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DESCRIPCION
Materiales fibrosos y electrodos de los mismos
CAMPO TECNICO

La presente invencion se refiere a electrodos que comprenden materiales fibrosos compuestos de fibras de
carbono activado. Las fibras de carbono activado pueden usarse en toda clase de dispositivos que contengan
materiales de carbono activado, incluyendo, pero sin limitarse a, diversos dispositivos electroquimicos (por
ejemplo, condensadores, baterias, pilas de combustible, y similares), dispositivos de almacenamiento de
hidrégeno, dispositivos de filtracion, sustratos cataliticos, y similares.

INTRODUCCION

Los disefios de condensadores eléctricos de doble capa (EDLC) se basan en areas de superficie de electrodos
muy grandes, que estan hechas usualmente de 6xidos metalicos «en bruto a nanoescala» o de carbonos activados
recubiertos en un colector de corriente hecho de un buen conductor tal como hoja de aluminio o de cobre, para
almacenar la carga mediante la separacion fisica de los iones de una sal electrolitica conductora en una region
conocida como la capa de Helmholtz. Esta capa de Helmholtz, que se forma de unos pocos Angstroms mas alla
de la superficie del electrodo, corresponde tipicamente a las primeras dos o tres moléculas de la superficie. No
existe ningun dieléctrico fisico distinto en un EDLC, que se proporciona en cambio por la capa de Helmholtz
determinada electromagnéticamente. No obstante, la capacitancia se basa todavia en una separacién de carga
fisica a través de un campo eléctrico. Debido a que los electrodos en cada lado de la pila almacenan cargas idnicas
idénticas pero opuestas en sus superficies, mientras que el electrolito entre ellos (pero mas alla de la capa de
Helmholtz) se agota y, de hecho, se convierte en la placa opuesta de un condensador convencional, esta tecnologia
se denomina capacitancia eléctrica de doble capa. Los electrodos estan separados fisicamente por un espaciador
poroso de pelicula fina similar a los condensadores electroliticos o a las baterias de ion-litio. Los EDLC actuales
tienen constantes de respuesta de frecuencia (curva de respuesta o RC) que varian de milisegundos a segundos.

Sin embargo, los EDLC comerciales (a veces llamados ultracondensadores) son actualmente demasiado caros y
no tienen suficiente densidad de energia para aplicaciones tales como los vehiculos hibridos y se usan
principalmente en la electrénica de consumo para las copias de seguridad de memoria a prueba de fallos.

En general, se acepta que el tamafio de poro de la superficie de carbono de EDLC deberia ser al menos de
aproximadamente 1-2 nm para un electrolito acuoso o de aproximadamente 2-3 nm para un electrolito organico
para alojar las esferas de solvatacion de los iones de electrolitos respectivos a fin de que los poros contribuyan a
la superficie disponible para la capacitancia de la capa de Helmholtz. Los poros también deberian estar abiertos a
la superficie para la exposicion a electrolitos y la humectacion, en lugar de estar cerrados y ser internos. Al mismo
tiempo, mientras mas poros abiertos totales haya justo por encima de este tamafio de umbral, mejor, ya que esto
aumenta al maximo la superficie total. Los poros sustancialmente mas grandes son indeseables porque disminuyen
comparativamente la superficie total disponible. La investigacion realizada por otros ha mostrado que la
capacitancia mejora a medida que aumenta el tamafo de poro medio de aproximadamente 4 a aproximadamente
20 nm.

Los carbonos activados convencionales usados en dichos dispositivos de EDLC tienen muchos microporos
electroquimicamente inutiles (es decir, por debajo de 2 nm de acuerdo con la definicién de la IUPAC). El tamafio
de poro debe ser aproximadamente la esfera de solvataciéon de los iones de electrolitos, o mas grande, para que
se forme la capa de Helmholtz. Para los electrolitos organicos, estos poros deberian ser idealmente mas grandes
que de 3 a 4 nm. En los mejores carbonos electroquimicos altamente activados indicados en la literatura, el EDLC
medido real es menor que el 20 % del valor tedrico debido a las distribuciones subdptimas del tamario de poro,
con una gran fraccion (tipicamente mas de un tercio a la mitad), siendo microporos que no pueden contribuir a la
capacitancia y una fraccién creciente de macroporos (dependiendo del grado de activacién) que reduce el area de
superficie total. Por contrato, ciertos carbonos con plantilla con tamafios de poros y formas 6ptimos gobernados
por el material precursor de plantilla han mostrado que la capacitancia se aproxima a los valores tedricos, excepto
por las pérdidas introducidas por la formacion de materiales de electrodos hechos de las particulas de carbono.

