimida, poli(alcohol vinilico), poli(éxido de etileno), poli(acido acrilico),
polivinilpirrolidona, agarosa, alginato, poli(vinilideno-hexafluoropropileno), poliuretano, nailon 6, polipirrol, poli(3,4-
etilendioxitiofeno), polianilina, derivados de los mismos y mezclas de los mismos. Ademas, el polimero puede ser
uno o mas seleccionados del grupo que consiste en nanotubo de carbono, grafeno, éxido de grafeno, éxido de
grafeno reducido, polipirrol, poli(3,4-etilendioxitiofeno), polianilina, derivados de los mismos y mezclas de los
mismos. En particular, lo mas preferido es poliacrilonitrilo en vista de la estabilidad mecéanica y quimica del polimero.

La fibra de polimero puede tener un diametro promedio de 0,001 a 100 um, més preferiblemente de 0,01 a 2 um.

Usando las fibras de polimero dentro del intervalo numérico, es posible garantizar un espacio suficiente para rellenar
con las particulas de material activo y el material conductor la pluralidad de fibras de polimero que forman la
estructura agregada tridimensional, y puede formarse una estructura de poros uniforme en la fibra de polimero, lo
cual puede ser ventajoso para la absorcién de electrolito y migracién de iones.

Si el didmetro de la fibra de polimero es de menos de 0,001 um, la fibra de polimero llega a tener una propiedad
fisica débil sin desempefiar una funcién de soporte, y si el grosor supera 100 um, el grosor de la fibra de polimero es
tan grueso que pueden reducirse los poros formados en la misma, haciendo de ese modo que sea dificil rellenar las
particulas de material activo y el material conductor.

En cuanto a aumentar la capacidad de la capa de material activo electrodo, puede incluir del 5 al 70 % en peso de
un material textil no tejido poroso con respecto al peso total de la capa de material activo, y més preferiblemente del
15 al 60 % en peso de un material textil no tejido poroso. Ademas, la capa conductora superior o la capa conductora
inferior pueden contener del 50 al 90 % en peso del material textil no tejido poroso basédndose en el peso de la capa
conductora superior o la capa conductora inferior, mas preferiblemente del 60 al 80 % en peso del material textil no
tejido poroso.

Cuando el contenido del material textil no tejido poroso en la capa de material activo o la capa conductora supera el
intervalo anterior, el contenido de las particulas de material activo o el material conductor con respecto al material
textil no tejido poroso puede reducirse de manera excesiva, dando como resultado una disminucion de la
conductividad electrénica. Por el contrario, cuando el contenido del material textil no tejido poroso es menor que el
intervalo anterior, no puede mantenerse la estructura del electrodo porque el material textil no tejido poroso no es
suficiente para realizar una funcién de soporte. En particular, es preferible que el material textil no tejido poroso en la
capa conductora tenga una razén en contenido mas grande que la capa de material activo con el fin de prevenir que
se desprenda el material activo.

A continuacién, las particulas de material activo pueden ser una o més seleccionadas del grupo que consiste en los
oxidos de metal y litio anteriormente mencionados, otros 6xidos, silicio (Si), estafio (Sn), germanio (Ge), azufre (S),
derivados de los mismos y mezclas de los mismos. Especificamente, el 6xido de metal y litio y sus derivados puede
ser materiales activos de electrodo positivo, y el electrodo, al que se le han aplicado los materiales activos de
electrodo positivo, puede pasar a ser un electrodo positivo. Por otro lado, éxidos, silicio (Si), estafio (Sn), germanio
(Ge), azufre (S) y derivados de los mismos pueden ser un material activo de electrodo negativo, y el electrodo, al
que se le han aplicado, puede pasar a ser un electrodo negativo.

Ademas, las particulas de material activo pueden estar recubiertas con un compuesto basado en carbono, y el
compuesto basado en carbono puede ser carbono no grafitizado, carbono basado en grafito, etc., pero no se limita a
los mismos.

Entre las particulas de material activo, el éxido de metal y litio puede ser al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en éxido de litio y niquel, 6xido de litio y cobalto, éxido de litio y manganeso, éxido de litio y titanio, éxido de
litio, niquel y manganeso, 6xido de litio, niquel, cobalto y manganeso, 6xido de litio, niquel, cobalto y aluminio, 6xido
de litio, hierro y fosfato, 6xido de litio, vanadio y fosfato, fosfato de litio y manganeso, 6xido de litio, manganeso y
silicato, 6xido de litio, hierro y silicato y combinaciones de los mismos.
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Es decir, puede usarse uno o mas de 6xidos complejos de litio y metal de cobalto, manganeso, niquel o una
combinacién de los mismos. Como ejemplo especifico, puede usarse el compuesto representado por cualquiera de
las siguientes férmulas.

