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ES 2 732 446 T3

DESCRIPCION
Material de electrodo compuesto
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere a un material de electrodo compuesto y a un método para la preparacion del mismo.
Antecedentes

Se conoce el uso de electrodos compuestos en baterias de litio, en donde el material de electrodo compuesto
comprende un 6xido complejo como material activo, un material carbonoso como conductor electrénico y un
aglutinante.

El documento JP2004186075 (MIKUNI COLOR LTD) da a conocer un material de electrodo, que se prepara
combinando en seco una mezcla de un material de electrodo activo y fibras de carbono crecidas en fase de vapor y
afiadiendo un aglutinante.

El documento US 2007/026316 (Imachi ef al.) da a conocer un fosfato de hierro y litio de tipo olivina LiFePO4 como
material activo de electrodo positivo, que se mezcla con fibras de carbono en fase de vapor y negro de acetileno
como agentes potenciadores de la conductividad para preparar un polvo de mezcla de electrodo positivo.

El documento KR2002 0079280 A (IL DONG CHEMICAL CO., LTD; KOREA ELECTRO TECHNOLOGY RESEARCH
INSTITUTE) da a conocer una composicion de material de anodo basada en éxido de litio y metal de transiciéon que
contiene un oxido de litio y metal de transicion, un agente conductor que comprende al menos uno de grafito que
tiene un tamafo de particula promedio de 0,1-10 micrometros, negro de carbono y fibra de carbono de crecimiento
por vapor y poli(fluoruro de vinilideno) como aglutinante.

El documento US 5.521.026 (Brochu et al.) da a conocer una bateria en la que el electrolito es un electrolito de
polimero sélido 10, el anodo es un anodo de litio, y el catodo comprende una mezcla de V20 5 y negro de carbono
sobre un colector de corriente. El material de catodo compuesto se obtiene moliendo con bolas el 6xido y el negro de
carbono en un disolvente liquido, usando bolas de acero inoxidable. Las prestaciones de una bateria de este tipo se
mejoran mediante molienda con bolas en comparaciéon con una bateria en la que los componentes de catodo 15
simplemente se mezclan. Sin embargo, usando bolas de acero se introducen impurezas en el material de catodo
que conducen a reacciones secundarias.

El documento WO 2004/008560 (Zaghib et al.) describe un material de catodo compuesto. Dicho material de catodo
se obtiene mediante molienda con alta energia de una mezcla de un material no conductor o semiconductor, un
carbono de baja cristalinidad (C1) y un carbono de alta cristalinidad 20 (C2). Negro de carbono es un ejemplo de
carbono de baja cristalinidad, y grafito es un ejemplo de carbono de alta cristalinidad.

El documento US 6.855.273 (Ravet et al.) describe un método para preparar un material de electrodo mediante
tratamiento térmico de un precursor carbonoso en presencia de un 6xido complejo o los precursores del mismo, en
una atmésfera controlada. El material de electrodo 25 asi obtenido estd compuesto por particulas de 6xido complejo
que tienen un recubrimiento con carbono y la conductividad de las mismas se aumenta sustancialmente en
comparacion con las particulas de 6xido no recubiertas. La conductividad aumentada se debe al precursor gaseoso.
Se prepara un material de electrodo compuesto mezclando las particulas recubiertas con carbono con un negro de
carbono, y PVDF como aglutinante. Debe afiadirse negro de carbono a las particulas de 6xido complejo cuando se
prepara el electrodo para lograr una capacidad de 170 mAh/g que es la capacidad tedrica.

El documento WO 2004/044289 (Yano et al.) da a conocer un material compuesto obtenido mezclando fibras de
carbono de crecimiento por vapor con un material de matriz, siendo dicho material de matriz una resina, una
ceramica o un metal, para potenciar la conductividad térmica y conductividad eléctrica.

El documento US 2003/0198588 (Muramaki et al.) da a conocer una bateria en la que se fabrica un electrodo de un
material compuesto que comprende fibras de carbono tales como fibras de carbono de crecimiento por vapor. Las
fiboras de carbono muestran una gran propiedad de intercalacion como material carbonoso para un electrodo
negativo. Se prepara un material de electrodo negativo compuesto amasando una mezcla de fibras de carbono y un
aglutinante.

Sumario de la invencion

La presente invenciéon proporciona un método para preparar un material de electrodo compuesto segun la
reivindicacion 1 y el material de electrodo compuesto segun la reivindicacion 7.

