ES 3014690 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

v ~
> é ESPANA @Nﬂmero de publicacion: 3 01 4 690
@Int. Cl.:

HO1M 4/131
HO1M 4/133
HO1M 4/525
HO1M 4/583
HO1M 10/0525
HO1M 10/0568
HO1M 10/0569
HO1M 4/02

®@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea: 04.06.2019  E 19178036 (0)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 25.12.2024  EP 3591747

Titulo: Bateria secundaria de iones de litio

Prioridad: @ Titular/es:

04.07.2018 CN 201810724329 CONTEMPORARY AMPEREX TECHNOLOGY
(HONG KONG) LIMITED (100.00%)

L i Level 19, China Building 29 Queen's Road Central
Fecha de publcaciony mencion en BOP do a Goniral, Geniral And Westor Distret, HK

24.04.2025 (@ Inventor/es:

WANG, QIAOGE;
WANG, SHENGWEI;
YAN, CHUANMIAO;
LUO, FUPING;

TAN, YANYUN y
ZHANG, MANFANG

Agente/Representante:
LEHMANN NOVO, Maria Isabel

AVisO:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencién de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 3014 690 T3

DESCRIPCION
Bateria secundaria de iones de litio

CAMPO DE LA PRESENTE INVENCION

La presente invencién hace referencia al campo de las baterias y, en particular, hace referencia a una bateria
secundaria de iones de litio.

ANTECEDENTES DE LA PRESENTE INVENCION

Con el desarrollo de los productos electrénicos portatiles y de automoéviles de nueva energia, las personas tienen
mayores requisitos sobre la velocidad de carga y la vida Gtil de los productos electrénicos portatiles y los automéviles
de nueva energia, por lo tanto una bateria utilizada en estos es necesario que tenga un mejor rendimiento de tasa y
una vida util de ciclo mas prolongada sin comprometer la capacidad de la bateria.

No obstante, durante un proceso de carga y descarga de la bateria con una tasa elevada se dafia por lo general una
capa de pasivacion (conocida como membrana de interfaz de electrolito sélido, membrana SEIl) que recubre una
superficie de un material activo negativo y, posteriormente, un proceso de reparacioén de la membrana SEI disminuira
de manera continua la masa del electrolito dentro de la bateria, lo que afecta gravemente a la vida util de ciclo de la
bateria. Ademas, los parametros intrinsecos del electrolito también afectan el rendimiento de tasa de la bateria.

Las tecnologias relacionadas se conocen a partir de los documentos US 2006/269844 A1, US 2009/258296 A1, US
2014/227588 A1, US 2008/182170 A1 y JP 6 208 560 B2.

COMPENDIO DE LA PRESENTE INVENCION

Habida cuenta del problema existente en los antecedentes, un objeto de la presente invencién es proporcionar una
bateria secundaria de iones de litio que pueda hacer que la bateria secundaria de iones de litio tenga al mismo tiempo
un buen rendimiento dinamico y una vida Util de ciclo mas prolongada.

Con el fin de lograr el objeto anterior, la presente invencidén proporciona una bateria secundaria de iones de litio que
comprende una placa de electrodo positivo, una placa de electrodo negativo, un separador y un electrolito, el electrolito
comprende una sal de litio y un disolvente organico.

La placa de electrodo positivo comprende un colector de corriente positiva y una pelicula positiva, la pelicula positiva
se dispone en al menos una superficie del colector de corriente positiva y comprende un material activo positivo, el
material activo positivo comprende uno o mas seleccionados de un grupo que esta compuesto por LixNiaCooM:O2 y un
compuesto modificado de dopaje y/o recubrimiento de estos, M es uno o dos seleccionados de un grupo que esta
compuesto por Mn y Al, 0.95sx<1.2, O<a<1, O<b<1, O<c<1. La bateria secundaria de iones de litio satisface una
relacién: 2.13<(m x C)/(p x Cap)<3.0, en donde m representa una masa total del electrolito dentro de la bateria formada
con una unidad de g, p representa una densidad del electrolito con una unidad de g/cm®, C representa una
concentracion de la sal de litio en el electrolito con una unidad de mol/L, Cap representa una capacidad nominal de la
bateria con una unidad de Ah, de acuerdo con la reivindicacién independiente 1. Mas preferentemente, la bateria
secundaria de iones de litio satisface una relacién: 2.13<(m x C)/(p x Cap)<2.63.

Preferentemente, a+b+c=1.
La placa de electrodo negativo comprende un colector de corriente negativa y una pelicula negativa, la pelicula
negativa se dispone en al menos una superficie del colector de corriente negativa y comprende un material activo

negativo, el material activo negativo comprende al menos grafito.

La densidad del electrolito representada por p es de 1.0 g/cm3~1.3 g/cm3. Preferentemente, la densidad del electrolito
representada por p es de 1.1 g/cm3~1.25 g/cm3.