Especificamente, los ejemplos del material activo de electrodo positivo pueden incluir un 6xido de litio y cobalto
(LiICoO») sustituido con uno o méas metales de transicion; un compuesto en capas tal como éxido de litio y niquel
(LiNiO2); un 6xido de litio y manganeso sustituido con uno o mas metales de transicién; un éxido de litio y niquel
representado por la férmula LiNi1.,MyO2 (en el que M = Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg, B, Cr, Zn o Ga e incluyendo uno o
méas de los elementos anteriores, 0,01<y<0,7); un O6xido compuesto de litio, niquel, cobalto y manganeso
representado por Li1+ZNibMncCO1_(b+C+d)MdO(2_e)Ae tal como Li1+ZNi1/3C01/3Mn1/3OQ, Li1+ZNi0,4Mnoy4C001202, etc., (en el
que -0,5<z<0,5, 0,1<b<0,8, 0,1=c<0,8, 0=d=0,2, 0<e<0,2, b+c+d<1, M = Al, Mg, Cr, Ti, SioYyA=F, P o Cl); y un
fosfato de metal de litio basado en olivino representado por Lit+xM1.,M'yPO4-X; (en el que M = metal de transicién,
preferiblemente Fe, Mn, Co o Ni, M= Al, Mg o Ti, X =F, S o N, -0,5sx<+0,5, 0<y=<0,5, 0<z<0,1), pero sin limitarse a
los mismos.

Ademas, el 6xido en las particulas de material activo puede ser éxidos de metal tales como SnO, SnO,, PbO, PbO,,
szOs, Pb304, szOs, Sb204, szOs, GeO, GeOz, BizOs, Bi204 Yy BizOs.

Los ejemplos de materiales que pueden usarse como otros materiales activos de electrodo negativo pueden incluir
oxido complejo de metal tal como LixFe-O3(0<x<1), LikWO2(0sx<1), SnxMeqMe’,O, (Me: Mn, Fe, Pb, Ge; Me’: Al, B,
P, Si, elementos de los grupos 1, 2, 3 de la tabla periédica, halégeno; 0<x<1; 1<y<3; 1<z<8), etc.; metal de litio;
aleacién de litio; aleacién basada en silicio; aleacién de estafio; polimero conductor tal como poliacetileno, etc., pero
sin limitarse a los mismos.

En particular, como particulas de material activo, las particulas de material activo que tienen una gran capacidad
teédrica incluyen Si, SiO, Ge, Sny S.

El diametro promedio de las particulas de material activo puede ser de 0,001 a 30 um, mas preferiblemente de 0,001
a 10 um. Ajustando el tamafio de las particulas de material activo tal como se describié anteriormente, puede
ajustarse la porosidad de la capa de material activo al intervalo anteriormente mencionado. Ademas, tal como se
menciona a continuacién, puede mejorarse la capacidad de dispersién en una segunda disolucién coloidal que
contiene particulas de material activo y puede hacerse que los poros del electrodo de estructura tridimensional
mediante un método de electrohilado sean uniformes.

Si el didmetro promedio de las particulas de material activo es de menos de 0,001 um, la densidad de electrodo se
vuelve baja de modo que el electrodo no puede tener una capacidad por volumen apropiada, el tamafio de las
particulas puede volverse demasiado pequefioc como para manipularse y es dificil prevenir el desprendimiento de
material activo. Ademas, cuando el diametro promedio de las particulas de material activo supera 30 um, debido al
tamafio de las particulas de material activo, el estado de dispersién de la segunda disolucién coloidal que va a
describirse a continuaciéon puede ser irregular, las particulas de material activo pueden ser dificiles de llenar de
manera uniforme en los poros y el volumen del material activo puede aumentarse hasta un tamafio excesivamente
grande.

La capa de material activo puede incluir del 20 al 85 % en peso de particulas de material activo basédndose en el
peso de la capa de material activo, y méas preferiblemente del 30 al 75 % en peso de particulas de material activo.
Ajustando el contenido de las particulas de material activo al intervalo anterior, puede mejorarse la capacidad y
densidad de energia del dispositivo electroquimico y puede controlarse la porosidad del electrodo de estructura
tridimensional.

Cuando el contenido de las particulas de material activo supera el 85 % en peso, el contenido de las particulas de
material activo es excesivamente grande en comparacién con el material textil no tejido poroso, de modo que es
dificil que el material textil no tejido poroso desempefie una funcién de soporte del electrodo, lo cual hace dificil
mantener la estructura de electrodo. Por el contrario, cuando el contenido de las particulas de material activo es de
menos del 20 %, el contenido de las particulas de material activo es demasiado pequefio como para formar una red
conductora de electrones entre las particulas de material activo y el material conductor, y puede reducirse la salida
del electrodo.

A continuacién, en el electrodo de estructura tridimensional segln la presente invencién, el material conductor sirve
para formar una red conductora de electrones junto con las particulas de material activo y, si puede formarse la red
conductora de electrones, la clase no esta particularmente limitada.

El material conductor es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en nanotubo de carbono (CNT),
nanoalambre de plata, nanoalambre de niquel, nanoalambre de oro, grafeno, 6xido de grafeno, 6xido de grafeno
reducido, polipirrol, poli(3,4-etilendioxitiofeno), polianilina, derivados de los mismos y mezclas de los mismos, y se
prefiere mas nanotubo de carbono en cuanto a la resistencia mecénica y conductividad electrénica.
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En la capa de material activo, el contenido del material conductor puede ser de 0,1:100 a 50:100 como razén en
peso del material conductor con respecto a las particulas de material activo. Al contener materiales conductores en
el intervalo anterior, es posible formar una red conductora de electrones para mejorar de ese modo la salida del
dispositivo electroquimico.

Si el contenido del material conductor es menor que el intervalo anterior, la formacién de la red conductora de
electrones puede ser insuficiente, dando como resultado una reduccién de la salida del dispositivo electroquimico.
Por otro lado, si el contenido del material conductor supera el intervalo anterior, puede no mantenerse el estado de
dispersién de la primera disolucién coloidal y la segunda disolucién coloidal que va a describirse a continuacién vy,
por tanto, puede no formarse una estructura de electrodo uniforme.