Segun la invencioén, el método de la invencién comprende triturar conjuntamente un material de electrodo activo y
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carbono fibroso, y afiadir un aglutinante a la mezcla triturada conjuntamente para reducir la viscosidad de la mezcla.

Segun la invencidn, el material de electrodo compuesto comprende carbono fibroso, un material de electrodo activo
y un aglutinante.

El material de electrodo activo es un 6xido complejo recubierto con carbono.

Segun la invencioén, se proporciona un electrodo compuesto que comprende el material de electrodo compuesto
sobre un colector de corriente.

Breve descripcion de los dibujos

Las figuras 1 y 2 son microfotografias de SEM respectivamente de la mezcla de C-LiFePO4/ VGCF™ del ejemplo 1
y de la mezcla de C-LiFePO. / AB del ejemplo comparativo 1, cada una tras trituracién conjunta en la trituradora
Nobilta® y eliminacion de NMP.

La figura 3 representa el tiempo T (en segundos) en funcién de la densidad de electrodo D (g/cm?), para diversas
mezclas de C-LiFePO4 / carbono trituradas conjuntamente del ejemplo 4 y ejemplo comparativo 4.

La figura 4 muestra el tiempo T (en segundos) en funcién de la densidad de electrodo D (g/cm®) para diversas
mezclas de C-LiFePO4 / carbono trituradas conjuntamente del ejemplo 5 y ejemplo comparativo 5.

Las figuras 5, 6 y 7 representan el potencial (V frente a Li) en funcion de la capacidad de descarga (mAh/g) para las
3 composiciones de electrodo, respectivamente a una tasa de descarga de 0,5C (figura 5), 2C (figura 6) y 4C (figura
7), segun el ejemplo 7.

La figura 8 muestra la resistencia eléctrica R en funcion de la densidad de electrodo D, para diversos electrodos, en
una célula electroquimica que comprende ademas un anodo de litio y un separador de Celgard 3501 impregnado
con una disolucion de LiPFg 1 M en EC-MEC (3:7).

Descripcion detallada de la invencién

El material de electrodo activo usado para preparar el material de electrodo compuesto de la invencion es un 6xido
complejo recubierto con carbono. El 6xido complejo es preferiblemente un sulfato, un fosfato, un silicato, un
oxisulfato, un oxifosfato o un oxisilicato de un metal de transicién y litio, o una mezcla de los mismos. LiFePO,,
LiMnPO., LiFeSiO4, son 6xidos complejos preferidos. Un 6xido recubierto con carbono se obtiene poniendo en
contacto el 6xido con un precursor organico de un material carbonoso, y sometiendo dicho precursor a pirdlisis. El
6xido complejo recubierto con carbono se usa en forma de particulas de tamafio nanométrico.

El carbono fibroso usado para preparar el material de electrodo compuesto de la invencién consiste en fibras de
carbono, en el que una fibra de carbono consiste en filamentos de fibra, teniendo dichos filamentos un diametro de 5
a 500 nm y un relacién de aspecto (longitud/diametro) de 20 a 10000.

Pueden obtenerse fibras de carbono mediante un método que comprende pulverizar una disolucién que contiene
una fuente de carbono y un metal de transicion en una zona de reaccion y someter la fuente de carbono a
descomposiciéon térmica, calentar las fibras de carbono asi obtenidas en una atmésfera no oxidante a una
temperatura de entre 800°C y 1500°C, y calentar adicionalmente las fibras de carbono en una atmésfera no oxidante
a 2000°C-3000°C. Puede encontrarse informacién mas detallada sobre el método para preparar fibras de carbono de
crecimiento por vapor en el documento WO 2004/044289 (Yano et al.). El segundo tratamiento térmico del carbono,
a 2000-3000°C, limpia la superficie de las fibras y da como resultado un aumento de la adhesion de las fibras de
carbono al recubrimiento con carbono de las particulas de 6xido complejo. Las fibras de carbono asi obtenidas se
denominan fibras de carbono de crecimiento por vapor.

