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DESCRIPCION
Céatodo para baterias de litio
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un catodo que comprende un colector de corriente y a un nuevo composite de electrodo
dispuesto sobre dicho colector de corriente, y a un método para su fabricacion. La invencion se refiere también a una
celda de ion litio que comprende dicho catodo, a médulos de celda y a paquetes de baterias y a dispositivos que los
comprenden, tales como vehiculos eléctricos y dispositivos eléctricos portatiles.

Antecedentes de la invencion

Las baterias de ion litio se han convertido, desde su introduccion en el mercado a principios de los afios 90, en la
tecnologia predominante en las baterias para dispositivos electrénicos portatiles en los Gltimos afios debido a su alta
densidad de energia, alto voltaje, buen ciclo de vida, escasa preocupacion medioambiental y excelentes
caracteristicas de almacenamiento. Sin embargo, debido al desarrollo de nuevos tipos de dispositivos electrénicos y
automoviles, tales como vehiculos eléctricos (EV), vehiculos eléctricos hibridos (HEV), y vehiculos eléctricos
hibridos enchufables (PHEV), se demandan continuamente baterias que satisfagan los mayores requisitos en
términos de mayor densidad de energia/potencia, mejor capacidad de velocidad, ciclo de vida méas largo, volumen
pequefio, peso ligero y bajo coste.

Entre los materiales activos de catodo estudiados para baterias de ion litio de alto voltaje (LIB), se han propuesto
diversos oxidos de metal de transicion de litio que tienen una estructura de espinela, puesto que pueden intercalar
de forma reversible litio a altos voltajes Estos materiales activos con baja conductividad electronica necesitan un
agente conductor, entre los cuales se han propuesto grafito, grafeno, fibras de carbono, nanotubos de carbono,
negro de carbono, metales o polimeros conductores tales como derivados de polifenileno. Recientemente, se han
propuesto diversos compuestos de metal de transicion de litio que tienen una estructura de olivina como electrodos
seguros para LIB. Han surgido catodos para LIB con un composite de electrodo dispuesto sobre un colector de
corriente, en el que el composite de electrodo comprende un material electroquimico activo y un agente conductor,
como se ha mencionado anteriormente, junto con un aglutinante para proporcionar resistencia mecanica al
composite de electrodo y adhesién potenciada al colector de corriente. Este tipo de composite de electrodo se
prepara de acuerdo con el método conocido de doctor Blade por deposicién sobre el colector de corriente.

Recientemente, se han publicado muchos documentos que desvelan diferentes aspectos y desarrollos relacionados
con este tipo de catodos para LIB. Por ejemplo, el documento EP 2437337 desvela catodos que comprenden un
colector de corriente y un composite de electrodo activo depositado sobre el mismo, que comprenden un 6xido de
metal de transicion de litio que tiene una estructura de espinela, un material conductor, tal como negro de carbono o
grafeno y un aglutinante, donde al menos parte de la superficie se ha fluorado para reducir las reacciones
secundarias entre el electrolito y el material de catodo activo. Estos composites de electrodo presentan un espesor
de solo 2hasta 20 um y, como consecuencia, baja carga de masa activa y capacidades por unidad de area
(mAh/cm®).

El documento W02013157873 desvela un electrodo para una bateria secundaria que comprende un colector de
corriente y, depositado sobre este, un composite de electrodo que comprende un material activo de electrodo, un
aglutinante y un material conductor. Este documento solo desvela el espesor del colector de corriente de 3 um a
500 pm. Como los materiales conductores se desvelan grafeno y nanotubos de carbono, que opcionalmente ademas
comprenden otros materiales tales como grafito natural, grafito artificial, negro de carbono, fibras de carbono, negro
de acetileno, etc. El documento W02013157863 también desvela un electrodo para una bateria secundaria que
comprende un colector de corriente de 3 a 500 um de espesor, que comprende un revestimiento conductor de 10 a
500 nm depositado sobre el colector, y un composite de electrodo depositado sobre el conjunto de revestimiento
conductor-colector de corriente. Esta construccién mejora el contacto eléctrico entre el colector de corriente y el
composite de electrodo y, de esta manera, disminuye la resistencia de la celda interna. Entre los aditivos
conductores, pueden mencionarse grafito natural, grafito artificial, negro de carbono, fibras de carbono, negro de
acetileno.

El documento CN102420323 desvela un composite de electrodo que comprende un material activo de electrodo,
grafeno y un material conductor seleccionado del grupo de grafito, grafito expandido, nanotubos de carbono, fibras
de carbono, carbono activado, carbono amorfo, negro de carbono, polimeros conductores, etc. Este documento
desvela explicitamente en los ejemplos materiales compuestos que contienen grafeno (véase la Tabla 2), pero la
combinacion especifica de un éxido de litio y manganeso de tipo espinela con grafeno y negro de carbono no se
desvela. Este documento no se refiere tampoco al espesor del composite de electrodo.

Richard Prabakar, S.J. et al. (Journal Electrochemical Soc., 160 (6) A823-A837 (2013)) desvelan materiales
composites de electrodo que incluyen 6xido de litio, niquel y manganeso de tipo espinelay un 1, un 2,5y un 5 % en
peso de grafeno. De acuerdo con los autores, el mejor rendimiento electroquimico se consigue con un 2,5 % en
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peso de grafeno, mientras que el éxido de litio, niquel y manganeso de tipo espinela con un 5 % en peso de grafeno
presenta una menor capacidad debido a la aglomeracién de grafeno.

El documento WO 2014/044210 Al desvela materiales que comprenden fosfato de hierro de litio, negro de acetileno,
PVDF y grafeno que, cuando se extienden inicialmente, tienen un espesor de hasta 300 um, pero no hace referencia
al espesor final del composite, que se reducira significativamente, normalmente mas de siete veces, después de la
fundicion y el secado.

De la misma manera, el documento CN 103 198 934 A desvela composites que tienen un espesor de 150 um antes
del secado y la compresién (prensado con rodillos) para proporcionar un material mucho mas fino (de no por encima
de 40 pm).

El Ejemplo 3 del documento CN101710619 desvela un composite de electrodo que comprende 0,5 partes de
grafeno, 0,5 partes de negro de carbono, 1 parte de PTFE y 98 partes de LiMn,O.. Se indica que el espesor final es
de 60 pm.

El documento WO 2013/192258 desvela un catodo que comprende un material electroactivo y grafeno intercalado
con el material electroactivo y un aglutinante. De acuerdo con la presente solicitud, el grafeno mejora el rendimiento
del catodo con respecto a los catodos en los que se usa CB. El documento ensefia adicionalmente contenidos
limitados de grafeno entre un 0,1 y un 2,5 % como Unico aditivo conductor electrénico para maximizar el contenido
del material electroactivo y, por tanto, la capacidad especifica de electrodo. El documento se refiere, en general, a
las dimensiones del catodo de al menos 10 pm y hasta 200 um, sefialando que pueden desearse catodos que
tengan dimensiones relativamente mas espesas que cumplan los requisitos de densidad energética. Sin embargo,
solo los catodos especificamente desvelados tienen, en el mejor de los casos, 31 um, en la Tabla 4, teniendo en
cuenta que los espesores mostrados en los mismos comprenden también la lamina de aluminio del colector de
corriente. Probablemente, no se logran composites de electrodo mas espesos debido a las fisuras en el composite,
asi como la pérdida de adhesion con el colector de corriente.

Aunque, como se ha expuesto anteriormente, se han considerado diferentes enfoques para mejorar las
caracteristicas de los catodos para baterias de ion litio y, de esta manera, las baterias de ion litio en general, sigue
habiendo una necesidad en el estado de la técnica de proporcionar baterias de ion litio con un rendimiento
electroquimico mejorado.

Sumario de la invencion

En este sentido, los inventores de la presente invencién han encontrado que el uso de una combinacion de grafeno y
negro de carbono como aditivos conductores electrénicos permite fabricar nuevos composites de electrodo con un
alto espesor y alta carga de masa activa, que muestran rendimientos electroquimicos mejorados tal como una alta
capacidad especifica y una alta energia especifica. Por el contrario, los ejemplos comparativos realizados por los
inventores, como se explica mas adelante, de composites de electrodo con solo un aditivo conductor electrénico, ya
sea negro de carbono o grafeno, han mostrado respectivamente que los composites de electrodo correspondientes
presentan fracturas y no son homogéneos o carecen de los rendimientos electroquimicos requeridos para su uso en
baterias recargables. Ademéas, como se indica en el estado de la técnica, el contenido de material
electroquimicamente activo en la bateria deberia maximizarse para proporcionar una capacidad especifica y una
energia especifica maximas. Los inventores han encontrado que el aumento de espesor que se ha alcanzado
usando una combinacién de grafeno y negro de carbono permite elevar notablemente la carga de masa activa global
(mg/cmz) en la bateria. Este aumento mejora notablemente las Eropiedades electroquimicas del composite de
electrodo, especialmente la capacidad por unidad de area (mAh/cm®) y la energia por unidad de area (mWh/cmz) Y,
en consecuencia, los rendimientos de la bateria. Es decir, la posibilidad de proporcionar un composite de electrodo
con un mayor espesor permite una mayor carga de material activo, preferentemente un compuesto basado en
espinela o en olivina, para la misma cantidad de otros componentes y, de esta manera, da como resultado un
rendimiento global mejorado, es decir, una capacidad y energia por area o kilogramo de bateria mejoradas.