El rendimiento puede optimizarse aumentando la superficie util del carbono lo suficiente como para que se logre
una mayor capacitancia y un menor coste (a partir de menos material requerido). En principio, existen dos formas
en que se puede aumentar la capacitancia. La forma principal es una superficie de carbono efectiva mejorada. La
definicion de nanotecnologia de la IUPAC es potencialmente util para la sabiduria convencional de los electrolitos
organicos en las dimensiones de las caracteristicas: los microporos son de <2 nm, los mesoporos sonde > 2y <
50 nm, y los macroporos son de > 50 nm. Por lo tanto, el objetivo convencional es maximizar la superficie
mesoporosa.

La forma secundaria es la formacion de materiales de electrodo aprovechando al maximo la superficie de carbono
existente. Por razones de coste y densidad, el polvo de carbono activado se envasa comunmente en la hoja
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colectora de corriente a cierta profundidad, tipicamente de 50 a 150 micras. Para maximizar la superficie, las
particulas de polvo han de envasarse aleatoriamente lo mas estrechamente posible. Convencionalmente, esto se
hace con formas irregulares molidas en una distribucion de tamafio de particula que varia en varios aumentos
plegados de diametro (5 a 20 micras anunciadas con Kuraray BP20, o 3 a 30 micras con dso de 8 micras de acuerdo
con la patente de Maxwell 6643119) de modo que las particulas mas pequefias llenen los huecos entre las
particulas mas grandes.

Técnicamente se trata de envasados polidispersos aleatorios. La densidad del envasado se puede ajustar un poco
por la forma de la distribucién de tamafio. Las particulas finas reducen la porosidad de hueco/volumen. Se piensa
que dichos huecos de materiales son tres érdenes de magnitud mas grandes que los macroporos de la definicion
de la IUPAC, aunque técnicamente dentro de la misma. Para eliminar la confusién terminoldgica en este analisis,
los huecos de materiales a escala de micras se denominan poros de materiales (porosidad de material) para
distinguirlos de los poros de la superficie a nanoescala en o dentro de las particulas de carbono.

En este contexto, es util introducir un concepto, capacitancia intrinseca, y un término, pérdida por compactacion.
La capacitancia intrinseca es la capacitancia ideal de la superficie de carbono efectiva total cuando esta
completamente en doble capa. La medida mas cercana a esta idea es la "capacidad de Helmholtz de carbono" o
Cw en pF/cm?. Kinoshita compil6 muchas mediciones de Ch indicadas en propiedades electroquimicas y fisicas de
carbono (1988); los trabajos mas recientes sitdan el intervalo en electrolitos organicos entre 3 y 20. La sabiduria
convencional es que la orientacion de los bordes expuestos al cristalito de grafito juega un papel en la explicacion
de estas diferencias. La mayoria (si no todas) de estas mediciones de CH se basan en tres mediciones de referencia
de electrodo de capacitancia y en una estimacién de superficie BET vy, por lo tanto, incluyen tanto la pérdida de
compactacion como cualquier error de medicién de superficie introducido por la metodologia BET.
Sorprendentemente, dado que gran parte de la superficie de carbono activado esta formada por microporos que
no pueden aportar una capacidad de electrolito organico sustancial, parte de la variacién experimental observada
en diferentes carbonos tiene que proceder de la porosidad de material del electrodo formado.

La pérdida de compactacion es la diferencia (en F/g, F/cc, o porcentaje) entre la capacitancia intrinseca de un
carbono y la capacitancia especifica tradicional de un electrodo formado de alguna manera usado como la métrica
en la industria. Los expertos de la industria estiman que las pérdidas por compactacion varian de un minimo de
aproximadamente el 30 % a mas del 80 %. La cifra real también variara con el grosor del electrodo para cualquier
material dado.