También hay fibras de carbono de crecimiento por vapor comercialmente disponibles de Showa Denko K.K. (Japdn),
con el nombre comercial VGCF™.,

El aglutinante puede seleccionarse de polimeros basados en fluor, por ejemplo poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF),
politetrafluoroetileno (PTFE), y de cauchos, por ejemplo un caucho de estireno-butadieno (SBR), o caucho natural.
La cantidad de aglutinante afiadida se selecciona para reducir la viscosidad de la mezcla hasta menos de 108 Pas.

La trituracion conjunta de las fibras de carbono y las particulas de 6xido complejo recubiertas con carbono se realiza
mediante mecanofusion.

La mecanofusion es un procedimiento en seco realizado en un reactor de mecanofusiéon que comprende una camara

cilindrica que rota a alta velocidad y que esta equipada en el interior con paletas y herramientas de compresion. La
velocidad de rotacion es generalmente superior a 1000 rpm. Se introducen las particulas de 6xido complejo
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recubiertas con carbono y el carbono fibroso en la camara. Con la rotacion de la camara, las particulas se presionan
entre si y contra las paredes de la camara. Las herramientas de compresion y la fuerza centrifuga creada por la alta
velocidad de rotacion fomentan la adhesién entre las fibras de carbono y las particulas de éxido complejo recubiertas
con carbono.

Los ejemplos de reactores de mecanofusion son las trituradoras disponibles de Hosokawa Micron Corporation
(Japon) con los nombres comerciales Nobilta® o Mechanofusion®, y las trituradoras disponibles de Nara Machinery
Ltd con el nombre comercial Hybridizer.

No se recomienda la trituracion conjunta en molinos de bolas (lo cual no forma parte de la presente invencion),
porque esto introducira impurezas en el material. Si no se introducen impurezas durante la trituracion conjunta de las
fibras de carbono y las particulas de 6xido complejo, no se producen reacciones secundarias con la carga/descarga
electroquimica de los electrodos que comprenden el material compuesto, y dichos electrodos proporcionaran una
seguridad muy alta en las células.

El aglutinante se afiade a la mezcla obtenida tras la trituracién conjunta, en forma de una disolucién en un disolvente
apropiado. N-metil-2-pirrolidona es un disolvente para un disolvente basado en fldor. Agua es un disolvente para un
caucho de SBR. La cantidad de aglutinante afiadida se selecciona para proporcionar una mezcla que tiene
preferiblemente una viscosidad inferior a 108 Pas.

El material de baja viscosidad obtenido tras afiadir la disolucion de aglutinante a la mezcla triturada conjuntamente
puede usarse para preparar un electrodo. Puede obtenerse un electrodo depositando una pelicula de dicho material
de baja viscosidad sobre un soporte conductor que actia como colector de corriente, y eliminando el disolvente
mediante evaporacion.

El material de electrodo compuesto obtenido sobre el colector de corriente tras la evaporacion del disolvente
consiste en particulas de 6xido complejo recubiertas con carbono, fibras de carbono y un aglutinante, en el que el
recubrimiento con carbono de las particulas de 6xido complejo se une fuertemente al nucleo de 6xido complejo de
las particulas, y las fibras de carbono de crecimiento por vapor se unen fuertemente al recubrimiento con carbono,
mediante una formacién quimica de enlaces quimicos C-C. Las particulas de 6xido complejo son preferiblemente
particulas de tamafio nanométrico.

Un material de electrodo compuesto segun la invencion contiene preferiblemente desde el 0,5 hasta el 20% en peso
de fibras de carbono de crecimiento por vapor. Un contenido en fibra de carbono superior al 5% en peso no
proporciona una mejora adicional significativa de las prestaciones del electrodo, pero genera un coste superior.

En una realizacion preferida, el material de electrodo contiene el 0,5-5% en peso de fibras de carbono de
crecimiento por vapor, el 70-95% en peso de 6xido complejo y el 1-25% en peso de polimero aglutinante, siendo el
total el 100%.

Un material de electrodo compuesto segun la presente invencion es particularmente util para células electroquimicas
en las que el electrolito es un compuesto idnico que tiene iones de litio. Si la célula electroquimica esta destinada a
someterse a altas tasas de descarga, el material de electrodo compuesto contiene preferiblemente
aproximadamente el 5% en peso de carbono fibroso con el fin de proporcionar un alto potencial de descarga. Si la
célula electroquimica esta destinada a someterse a una baja tasa de descarga, incluso un bajo contenido en
carbono fibroso permite un alto potencial de descarga.

El material compuesto de la presente invencion tiene varias ventajas cuando se usa como material activo de un
electrodo compuesto.