Ademas, con el fin de formar una red conductora de electrones, la capa conductora superior y la capa conductora
inferior pueden incluir del 10 al 50 % en peso del material conductor, méas preferiblemente del 20 al 40 % basandose
en el peso total de la capa conductora superior o la capa conductora inferior.

Cuando el contenido del material conductor supera el 50 % en peso, el contenido del material textil no tejido poroso
que constituye la capa conductora es pequefio, de modo que es dificil soportar la capa conductora y no puede
suprimirse de manera eficaz el desprendimiento de material activo. Por el contrario, cuando el contenido del material
conductor es de menos del 10 % en peso, es dificil formar la red conductora de electrones de la capa conductora, y
existe un problema en el que pueden reducirse las caracteristicas de salida del electrodo cuando se dafia la red
conductora de electrones por el cambio de volumen del material activo.

A continuacién, se describird un método de fabricacién del electrodo de estructura tridimensional segln la presente
invencién.

El método para fabricar un electrodo de estructura tridimensional segun la presente invencién incluye: (a) disolver un
polimero en un disolvente para preparar una disolucién de polimero que contiene el polimero y el disolvente; (b)
dispersar el material conductor en el medio de dispersidén para preparar una primera disolucién coloidal que incluye
el primer material conductor, el dispersante y el medio de dispersién; (c) dispersar las particulas de material activo y
el material conductor en un medio de dispersidén para preparar una segunda disolucién coloidal que incluye ademas
particulas de material activo en la primera disolucién coloidal; (d) preparar fibras estructurales tridimensionales a
partir de la disoluciéon de polimero, la primera disolucién coloidal y la segunda disolucién coloidal; (e) comprimir las
fibras estructurales tridimensionales para obtener fibras estructurales tridimensionales, en el que la etapa (d) incluye
formar un material textil no tejido poroso que incluye una pluralidad de fibras de polimero, rellenar de manera
uniforme las particulas de material activo y el material conductor entre la pluralidad de fibras de polimero contenidas
en el material textil no tejido poroso, y formar poros.

Ademas, la etapa (d) puede incluir: hilar simultdneamente la disolucién de polimero y la primera disolucién coloidal
para preparar una capa conductora inferior; hilar simultdneamente la disolucién de polimero y la segunda disolucién
coloidal encima de la capa conductora inferior para preparar una capa de material activo; e hilar simultaneamente la
disolucién de polimero y la primera disolucién coloidal encima de la capa de material activo para preparar una capa
conductora superior.

Es decir, pulverizando simultdneamente la disolucién de polimero y la primera disolucién coloidal o la segunda
disolucién coloidal, puede fabricarse un electrodo de estructura tridimensional que tiene caracteristicas excelentes.

Tal como se describié anteriormente, las particulas de material activo incluidas en la segunda disolucién coloidal
pueden incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en éxido de metal y litio, 6xido que contiene 6xido
de metal, silicio (Si), estafio (Sn), germanio (Ge), azufre (S), un derivado de los mismos y una mezcla de los mismos.

Especificamente, la segunda disolucién coloidal se hila simultdneamente con la disolucién de polimero para formar
una estructura de poros interconectados mediante una pluralidad de fibras de polimero que sirven como soporte y
para formar una estructura de llenado tridimensional mediante las particulas de material activo y el material
conductor, y la primera disolucién coloidal se hila sobre las porciones superior e inferior de la capa de material activo
simultdneamente con la disolucién de polimero para formar una estructura agregada tridimensional compuesta por
una pluralidad de fibras de polimero y un material conductor.

En primer lugar, se describira una etapa (a) de preparacién de una disolucidén de polimero que contiene el polimero y
un disolvente.

Con el fin de formar una pluralidad de fibras de polimero y material textil no tejido poroso a partir de las mismas
pulverizando la disolucién de polimero, la disolucién de polimero puede incluir del 5 al 30 % en peso del polimero
con respecto al peso total de la disolucién de polimero, mas preferiblemente del 10 al 15 % en peso de polimero.

Si la fibra de polimero es de menos del 5 % en peso, la disolucién de polimero puede no hilarse de manera uniforme
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y pueden formarse perlas. Si supera el 30 % en peso puede provocar un problema en el que la disolucién de
polimero se endurece en el extremo de la boquilla en la que esta hilandose y el hilado no es suave.

El disolvente que puede usarse en la disolucién de polimero no esta particularmente limitado siempre que pueda
disolver el polimero. Normalmente, al menos uno seleccionado del grupo que consiste en dimetilformamida (N,N-
dimetilformamida), dimetilacetamida (N,N-dimetilacetamida), metilpirrolidona (N,N-metilpirrolidona) y combinaciones
de los mismos, y se usa preferiblemente dimetilformamida (N,N-dimetilformamida).

A continuacién, se describiran las etapas de (b) preparar una primera disolucién coloidal que contiene un material
conductor, un dispersante y un medio de dispersién, y (c) preparar una segunda disoluciéon coloidal que contiene
ademés particulas de material activo en la primera disolucién coloidal.