Las pérdidas por compactacion se originan a partir de al menos cinco fenémenos separados. Primero, el envasado
aleatorio de particulas de diferentes tamafos da como resultado huecos de materiales altamente variables. Dichos
huecos son, en el mejor de los casos, largos y tortuosos, y, en el peor de los casos, estan completamente
separados del electrolito por restricciones aleatorias (superficie sin humedecer). Se puede mostrar que cualquier
restriccion menor que aproximadamente 6 nm, que surge facilmente en la conjuncién de particulas interconectadas
de forma irregular que varian de unas pocas decenas de nandmetros a unas pocas micras de diametro, da como
resultado un envasado completo y, por lo tanto, se bloquea mediante iones de electrolitos solvatados adyacentes
una vez que se carga en lugares en el dispositivo. Entonces no es posible ningun transporte de masa o difusion
de electrolitos adicional. Investigaciones recientes han mostrado sorprendentemente que una proporcion sustancial
de un carbono activado tipico son en realidad aglomeraciones de particulas mas finas producidas mediante
activacion. Un estudio muestra que promedian menos de 100 nm, pero que se agrupan (debido a las fuerzas de
Van der Waal) o que "decoran" particulas mas grandes del tamafio de micras. El resultado es que dicha region
restringida se queda localmente sin iones, ya que no existe ninguna posibilidad de un transporte masivo adicional
hacia la regién. La superficie de la regidn esta subutilizada. En segundo lugar, envasar particulas de carbono mas
pequefias en huecos de materiales para obtener mas superficie da como resultado el desplazamiento del electrolito
desde dentro del material hasta mas alla del mismo, lo que aumenta la conductividad i6nica y los requisitos de
transporte de masa desde mas alla de la superficie del electrodo, por ejemplo, desde la region del separador. En
el peor de los casos, esto limita la capacitancia efectiva. En el mejor de los casos, aumenta la RC y ralentiza de
forma no deseada la respuesta de frecuencia del dispositivo. Tercero, las particulas mas pequefias aumentan el
numero de limites de grano a través de los que la electricidad debe fluir en el electrodo. Eso reduce de forma no
deseada la conductividad del electrodo, aumenta de forma no deseada su ESR y, por lo tanto, aumenta su RC.
Cuarto, para superar el problema de conductividad introducido por muchas particulas pequefias, es comun afnadir
una proporcion de particulas de carbono conductoras que no contribuyan a la superficie efectiva. Quinto, para unir
una polidispersion de particulas finas e irregulares, es comun afiadir una proporcién de un aglutinante tal como el
PFTE que no contribuya a una superficie efectiva. Los electrodos experimentales indicados en la literatura cientifica
pueden tener hasta un 10 % cada uno de carbono conductor y de aglutinante, lo que significa que solo el 80 por
ciento de la masa del electrodo puede contribuir a una superficie capacitiva efectiva.

Es deseable maximizar el rendimiento de los EDLC.

Los procedimientos para producir fibra de carbono activado molida se divulgan en el documento US 5 482 906.
Los electrodos compuestos que comprenden nanofibras de carbono se divulgan en el documento US 6 205 016.
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SUMARIO

El presente inventor ha descubierto que, al formar un material fibroso a partir de fragmentos de fibra de carbono
activado de diametro sustancialmente similar con un didmetro de 10 micras o menos y una relaciéon de aspecto
mayor que 1 a menor que 5, se puede aumentar el rendimiento de los EDLC.

En otro aspecto de la presente divulgacion, el presente inventor ha descubierto que el rendimiento de los EDLC
también puede aumentarse usando un material fibroso formado a partir de una mezcla de (a) 50 a 95 % de una
primera poblacion de fragmentos de fibra de carbono activado y (b) una segunda poblacién de fragmentos de fibra
de carbono de didametro sustancialmente similar o igual a la primera poblacion y de mayor longitud que la primera
poblacion.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 es un grafico que representa las fracciones de volumen finales [Phi] para los envasados amorfos en
funcion de la relacién de aspecto [alpha]. La linea continua es un ajuste tedrico a partir de la ecuacion de contacto
aleatorio [Phi] [alpha] = 5,1. El recuadro muestra una vista ampliada del mismo grafico con una relaciéon de aspecto
baja. Grafico reproducido a partir de Physical Review E 67 051301, 051301-5 (2003).