El material compuesto de la invenciéon tiene una alta resistencia mecanica que es beneficiosa durante la
intercalacion y desintercalacion de litio cuando se produce el cambio de volumen de las particulas y el electrodo. El
material compuesto puede adsorber el cambio de volumen durante la carga/descarga de la célula.

En materiales de electrodo compuestos que consisten en nanoparticulas de unas particulas de 6xido complejo, es
dificil crear una estructura de canal y una porosidad que sea adecuada para un electrodo, cuando el electrodo se
fabrica mediante calandrado. La presencia del carbono fibroso en el material compuesto que comprende
nanoparticulas crea una estructura de multiples canales, lo cual mejora la humectabilidad del material por un
electrolito liquido. Por tanto, la superficie y el niucleo de las particulas son accesibles para el electrolito, lo cual
potencia la conductividad i6nica de manera local en la particula.

Dado que el carbono fibroso tiene una alta conductividad, no hay necesidad de afiadir otra fuente de carbono en el
material de electrodo compuesto.

El carbono fibroso aumenta la conductividad de manera local en cada particula y crea una red conductora en el
material de electrodo. La conductividad superior proporciona una alta capacidad (mAh/g) a altas tasas de
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carga/descarga. Ademas, todavia se logra una alta capacidad a baja temperatura, en particular a temperaturas
inferiores a -20°C.

Dado que se requieren pequeias cantidades de carbono fibroso, una célula electroquimica que contiene el material
compuesto como material de electrodo tiene una energia superior por peso y volumen.

La presencia de carbono fibroso en un material de electrodo compuesto contribuye a formar una capa de pasivacion
estable sobre la superficie del electrodo en una célula electroquimica que tiene un electrolito sélido, de modo que
disminuye la pérdida de capacidad irreversible (ICL).

La resistencia de un electrodo compuesto que contiene carbono fibroso se reduce, de modo que la caida de tension
(IR) es muy pequefia, lo cual proporciona una impedancia especifica volumétrica (VSI) inferior y una impedancia
especifica de area (ASI) inferior. Estas especificaciones son necesarias para aplicaciones de alta potencia tales
como herramientas eléctricas y vehiculos eléctricos hibridos.

La presente invencion se explica adicionalmente por medio de los siguientes ejemplos, a los que, sin embargo, no se
limita.

En los ejemplos, los materiales compuestos se prepararon partiendo de los siguientes productos:
C-LiFePO4 un material que consiste en particulas de LiFePO4 recubiertas con carbono, disponible de Phostech Inc.
Negro de acetileno disponible con el nombre comercial Denka Black de Denka (Japon).

VGCF™  carbono fibroso disponible de Showa Denko (Japén). El diametro de fibra es de 150 nm, la longitud de
fibra es de aproximadamente 10 um, el area especifica es de 13 m?g, la conductividad eléctrica es de
0,1 mQ.cm, y la pureza es de >99,95.

PVDF poli(difluoruro de vinilo) disponible de Kureha (Japén).

SBR caucho de estireno-butadieno, disponible con el nombre comercial BM400 de Zeon (Japodn).
La trituracion conjunta se realizé en las siguientes trituradoras:

NOB300-Nobilta® disponible de Hosokawa Micron Corporation.

Mecanofusion disponible de Hosokawa Micron Corporation.

Los materiales obtenidos se analizaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electrénica
de transmision (TEM) y difraccién de rayos X (XRD).

Ejemplo 1

Se mezclaron 300 g de C-LiFePO, y 9 g de VGCF™ en una trituradora Nobilta® durante 5 minutos. Después se
afadieron 16,25 g de PVDF (que representan el 5% del peso total de LiFePO4, VGCF™ y PVDF) disueltos en NMP
y se recubrié la suspension obtenida sobre una lamina de polipropileno. Tras la eliminacion de NMP mediante
evaporacion, la resistencia medida sobre el recubrimiento es de 7 Q.cm.

Ejemplo comparativo 1

Se repiti6 el procedimiento del ejemplo 1, usando 9 g de negro de acetileno AB en lugar de VGCF™. La resistencia
de la muestra es de 30 Q.cm, lo cual es mucho mayor que en el ejemplo 1.