La concentracion de la sal de litio en el electrolito representada por C es de 0.6 mol/L~1.2 mol/L. Preferentemente, la
concentracion de la sal de litio en el electrolito representada por C es de 0.8 mol/L~1.17 mol/L.

m/Cap es 2 g/Ah~6 g/Ah. Preferentemente, m/Cap es 2 g/Ah~3.0 g/Ah.

Una densidad de prensado de la pelicula positiva es de 3.3 g/lcm3~3.55 g/cm3. Preferentemente, la densidad de
prensado de la pelicula positiva es de 3.35 g/cm®~3.5 g/cm?.

Un peso del recubrimiento por unidad de area sobre una superficie de la pelicula negativa representado por CW es de

0.006 g/cm?~0.012 g/cm?2. Preferentemente, el peso del recubrimiento por unidad de area sobre una superficie de la
pelicula negativa representado por CW es de 0.007 g/cm?~0.009 g/cm?.
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Un valor de Ol de la pelicula negativa representado por Voi es de 11-30. Preferentemente, el valor de Ol de la pelicula
negativa representado por Voi es de 14~30. Mas preferentemente, el valor de Ol de la pelicula negativa representado
por Voi es de 16-30.

Una densidad de prensado de la pelicula negativa es de 1.0 g/cm®~1.6 g/cm®. Preferentemente, la densidad de
prensado de la pelicula negativa es de 1.4 g/cm3~1.6 g/cm3.

Un diametro de particula promedio del material activo negativo representado por D50 es de 4 pm~15 pum.
Preferentemente, el diametro de particula promedio del material activo negativo representado por D50 es de 6 pm~12
um.

Una porosidad de la pelicula positiva es de un 20 %~40 %. Preferentemente, la porosidad de la pelicula positiva es
de un 30 %~40 %.

En comparacién con las tecnologias existentes, la presente invencién incluye al menos los siguientes efectos
beneficiosos: en la presente invencién, considerando de manera exhaustiva la capacidad nominal de la bateria, la
masa del electrolito y los parametros intrinsecos del electrolito y cuantificando razonablemente su relacién, la bateria
secundaria de iones de litio puede tener al mismo tiempo un buen rendimiento dindmico y una vida util de ciclo mas
prolongada.

DESCRIPCION DETALLADA

En lo sucesivo en la presente, se describe con detalle una bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con la
presente invencién.

La bateria secundaria de iones de litio de la presente invencién comprende una placa de electrodo positivo, una placa
de electrodo negativo, un separador y un electrolito, el electrolito comprende una sal de litio y un disolvente organico.
La bateria secundaria de iones de litio satisface una relacion: 2.13<(m x C)/(p x Cap)<3.0, m representa una masa
total del electrolito dentro de la bateria formada con una unidad de g, p representa una densidad del electrolito con
una unidad de g/cm?, C representa una concentracion de la sal de litio en el electrolito con una unidad de mol/L, Cap
representa una capacidad nominal de la bateria con una unidad de Ah.

Cabe destacar que, cuando se descarga una bateria totalmente cargada hasta una tensién de corte de la descarga a
temperatura ambiente y con una corriente de 1 |1 (A), la capacidad de descarga obtenida es la capacidad nominal de
la bateria representada por Cap, € |1 representa una corriente de descarga con una tasa de una hora. El método de
ensayo especifico puede hacer referencia al documento GB/T 31484-2015 de requisitos de vida Gtil de ciclo y métodos
de ensayo para la bateria de traccién de vehiculos eléctricos.

Los iones de litio se desintercalan del material activo positivo y posteriormente se intercalan en el material activo
negativo durante el proceso de carga de la bateria, y el material activo negativo se expande con facilidad durante el
proceso de carga para dar como resultado un dafio a la membrana SEIl en la superficie del material activo negativo, y
el dafio a la membrana SEIl se acelera especialmente cuando la bateria se carga sometida a una tasa elevada y una
velocidad rapida. Con el fin de hacer que la bateria tenga una vida Gtil de ciclo mas prolongada, es necesario acelerar
la reparacion de la membrana SEl, lo que requiere que todavia haya suficiente electrolito en la bateria preparada final.
No obstante, la cantidad de electrolito dentro de la bateria preparada final no es cuanto mas mejor, y cuanto mayor
sea la cantidad de electrolito, menor es el volumen libre dentro de la bateria, mayor es la presién interna de la bateria
cuando se genera la misma cantidad de gas en la bateria, el orificio de ventilacién o el punto débil en el caso de la
bateria tiende en mayor medida a romperse de manera prematura durante el proceso de ciclo de la bateria, lo que da
como resultado un fallo de la bateria. Asimismo, el electrolito excesivo dentro de la bateria provocara que la produccion
de gas de la bateria sea demasiado grande, tienden a formarse una gran cantidad de puntos oscuros con burbujas en
la superficie de la placa de electrodo negativo, lo que deteriora asi el rendimiento de ciclo y el rendimiento dindmico
de la bateria.