Por lo tanto, en un primer aspecto, la invencion se refiere a un nuevo composite de electrodo, que comprende:

de 4 % en peso a 8 % en peso de grafeno

de 4 % en peso a 8 % en peso de negro de carbono

de 4 % en peso a 18 % en peso de aglutinante

siendo el resto un 6xido de metal de transicién de litio que tiene una estructura de espinela o un compuesto de
metal de transicién de litio que tiene una estructura de olivina, y presentando un espesor de por encima de 80 um
y una carga de masa activa de por encima de 7 mg/cmz.

En otro aspecto, la invencioén se refiere a un catodo, denominado en lo sucesivo en el presente documento el catodo
de la invencién, que comprende un colector de corriente y el nuevo composite de electrodo de la invencion dispuesto
sobre el colector de corriente.
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En un aspecto adicional, la invencién se refiere a una celda de ion litio que comprende el catodo de la invencion.

De acuerdo con otro aspecto la invencion se refiere a un mddulo de bateria que comprende el catodo de la
invencion.

De acuerdo con un aspecto adicional, la invencion se refiere también a un paquete de baterias que comprende, al
menos, un médulo de bateria de acuerdo con la invencion.

De acuerdo con un aspecto adicional mas, la invencién se refiere a un dispositivo que comprende una celda de ion
litio, un modulo de bateria o un paquete de baterias de acuerdo con la invencién.

En un aspecto adicional mas, la invencion se refiere a un método para preparar el nuevo composite de catodo de la
invencion.

Descripcion de los dibujos

La Figura 1 representa la carga de masa activa (mg/cmz) frente al espesor del electrodo de composite (um) para
cuatro formulaciones de electrodo diferentes que comprenden: (1) LiNigsMn1 504 (LNMO) y un 10 % en peso de
negro de carbono (CB) (comparativo); (2) LNMO y un 5 % en peso de grafeno (CC-GO1000) y un 5 % en peso
de CB; (3) LNMO y un 5 % en peso de grafeno (CC-GO2000) y un 5 % en peso de CB; y (4) LNMO y un 5 % en
peso de grafeno (XG300) y un 5 % en peso de CB.

La Figura 2 representa el voltaje de la celda (V) frente a la capacidad por unidad de area (mAh/cm ) para cuatro
formulaciones de electrodo diferentes que comprenden (1) LiNipsMn;504 (LNMO) y un 10 % en peso de negro de
carbono (CB) (comparativo); (2) LNMO y un 5 % en peso de grafeno (CC-GO1000) y un 5 % en peso de CB; (3)
LNMO y un 5 % en peso de grafeno (CC-G0O2000) y un 5 % en peso de CB; y (4) LNMO y un 5 % en peso de
grafeno (XG300) y un 5 % en peso de CB registrado a una velocidad de 30 mA/g (0,2C).

La Figura 3 muestra la evolucién comparativa de la capacidad por unidad de area (mAh/cm ) frente al nUmero de
ciclos a una velocidad de 1C para semi-celdas de litio que usan dos composites de catodo diferentes, con y sin
grafeno, por ejemplo: (1) LiNipsMn1,504 (LNMO) y un 10 % en peso de negro de carbono (CB); y (3) LNMO y un
5 % en peso de grafeno (CC-GO2000) y un 5 % en peso de CB.

La Figura 4 la variacion del voltaje de la celda (V) frente a la capacidad de descarga (mAh/g) para tres
formulaciones de electrodo diferentes que comprenden: LiNipsMnis04 (LNMO) y (11) un 15 % en peso de
grafeno (XG300), (12) un 15 % en peso de grafeno (XG750) y (13) un 10 % en peso de grafeno (XG300), todos
ejemplos comparativos, que demuestran que el grafeno en solitario no proporciona una ciclabilidad adecuada.
Figura 5: con el fin de demostrar la aplicabilidad general de la presente invencion, se reprodujeron los
experimentos segun la Figura 1 usando LiMn2O4 (LMO) en lugar de LiNipsMn;504 (LNMO). Por consiguiente, la
Figura 5 representa la carga de masa activa (mg/cm ) frente al espesor del electrodo de composite (um) para
tres formulaciones de electrodo diferentes que comprenden: (5) LiMn,O4 (LMO) y un 10 % en peso de negro de
carbono (CB) (comparativo); (6) LMO y un 5 % en peso de grafeno (CC-GO2000) y un 5 % en peso de CB;y (7)
LMO vy un 5 % en peso de grafeno (XG300) y un 5 % en peso de CB.

Figura 6: con el fin de demostrar la aplicabilidad general de la presente invencion, se reprodujeron los
experimentos segun la Figura 2 usando LiMn2O4 en lugar de LiNigsMn; 504 (LNMO). Por consiguiente, la Figura 6
representa el voltaje de la celda (V) frente a la capacidad por unidad de area (mAh/cm ) para tres formulaciones
de electrodo diferentes que comprenden: (5) LiMn;O4 (LMO) y un 10 % en peso de negro de carbono (CB)
(comparativo); (6) LMO y un 5 % en peso de grafeno (CC-GO2000) y un 5 % en peso de CB; y (7) LMOy un 5 %
en peso de grafeno (XG300) y un 5 % de CB registrado a un caudal de 0,2C (30 mA/g).

Figura 7: con el fin de demostrar la aplicabilidad general de la presente invencién, se reprodujeron los
experimentos segun la Figura 3 usando LiMn,O4 (LMO) en lugar de LiNipsMn1 504 (LNM 2) Por consiguiente, la
Figura 7 muestra la evolucién comparativa de la capacidad por unidad de area (mAh/cm®) frente al nUmero de
ciclos para semi-celdas de lidio que usan dos composites de catodo diferentes, con y sin grafeno, por ejemplo:
(5) LiMn204 (LMO) y un 10 % en peso de negro de carbono (CB) (comparativo); y (6) LMO y un 5 % en peso de
grafeno (CC-G0O2000) y un 5 % en peso de CB registrado a una velocidad de 1C.

Figura 8: con el fin de demostrar adicionalmente la aplicabilidad general de la presente invencion, se
reprodujeron los experimentos segun las Figuras 1 y 5 usando LiFePO,4 (LFP), un material activo que muestra
una estructura olivina, en lugar de LNMO o LMO, materiales activos que tienen ambos una estructura de
espinela. Por consiguiente, la Figura 8 representa la masa del material activo (mg/cm ) frente al espesor del
electrodo de composite (um) para tres formulaciones de electrodo diferentes que comprenden: (8) LiFePO4 (LFP)
y un 10 % en peso de negro de carbono (CB) (comparativo); (9) LFP y un 5 % en peso de grafeno (CC-G0O2000)
y un 5 % en peso de CB;y (10) LFP y un 5 % en peso de grafeno (XG300) y un 5 % en peso de CB.

Figura 9: con el fin de demostrar adicionalmente la aplicabilidad general de la presente invencién, se
reprodujeron los experimentos segun las Figuras 2 y 6 usando LiFePO,4 (LFP), un material activo que muestra
una estructura olivina, en lugar de LNMO o LMO, materiales activos que tienen ambos una estructura de
esplnela Por conS|gwente la Figura 9 representa el voltaje de la celda (V) frente a la capacidad por unidad de
area (mAh/cm ) para tres formulaciones de electrodo diferentes que comprenden: (8) LiFePO4 (LFP) y un 10 %
en peso de negro de carbono (CB) (comparativo); (9) LFP y un 5 % en peso de grafeno (CC-GO2000) y un 5 %
en peso de CB; y (10) LFP y un 5% en peso de grafeno (XG300) y un 5% en peso de CB registrado a una
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velocidad de 0,2C (34 mA/g).

Figura 10: con el fin de demostrar la aplicabilidad general de la presente invencion, se reprodujeron los ejemplos
segun las Figuras 3y 7 usando LiFePQO, (LFP), un material activo que muestra una estructura de olivina, en lugar
de LNMO o LMO, materiales activos que tienen ambos una estructura de espinela. Por consiguiente, la Figura 10
muestra la evolucion comparativa de la capacidad por unidad de area (mAh/cm2) frente al nimero de ciclos para
semi-celdas de litio que usan dos composites de catodo diferentes, con y sin grafeno, por ejemplo: (8) LiFePO4
(LFP) y un 10 % de negro de carbono (CB) (comparativo); y (9) LFP y un 5 % en peso de grafeno (CC-G0O2000)
y un 5 % en peso de negro de carbono registrado a una velocidad de 1C.

Descripcion de la invencién
En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un composite de electrodo, que comprende:

de 4 % en peso a 8 % en peso de grafeno

de 4 % en peso a 8 % en peso de negro de carbono

de 4 % en peso a 18 % en peso de aglutinante

siendo el resto un 6xido de metal de transicién de litio que tiene una estructura de espinela o un compuesto de
metal de transicién de litio que tiene una estructura de ollvma y presentando un espesor de por encima de 80 um
y una carga de masa activa de por encima de 7 mg/cm

El composite de electrodo de la invencién presenta excelentes capacidades por unidad de area. De acuerdo con una
realizacion de la i |nvenC|on las capacidades por unidad de area de los composﬂes de electrodo de la invencién son
de al menos 0,5 mAh/cm?, preferentemente de por encima de 0,8 mAh/cm® a una velocidad de 0,2C. En una
realizacién de la invencion, estos tienen una capa(:ldad por unidad de area de entre 0,5y 6 mAh/cm? a una velocidad
de 0,2C, preferentemente de entre 0,8 y 5 (mAh/cm ) a una velocidad de 0,2C, cuando se mide como se describe
mas adelante en el apartado “Medidas electroquimicas”.