Las figuras 1y 2 son microfotografias de SEM respectivamente de la mezcla de C-LiFePO, / VGCF™ y de la mezcla
de CLiFePO. / AB, cada una tras trituracion conjunta en la trituradora Nobilta® y eliminacion de NMP. En la figura 1,
las flechas muestran el carbono fibroso. En la figura 2, las flechas muestran el negro de acetileno no fibroso.

Ejemplo 2

Se mezclaron 300 g de C-LiFePOs y 9 g de VGCF™ en una trituradora Mechanofusion® durante 30 minutos.
Después se afiadieron 16,25 g de PVDF (que representan el 5% del peso total de LiFePO4, VGCF™ y PVDF)
disueltos en NMP y se recubrié la suspension obtenida sobre una lamina de polipropileno. Tras la eliminacion de
NMP, la resistencia medida sobre el recubrimiento es de 8 Q.cm.

Ejemplo comparativo 2
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Se repitio el procedimiento del ejemplo 2, usando 9 g de negro de acetileno en lugar de VGCF™ La resistencia de la
muestra es de 35 Q.cm, lo cual es mucho mayor que en el ejemplo 2.

Ejemplo 3

Se mezclaron 300 g de C-LiFePOs y 9 g de VGCF™ en una trituradora Mechanofusion® durante 30 minutos.
Después se afiadieron 16,25 g de PVDF (que representan el 5% del peso total de LiFePO4, VGCF™ y PVDF)
disueltos en NMP y se recubrio la suspension obtenida sobre un colector de aluminio. Tras la eliminacion de NMP,
se sumergio el electrodo asi obtenido en carbonato de propileno (PC). Se impregné completamente el electrodo con
PC dentro del plazo de 5 segundos.

Ejemplo comparativo 3

Se repitié el procedimiento del ejemplo 3, usando 9 g de negro de acetileno en lugar de VGCF™. Se impregno
completamente el electrodo con PC tras 370 segundos, lo cual es mucho mas largo que en el ejemplo 3.

Ejemplo 4

Se mezclaron 300 g de C-LiFePOs y 9 g de VGCF™ en una trituradora Mechanofusion® durante 30 minutos.
Después se afadieron 17,98 g de SBR (que representan el 5,5% del peso total de LiFePOs, VGCF™ y SBR)
disueltos en agua y se recubrio la suspension obtenida sobre un colector de aluminio. Tras la eliminacion de agua, la
tasa de material compuesto sobre el colector es de 10 mg/cm?. Se sumergid el electrodo asi obtenido en carbonato
de propileno (PC).

Ademas se prepararon muestras segun el mismo procedimiento, usando negro de acetileno en lugar de VGCF™, y
después sin afiadir nada de carbono.

La figura 3 representa el tiempo T (en segundos) en funcion de la densidad de electrodo D (g/cm?®). “Densidad de
electrodo” D significa el peso por unidad de volumen de material de electrodo, el material de electrodo que
comprende el 6xido complejo, el carbono afiadido (fibra de carbono o negro de acetileno) si lo hay, y PC absorbido si
lo hay. El tiempo T representa el tiempo para la absorciéon completa de 3 pl de PC.

+ corresponde a la muestra sin carbono,

A corresponde a la muestra con negro de acetileno y

m corresponde a la muestra con VGCF ™,

La figura 3 muestra que tras la absorcion completa de 3 pl de PC, la densidad de electrodo D es de
aproximadamente 2 g/cm?. Esta densidad se logra dentro del plazo de 2000 segundos para un material que contiene
fibras de carbono, dentro del plazo de 3000 segundos para un material que contiene negro de acetileno, y después
de mas de 3500 para un material sin carbono afadido.

Ejemplo 5

Se mezclaron C-LiFePO4 y VGCF™ en una trituradora Mechanofusion® durante 30 minutos. Después se afadio
SBR disuelto en agua en una cantidad que representaba el 3% en peso del peso total de C-LiFePO4, VGCF™ y
SBR, y se recubrid la suspension obtenida sobre un colector de aluminio. Tras la eliminaciéon de agua, la tasa de
material compuesto sobre el colector es de 28 mg/cm?. Se sumergi6 el electrodo asi obtenido en carbonato de
propileno (PC).

Se prepararon muestras adicionales segun el mismo procedimiento, usando negro de acetileno en lugar de VGCF™,
y después sin afadir nada de carbono.