DESCRIPCION DETALLADA
Alo largo de esta descripcidn y en las reivindicaciones adjuntas, tienen que entenderse las siguientes definiciones:

El término "relacion de aspecto”, como se usa en referencia a una fibra o fibra de carbono, se refiere a la longitud
de la fibra dividida por el diametro de una fibra.

El término "pérdida de compactacion”, como se usa para referirse a los electrodos, se refiere a la diferencia (en
F/g, Flcc, o porcentaje) entre la capacitancia intrinseca de una superficie de carbono efectiva total y la capacitancia
especifica medida tradicional.

El término "capacitancia intrinseca" se refiere a la capacitancia ideal de la superficie de carbono efectiva total
cuando esta completamente en doble capa.

El término "mesoporoso”, como se usa en referencia a una fibra o fibra de carbono, describe una distribucion de
tamafios de poros con caracteristicas de superficie en la que al menos aproximadamente el 20 % del volumen total
de poros tiene un tamafio de aproximadamente 2 a aproximadamente 50 nm.

La frase "activada cataliticamente", como se usa en referencia a una fibra o fibra de carbono, se refiere a su
superficie que contiene poros en la que los poros se han introducido mediante un proceso de activacion controlada
cataliticamente (por ejemplo, grabado). En algunos modos de realizacion, las particulas de 6xido metalico de un
tamafo medio elegido sirven como catalizadores adecuados y al menos una porcién de los 6xidos metalicos
permanece en o sobre las fibras después del proceso de activacion.

El término "fibra" usado en referencia a polimeros y carbono se refiere a un material flamentoso de diametro fino,
tal como diametros menores que aproximadamente 20 micras, y preferentemente menores que aproximadamente
10 micras, tal como el tipo que puede obtenerse usando procesos de hilado convencionales.

El término "nanofibra" usado en referencia a polimeros y carbono se refiere a un material filamentoso con un
diametro muy fino menor que 1 micra, y preferentemente a nanoescala (100 nanémetros o menos de diametro),
tal como el tipo que se puede obtener mediante un proceso de electrohilado.

Fibras de carbono activado

Las fibras de carbono que incorporan caracteristicas de la presente invencion se pueden preparar mediante
cualquier proceso conocido. En general, las fibras de carbono se preparan polimerizando un monémero para formar
una fibra polimérica y carbonizando al menos una porcion de la fibra polimérica para proporcionar una fibra de
carbono.

Las fibras de carbono se pueden activar usando cualquier procedimiento conocido. Por ejemplo, Kyotani, Carbon,
2000, 38: 269-286, ha resumido los procedimientos disponibles para obtener fibras de carbono mesoporosas. Hong
et al., Korean J. Chem. Eng., 2000, 17 (2), 237-240, describieron una segunda activacion de las fibras de carbono
previamente activadas mediante una gasificacion catalitica adicional. Los procedimientos preferentes para
preparar fibras de carbono con mesoporosidad controlada se describen en la solicitud de EE.UU. con n.° de serie
11/211 894, presentada el 25 de agosto de 2005. Idealmente, uno deberia controlar la activacion de la fibra de
carbono para garantizar la formacion de mesoporos, como se describe en la solicitud de EE.UU. con n.° de serie
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11/211 894. Sin embargo, las fibras de carbono activado formadas a partir de otros procedimientos de preparacion
también pueden usarse en la presente invencioén.

Las fibras de carbono activado de la presente invencién comprenden diametros de aproximadamente 10 micras o
menos, en otros modos de realizacidon de aproximadamente 5 micras o menos, en otros modos de realizacion de
aproximadamente 1 micra o menos, en otros modos de realizacion de aproximadamente 500 nm o menos, en otros
modos de realizacion de aproximadamente 100 nm o menos. El diametro preferente depende del proceso usado
para crear el material fibroso.