Las propiedades mejoradas de los composites de electrodo de la invencién también se reflejan en una carga
excepcionalmente alta del material activo (carga de masa activa). De acuerdo con una realizacion de la invencion, eI
composite de electro de la invencion presenta una carga de masa activa de por encima de 7mg/cm
preferentemente de por encima de 8 mg/cm mas preferentemente de por encima de 10 mg/cm2, cuando se mide
como se describe mas adelante en el apartado “Medidas electroquimicas”. De acuerdo con una reallzaC|on
alternativa, el composite de electrodo de Ia invencién presenta una carga de masa actlva de entre 7 y 30 mg/cm
preferentemente de entre 8 y 25 mg/cm preferentemente de entre 8 y 20 mg/cm cuando se mide como se
describe méas adelante en el apartado “Mediciones electroquimicas”.

De acuerdo con una realizacion adicional de la i |nvenC|0n las composiciones de electrodo de la invencién tienen una
capacidad por unida de area de entre 0,5y 6 mAh/cm?® a una velocidad de 0,2C y una carga de masa activa de entre
4y 50 mg/cm preferentemente una capacidad por unldad de area de entre 0,8 y 5 mAh/cm® a una velocidad de
0,2C y una carga de masa activa de entre 6 y 40 mg/cm

El grafeno del composite de electrodo de la invencién puede ser uno cualquiera, sin limitacién. El grafeno puede
obtenerse a partir de fuentes disponibles en el mercado. De acuerdo con una realizacion particular, el grafeno son
nanoplatelets que estan disponibles en el mercado tales como XG300 y XG750 de XG Science. El grafeno puede
obtenerse también a partir de diferentes fuentes por diferentes métodos conocidos en la técnica. De esta manera, en
una realizacion particular, el grafeno se obtiene por separacion de laminas de grafeno, por ejemplo, por exfoliacion.
En otra realizacién particular, el grafeno se prepara sometiendo el grafito o material de fibra de carbono a
condiciones acidas, tal como &cido sulfdrico o nitrico, seguido de procesos de cizalla como molienda, exfoliacién,
sonicacion y reduccion, etc. En una realizaciéon particular adicional el grafeno se obtiene a partir de coque de
acuerdo con métodos conocidos. Los coques que pueden usarse como materiales de partida pueden ser de
cualquier origen, sin ninguna limitacién particular. En una realizacién particular, los coques se obtienen a partir de
residuos de combustible, y tienen diferentes composiciones quimicas y diferentes estructuras microcristalinas
dependiendo de su origen. De acuerdo con una realizacion preferida, los coques usados son coque tratado, coque
de recarburacién o coque de combustible (abreviado CC) y, mas preferentemente, coque de combustible.

De acuerdo con una realizaciéon particular, el coque primero se grafitiza a una temperatura comprendida entre
2800 °C y 3000 °C, el grafito después se somete a un tratamiento acido para su oxidacion, (método tipo Hummers)
obteniéndose 6xido de grafito, que se exfolia a 200 °C y después se reduce a temperaturas de aproximadamente
700 °C a 2000 °C, como por ejemplo, 700 °C, 1000 °C, 1400 °C o 2000 °C. En una realizacién aun mas preferida, el
grafeno utilizado se obtiene de acuerdo con este método a partir de CC por tratamiento con calor del éxido de grafito
exfoliado a 700°C, seguido de un segundo tratamiento a una temperatura de 2000°C, y se denomina
adicionalmente en esta invencién como CC-G0O2000 en lo sucesivo para el presente documento. En una realizacién
preferida, el grafeno usado se obtiene de acuerdo con este método a partir de CC por tratamiento con calor del 6xido
de grafito exfoliado a 700 °C, seguido de un segundo tratamiento a una temperatura de 1000 °C y se denomina
adicionalmente en la presente invencién como CC-G0O1000.
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El composite de electrodo de la invencion comprende grafeno en una cantidad desde 4 % en peso hasta 8 % en
peso, preferentemente un 5 % en peso respecto al peso total del composite de electrodo.

El negro de carbono usado en la presente invencion puede obtenerse a partir de diversas fuentes comerciales. En
una realizacién particular, el negro de carbono es Super P™, disponible, por ejemplo, en TIMREX.

El material de composite de electrodo de la invencion comprende negro de carbono en una cantidad desde 4 % en
peso hasta 8 % en peso, preferentemente un 5 % en peso respecto al peso total del material de composite de
electrodo.

El composite de electrodo de la invencién comprende un aglutinante para mejorar las propiedades mecanicas del
material de composite.

El composite de electrodo de la invencién comprende un aglutinante en una cantidad desde 4 % en peso hasta 18 %
en peso, preferentemente desde 6 % en peso hasta 16 % en peso, mas preferentemente desde 8 % en peso hasta
14 % en peso, aun mas preferentemente desde 10 % en peso hasta 13 % en peso y, lo mas preferentemente, un
12 % en peso respecto al peso total del material de composite de electrodo.

El aglutinante puede ser uno o mas seleccionados del grupo que consiste en polimeros fluorados, tales como
poli(vinildifluoroetileno) (PVDF), poli(vinildifluoroetileno-co-hexafluoropropileno) (PVDF-HFP), poli(tetrafluoroetileno)
(PTFE), poliimidas, y aglutinantes solubles en agua tales como 6xido de poli(etileno), alcohol polivinilico (PVA),
celulosa, carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona (PVP),
polietileno, polipropileno, terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), EPDM sulfonado, caucho de estireno-
butadieno (SBR), y fluorocaucho, y copolimeros y mezclas de los mismos. En una realizacion particularmente
preferida se usa PVDF.

De acuerdo con una realizacion de la invencion, el 6xido de metal de transicion de litio tiene una estructura de
espinela. Para el composite de electrodo de la invencion, en una realizacion particular, el 6xido de metal de
transicion de litio que tiene una estructura de espinela presenta la siguiente formula (1),

LixMn2.,,M1yM2,04.0Xn
en la que 0,9<x<1,15, 0sy<0,2, 0sz<0,15, y 0<n<1;

M1 y M2 representan uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en titanio (Ti), vanadio (V), cromo
(Cr), cobalto (Co), hierro (Fe), cobre (Cu), cinc (Zn), aluminio (Al), silicio (Si), galio (Ga), zirconio (Zr), niobio (Nb),
molibdeno (Mo), wolframio (W), bario (Ba), calcio (Ca), estroncio (Sr), lantano (La), cerio (Ce), plata (Ag), tantalo
(Ta), hafnio (Hf), rutenio (Ru), bismuto (Bi), antimonio (Sb), estafio (Sn), y arsénico (As); y

X representa uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en fldor (F), cloro (Cl), bromo (Br), y yodo

0}

En otra realizacion particular, el 6xido de metal de transicion de litio que tiene una estructura de espinela presenta la
siguiente formula (II),

LixMn21,5Nio,5.yMyO4-nXn
en la que 0,9<x<1,1, 0<y<0,3, 0=z<0,15, y 0=n<l;

M representa un elemento o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en titanio (Ti), vanadio (V), cromo
(Cr), cobalto (Co), hierro (Fe), cobre (Cu), cinc (Zn), aluminio (Al), silicio (Si), galio (Ga), zirconio (Zr), niobio (Nb),
molibdeno (Mo), wolframio (W), bario (Ba), calcio (Ca), estroncio (Sr), lantano (La), cerio (Ce), plata (Ag), tantalo
(Ta), hafnio (Hf), rutenio (Ru), bismuto (Bi), antimonio (Sb), estafio (Sn), y arsénico (As); y

X representa uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en fldor (F), cloro (Cl), bromo (Br), y yodo

0}

En otra realizacién particular, el 6xido de metal de transicion de litio que tiene una estructura de espinela presenta la
siguiente formula (ll1),

LixMn1,5-yNi0,5-yM2y04-nxn
en la que 0,9<x<1,1, 0=y<0,2, y 0<n<l;
M representa un elemento o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en titanio (Ti), vanadio (V),
cromo (Cr), cobalto (Co), hierro (Fe), cobre (Cu), cinc (Zn), aluminio (Al), silicio (Si), galio (Ga), zirconio (Zr),

niobio (Nb), molibdeno (Mo), wolframio (W), bario (Ba), calcio (Ca), estroncio (Sr), lantano (La), cerio (Ce), plata
(Ag), tantalo (Ta), hafnio (Hf), rutenio (Ru), bismuto (Bi), antimonio (Sb), estafio (Sn), y arsénico (As); y
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X representa uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en flaor (F), cloro (Cl), bromo (Br), y yodo

Q).

En otra realizacion particular adicional, el 6xido de metal de transicion de litio que tiene una estructura de espinela
presenta la siguiente formula (IV):

LixMn1,5-yNi0,5-zMy+zo4-nxn
en la que 0=y<0,2, 0=z<0,3, y 0=n<1;

M representa uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en titanio (Ti), vanadio (V), cromo (Cr),
cobalto (Co), hierro (Fe), cobre (Cu), cinc (Zn), aluminio (Al), silicio (Si), galio (Ga), zirconio (Zr), niobio (Nb),
molibdeno (Mo), wolframio (W), bario (Ba), calcio (Ca), estroncio (Sr), lantano (La), cerio (Ce), plata (Ag), tantalo
(Ta), hafnio (Hf), rutenio (Ru), bismuto (Bi), antimonio (Sb), estafio (Sn), y arsénico (As); y

X representa uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en fldor (F), cloro (Cl), bromo (Br), y
yodo (1).

De acuerdo con otra realizacion, el 6xido de metal de transicion de litio que tiene una estructura de espinela
presenta la siguiente férmula (V):

Lianz.yNiyO4.an

en la que 0<y<0,5, y 0sn<l;y
X representa uno 0 mas elementos seleccionados del grupo que consiste en fltor (F), cloro (Cl), bromo (Br) y yodo

(.