La figura 4 muestra el tiempo T (en segundos) en funcién de la densidad de electrodo D (g/cm?®) que se refiere a la
cantidad de PC absorbido. El tiempo T representa el tiempo para la absorcién completa de 3 ul de PC.

a corresponde a una muestra con el 3% (p/p) de negro de acetileno.
b corresponde a una muestra con el 1% (p/p) de VGCF™.
c corresponde a una muestra con el 2% (p/p) de VGCF™.

d corresponde a una muestra con el 0,5% (p/p) de VGCF™.
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La figura 4 muestra que el material con negro de acetileno necesita un tiempo muy prolongado (mas de
1500 segundos) para impregnarse por carbonato de propileno, mientras que los materiales con fibras de carbono
absorben PC en menos de 1000 segundos.

Dado que la adiciéon de carbono como agente conductor electronico es Util para la capacidad de un material de
electrodo, esta figura muestra que resulta ventajoso afiadir carbono en forma de fibras de crecimiento por vapor, en
lugar de en el negro de acetileno convencional.

Ejemplo 6

Se preparo un electrodo segun el procedimiento del ejemplo 3 y se ensamblé en una célula que comprendia ademas
un anodo de litio y un separador de Celgard 3501 impregnado con una disolucion de LiPFs 1 M en EC-DEC (3:7).

Se descarg6 la célula a diferentes tasas: C/2, 2C y 4C. La capacidad era de 155 mAh/g para C/2, 155 mAh/g para
2C y 153 mAh/g para 4C.

Ejemplo comparativo 6
Se ensambld una célula como en el ejemplo 6, pero usando un electrodo preparado segun el ejemplo comparativo 3.

Se descargo la célula a diferentes tasas: C/2, 2C y 4C. La capacidad era de 150 mAh/g para C/2, 148 mAh/g para
2C y 120 mAh/g para 4C.

El ejemplo 6 y el ejemplo comparativo 6 muestran que el material de catodo de la invencién permite una capacidad
de descarga superior, siendo la diferencia la mas alta a una alta tasa de descarga, correspondiente a una alta
corriente de descarga.

Ejemplo 7

Se mezclaron C-LiFePO4 y VGCF™ en una trituradora Mechanofusion® durante 30 minutos. Después se afadio
SBR disuelto en agua en una cantidad que representaba el 5,5% en peso del peso total de C-LiFePO4, VGCF™ y
SBR, y se recubrio la suspensién obtenida sobre un colector de aluminio, a una tasa de 10 mg/cm?. Se sumergio el
electrodo asi obtenido en carbonato de propileno (PC) para obtener una densidad de electrodo de 1,7 g/cm?.

Se prepararon varios electrodos que contenian respectivamente el 2% en peso, el 3% en peso y el 5% en peso de
VGCF™,

Se ensamblé cada electrodo en una célula que comprendia ademas un anodo de litio y un separador de Celgard
3501 impregnado con una disolucion de LiPFs 1 M en EC-MEC (3:7). Se descargo la célula a diferentes tasas: C/2,
2Cy4cC.

Las figuras 5, 6 y 7 representan el potencial (V frente a Li) en funcion de la capacidad de descarga (mAh/g) para las
3 composiciones de electrodo, respectivamente a una tasa de descarga de 0,5C (figura 5), 2C (figura 6) y 4C (figura
7).

A corresponde al electrodo con el 5% en peso de VGCF™.
+ corresponde al electrodo con el 3% en peso de VGCF™.
m corresponde al electrodo con el 2% en peso de VGCF™.

Las figuras 5 - 7 muestran que, a altas tasas de descarga, el contenido superior de VGCF™ proporciona un
potencial de descarga superior. A bajas tasas de descarga, un contenido en VGCF™ bajo es suficiente para
proporcionar un alto potencial de descarga. Si el electrodo que comprende el material compuesto de la invencion
esta destinado a usarse en un dispositivo en el que las tasas de descarga son bajas, sélo se necesita un contenido
muy bajo en VGCF™. Si el dispositivo se somete a altas tasas de descarga, el contenido en VGCF™ es
preferiblemente alto, mas preferiblemente préximo al 5% en peso.