El contenido del material conductor en la primera disolucién coloidal incluye preferiblemente del 0,1 al 50 % en peso
del material conductor, y mas preferiblemente del 1 al 20 % en peso del material conductor, basandose en el peso
total de la primera disolucién coloidal. Ademas, el contenido del material conductor en la segunda disolucién coloidal
puede ser de 0,1:100 a 50:100 como razén en peso del material conductor con respecto a las particulas de material
activo. Controlando el contenido del material conductor en el intervalo tal como se describié anteriormente, es
posible mantener la red conductora de electrones del electrodo de estructura tridimensional.

Si el contenido del material conductor es menor que el intervalo anterior, la formacién de la red conductora de
electrones puede ser insuficiente, dando como resultado una reduccién de la salida del dispositivo electroquimico.
Por otro lado, si el contenido del material conductor supera el intervalo anterior, puede no mantenerse el estado de
dispersién de la primera disolucién coloidal y, por tanto, puede no formarse una estructura de electrodo uniforme.

La segunda disolucién coloidal puede incluir del 1 al 50 % en peso de particulas de material activo basandose en el
peso total de la segunda disolucién coloidal. De este modo, puede controlarse la porosidad en el electrodo de
estructura tridimensional.

Cuando el contenido de las particulas de material activo es de menos del 1 % en peso, la cantidad de carga del
material activo del electrodo de estructura tridimensional se vuelve pequefia, es dificil formar una red conductora de
electrones entre las particulas de material activo y el material conductor, y puede reducirse la salida del electrodo.
Cuando el contenido de las particulas de material activo supera el 50 % en peso, es dificil dispersar las particulas de
material activo y, después de eso, cuando se forma la capa de material activo, el contenido de las particulas de
material activo es demasiado alto, de modo que es dificil que el material textil no tejido poroso soporte el electrodo vy,
por tanto, es dificil mantener la estructura de electrodo.

En el presente documento, la etapa (b) puede incluir preparar una disoluciéon coloidal dispersando el material
conductor en el medio de dispersién, y la etapa (c) puede incluir: pulverizar las particulas de material activo; y
dispersar las particulas de material activo pulverizadas y el material conductor pulverizado en el medio de dispersién
para preparar la segunda disolucién coloidal.

Mas especificamente, la etapa (c) puede incluir: inyectar el material conductor en las particulas de material activo
para preparar un polvo mixto; triturar el polvo mixto para obtener material compuesto de particulas de material
activo/material conductor; y dispersar el material compuesto en el medio de dispersiéon para preparar la segunda
disolucion coloidal.

Triturar las particulas de material activo tal como se describié anteriormente se realiza para la dispersién uniforme de
las particulas de material activo en la segunda disolucién coloidal y se refiere a limitar el didmetro promedio de las
particulas de material activo en el electrodo de estructura tridimensional. Especificamente, antes de la preparacion
de la segunda disolucién coloidal, cuando se pulverizan las particulas de material activo que tienen un didmetro
promedio de micrémetros para dar particulas que tienen diametro promedio de nandmetros, las particulas de
material activo se dispersan facilmente en la disolucién coloidal.

Sin embargo, cuando las particulas de material activo tienen un diametro promedio de nanémetros, la etapa de
trituracién puede no ser necesaria. Tal como se describié anteriormente, las particulas de material activo pueden
dispersarse de manera uniforme en la segunda disolucién coloidal, potenciando de ese modo adicionalmente la
conductividad electrdnica de la superficie de las particulas de material activo.

Mientras tanto, en las etapas (b) y (c), el dispersante es un material que puede ayudar a la dispersién del material
conductor en la disolucién coloidal, y el contenido del dispersante puede ser del 0,001 al 10 %, mas preferiblemente
del 0,01 al 1 % baséandose en el peso total de la primera disolucién coloidal y la segunda disolucién coloidal.

Cuando el contenido del dispersante es de menos del 0,001 % en peso, la cantidad del dispersante es demasiado
pequefia como para dispersar las particulas en la disolucién coloidal, y cuando el contenido del dispersante supera
el 10 % en peso, la cantidad del dispersante puede aumentarse de manera excesiva aumentando de ese modo de
manera excesiva la viscosidad de la disolucién coloidal.
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Especificamente, el dispersante puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en polivinilpirrolidona,
poli(3,4-etilendioxitiofeno) y mezclas de los mismos. Especificamente, es preferible polivinilpirrolidona en vista del
efecto dispersante.

El dispersante no esta particularmente limitado siempre que pueda dispersar las particulas de material activo y el
material conductor, y puede ser uno o mas seleccionados del grupo que consiste en agua desionizada, alcohol
isopropilico, butanol, etanol y hexanol, acetona, dimetilformamida (N,N-dimetilformamida), dimetilacetamida (N,N-
dimetilacetamida), metilpirrolidona (N,N-metilpirrolidona) y combinaciones de los mismos. Especificamente, es
preferible un disolvente mixto de agua destilada y alcohol isopropilico en vista del efecto dispersante.

A continuacién, se describira la etapa (d) de fabricar las fibras de estructura tridimensional usando la disolucién de
polimero, la primera disolucién coloidal y la segunda disolucién coloidal.

Tal como se describié anteriormente, la etapa (d) incluye formar una capa conductora inferior; formar una capa de
material activo sobre la capa conductora inferior; y formar una capa conductora superior encima de la capa de
material activo.