De acuerdo con una realizacién preferida, el 6xido de metal de transicion de litio que tiene una estructura de
espinela se selecciona del grupo de formula (I) LixMnz.y.,M1yM2,04.nXs con 0,9<x<1,15, 0<y<0,2, 0<z<0,15 y 0<n<1;
mas preferentemente con 0,95<x<1,12, 0<y<0,15, 0<z<0,1 y 0=n<0,5;

aun mas preferentemente con 1<x<1,10, 0<y<0,07, 0<z<0,05 y 0=n<0,2;

y lo mas preferentemente Li; 0sMn1,9204, denominado también en lo sucesivo en el presente documento LMO.

De acuerdo con otra realizacion preferida, el 6xido de metal de transicién de litio que tiene una estructura de
espinela se selecciona del grupo de férmula (Il) LixMny sNio,5.yMyOa.nXn con 0<y<0,2, y 0sn<1,

mas preferentemente con 0,97<x<1,07, 0<y<0,15, y 0=n<0,5,

aun mas preferentemente con 1<x<1,03, 0<y<0,1, y 0=n<0,2,

y lo mas preferentemente LiNigsMn1,504, denominado también en lo sucesivo en el presente documento LNMO.

De acuerdo con otra realizacion preferida adicional, el 6xido de metal de transicién de litio que tiene una estructura
de espinela se selecciona del grupo de férmula (Il1) LixMnz,5.yNig 5.yM2yO4.nXn con 0<y<0,2, y 0=sn<1;

mas preferentemente con 0,97<x<1,07, 0<y<0,1, y 0<n<0,5,

aln mas preferentemente con 1<x<1,03, 0<y<0,07, y 0<n<0,2,

y lo mas preferentemente LiCrg1Nio45Mni1 4504, denominado también en lo sucesivo en el presente documento
LCrNMO.

En otra realizacion de la invencién, el compuesto de metal de transicion de litio tiene una estructura de olivina. De
acuerdo con una realizaciéon de la invencién, el compuesto de metal de transicién de litio revestido y no revestido
presenta la siguiente formula (VI):

LixFEl-yMy(POA-n)Xn
en la que 0sy<0,5, y 0<ns<1;

M representa uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en titanio (Ti), aluminio (Al), niquel (Ni),
cobalto (Co), niobio (Nb) y magnesio (Mg); y

X representa uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en fldor (F), cloro (Cl), bromo (Br), y
yodo (1), azufre (S) y nitrégeno (N).

En otra realizacién, el composite de electrodo de la invencién presenta un espesor desde 100 um hasta 210 um, y
aln mas preferentemente desde 120 um hasta 180 um (14-20 mg/cm2 de carga de masa activa). Los composites de
electrodo de la invencion pueden alcanzar un alto espesor con una alta carga de masa activa sin mostrar
imperfecciones, tales como fracturas, ni desprendimientos del colector de corriente y, por lo tanto, son
especialmente apropiados para aplicaciones en almacenamiento eléctrico, proporcionando altas capacidades y
energias gravimétricas.
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De acuerdo con una realizacion preferida, el composite de electrodo de la invenciéon comprende un 78 % en peso de
LNMO, un 5 % en peso de grafeno, un 5 % en peso de negro de carbono y un 12 % en peso de PVDF. De acuerdo
con los resultados mostrados a continuacion en las Tablas 1 y 2, este composite de electrodo se caracteriza por un
alto espesor, alta carga de masa activa, alto voltaje (mayor de 4,6 V) y alta capacidad especifica y alta energia
especifica.

Los intervalos y valores particulares, preferidos, mas preferidos, aun mas preferidos y los mas preferidos
mencionados anteriormente deben considerarse como desvelados en el presente documento para todas sus
posibles combinaciones.

En la presente solicitud, se ha usado la siguiente terminologia para definir los materiales composites de electrodo de
la invencion: en primer lugar, el 6xido de metal de transicién de litio que tiene una estructura de espinela se indica en
una forma abreviada como LNMO para LiNigsMn1504, después el tipo de grafeno usado se indica en la forma
abreviada, como por ejemplo, XG300 o XG750 para nanoplatelets XG Science, o CC-GO1000 o CC-G0O2000 para el
grafeno obtenido a partir de coque CC, como se ha explicado anteriormente.

En la Figura 1, se muestra la carga de masa activa (mg/cmz) del composite de electrodo frente al espesor (um) del
electrodo de composite de cuatro composites de electrodo diferentes. Uno de los composites de electrodo esta de
acuerdo con el estado de la técnica, para fines comparativos, y los otros tres estan de acuerdo con la presente
invencion. Los cuatro comprenden un 78 % en peso de LNMO y un 12 % en peso de PVDF, la misma cantidad total
de material conductor, un 10 % en peso, y difieren Unicamente en el tipo de aditivo conductor. De esta manera, la
formulaciéon (1) tiene un 10 % en peso de CB; la formulacién (2) tiene un 5 % en peso de CB y un 5 % en peso de
CC-G01000; la formulacion (3) tiene un 5 % en peso de CB y un 5 % en peso de CC-G02000; y la formulacién (4)
tiene un 5 % en peso de CB y un 5 % en peso de XG300. Se observo que los composites de electrodo con CB como
Unico aditivo conductor no podian fabricarse con espesores mayores de aproximadamente 80 um, sin fracturas
evidentes, y otros defectos en los mismos, que les hacian indtiles para preparar electrodos de alta energia, e incluso
las configuraciones mas espesas presentaron una calidad inferior. Sin embargo, con la misma cantidad de una
combinacion de grafeno y CB de acuerdo con la invencion, era posible fabricar composites de electrodo
completamente homogéneos, sin ningln grumo visible ni microfracturas, de alto espesor y alta carga de masa
activa. Para cada una de las formulaciones (2), (3) y (4), se prepararon entre 10 y 20 composites de electrodo de
diferentes espesores con resultados similares, demostrando la repetitividad de su preparacion.

Los datos electroquimicos de los cuatro composites de electrodo mostrados en la Figura 1 se recopilan en las
Tablas 1 y 2 a continuacién. Debe observarse que, mientras que la capacidad y la energia en la Tabla 1 se refieren
al area superficial del electrodo, los datos electroquimicos en la Tabla 2 se han normalizado, para fines
comparativos, respecto a la masa total del composite de electrodo mas el colector de corriente de aluminio.

Los datos recopilados en estas Tablas 1 y 2 se midieron a una corriente moderada de 0,2C (30 mA/g) para
determinar los valores nominales de los parametros electroquimicos y a una corriente mayor de 1C (147 mA/g) para
obtener informacion respecto a la respuesta a la potencia de los composites de electrodo de la invencion.

La comparacion entre los cuatro composites de electrodo muestra que su carga de masa activa respectiva
aumentaba significativamente de aproximadamente 7,4 mg/cm2 para el composite de electrodo con solo CB como
aditivo conductor, a aproximadamente el doble (13,4, 14,8, 16,2) para las formulaciones (2), (3) y (4) con negro de
carbono y tipos diferentes de grafeno. Como ya se ha mencionado, la presente invencién consigue composites de
electrodo espesos, incluyendo grafeno, con el mismo porcentaje de aditivo conductor, 10 % en peso, sin aparicion
de fracturas o agregados, y que muestran buena adhesién al colector de corriente de aluminio.

La comparacién de los datos de capacidad especifica (mAh/cm2 y mAh/g-total) y energia especifica (mWh/cm2 y
Wh/kg-total) mostrados en la Tabla 1 y 2 demuestra el rendimiento electroquimico mejorado de los composites de
electrodo de la invencion en términos de mayor capacidad y energia por unidad de area (mAh/cm2 y mWh/cm?,
respectivamente) y mayor capacidad y energia especifica (mAh/g-total y Wh/kg-total, respectivamente), lo que
supone una ventaja importante y competitiva.
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Los resultados indican también que los composites de electrodo de la invencidn son capaces de trabajar a altos
voltajes medios, mayores de 3V, preferentemente mayores de 3,5V, mas preferentemente mayores de 4 V, aln
mas preferentemente mayores de 4,3 V, y todavia mas preferentemente mayores de 4,6 V.

En la Figura 2, se ha representado el voltaje de la celda (V) frente a la capacidad por unidad de area (mAh/cmz) de
cuatro composites de electrodo diferentes, mostrando sus curvas de carga/descarga, que se registraron a una
corriente moderada (0,2C). Los composites de electrodo, como en la Figura 1, se fabricaron con un 78 % en peso de
LNMO y un 12 % en peso de PVDF, y en la formulacion (1) un 10 % en peso de CB con 7,4 mg/cm de material
activo; en la formulacién (2) un 5 % en peso de grafeno CC-GO1000 y un 5 % en peso de CB con 15,1 mg/cm2 de
material activo; en la formulacién (3) un 5 % de grafeno CC-GO2000 y un 5 % en peso de CB con 14,8 mg/cm de
material activo; y en la formulacién (4) un 5 % en peso de grafeno XG300 y un 5 % en peso de CB con 16,2 mg/cm
de material activo. Estas curvas demuestran también los rendimientos electroquimicos mejorados de los composites
de electrodo de la invencién con grafeno y negro de carbono en comparaciéon con composites de electrodo del
estado de la técnica, debido a su mayor espesor, mayor carga de material activo y, en consecuencia, mayor
capamdad y energla especifica (mAh/g-total y Wh/kg-total) y mayor capacidad y energia por unidad de area
(mAh/cm y mWh/cm? ).