Las fibras de carbono activado de la presente invencion tienen poros (es decir, no son superficies lisas). El tamafio
de los poros introducidos en las superficies de las fibras y en las fibras durante la activacién depende del proceso,
y un modo de realizacion preferente es la actividad catalitica de un catalizador de 6xido metélico de nanoparticulas,
su cantidad y/o el tamafio de sus nanoparticulas, asi como las condiciones de activacion. En general, es deseable
seleccionar tamafios de poros lo suficientemente grandes como para alojar el electrolito particular usado en un
envasado optimo de superficie, pero sustancialmente mas grandes a fin de evitar reducciones innecesarias en el
area total de superficie de la fibra.

El tamafio de poro medio varia tipicamente de aproximadamente 1 nm a aproximadamente 20 nm. Idealmente, el
tamafo medio de los poros es de aproximadamente 3 nm a 15 nm, preferentemente de 6-10 nm.

Fragmentos de fibra de carbono homogéneos

La presente invencion se basa en la realizacion de que se puede usar una poblacién razonablemente homogénea
de fragmentos en forma de varilla de fibras de carbono para maximizar tanto el area de superficie como la porosidad
de un material fibroso formado a partir de la misma. Un primer aspecto sorprendente de la invencion es que tanto
los modelos matematicos como la evidencia experimental muestran que los materiales fibrosos con bajo a (varillas
cortas, cilindros o fibras) pueden retroceder aleatoriamente tan densamente como las esferas. El limite tedrico
tridimensional de envasado aleatorio para esferas es de 0,64, conocido como limite de Bernal. Empiricamente, el
limite de Bernal se mide a aproximadamente 0,63 debido a materiales experimentales no homogéneos.
Sorprendentemente, los cilindros con una relacidon de aspecto a de 2 tienen una densidad de envasado ¢ de
aproximadamente 0,62. De forma ventajosa para ciertos materiales tales como los electrodos, tienen
aproximadamente los mismos contactos de envasados aleatorios (5,4 + 0,2, verificados empiricamente en muchos
experimentos) como esferas de volumen equivalente (y menos que para formas irregulares) pero también tienen
mas del doble de la superficie para un material de diametro igual, por lo que proporcionalmente menos puntos de
contacto medio y una posible oclusién de superficie por unidad de superficie.

Un numero regular de contactos en elementos conductores mas largos con un nimero reducido de limites de grano
total a través del material hasta la hoja colectora mejora la conduccion eléctrica y reduce la ESR. Los largos y
estrechos canales vacios en los envasados de cilindros tienen ventajas de difusién de electrolitos y conductividad
i6nica, similares a las telas de fibra de carbono, pero sin las mismas limitaciones de la densidad de material y con
un menor coste, ya que se evita el paso de tejido. Los papeles o fieltros de carbono ordinarios estan compuestos
de una distribucién de relacion de aspecto altamente polidispersa de fibras en su mayoria mas largas que no
pueden alcanzar la misma densidad de envasado aleatorio y la superficie total. Ordinariamente, el costo de
fabricacion de la fibra se racionaliza usando su longitud (por ejemplo, para la resistencia a la traccion o la
continuidad conductiva). Sorprendentemente, la presente invencion propone aprovechar solo la geometria
cilindrica en longitudes cortas. Dado que estas propiedades de envasado aleatorio son invariantes en escala,
pueden extenderse predeciblemente a una segunda generacion de materiales fibrosos mas finos.

Durante la activacion, las fibras de carbono pueden fragmentarse. Para la presente invencion, las fibras se
fragmentan ademas de modo que la longitud media de las fibras sea relativamente homogénea. Las fibras se
pueden fragmentar usando cualquier medio conocido tal como molienda quimica o mecanica, y se pueden filtrar
por medios tales como clasificadores de aire avanzados en distribuciones de particulas sin polidispersion excesiva,
por ejemplo, una distribucidn de relaciones de aspecto de 1 a 5 pero concentradas dentro de 2 a 3. Por medio de
contraste, una dispersién comercial tipica de particulas de carbono activado es de 3 a 30 micras con una mediana
de 8 micras; es altamente polidisperso. Las muchas particulas mas pequefias estan disefiadas para encajar en los
huecos entre las menos grandes para maximizar la superficie total, pero dando lugar a una pérdida por
compactacion.