La etapa (d) se realiza para hilar simultaneamente la disolucién de polimero y la primera disolucién coloidal o la
segunda disolucién coloidal de modo que el material textil no tejido poroso y el material conductor forman una
estructura agregada tridimensional. EI método de hilar simultdneamente la disolucién no esta particularmente
limitado, pero puede ser uno seleccionado del grupo que consiste en electrohilado doble, electropulverizacién doble,
pulverizacién doble y combinaciones de los mismos. Entre los mismos, es preferible el método de electrohilado
doble en cuanto a la estructura de llenado tridimensional y formacién de poros uniformes.

Ademas, la etapa (d) puede realizarse durante de 50 minutos a 24 horas. El electrodo de estructura tridimensional
puede formarse dentro del intervalo de este tiempo de ejecucidn y, en particular, la alta carga de las particulas de
material activo en el electrodo de estructura tridimensional es posible a medida que aumenta el tiempo de ejecucion.

La velocidad de hilado de la disolucién de polimero puede ser de 2 a 15 pl/min, y la velocidad de hilado de la primera
disoluciéon coloidal y la segunda disolucién coloidal puede ser de 30 a 300 pl/min. Mas preferiblemente, la velocidad
de hilado de la disolucién de polimero puede ser de 5 a 10 pl/min, y la velocidad de hilado de la primera disolucién
coloidal y la segunda disolucién coloidal puede ser de 50 a 200 pl/min. Hilando la disolucién a la velocidad de hilado
tal como se describié anteriormente, puede formarse un electrodo de estructura tridimensional de este tipo y puede
mejorarse la carga de las particulas de material activo en el electrodo de estructura tridimensional.

Sin embargo, cuando la velocidad de hilado de la disolucién es de menos del intervalo de velocidad anterior, la
disolucién de polimero puede no hilarse de manera uniforme y pueden formarse perlas o la disolucién coloidal puede
no hilarse de manera uniforme.

Ademas, la presente invencidén proporciona un dispositivo electroquimico que tiene un conjunto de electrodos que
incluye electrodo negativo, un electrodo positivo y un separador interpuesto entre el electrodo negativo y el electrodo
positivo, estando el conjunto de electrodos incorporado en una carcasa de bateria, en el que el electrodo negativo o
el electrodo positivo es un electrodo de estructura tridimensional.

El dispositivo electroquimico puede ser uno seleccionado del grupo que consiste en una bateria secundaria de litio,
un supercondensador, una bateria de litio-azufre, una bateria de iones de sodio, una bateria de litio-aire, una bateria
de cinc-aire, una bateria de aluminio-aire y una bateria de iones de magnesio, y especificamente puede ser una
bateria secundaria de litio. Ademés, la bateria secundaria de litio puede incluir una bateria cilindrica, una bateria
cuadrada, una bateria de tipo botén, una bateria de tipo bolsa y similares, y la forma de la bateria secundaria de litio
no esté particularmente limitada.

La figura 2 es una vista esquematica que muestra una bateria 200 secundaria de litio segln una realizacién de la
presente invencién.

Haciendo referencia a la figura 2, en la bateria 200 secundaria de litio segun la realizacién a modo de ejemplo, el
conjunto 210 de electrodos esta alojado en la porcién de recepcidn de la carcasa 220 de bateria, se inyecta el
electrolito en la porcién de recepcién de modo que el conjunto 210 de electrodos esta completamente sumergido en
la carcasa 140 de bateria, y se monta un conjunto 230 de tapa para sellar la carcasa sobre, y se acopla con, la
carcasa 110 de bateria. El conjunto de electrodos incluye un separador 212 interpuesto entre el electrodo 213
positivo que incluye el material activo de electrodo positivo y el electrodo 211 negativo que incluye el material activo
de electrodo negativo.

Como electrolito, puede usarse un electrolito no acuoso en el que sal de litio esta disuelta en un disolvente organico,
un electrolito polimérico, un electrolito sélido inorganico y un material compuesto de un electrolito polimérico y un
electrolito sélido inorgéanico, etc.
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El disolvente organico no acuoso sirve como medio a través del cual pueden moverse los iones que participan en la
reaccion electroquimica de la bateria. Como disolvente organico no acuoso, pueden usarse disolventes basados en
carbonato, basados en éster, basados en éter, basados en cetona, basados en alcohol o apréticos. Pueden usarse
disolventes organicos no acuosos solos 0 en combinacién de uno o0 mas de los mismos, la razén de mezclado en el
caso de mezclar mas de uno puede ajustarse de manera apropiada segun el rendimiento de bateria deseado, lo cual
pueden entender ampliamente los expertos en la técnica.

Los ejemplos del disolvente organico no acuoso incluyen N-metil-2-pirrolidinona, carbonato de propileno, carbonato
de etileno, carbonato de butileno, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, gamma-butirolactona, 1,2-
dimetoxietano, tetrahidroxifurano, 2-metiltetrahidrofurano, dimetilsulféxido, 1,3-dioxolano, formamida,
dimetilformamida, dioxolano, acetonitrilo, nitrometano, formiato de metilo, acetato de metilo, triéster de acido
fosférico, trimetoximetano, derivados de dioxolano, sulfolano, metilsulfolano, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona, derivados
de carbonato de propileno, derivados de tetrahidrofurano, éteres, pirofosfato de metilo, propionato de etilo, etc.

Los ejemplos del electrolito sélido organico incluyen un electrolito polimérico tal como un derivado de polietileno, un
derivado de poli(6xido de etileno), un derivado de poli(éxido de propileno), un polimero de éster de fosfato, una lisina
en agitacién, un sulfuro de poliéster, un poli(alcohol vinilico), un poli(fluoruro de vinilideno), un agente de
polimerizacién que incluye un grupo de disociacién iénico, y similares.