Se reprodujeron los mismos experimentos usando materiales activos basados en espinela y olivina adicionales. Los
resultados se muestran en las Figuras 5, 6 y 8, 9, y las Tablas 3-6, como se discute adicionalmente a continuacion.

En caso de las espinelas adicionales, se demostr6 adicionalmente que la aplicabilidad general de la presente
invencion reproducia los ensayos con LiMn;O4 (LMO) en lugar de LNMO. En la Figura 5, se muestra la carga de
masa activa (mg/cm2) del composite de electrodo frente al espesor del electrodo de composite (um) de tres
composites de electrodo diferentes. Uno de los composites de electrodo es de acuerdo con el estado de la técnica
para fines comparativos y los otros dos son de acuerdo con la presente invencién. Los tres comprenden un 78 % en
peso de LMO y un 12 % en peso de PVDF, la misma cantidad total de material conductor, un 10 % en peso, y
difieren Gnicamente en el tipo de aditivo conductor. De esta manera, (5) tiene un 10 % en peso de CB; (6) tiene un
5% en peso de CB y un 5% en peso de CC-G0O2000; y (7) tiene un 5% en peso de CB y un 5% en peso de
XG300. Como en el caso de LNMO, se observé que los composites de electrodo con CB como Unico aditivo
conductor no podian fabricarse con espesores mayores de aproximadamente 80 um, sin fracturas evidentes, y otros
defectos en los mismos, que les hacian in(tiles para preparar electrodos de alta energia. Sin embargo, con la misma
cantidad de una combinacién de grafeno y CB de acuerdo con la invencién, era posible fabricar composites de
electrodo, sin ningan grumo visible ni microfracturas, de buena adherencia al colector de corriente, de alto espesor y
de alta carga de masa activa.

Los datos electroquimicos de los tres composites de electrodo mostrados en la Figura 5 se recopilan en las Tablas 3
y 4 a continuacion. Debe observarse que, mientras que la capacidad y la energia en la Tabla 3 se refieren al area
superficial del electrodo, los datos electroquimicos en la Tabla 4 se han normalizado, para fines comparativos,
respecto a la masa total del composite de electrodo mas el colector de corriente de aluminio.

Los datos recopilados en estas Tablas 3 y 4 se midieron a una corriente moderada de 0,2C (30 mA/g) para
determinar los valores nominales de los parametros electroquimicos y a una corriente mayor de 1C (148 mA/g) para
obtener informacion respecto a la respuesta a la potencia de los composites de electrodo de la invencion.

La comparacion entre los tres composites de electrodo muestra que su carga de masa activa respectiva aumentaba
significativamente de aproximadamente 9,5 mg/cm2 para el composite de electrodo con solo CB como aditivo
conductor (formulacién (5)), a aproximadamente el doble (18,9 y 18,0) para las formulaciones (6) y (7) con negro de
carbono y tipos diferentes de grafeno. Como ya se ha mencionado, la presente invencidon consigue composites de
electrodo espesos, incluyendo grafeno, con el mismo porcentaje de aditivo conductor, 10 % en peso, sin aparicion
de fracturas o agregados, y con buena adherencia al colector de corriente. De este modo, se obtuvieron resultados
similares para LMO.

La comparacion de los datos mostrados en la Tabla 3 y 4 de capacidad especifica (mAh/cm y mAh/g-total) y
energia especifica (mWh/cm y Wh/kg-total) demuestra de nuevo el rendimiento electroquimico mejorado de Ios
composnes de electrodo de la invencion en términos de mayor capacidad y energia por unidad de area (mAh/cm y
mWh/cm?, respectivamente) y mayor capacidad y energia especifica (mAh/g-total y Wh/kg-total, respectivamente), lo
gue supone una ventaja importante y competitiva.

En la Figura 6, se ha representado el voltaje de la celda (V) frente a la capacidad por unidad de area (mAh/cm ) de
tres composites de electrodo diferentes, mostrando sus curvas de carga/descarga, que se registraron a una corriente
moderada (0,2C). Los composites de electrodo, como en la Figura 5, se fabricaron con un 78 % en peso de LMO y
un 12 % en peso de PVDF, la misma cantidad total de material conductor, un 10 % en peso, y difieren umcamente
en el tipo de aditivo conductor. De esta manera, la formulacién (5) tiene un 10 % en peso de CB con 9,5 mg/cm la
formulacion (6) tiene un 5 % en peso de CB y un 5 % en peso de CC- GOZOOO con 18,9 mg/cm y la formulacion (7)
tiene un 5 % en peso de CB y un 5 % en peso de XG300 con 18,0 mg/cm Estas curvas demuestran también los
rendimientos electroquimicos mejorados de los composites de electrodo de la invencion con grafeno y negro de
carbono en comparacion con composites de electrodo del estado de la técnica, debido a su mayor espesor, mayor
carga de masa activa y, en consecuencia, mayor capamdad y energia especifica (mAh/g-total y Wh/kg-total) y mayor
capacidad y energia por unidad de area (mAh/cm y mWh/cm? ).
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Por lo tanto, de acuerdo con una realizacion de la invencion, el composite de electrodo de la invencion comprende
un 6xido de metal de transicién de litio que tiene una estructura de espinela con una carga de masa activa de entre 8
y 40 mg/cmz, preferentemente de entre 9y 30 mg/cmz, mas preferentemente de entre 10 y 25 mg/cmz. De acuerdo
con una realizacion de la invencion, la energia normalizada para la masa total del composite de electrodo que
comprende un 6xido de metal de transicion de litio que tiene una estructura de espinela mas los aditivos y mas la
masa del colector de corriente (normalmente fabricado de aluminio) esta por encima de 290 Wh/kgrora @ una
velocidad de 0,2C, en la que kgroal €S la masa del composite de electrodo mas el colector de corriente de aluminio.
Preferentemente, tal energia normalizada esta por encima de 300 Wh/kgroa @ una velocidad de 0,2C. De acuerdo
con otra realizacién, dicha energia normalizada estda comprendida entre 290 y 500 Wh/kgrota @ una velocidad de
0,2C, preferentemente, entre 290 y 400 Wh/kgreal @ una velocidad de 0,2C. De acuerdo con una realizacion de la
invencion, las capacidades por unidad de area de los composites de electrodo de la invencion que comprenden un
oxido de metal de transicion de litio que tiene una estructura espinela son de al menos 1 mAh/cm?® a una velocidad
de 0,2C, preferentemente deentre 1,2y 2,5 mAh/cm? a una velocidad de 0,2C, mas preferentemente de entre 1,5y
2,5 mAh/cm? a una velocidad de 0,2C, cuando se miden como se describe mas adelante en el aparato “Medidas
electroguimicas”.

Se demostré adicionalmente la aplicabilidad general mediante el uso de una olivina como material activo. En la
Figura 8, se muestra la carga de masa activa (mg/cm2) del composite de electrodo frente al espesor del electrodo de
composite (um) de tres composites de electrodo diferentes. Uno de los composites de electrodo es de acuerdo con
el estado de la técnica para fines comparativos y los otros dos de acuerdo a la presente invencion. Los tres
comprenden un 78 % en peso de LiFePO4 (LFP) y un 12 % en peso de PVDF, la misma cantidad total de material
conductor, un 10 % en peso, y difieren unlcamente en el tipo de aditivo conductor. De esta manera, la formulacion
(8) tiene un 10 % en peso de CB con 7,7 mg/cm la formulacion (9) tiene un 5 % en peso de CB y un 5 % en peso
de CC- G02000 con 11,7 mg/cm y la formulacién (10) tiene un 5 % en peso de CB y un 5 % en peso de XG300 con
11,7 mg/cm Como en el caso de LNMO y LNMO, se observé que los composites de electrodo con CB como Unico
aditivo conductor no podian fabricarse con espesores mayores de aproximadamente 80 um, sin fracturas evidentes,
y otros defectos en los mismos, que les hacian in(tiles para preparar electrodos de alta energia. Sin embargo, con la
misma cantidad de una combinacion de grafeno y CB de acuerdo con la invencion, era posible fabricar composites
de electrodo completamente homogéneos, sin ningiin grumo visible ni microfracturas, con buena adherencia al
colector de corriente, alto espesor y alta carga de masa activa.

Los datos electroquimicos de los tres composites de electrodo mostrados en la Figura 8 se recopilan en las Tablas 5
y 6 a continuacidn. Debe observarse de nuevo que, mientras que la capacidad y la energia en la Tabla 5 se refieren
al area superficial del electrodo, los datos electroquimicos en la Tabla 6 se han normalizado, para fines
comparativos, respecto a la masa total del composite de electrodo mas el colector de corriente de aluminio.

Los datos recopilados en estas Tablas 5y 6 se midieron a la corriente moderada de 0,2C (30 mA/g) para determinar
los valores nominales de los parametros electroquimicos y a la corriente mayor de 1C (170 mA/g) para obtener
informacién respecto a la respuesta a la potencia de los composites de electrodo de la invencion.

La comparacion entre los tres composites de electrodo muestra gue su carga de masa activa respectiva aumentaba
significativamente una vez mas de aproximadamente 7,7 mg/cm para el composite de electrodo con solo CB como
aditivo conductor (formulacién (8)), a 11,7 para las formulaciones (9) y (10) con negro de carbono y tipos diferentes
de grafeno. Por lo tanto, de acuerdo con una realizacién de la invencion, el composite de electrodo de la invencién
comprende un compuesto de metal de transicion de litio que tiene una estructura de olivina con una carga de masa
activa de entre 6 y 35 mg/cm preferentemente de entre 6 y 20 mg/cm mas preferentemente de entre 7 y
20 mg/cm Como ya se ha mencionado, la presente invencién consigue composites de electrodo espesos,
incluyendo grafeno, con el mismo porcentaje de aditivo conductor, 10 % en peso, sin la aparicion de fracturas o
agregados. Por lo tanto, se obtuvieron resultados similares para LFP.