Las fibras de carbono que incorporan las caracteristicas de la presente invencion se pueden dividir en fragmentos
mas cortos (por ejemplo, después de la carbonizacién y durante o después de la activacion) y luego se aplican a
un sustrato (por ejemplo, como una suspensién) para formar una capa similar a un papel no tejido. Se puede hacer
un polvo de fragmento de fibra corta similar a particulas a partir del material mas largo a granel mediante trituracion,
molienda, picado, molido, molienda quimica, etc., con una distribucién de longitud de fragmento disefiada para el
revestimiento posterior sobre un sustrato (por ejemplo, una superficie de electrodo).
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En general, la poblacion de fragmentos para el envasado aleatorio maximo tiene una longitud media de una a cinco
veces el didmetro; eso es un aspecto del 1 al 5. Las relaciones de aspecto menores que 1 constituyen particulas
finas que pueden "obstruir" los poros del material; las relaciones de aspecto mas altas no se envasan tan
densamente. Se puede seleccionar una relacion de aspecto para una caracteristica especifica del dispositivo; por
ejemplo, para una mayor densidad de energia, es deseable una mayor porosidad de material para permitir el
transporte de masa de electrolitos (relacion mas alta), mientras que podria ser deseable mas superficie de un
envasado mas denso para una densidad de energia (relacion mas baja). En la practica, los procesos de molienda
y cribado dan como resultado una distribucién de particulas con cierta dispersion en torno al objetivo de disefio de
ingenieria.

En general, a medida que se reduce el diametro de las fibras, aumentando su superficie total, se vuelve mas dificil
pero menos importante lograr relaciones de aspecto de un unico digito. La densidad del envasado algo mas baja
se compensa con una superficie de fibra individual mas alta. Para mantener la conductividad a lo largo del eje de
la fibra y no introducir demasiados limites de grano, se prevé una longitud media minima practica. En algunos
modos de realizacion como con fibra de 7 micras de didametro, esta longitud puede ser de 15 micras con una
relacion de aspecto de en torno a dos. En algunos modos de realizacion con fibras de 5 micras de diametro, puede
tener una longitud de 10 micras también en una relacién de aspecto 2. Para las nanofibras electrohiladas por
debajo de una micra de diametro, una longitud preferente puede permanecer en unas pocas micras para la
conductividad, lo que da como resultado las relaciones de aspecto que aumentan a medida que disminuye el
diametro de la fibra. En general, sin embargo, las relaciones de aspecto para el material medio deberian
permanecer por debajo de 20 para lograr una densidad de material razonable superior a aproximadamente el 50
%. Las compensaciones de ingenieria se ilustran en la Figura 1 que muestra los resultados tedricos y
experimentales para los envasados monodispersos (tomados de Physical Review E27 051301 (2003).

La distribucion de la relacion de aspecto del polvo fibroso resultante dara como resultado un material de densidad
y porosidad medias predecibles de acuerdo con estos principios de envasado aleatorio.

Mezcla heterogénea de fragmentos de fibra de carbono

También esta dentro del alcance de la presente divulgacién tener una mezcla multimodal de fragmentos de fibra
de carbono activado. La primera poblacion comprenderia fragmentos con longitudes y diametros razonablemente
homogéneos. Otras poblaciones de fragmentos de fibra activada contendrian sustancialmente el mismo diametro
que la primera poblacion, pero tendrian longitudes mas largas y relaciones de aspecto mas altas.

Como la densidad y la superficie total no dependen de forma critica de algunos fragmentos largos (en relaciones
de aspecto sustancialmente mas altas) en una mezcla de unos mas pequefos relativamente homogéneos, es
posible tener una segunda poblacion de fragmentos de fibra con longitudes mas largas que la primera poblacion
sin afectar sustancialmente la densidad o la superficie. Técnicamente, se trata de una polidispersion bimodal o
multimodal. Se pueden mezclar proporciones moderadas de fibras mas largas, cada una con un promedio de 5,4
contactos por cada longitud de unos pocos didmetros. Esto tendria grandes ventajas para la conductividad del
material y la ESR al proporcionar vias de conductividad semicontinua y reducir aun mas las interfaces de limites
de grano.