Los ejemplos del electrolito sélido inorganico incluyen nitruros, haluros y sulfatos de Li tales como LisN, Lil, LisNIy,
LisN-Lil-LiOH, LiSiOs, LiSiO4-Lil-LiOH, Li2SiSs, LisSiOs4, LisSiOs-Lil-LIOH, y LisPO4-LixS-SiS,.

Se disuelve sal de litio en un disolvente organico no acuoso o similar para actuar como fuente de iones de litio en la
bateria para hacer funcionar la bateria secundaria de litio, y fomentar el movimiento de iones de litio entre el
electrodo positivo y el electrodo negativo.

La sal de litio es una sustancia que es soluble en el electrolito no acuoso. Los ejemplos de la sal de litio incluyen
LiCl, LiBr, Lil, LiClOg4, LiBF4, LiB1oCl1g, LiPFs, LICF3SOs3, LICF3CO», LiAsFs, LiSbFs, LIAICIs, CH3SOsLi, (CF3SO2)oNLi,
cloroborano de litio, 4cido carboxilico alifatico inferior de litio, 4-fenilborato de litio, imida y similares.

A continuacién en el presente documento, se describira en detalle la presente invencidén con referencia a ejemplos.
Sin embargo, las realizaciones segun la presente invencién pueden modificarse de otras diversas formas y no debe
interpretarse que el alcance de la presente invencién esté limitado a los ejemplos descritos a continuacién. Los
ejemplos de la presente invencién se proporcionan para describir mas completamente la presente invencién para los
expertos en la técnica.

Ejemplo

Preparacién de disolucién de polimero

En primer lugar, se usa poliacrilonitrilo (PAN) como polimero para preparar un polimero poroso, y se usa
dimetilformamida (N,N-dimetilformamida) como disolvente para disolver el polimero.

Después de afiadir el poliacrilonitrilo (PAN) a dimetilformamida (N,N-dimetilformamida), se preparé una disolucién de
polimero de modo que el contenido de poliacrilonitrilo (PAN) en la disolucién pasa a ser del 10 % en peso.

Preparacion de la primera disolucién coloidal

Con el fin de preparar una disolucién coloidal que incluye un material conductor, se usan nanotubos de carbono
como material conductor, y se usé un codisolvente, que se genera mezclando agua destilada con alcohol
isopropilico en una razén en peso de 3:7 como medio de dispersion. Especificamente, se afiadieron nanotubos de
carbono para estar al 5 % en peso de la primera disolucién coloidal, y se afiadié polivinilpirrolidona como dispersante
para contener el 1 % en peso de la disolucién coloidal.

Preparacién de segunda disolucién coloidal

Con el fin de preparar una disolucidén coloidal que incluye particulas de material activo y materiales conductores, se
uso silicio (Si) que tiene un didmetro promedio de 100 nm como particulas de material activo, se usaron nanotubos
de carbono como materiales conductores, y como medio de dispersiéon, se usaron agua destilada y alcohol
isopropilico como codisolvente.

Especificamente, tras dispersar el silicio (Si) en el medio de dispersién (razén en peso representada por agua

desionizada:alcohol isopropilico = 3:7), se prepard una disolucidén de particulas de material activo de tal manera que
el contenido de silicio (Si) en la disolucién era del 1 % en peso.
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Los nanotubos de carbono se afladieron a la disolucién de particulas de material activo al 10 % en peso basandose
en el peso de silicio (Si) para preparar una disolucién coloidal en la que el silicio (Si) y los nanotubos de carbono
estaban dispersados juntos. En ese momento, se afiadié polivinilpirrolidona como dispersante para contener el 1 %
en peso de la disolucidn coloidal.

Preparacioén de electrodos mediante electrohilado doble

Después de introducir la disolucién de polimero, el primer coloide y la segunda disolucién coloidal en un dispositivo
de electrohilado (adquirido de Nano NC), se produjeron fibras estructurales tridimensionales mediante hilado
simultdneo (electrohilado doble) durante aproximadamente 240 minutos a la velocidad de pulverizacién de la
disolucién de polimero de 5 pl/min, y la velocidad de pulverizacién de la disolucién coloidal de 120 pl/min.

Especificamente, se hilaron la disolucién de polimero y la primera disolucién coloidal para formar una capa
conductora inferior, después se hilaron la disolucién de polimero y la segunda disolucién coloidal encima de la capa
conductora inferior para formar una capa de material activo, y se hilaron la disolucién de polimero y la primera
disolucién coloidal encima de la capa de material activo para formar una capa conductora superior.

Se comprimieron las fibras estructurales tridimensionales fabricadas usando una prensa de rodillos. De este modo,
se obtuvo un electrodo de estructura tridimensional que tenia una carga de material activo de aproximadamente
2 mg/cm? y un grosor de aproximadamente 12 pm.

Preparacioén de bateria secundaria de litio

Se aplicé el electrodo de estructura tridimensional obtenido como electrodo positivo para fabricar una bateria
secundaria de litio.

Especificamente, se usé metal de litio como electrodo negativo y se usé polietileno (Tonen, 20 um) como separador.

Se disolvié LiPFs en un disolvente organico (EC:DEC = 1:1 (v: v)) de modo que la concentracién de LiPFe pasa a ser
de 1 M, y se preparé una disolucién de electrolito no acuoso que contenia el 10 % en peso de FEC.