La comparacion de los datos mostrados en la Tabla 5 y 6 de capacidad especifica (mAh/cm y mAh/g-total) y
energia especifica (mWh/cm y Wh/kg-total) demuestra de nuevo el rendimiento electroquimico mejorado de Ios
composnes de electrodo de la invencion en términos de mayor capacidad y energia por unidad de area (mAh/cm y
mWh/cm?, respectivamente) y mayor capacidad y energia especifica (mAh/g-total y Wh/kg-total, respectivamente), lo
que supone una ventaja importante y competitiva. De acuerdo con una realizacion de la invencién, la energia
normalizada para la masa total del composite de electrodo que comprende un compuesto de metal de transicion de
litio que tiene una estructura de olivina mas los aditivos, y mas la masa del colector de corriente (normalmente
fabricado de aluminio) esta por encima de 250 Wh/kgreta @ Una velocidad de 0,2C, en la que kgrota €S la masa del
composite de electrodo mas el colector de corriente de aluminio. Preferentemente, tal energia normalizada esta por
encima de 260 Wh/kgroea @ una velocidad de 0,2C. De acuerdo con otra realizacion, dicha energia normalizada esta
comprendida entre 250 y 500 Wh/kgrotal @ Una velocidad de 0,2C, preferentemente, entre 290 y 350 Wh/kgrota @ UNa
velocidad de 0,2C.

En la Figura 9, se ha representado el voltaje de la celda (V) frente a la capacidad por unidad de area (mAh/cmz) de
tres composites de electrodo diferentes, mostrando sus curvas de carga/descarga, que se registraron a una corriente
moderada (0,2C). Los composites de electrodo, como en la Figura 8, se fabricaron con un 78 % en peso de LFP y un
12 % en peso de PVDF, la misma cantidad total de material conductor, un 10 % en peso, y difieren Unicamente en el
tipo de aditivo conductor. De esta manera, (8) tiene un 10 % en peso de CB; (9) tiene un 5 % en peso de CB y un
5% en peso de CC-GO2000; y (10) tiene un 5% en peso de CB y un 5% en peso de XG300. Estas curvas
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demuestran también los rendimientos electroquimicos mejorados de los composites de electrodo de la invencién con
grafeno y negro de carbono en comparacién con composites de electrodo del estado de la técnica, debido a su
mayor espesor, mayor carga de masa activa y, en consecuencia, mayor capacidad y energia especifica (mAh/g-total
y Wh/kg-total) y mayor capacidad y energia por unidad de area (mAh/cm2 y mWh/cmz).
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Que los composites de electrodo de la invencién pueden usarse como catodo en una bateria de ion litio recargable
puede verse adicionalmente a partir de los datos mostrados en la Figura 3, donde se representa la evolucion de la
capacidad por unidad de area (mAh/cmz) frente al ndmero de ciclos de carga/descarga realizados y también se
compara con un composite de electrodo del estado de la técnica. En este caso particular, mostrado en la Figura 3,
se realizaron 50 ciclos a una velocidad de 1C. El andlisis de estos datos demuestra que dos composites de electrodo
diferentes, uno de acuerdo con el estado de la técnica con un 10 % peso de negro de carbono (CB) y uno de
acuerdo con la presente invencion (composite (3)) que contiene un 5 % en peso de negro de carbono (CB) y un 5 %
en peso de grafeno CC-GO2000, muestran ambos alta ciclabilidad. De hecho, sus capacidades por unidad de area
respectivas no disminuyen sustancialmente después de 50 ciclos. De nuevo, puede verse que la capacidad por
unidad de area del composite de electrodo de la presente invencion es mayor que aquella de acuerdo con el estado
de la técnica. Estos resultados muestran claramente que el material composite de electrodo de la invencién puede
usarse para catodos de bateria ion litio, puesto que su capacidad permanece casi constante con el paso de los
ciclos.

Se reprodujeron los mismos experimentos usando materiales activos basados en espinela y olivina adicionales. Los
resultados se muestran en las Figuras 7 y 10, como se discute adicionalmente a continuacion.

La aplicabilidad general de los composites de electrodo de la invencion como catodos en una bateria de ion litio
recargable puede verse adicionalmente a partir de los datos mostrados en la Figura 7, donde se representa la
evolucion de la capacidad por unidad de area (mAh/cmz) para LMO frente al nimero de ciclos de carga/descarga
realizados y también se compara con un composite de electrodo del estado de la técnica. En este caso particular,
mostrado en la Figura 7, se realizaron 50 ciclos a una velocidad de 1C. El analisis de estos datos demuestra que dos
composites de electrodo diferentes, uno de acuerdo con el estado de la técnica (composite (5)) con un 10 % peso de
negro de carbono (CB) y uno de acuerdo con la presente invencién (composite (6)) que contiene un 5 % en peso de
negro de carbono (CB) y un 5 % en peso de grafeno CC-GO2000, muestran ambos alta ciclabilidad. De hecho, sus
capacidades por unidad de area respectivas no disminuyen sustancialmente después de 50 ciclos. De nuevo, puede
verse que la capacidad por unidad de area del composite de electrodo de la presente invencion es mayor que
aquella de acuerdo con el estado de la técnica. Estos resultados muestran claramente que el material composite de
electrodo de LMO de la invencion puede usarse para catodos de bateria ion litio, puesto que su capacidad
permanece casi constante con el paso de los ciclos.

En caso de las olivinas adicionales, la aplicabilidad general de los composites de electrodo de la invencién como
catodos en una bateria de ion litio recargable puede verse adicionalmente a partir de los datos mostrados en la
Figura 10, donde se representa la evolucion de la capacidad por unidad de area (mAh/cm2) para LFP frente al
numero de ciclos de carga/descarga realizados y también se compara con un composite de electrodo del estado de
la técnica. En este caso particular, mostrado en la Figura 10, se realizaron 50 ciclos a una velocidad de 1C. El
andlisis de estos datos demuestra que dos composites de electrodo diferentes, uno de acuerdo con el estado de la
técnica (composite (8)) con un 10 % peso de negro de carbono (CB) y uno de acuerdo con la presente invencion
(composite (9)) que contiene un 5 % en peso de negro de carbono (CB) y un 5 % en peso de grafeno CC-G0O2000,
muestran ambos alta ciclabilidad. De hecho, sus capacidades por unidad de area respectivas no disminuyen
sustancialmente después de 50 ciclos. De nuevo, puede verse que la capacidad por unidad de area del composite
de electrodo de la presente invencion es mayor que aquella de acuerdo con el estado de la técnica. Estos resultados
muestran claramente que el material composite de electrodo de LFP de la invencién puede usarse para catodos de
bateria ion litio, puesto que su capacidad permanece casi constante con el paso de los ciclos.

Los presentes inventores han demostrado también que, cuando se fabrican composites de electrodo que
comprenden Unicamente grafeno en cantidades similares, su rendimiento electroquimico tampoco es satisfactorio.
Se prepararon y estudiaron composites de electrodo que comprenden LNMO y grafeno como el Unico aditivo
conductor. Para este estudio, se usaron diferentes grafenos (nanoplatelets XG300 y XG750 disponibles en el
mercado de XG Science) en diferentes proporciones (10 % en peso y 15 % en peso). En particular, se prepararon
los siguientes tres composites de electrodo con LNMO y grafeno: (11) un 15 % en peso de XG300; (12) un 15 % en
peso de XG750 y (13) un 10 % en peso de XG300. Las celdas de litio se ensamblaron para este estudio como se
explica en los Ejemplos, con catodos que comprenden estos composites de electrodo depositados sobre un colector
de corriente de aluminio. Las celdas se sometieron a un ciclo a una corriente moderada de 0,2C (30 mA/g).

En la Figura 4 se representa el voltaje de celda (V) frente a la capacidad de descarga (mAh/g) y se muestran las
curvas de carga/descarga obtenidas registradas durante los ciclos. A partir de la Figura 4 puede verse que la
respuesta electroquimica depende considerablemente de la formulacién de los composites de electrodo. A pesar del
uso de una corriente moderada (0,2C), los catodos con composites de electrodo (12) y (13) practicamente no tienen
capacidad de descarga, y el catodo con (11) muestra como su capacidad de descarga es mejor, pero rapidamente
disminuye en aproximadamente un 15 % después de solo 5 ciclos. Por tanto, puede concluirse que el uso de
grafeno como el Unico aditivo conductor no permite la fabricacién de catodos con un rendimiento electroquimico
satisfactorio.

A partir de las curvas representadas en la Figura 4 se han obtenido los parametros electroquimicos mostrados en la
siguiente Tabla 7.
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Tabla 7: Prestaciones electroquimicas (normalizados a la masa de material activo) de catodos de LNMO con varios
grafenos como Unico aditivo conductor.

LNMO-XG300-10 | LNMO-XG300-15 | LNMO-XG750-15
Grafeno (% en peso) 10 15 15
Capacidad a C/5 (mAh/qg) 1,1 102 12,4
Voltaje Medio (V) ~4,1 4,53 4,3
Energia especifica (Wh/kg) 4,5 461 53,3

El andlisis de estos datos revela que solo la celda ensamblada con el catodo (11) que comprende la espinela LNMO
y un 15 % en peso de grafeno XG300 tiene una capacidad aceptable de 102 mAh/g y una energia de 461 Wh/kg,
aunque como ya se ha mencionado, su ciclabilidad no satisface los requisitos de una celda de ion litio recargable.