En un modo de realizacion, la mezcla heterogénea contiene aproximadamente de 50 a 95 % de una primera
poblacion de fragmentos sustancialmente homogéneos (no altamente polidispersos) y fragmentos de equilibrio de
diametro sustancialmente similar a la primera poblacion, pero con longitudes mas largas.

En un modo de realizacién, la longitud de las fibras en la segunda poblaciéon es mayor que aproximadamente el
doble de la longitud de la primera poblacién; en otro modo de realizacion, la segunda poblacion es cinco veces
mas larga. En otro modo de realizacion, las fibras mas largas tienen una longitud media de 50, 100, 150 o 200
micras, independientemente de la primera poblacion, correspondiendo dichas longitudes al grosor medio deseado
del material del electrodo.

Materiales fibrosos

Las fibras de la presente invencidon pueden procesarse ademas para proporcionar un material de acuerdo con la
presente invencién compatible con los procesos convencionales de revestimiento de carbono en particulas como
se describe en las patentes de EE. UU. n.° 6 627 252 y 6 631 074.

La densidad del material fibroso «similar al papel» resultante, tal como el revestimiento sobre una hoja colectora
de corriente, es una propiedad de ingenieria de la longitud de los fragmentos de fibra en comparacion con su
diametro (su relacion de aspecto), la distribucion polidispersa de las longitudes en comparacion al diametro medio,
y opcionalmente después de la densificacion de deposicion (por ejemplo, por presion). Si la longitud se acerca al
diametro, entonces los fragmentos seran mas como particulas convencionales y se envasaran mas densamente
con menos porosidad en el material resultante. Si la longitud es mucho mayor que el diametro, entonces la relacion
de aspecto sera alta y el envasado sera menos denso (es decir, un vacio mas poroso al material de la relaciéon de



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2725724 T3

volumen). La relacion de aspecto medio de longitud y diametro se puede ajustar y/o se pueden usar combinaciones
de diferentes relaciones para proporcionar cualquier porosidad de material (relacion hueco/volumen) deseada
dentro de los limites de los responsables del envasado aleatorio. En algunos modos de realizacion, al menos
aproximadamente el 50 % del numero total de fragmentos de fibra de carbono tienen una longitud que varia de
aproximadamente 5 a aproximadamente 30 micras equivalente a algunos materiales de particulas de carbono
activado. En otros modos de realizacion, al menos aproximadamente el 50 % del numero total de fragmentos tiene
relaciones de aspecto inferiores a 30. En otros modos de realizacion, las relaciones de aspecto medias son
inferiores a 20. En otros modos de realizacion, las relaciones de aspecto medias son inferiores a 10. En otros
modos de realizacion, donde los diametros de los fragmentos de fibra en o por debajo de 100 nm se parecen mas
a los nanotubos de carbono, al menos aproximadamente el 50 % del numero total de fragmentos de fibra de
carbono tienen una longitud menor que 1 micra con relaciones de aspecto menores que 20.

En algunos modos de realizacion, la densidad del material fibroso puede aumentarse ain mas (por ejemplo,
mediante una simple rodadura a presion hasta un grosor deseado o similar). En algunos modos de realizacion, la
densidad aumenta antes de la carbonizacién y/o activacién, y en otros modos de realizacion, la densidad aumenta
después de la carbonizacion y/o activacion. En algunos modos de realizacion, el grosor del material fibroso denso
es menor o igual a aproximadamente 200 micras, en otros modos de realizacién, menor o igual a aproximadamente
150 micras, y en otros modos de realizacién, menor o igual a aproximadamente 100 micras.

Condensadores

Los electrodos de EDLC estan hechos tipicamente de carbono activado unido directa o indirectamente a un colector
de corriente de hoja metalica, aunque se pueden usar 6xidos metalicos. De acuerdo con la presente invencion, los
materiales de carbono activado preparados por los procedimientos descritos en el presente documento pueden
aplicarse a colectores de corriente junto con 6xidos metalicos adicionales o similares para caracteristicas hibridas
que incluyan pseudocapacitancia mejorada.