Se formé una celda cilindrica insertando el electrodo positivo, el electrodo negativo y el separador preparados tal
como se describid anteriormente, y se inyecté el electrolito no acuoso en la celda para preparar una bateria
secundaria de litio cilindrica.

Ejemplo comparativo

Se fabricd un electrodo de la misma manera que en el ejemplo excepto porque se preparé un electrodo que sélo
tenia una capa de material activo formada en el mismo con una carga de material activo de aproximadamente
2,0 mg/cm? y un grosor de aproximadamente 10 um sin preparar la primera disolucion coloidal y sin formar la capa
conductora superior y la capa conductora inferior en el momento de realizar electrohilado doble.

Ademas, se fabricd una bateria recargable de litio de la misma manera que en el ejemplo.

Ejemplo experimental 1: observacioén de electrodo

Se observé la seccidn transversal y la superficie de la capa conductora superior y la capa conductora inferior y la
capa de material activo del electrodo preparadas mediante los ejemplos usando un microscopio electrénico de
barrido (SEM) y los resultados se muestran en la figura 4.

La figura 3 es una fotografia que muestra el aspecto del electrodo segun la realizacién. Haciendo referencia a la
figura 3, puede observarse que la estructura del electrodo se mantiene correctamente sin desprender las particulas
de material activo aunque se flexione el electrodo.

Ejemplo experimental 2: comparacién de la conductividad de electrones del electrodo

Con el fin de comparar la resistencia de la superficie de cada electrodo fabricado a lo largo de los ejemplos y
ejemplos comparativos, se realiz6 la mediciéon de la conductividad de electrones.

Especificamente, se midié la conductividad electrénica midiendo la resistencia de superficie usando la punta de
4 sondas de Dasol ENG Co., Ltd., y los resultados segun los ejemplos y ejemplos comparativos se registran en la
figura 5.

Segun la figura 5, en comparacién con el ejemplo comparativo 1 en el que se registr6 una conductividad de
electrones de 47,5 S/cm, el electrodo del ejemplo mostré un aumento numérico de aproximadamente 6 veces hasta
72,0 S/cm. De este modo, dado que el electrodo de la realizacién tiene una alta conductividad de electrones, puede
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usarse como electrodo sin un colector de corriente independiente, y puede deducirse que las caracteristicas de
salida de la bateria que incluye el mismo también pueden mejorarse.

Ejemplo experimental 3: evaluacién de caracteristicas de ciclo

En primer lugar se cargaron las baterias producidas en los ejemplos y ejemplos comparativos anteriores a 25 °C con
una corriente constante (CC) de 0,2 C hasta llegar a ser de 0,01 V. Después de eso, se descargd la bateria hasta
que alcanz6 1,2 V a una corriente constante (CC) de 0,2 C. Se repitié esto en de 1 a 100 ciclos para observar el
grado de degeneracién de la capacidad de descarga. El resultado se muestra en la figura 6.

La bateria de los ejemplos mostré caracteristicas de ciclo excelentes en comparacién con la bateria del ejemplo
comparativo. Esto puede ser porque el material activo se desprende a partir del electrodo debido al cambio de
volumen del material activo en el electrodo divulgado en el ejemplo comparativo, y se desconecta la red conductora
de electrones.

Por otro lado, aunque se aplique un material activo que tiene un gran cambio de volumen al electrodo de la
realizacién mediante las capas conductoras superior e inferior, el electrodo puede mantener la red conductora de
electrones y prevenir el desprendimiento de material activo.

Ademas, de este modo, es posible proporcionar un dispositivo electroquimico que tiene caracteristicas de alta
densidad de energia y alta salida y excelente rendimiento de ciclos.

<Descripcion de nimeros de referencia>
10: fibra de polimero

20: particula de material activo

30: material conductor

100: electrodo de estructura tridimensional
110: capa de material activo

120: capa conductora superior

130: capa conductora inferior
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REIVINDICACIONES
Electrodo (100) de estructura tridimensional que comprende:

(a) una capa (120) conductora superior y una capa (130) conductora inferior que tienen una estructura en la
que un material textil no tejido poroso que incluye una pluralidad de fibras (10) de polimero y un material
(30) conductor estan conectados de manera tridimensional, irregular y continua para formar un agregado
que tiene una estructura de poros interconectados formada en el mismo; y

(b) una capa (110) de material activo que forma la misma estructura agregada que la capa conductora, en el
que particulas (20) de material activo de electrodo rellenan de manera uniforme una estructura de poros
interconectados formada en la estructura agregada para formar de ese modo una estructura rellena
tridimensional,

en el que la capa (110) de material activo est4 formada entre la capa (120) conductora superior y la capa
(130) conductora inferior.

Electrodo (100) de estructura tridimensional segun la reivindicacién 1, en el que un grosor del electrodo
(100) de estructura tridimensional es de 3 a 1000 pum.

Electrodo (100) de estructura tridimensional segun la reivindicacién 1, en el que la capa (120) conductora
superior y la capa (130) conductora inferior tienen un grosor del 3 al 30 % de la capa de material activo,
respectivamente, y

en el que la porosidad de la capa (120) conductora superior y la capa (130) conductora inferior es del 5 al
80 % en volumen.