La presente invencion se refiere también a un catodo que comprende un colector de corriente y, dispuesto sobre el
colector de corriente, el composite de electrodo de la invencién. El colector de corriente para el catodo de la
invencion esta fabricado de materiales convencionales, que no estan particularmente limitados, metales tales como
Al, Ag, Ni, Sn o Fe, sus aleaciones, o acero inoxidable, entre otros. En una realizacién particular, el colector de
corriente esta fabricado de Al. El colector de corriente generalmente es una lamina, una pelicula, una capa con un
espesor variable normalmente comprendido entre 3 um y 500 um. Como se ha indicado, los inventores han
observado que la adherencia entre el colector de corriente y el composite de electrodo es muy buena, incluso para el
mayor espesor conseguido.

Que los composites de electrodo de la invencién pueden usarse como catodo en una celda de ion litio recargable
puede verse a partir de la Figura 2, 3, 6, 7, 9 y 10, como se ha mencionado anteriormente.

De esta manera, en un aspecto adicional la invenciéon se refiere a una bateria o celda de ion litio (LIB) que
comprende el catodo de la invencién. La LIB comprende ademas un anodo, un separador y un electrolito empapado
en el separador. El &nodo se obtiene a partir de cualquier material activo de anodo convencional, que no esta
particularmente limitado.

Los ejemplos de materiales activos de &nodo son metal litio, un metal que forma aleacion con litio, un compuesto de
metal de transicion de formula general MaXb (en la que M = metal de transicién, X = O, S, F, P, N) capaz de actuar
como un anodo de conversion, un anodo compuesto que comprende una matriz carbonosa con uno o mas
compuestos de metal de transicion de férmula MaXb, un material que se usa para dopar o no dopar litio, y un
material que posibilita el intercalado y desintercalado reversible de iones litio.

Los ejemplos de compuestos de metal de transicion MaX, son 6xido de wolframio, 6éxido de molibdeno, 6xido de
titanio, oxido de litio y titanio, nitruro de litio y silicio y nitruro de antimonio. Los ejemplos de materiales que se usan
para dopar o no dopar el litio son silicio (Si), SiOx (0<x<2), aleacién Si-Q (Q puede ser un metal alcalino, un metal
alcalinotérreo, un elemento del Grupo 13, un elemento del Grupo 14, un metal de transicion, un elemento de tierras
raras o una combinacion de los mismos, y no puede ser Si), Sn, SnOz, y Sn-R (R puede ser un metal alcalino, un
metal alcalinotérreo, un elemento del Grupo 13, un elemento del Grupo 14, un metal de transicién, un elemento de
tierras raras o una combinacién de los mismos, y no puede ser Si), y al menos uno de estos puede usarse en
combinacién con SiO; para su uso como el material activo de anodo. Los elementos Q o R pueden ser magnesio
(Mg), calcio (Ca), estroncio (Sr), bario (Ba), escandio (Sc), itrio (Y), titanio (Ti), zirconio (Zr), hafnio (Hf), vanadio (V),
niobio (Nb), tantalo (Ta), cromo (Cr), molibdeno (Mo), wolframio (W), renio (Re), hierro (Fe), plomo (Pb), rutenio (Ru),
osmio (Os), rodio (Rh), iridio (Ir), paladio (Pd), platino (Pt), cobre (Cu), plata (Ag), oro (Au), cinc (Zn), cadmio (Cd),
boro (B), aluminio (Al), galio (Ga), estafio (Sn), indio (In), titanio (Ti), germanio (Ge), fosforo (P), arsénico (As),
antimonio (Sb), bismuto (Bi), azufre (S), selenio (Se), telurio (Te), o una combinacién de los mismos.

El material que posibilita el intercalado y desintercalado reversible de iones litio puede ser uno cualquiera de los
diversos materiales activos carbonosos de anodo que se usan convencionalmente en una bateria de litio. Ejemplos
del material que posibilita el intercalado y desintercalado reversible de iones litio son carbono cristalino, carbono
amorfo y una mezcla de los mismos. Los ejemplos de carbono cristalino son grafito natural de tipo placa, escama,
esfera o fibra, grafito artificial y materiales basados en grafeno; y los ejemplos de carbono amorfo son carbono
blando (carbono calcinado a baja temperatura), carbono duro, carburo de brea mesoféasico, y coque calcinado.

El anodo puede comprender adicionalmente un aglutinante como se ha desvelado anteriormente para el material
composite de electrodo de la invencién, y un material conductor tal como negro de carbono, particulas de grafito;
grafito natural; grafito artificial; carbono duro; negro de acetileno; negro de Ketjen; fibras de carbono; nanotubos de
carbono; grafeno; polvo, fibras o tubos de cobre, niquel, aluminio o plata; o un polimero conductor tal como un
derivado de polifenileno o mezclas de los mismos.
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La LIB de la invencion comprende ademas un separador entre el anodo y el catodo que presenta una propiedad de
aislamiento electrénico, resistencia mecanica, resistencia quimica y alta transmitancia de iones. El separador puede
ser uno o mas separados usados convencionalmente en baterias de litio, generalmente en forma de una pelicula o
lamina o similares. Los separadores normalmente se fabrican a partir de polimeros como polipropileno, polietileno,
fibra de vidrio, poliéster, politetrafluoroetileno (PTFE), y combinaciones de los mismos, y estos separadores pueden
estar en forma de un material textil tejido o no tejido.

La LIB de la invencion comprende ademas un electrolito que presenta una alta conductividad de ion Li, propiedad de
aislamiento electrénico y alta estabilidad electroquimica. El electrolito puede ser una solucién organica de electrolito
que comprende una sal de litio en un disolvente organico. El disolvente organico puede ser uno cualquiera de los
diversos disolventes organicos usados en la técnica. Los ejemplos de los disolventes organicos son propilen
carbonato, etilen carbonato, fluoroetilen carbonato, butilen carbonato, dimetil carbonato, dietil carbonato, etil metil
carbonato, metil propil carbonato, etilpropil carbonato, metil isopropil carbonato, dipropil carbonato, dibutil carbonato,
benzonitrilo, acetonitrilo, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, y-butirolactona, 1,3-dioxolano, 4-metil-1,3-
dioxolano, N,N-dimetil formamida, dimetilacetamida, dimetilsulféxido, dioxano, 1,2-dimetoxietano, sulfolano,
dicloroetano, clorobenceno, nitrobenceno, dietileneglicol, dimetil éter, y mezclas de los mismos.

La sal de litio puede ser una cualquiera de las diversas sales de litio usadas en la técnica. Los ejemplos de la sal de
litio son LiPFs, LiBF4, LiSbFe, LiASFe, LiC|O4, LiCF3SO3, Li(CF3SOz)2N, LiC4FgSO3, LiA|02, LiA|C|4,
LiN(CxF2x+1S02)(CyF2y+1S0>) (cada uno de x e y es un nimero natural), LiCl, Lil y una mezcla de los mismos.

El electrolito puede ser también una de las sales de litio mencionadas anteriormente disuelta en un liquido iénico.
Ejemplos de liquido iénico son PYR1a (N-alquil-N-metilpirrolidinio) - TFSI (bis(trifluorometanosulfonil)imida o PYR1a-
FSI (bis(fluorosulfonil)imida).

La sal de litio puede ser una cualquiera de las diversas sales de litio usadas en la técnica. Los ejemplos de la sal de
litio son LiPFs, LiBF4, LiSbFe, LiASFe, LiC|O4, LiCF3SO3, Li(CF3SOz)2N, LiC4FgSO3, LiA|02, LiA|C|4,
LiIN(CxF2x+1S02)(CyF2y+1S0>) (cada uno de x e y es un nimero natural), LiCl, Lil, y una mezcla de los mismos.

En una realizacion particular, la LIB de la invencion incluye un catodo, un anodo y un separador, que estan unidos o
plegados y alojados en una carcasa de bateria, en la que se inyecta una solucion electrolitica organica o una
solucién de electrolito liquido idnico y la estructura resultante se sella con un conjunto de tapa. La carcasa de la
bateria puede tener una forma cilindrica, rectangular, de bolsa sellada o de pelicula fina.

En otro aspecto, la invencion se refiere a un médulo de bateria que puede formarse interponiendo el electrolito de
polimero o el electrolito de gel de polimero entre el catodo y el &nodo. Puede apilarse una pluralidad de médulos de
bateria en estructuras bicelda, y después impregnarse 0 no con una solucion electrolitica orgéanica, y la estructura
resultante se aloja en una bolsa y se sella, completando de esta manera la fabricacién de un paquete de baterias de
litio.

En un aspecto adicional, la invencién se refiere a un paquete de baterias que comprende al menos un médulo de
bateria de la invencion. Los médulos de bateria pueden apilarse unos encima de otros para formar un paquete de
baterias, y el paquete de baterias puede usarse en dispositivos de alta capacidad y alto rendimiento, tales como un
ordenador portatil, un teléfono inteligente, un vehiculo eléctrico (EV) y sistemas de almacenamiento de energia
estacionarios para fuentes renovables, etc.

Puesto que la celda de ion litio de la invencién, el médulo de bateria y el paguete de baterias muestran muy buen
rendimiento electroquimico en términos de ciclabilidad, alto voltaje, alta capacidad especifica y alta energia
especifica, son adecuados para su uso en una amplia variedad de dispositivos electronicos.