Un condensador que incorpora caracteristicas de la presente invencion incluye al menos un electrodo de un tipo
descrito en el presente documento. En algunos modos de realizacién, el condensador comprende ademas un
electrolito, que en algunos modos de realizacion es acuoso, en otros modos de realizacién es organico. En algunos
modos de realizacién, el condensador presenta capacitancia eléctrica de doble capa. En algunos modos de
realizacién, en particular cuando el 6xido metalico residual esta presente en la superficie del material fibroso de
carbono activado, el condensador presenta ademas pseudocapacitancia.

Los EDLC de carbono convencionales con electrolitos organicos usan disolventes organicos de carbonato de
propileno o acetonitrilo y una sal de fluoroborato estandar. Los EDLC, algunos de carbono y la mayoria de 6xido
de metal comercial usan electrolitos acuosos a base de acido sulfdrico (H2SO4) o hidroxido de potasio (KOH).
Cualquiera de estos electrolitos o similares se pueden usar de acuerdo con la presente invencion.

Dado que los electrolitos organicos tienen una conductividad mas baja que los electrolitos acuosos, tienen
caracteristicas de RC mas lentas y mayores contribuciones de ESR, y alcanzan restricciones de poros de
transporte de masa en geometrias sustancialmente mas grandes, ya que son iones solvatados mucho mas
grandes. Sin embargo, dado que tienen voltajes de ruptura por encima de 3 V en comparacion con 1 V con
electrolitos acuosos, los compuestos organicos producen una mayor densidad de energia total ya que la energia
total es una funcion del voltaje al cuadrado. Los poros de carbono y los materiales optimizados para sustancias
organicas también funcionarian opcionalmente para electrolitos acuosos, ya que las esferas de solvatacion acuosa
son mas pequefas. Esto permitiria, por ejemplo, adaptar los dispositivos ultracondensadores a los requisitos de
RC, independientemente de la fabricacion de carbono, cambiando la densidad de envasado del electrodo a través
de la relacion de aspecto y cambiando el electrolito. Los dispositivos hibridos naturalmente tendrian un rango mas
amplio de caracteristicas de RC totales, ya que combinan el EDLC con los fenémenos capacitivos de la PC. El
rango practico para su uso en vehiculos eléctricos hibridos va de un valor menor que aproximadamente un segundo
a mayor que aproximadamente 15 segundos, y de un valor de potencia distribuida menor que aproximadamente
0,01 segundos a mayor que aproximadamente 1 segundo.

Las fibras o fibras de carbono mesoporosas activadas, o sus fragmentos respectivos, que incorporan
caracteristicas de la presente invencidn pueden incorporarse a toda clase de dispositivos que incorporen materiales
de carbono activado convencionales o que puedan modificarse de forma ventajosa para incorporar materiales de
carbono fibroso de geometria de material de ingenieria, superficie, porosidad y conductividad. Los dispositivos
representativos incluyen, pero no se limitan a, todo tipo de dispositivos electroquimicos (por ejemplo,
condensadores; baterias, incluyendo, pero sin limitarse a, un lado de una pila de bateria de hidruro de niquel y/o
a ambos lados de una bateria de ion-litio; pilas de combustible, y similares). Dichos dispositivos pueden usarse sin
restriccion en todo tipo de aplicaciones, incluyendo, pero sin limitarse a, las que potencialmente podrian
beneficiarse de condensadores de alta densidad de energia y alta densidad de potencia o similares.
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REIVINDICACIONES
Un electrodo que comprende:
un colector de corriente; y

un material fibroso que cubre al menos una porcién del colector de corriente, en el que el material fibroso
consiste en fragmentos de fibra de carbono activado que a) tienen un diametro sustancialmente idéntico y
b) estan dispuestos como un material fibroso, y

en el que las relaciones de aspecto de los fragmentos de fibra de carbono activada tienen una distribucién
de mayor que 1 a menor que 5, en la que, para cada uno de los fragmentos de fibra de carbono activada,
la relacion de aspecto se define como la longitud del fragmento de fibra de carbono dividida por el diametro
del fragmento de fibra de carbono y en la que el diametro de los fragmentos de fibra de carbono activados
es de 10 micras o menos.

El electrodo de la reivindicacién 1, en el que la distribucion de las relaciones de aspecto de los fragmentos
de fibra de carbono activado se concentra entre 2 y 3.
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Figura 1
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