Ejemplo 8

Se mezclaron C-LiFePO4 y carbono en una trituradora Mechanofusion® durante 30 minutos. Después se afadio
SBR disuelto en agua en una cantidad que representaba el 5,5% en peso del peso total de C-LiFePO., carbono y
SBR, y se recubrio la suspensién obtenida sobre un colector de aluminio, a una tasa de 10 mg/cm?. Se sumergio el
electrodo asi obtenido en carbonato de propileno (PC).
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Se prepararon varios electrodos que contenian respectivamente el 2% en peso, el 3% en peso y el 5% en peso de
VGCF™, el 2% en peso y el 3% en peso de negro de acetileno AB, y que no contenian nada de carbono.

Se ensamblé cada electrodo en una célula que comprendia ademas un anodo de litio y un separador de Celgard
3501 impregnado con una disolucion de LiPFs 1 M en EC-MEC (3:7). Se midi6 la resistencia eléctrica R para
diversas densidades de electrodo D. Los resultados se representan en la figura 8.

En la figura 8:

+ corresponde al electrodo con el 2% en peso de VGCF™.

m corresponde al electrodo con el 3% en peso de VGCF™.

» corresponde al electrodo con el 5% en peso de VGCF™.

A corresponde al electrodo con el 2% en peso AB.

X corresponde al electrodo con el 5% en peso AB.
o corresponde al electrodo sin carbono anadido.
La figura 8 muestra que la resistencia mas alta se obtiene con un electrodo que no tiene nada de carbono conductor

afadido, y la resistencia mas baja se obtiene con el contenido mas alto de VGCF™. A un contenido en carbono
dado, la resistencia es mas alta con AB que con VGCF™.,
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REIVINDICACIONES

Método para preparar un electrodo que comprende un material de electrodo compuesto en un colector de
corriente, comprendiendo dicho método preparar una composiciéon de material de electrodo compuesto que
contiene un material activo de electrodo, carbono fibroso y un aglutinante, y depositar una pelicula de la
composicion de material de electrodo compuesto sobre un colector de corriente, caracterizado porque la
composicion de material de electrodo compuesto se prepara mediante un método que comprende triturar
conjuntamente un material de electrodo activo y carbono fibroso mediante mecanofusién, y afiadir un
aglutinante y un disolvente a la mezcla triturada conjuntamente para reducir la viscosidad de la mezcla, en
el que:

- el disolvente se elimina mediante evaporacion,

- el material de electrodo activo son particulas de tamafio nanométrico de 6xido complejo recubiertas con
carbono obtenidas poniendo en contacto un 6xido con un precursor organico de un material carbonoso, y
sometiendo dicho precursor a pirdlisis;

- el carbono fibroso son fibras de carbono de crecimiento por vapor.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el éxido complejo es un sulfato, un fosfato, un silicato, un
oxisulfato, un oxifosfato o un oxisilicato de un metal de transicion vy litio, 0 una mezcla de los mismos.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el 6xido complejo se selecciona de LiFePO4, LIMNPO, y
LiFeSiOs.

Método segun la reivindicacion 1, en el que las fibras de carbono de crecimiento por vapor comprenden
filamentos de fibra, teniendo dichos filamentos un diametro de 5 a 500 nm y una relacién de aspecto
(longitud/diametro) de 20 a 10000.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el aglutinante se selecciona de PVDF, PTFE, caucho de
estireno-butadieno SBR, o caucho natural.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el aglutinante se afiade a la mezcla triturada conjuntamente en
forma de una disolucion en un disolvente.

Electrodo que comprende un material de electrodo compuesto sobre un colector de corriente, consistiendo
dicho material de electrodo compuesto en particulas de tamafio nanométrico de éxido complejo recubiertas
con carbono, fibras de carbono de crecimiento por vapor y un aglutinante, en el que dicho electrodo se
obtiene mediante el método segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, y ademas en el que el
recubrimiento con carbono de las particulas de tamafio nanométrico de oxidos complejos se une
fuertemente al nucleo de 6xido complejo de las particulas, y las fibras de carbono de crecimiento por vapor
se unen fuertemente al recubrimiento con carbono, mediante una formacién quimica de enlaces C-C.

Electrodo segun la reivindicacion 7, que contiene desde el 0,5 hasta el 20% en peso de fibras de carbono
de crecimiento por vapor.

Electrodo segun la reivindicacion 7, que contiene el 0,5-5% en peso de fibras de carbono de crecimiento por
vapor, el 70-95% en peso de 6xido complejo y el 1-25% en peso de polimero aglutinante, siendo el total el
100%.
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