Electrodo (100) de estructura tridimensional segun la reivindicacién 1, en el que la capa (120) conductora
superior o la capa (130) conductora inferior incluye del 10 al 50 % en peso del material (30) conductor y del
50 al 90 % en peso del material textil no tejido poroso con respecto al peso total de la capa (120, 130)
conductora superior o inferior.

Electrodo (100) de estructura tridimensional segun la reivindicacién 1, en el que el material (30) conductor
es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en nanotubo de carbono, nanoalambre de plata,
nanoalambre de niquel, nanoalambre de oro, grafeno, 6xido de grafeno, 6xido de grafeno reducido,
polipirrol, poli(3,4-etilendioxitiofeno), polianilina, derivados de los mismos y mezclas de los mismos.

Electrodo (100) de estructura tridimensional segun la reivindicacién 1, en el que el polimero que constituye
la pluralidad de fibras (10) de polimero es uno o méas seleccionados del grupo que consiste en
poli(tereftalato de etileno), poliimida, poliamida, polisulfona, poli(fluoruro de vinilideno), poliacrilonitrilo,
polietileno, polipropileno, polieterimida, poli(alcohol vinilico), poli(6xido de etileno), poli(dcido acrilico),
polivinilpirrolidona, agarosa, alginato, poli(vinilideno-hexafluoropropileno), poliuretano, nailon 6, polipirrol,
poli(3,4-etilendioxitiofeno), polianilina, derivados de los mismos y mezclas de los mismos.

Electrodo (100) de estructura tridimensional segun la reivindicaciéon 1, en el que las particulas (20) de
material activo son una o mas seleccionadas del grupo que consiste en 6xido de metal y litio, material
carbonoso, SnO, SnOz, PbO, PbOQ, szOs, Pb304, szOs, Sb204, szOs, GeO, GeOz, BizOs, Bi204, BizOs,
SiO, silicio (Si), estafio (Sn), germanio (Ge), azufre (S), derivados de los mismos y mezclas de los mismos.

Método para fabricar un electrodo (100) de estructura tridimensional segun la reivindicacion 1,
comprendiendo el método las etapas de:

(a) preparar una disolucién de polimero que incluye un polimero y un disolvente;

(b) preparar una primera disolucién coloidal que incluye un material (30) conductor, un dispersante y un
medio de dispersién;

(c) preparar una segunda disolucién coloidal que incluye ademas particulas (20) de material activo en la
primera disolucién coloidal;

(d) preparar fibras de estructura tridimensional usando la disolucién de polimero, la primera disolucién
coloidal y la segunda disolucién coloidal; y

(e) comprimir las fibras de estructura tridimensional para obtener fibras de estructura tridimensional,

en el que la etapa (d) comprende:
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hilar simultdneamente la disoluciéon de polimero y la primera disolucién coloidal para preparar una capa
(130) conductora inferior;

hilar simultaneamente la disolucién de polimero y la segunda disolucién coloidal encima de la capa
conductora inferior para preparar una capa (110) de material activo; y

hilar simultaneamente la disolucién de polimero y la primera disolucidén coloidal encima de la capa (110) de
material activo para preparar una capa (120) conductora superior.

Método segun la reivindicacién 8, en el que la etapa (d) se realiza usando un método seleccionado del
grupo que consiste en electrohilado doble, electropulverizacién doble, pulverizacién doble y combinaciones
de los mismos.

Método seguln la reivindicacién 8, en el que, en la etapa (d), una velocidad de hilado de la disolucién de
polimero es de 2 a 15 pl/min, y

en el que la velocidad de hilado de la primera disolucidn coloidal y la segunda disolucién coloidal es de 30 a
300 pl/min.

Método segln la reivindicacién 8, en el que la primera disolucién coloidal incluye del 0,1 al 50 % en peso
del material (30) conductor basédndose en el peso total de la primera disolucién coloidal.

Método segln la reivindicacién 8, en el que la disolucién de polimero incluye del 5 al 30 % en peso del
polimero basédndose en el peso total de la disolucién de polimero.

Método segun la reivindicacion 8, en el que la etapa (c) comprende:

inyectar el material (30) conductor en las particulas (20) de material activo para preparar de ese modo polvo
mixto;

triturar el polvo mixto para obtener material compuesto de particulas (20) de material activo/material
conductor; y

dispersar el material compuesto en el medio de dispersion para preparar de ese modo la disolucién coloidal.

Método segln la reivindicacidén 8, en el que la etapa (b) incluye dispersar el material (30) conductor en el
medio de dispersién para preparar de ese modo la disolucién coloidal.

Dispositivo electroquimico que tiene un conjunto de electrodos que incluye un electrodo negativo, un
electrodo positivo y un separador interpuesto entre el electrodo negativo y el electrodo positivo, estando el
conjunto de electrodos incorporado en una carcasa de bateria,

en el que el electrodo negativo o el electrodo positivo es un electrodo (100) de estructura tridimensional
segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,

en el que el dispositivo electroquimico es uno seleccionado del grupo que consiste en una bateria
secundaria de litio, un supercondensador, una bateria de litio-azufre, una bateria de iones de sodio, una
bateria de litio-aire, una bateria de cinc-aire, una bateria de aluminio-aire y una bateria de iones de
magnesio.

18



ES 2972072713

[F1G. 1]

19



ES 2972072713

[FIG. 2]

220/

211 212 213
210

20



ES 2972072713

LFiG 3}

{¥1G. 4]

Seccion transversal Superficie

s T

21



ES 2972072713

[FIG 4]
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