De esta manera, en otro aspecto mas la invencion se refiere por tanto a un dispositivo que comprende una celda de
ion litio, un médulo de bateria 0 un paquete de baterias de acuerdo con la invenciéon. Ejemplos de dichos dispositivos
son, sin limitacion, vehiculos eléctricos (EV), vehiculos eléctricos hibridos (HEV) y vehiculos eléctricos hibridos
enchufables (PHEV), y dispositivos eléctricos portatiles, como ordenadores, teléfonos inteligentes y almacenamiento
de energia estacionario para fuentes renovables, etc.

En otro aspecto, la invencion se refiere a un método para preparar el catodo de la invencién, comprendiendo dicho
método las siguientes etapas:

a) preparar una suspension que comprende el 6xido metal de transicidon de litio que tiene una estructura de
espinela o un compuesto de metal de transicion de litio que tiene una estructura de olivina, grafeno, negro de
carbono, un aglutinante y un disolvente

b) colar la suspensidn en un colector de corriente; y

c¢) secar el conjunto suspensién-colector para obtener el catodo.

Por consiguiente, en primer lugar, un 6xido de metal de transicion de litio que tiene una estructura de espinela o un
compuesto de metal de transicién de litio que tiene una estructura de olivina, grafeno, negro de carbono y un
aglutinante, en las cantidades descritas anteriormente, y un disolvente, se mezclan juntos para preparar una
suspension activa. Dicha suspension activa después se deposita sobre un colector de corriente por métodos
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convencionales. De acuerdo con una realizacion particular, la suspension se reviste directamente sobre un colector
de corriente siguiendo la técnica del “doctor Blade” y se seca para formar un catodo. De acuerdo con otra
realizacion, la suspension activa se deposita sobre un soporte separado, después se separa del soporte como una
pelicula y después la pelicula se deposita por laminado sobre un colector de corriente para formar el catodo.

Los siguientes ejemplos no son limitativos y simplemente son representativos de diversos aspectos de la invencion.
Ejemplos
Ejemplo 1

Se prepararon catodos con 73 % en peso hasta 78 % en peso de LNMO, un 10-15 % en peso de grafeno y negro de
carbono y un 12 % en peso de PVDF. Los componentes se mezclaron y dispersaron en N-metilpirrolidona como
disolvente en una proporcion en peso de 5:1 respecto al LNMO. La mezcla se realizé con agitacion magnética
durante 24 h. La pasta resultante se deposité por colada sobre un colector de corriente de aluminio usando la
técnica del “doctor Blade” La velocidad de deposicion se fijé a 10 mm/s. Para preparar los catodos de la invencion
con diferentes espesores, se usaron alturas de cuchilla desde 400 hasta 1.500 um, normalmente desde 500 hasta
1.500 .um Después de colar la suspension, se secé a 70°C sobre una placa calefactora durante 2h y
posteriormente a 120 °C al vacio durante 12 horas. Todos los composites de acuerdo con la invencion mostraron
buena adherencia y excelentes propiedades mecanicas, incluso en espesores mayores de 150 pum.

Se prepararon catodos compuestos que comprendian un 5-10 % en peso de negro de carbono como Unico aditivo
conductor para los ejemplos comparativos siguiendo la misma metodologia.

Celdas electroquimicas de litio

Para los estudios electroquimicos, los catodos se ensamblaron en celdas herméticas de tipo botén de dos electrodos
(CR2032). Estas estaban constituidas por (i) un electrodo negativo (un granulo de litio que actuaba también con el
electrodo de referencia); (ii) el electrodo positivo, por ejemplo, el catodo compuesto que se esta estudiando (un
circulo con un didmetro de 13 mm formado por un colector de corriente de 14 um de espesor de aluminio y el
composite de electrodo); (iii) un electrolito embebido en un separador (Whatman modelo BT 2043) colocado entre
ambos electrodos. El electrolito era una soluciéon de LiPF6 1 M en etilen carbonato anhidro y dimetil carbonato
(relacién en peso 1:1). Estos componentes se ensamblaron en una celda de tipo botén (CR2032) dentro de una caja
de manipulacion de guantes de argén en la que el contenido de agua estaba por debajo de 1 ppm.

Medidas electroquimicas

Las células se sometieron a un ciclo galvanostatico a temperatura ambiente mediante un instrumento de Arbin
(modelo BT 2043) entre 4V y 5V a velocidades de 0,2C, 0,5C y 1C. Estas corrientes correspondian a aquellas
esperadas para tiempos de descarga de 5, 2, 1, h. El valor C es la capacidad del electrodo positivo calculada a partir
de la capacidad tedrica de LiNipsMn1504 (147 mAh/g) y la masa de este material en el composite de electrodo. La
corriente de carga era siempre 0,5C excepto para la velocidad mas lenta ensayada para la cual se us6 también 0,2C
en la etapa de carga. Se realizaron cinco ciclos para cada corriente. Para determinar los rendimientos de ciclabilidad
de los composites de electrodo de esta invencién se aplicaron corrientes constantes de carga/descarga de 1C entre
el intervalo de potencial de 4,3 V hasta 5 V. Se usaron métodos similares para medir las propiedades mecéanicas de
LMO y LFP, pero usando intervalos potenciales desde 3,2 hasta 4,6 V, en el caso de LMO, y desde 2 hasta 4,2 V en
el caso de LFP.
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REIVINDICACIONES
1. Un composite de electrodo, que comprende:

del 4 % en peso al 8 % en peso de grafeno

del 4 % en peso al 8 % en peso de negro de carbono

del 4 % en peso al 18 % en peso de aglutinante

siendo el resto un 6xido de metal de transicién de litio que tiene una estructura de espinela o un compuesto de
metal de transicién de litio que tiene una estructura de olivina, y que presenta un espesor de por encima de
80 um y una carga de masa activa de por encima de 7 mg/cmz.

2. El composite de electrodo de acuerdo con la reivindicacion 1, que presenta un espesor desde 100 hasta 340 pum.

3. El material de composite de electrodo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, en el cual el éxido
de metal de transicion de litio que tiene una estructura de espinela presenta la siguiente formula (IV):

LixMn1,5-yNi0,5-zMy+zo4-nxn
en la que 0,9<x<1,1, 0<y<0,2, 0sz<0,3 y 0=n<1;

M representa uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en titanio (Ti), vanadio (V), cromo (Cr),
cobalto (Co), hierro (Fe), cobre (Cu), cinc (Zn), aluminio (Al), silicio (Si), galio (Ga), zirconio (Zr), niobio (Nb),
molibdeno (Mo), wolframio (W), bario (Ba), calcio (Ca), estroncio (Sr), lantano (La), cerio (Ce), plata (Ag), tantalo
(Ta), hafnio (Hf), rutenio (Ru), bismuto (Bi), antimonio (Sb), estafio (Sn) y arsénico (As); y

X representa uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en fltor (F), cloro (Cl), bromo (Br) y
yodo (1).

4. El composite de electrodo de acuerdo con la reivindicaciéon 3, que comprende un 78 % en peso de LiMn sNig 504,
un 5 % en peso de grafeno, un 5 % en peso de negro de carbono y un 12 % en peso de PVDF.

5. El material de composite de electro de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, en el cual el 6xido de
metal de transicién de litio que tiene una estructura de espinela presenta la siguiente féormula (V):

LianZ-yNiyOA,-an

en la que 0,9=x<1,1, 0=y<0,5, y 0<n<l;y
X representa uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en fldor (F), cloro (Cl), bromo (Br) y yodo

).

6. El material de composite de electrodo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, en el cual el
compuesto de metal de transicion de litio tiene una estructura de olivina y presenta la siguiente estructura (VI):

LixFEl-yMy(POA-n)Xn
en la que 0,9<x<1,1, 0<y<0,5; y

M representa uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en titanio (Ti), aluminio (Al), niquel (Ni),
cobalto (Co), niobio (Nb) y magnesio (Mg); y

X representa uno 0 mas elementos seleccionados del grupo que consiste en fltor (F), cloro (Cl), bromo (Br), y
yodo (1), azufre (S) y nitrégeno (N).

7. El composite de electrodo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el cual el aglutinante se
selecciona del grupo que consiste en polimeros fluorados tales como poli(vinildifluoroetileno) (PVDF),
poli(vinildifluoroetileno-co-hexafluoropropileno) (PVDF-HFP), poli(tetrafluoroetileno) (PTFE), poliimidas y aglutinantes
solubles en agua tales como 6xido de poli(etileno), alcohol polivinilico (PVA), celulosa, carboximetilcelulosa (CMC),
almidon, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona (PVP), polietileno, polipropileno, terpolimero
de etileno-propileno-dieno (EPDM), EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno (SBR) y fluorocaucho, y
copolimeros y mezclas de los mismos, preferentemente PVDF.

8. Un catodo que comprende un colector de corriente y, dispuesto sobre el colector de corriente, el composite de
electrodo de acuerdo con cualquiera de las anteriores reivindicaciones 1 a 7.

9. Una celda de ion litio que comprende un catodo de acuerdo con la reivindicacion 8.

10. Un médulo de bateria que comprende una celda de ion litio de acuerdo con la reivindicacion 9.
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11. Un paquete de baterias que comprende al menos un moédulo de bateria de acuerdo con la reivindicacion 10.

12. Un dispositivo que comprende una celda de ion litio, un médulo de bateria o un paquete de baterias de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11.

13. Un método para preparar un catodo de acuerdo con la reivindicacion 8, que comprende:

a) preparar una suspensiéon que comprende el 6xido de metal de transicién de litio que tiene una estructura de
espinela o el compuesto de metal de transicién de litio que tiene una estructura de olivina, grafeno, negro de
carbono como aditivos conductores, un aglutinante y un disolvente,

b) moldear la suspension sobre un colector de corriente; y

c) secar la pasta para obtener el conjunto composite de catodo/colector de corriente.
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