La sal de litio en el electrolito es la unidad de transmisién de los iones de litio, el valor de la concentracion de la sal de
litio en el electrolito afecta directamente a la velocidad de transmision de los iones de litio y la velocidad de transmisién
de los iones de litio a su vez afecta al potencial de la placa de electrodo negativo. Cuando la bateria se carga sometida
a una velocidad rapida, la velocidad de transmisién de los iones de litio debe ser lo mas alta posible de manera que
se impida la formacién de la dendrita de litio debido a una disminucién demasiado rapida del potencial de la placa de
electrodo negativo y, a su vez, cree un riesgo de seguridad en la bateria, y también se impida que la capacidad de la
bateria decaiga demasiado rapido durante el proceso de ciclo.

Cuando la densidad del electrolito es demasiado pequefia, la concentracién de la sal de litio en el electrolito puede ser
demasiado baja o la densidad del disolvente organico puede ser demasiado baja. Si la concentracion de la sal de litio
en el electrolito es demasiado pequefia, no hay suficientes unidades de transmisién de los iones de litio dentro de la
bateria, el potencial de la placa de electrodo negativo disminuye demasiado rapido cuando la bateria se carga sometida
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a una tasa elevada, por lo tanto, la dendrita de litio se forma con facilidad en la superficie de la placa de electrodo
negativo para consumir el litio activo reversible; y, ademas, la dendrita de litio con el crecimiento continuo también
puede perforar el separador para hacer que se cortocircuiten la placa de electrodo positivo y la placa de electrodo
negativo y crear un riesgo de seguridad en la bateria. La sal de litio con una concentracién demasiado baja también
provocara que no sea estable la membrana SEI en la placa de electrodo negativo, por lo tanto, la membrana SEI se
descompone con facilidad y posteriormente se repara para transformarse en una membrana SE| secundaria, y la
descomposicion de la membrana SEIl secundaria es mas grave a una temperatura alta; y, ademas, se genera una gran
cantidad de calor durante el proceso de descomposicion y el proceso de reparaciéon de la membrana SEI, que deteriora
la superficie de la placa de electrodo negativo y deteriora ademas el rendimiento de ciclo de la bateria. Cuando la
densidad del disolvente organico es demasiado pequefia, una constante dieléctrica del electrolito es menor, lo que
puede aumentar la resistencia a la transmisién de los iones de litio.

Cuando la densidad del electrolito es demasiado grande, la concentracién de la sal de litio en el electrolito puede ser
demasiado grande o la densidad del disolvente organico puede ser demasiado grande, debido a que la sal de litio se
descompone con facilidad para generar calor a alta temperatura, la sal de litio con una concentracién mayor agravara
la generacion de calor dentro de la bateria y se produce con facilidad el fallo de la bateria. Cuando la densidad del
electrolito es demasiado grande, la viscosidad del electrolito tiende a ser demasiado grande, la resistencia a la
transmision de los iones de litio aumenta, lo que afecta asi al rendimiento dinamico de la bateria; y, ademas, cuando
la densidad del electrolito es demasiado grande, la polarizacién de la bateria tiende a aumentar, lo que deteriora asi
el rendimiento de ciclo de la bateria.

Cuando se disefia la bateria secundaria de iones de litio, el solicitante ha considerado de manera exhaustiva todos los
factores anteriores y ha realizado un gran nimero de estudios, en Ultima instancia el solicitante ha descubierto que
cuando la bateria secundaria de iones de litio satisface una relacién de 2.13<(m x C)/(p x Cap)<3.0, la bateria
secundaria de iones de litio puede tener al mismo tiempo un buen rendimiento dindmico y una vida Gtil de ciclo mas
prolongada.

Cuando el valor de (m x C)/(p x Cap) es inferior a 2.13, la masa total del electrolito dentro de la bateria formada
representada por m es demasiado pequefia o la concentraciéon de la sal de litio en el electrolito representada por C es
demasiado pequefia, tanto el rendimiento del ciclo a largo plazo como el rendimiento dindmico de la bateria se ven
afectados considerablemente. Cuando la masa total del electrolito dentro de la bateria formada representada por m
es demasiado pequeiia, no habra suficiente electrolito para ser consumido durante el proceso de ciclo a largo plazo,
la estabilidad y la compacidad de la membrana SEI en la superficie del material activo negativo son deficientes,
disminuye el rendimiento dinamico de la bateria y también se deteriora el rendimiento de ciclo de la bateria. Cuando
la concentracion de la sal de litio en el electrolito representada por C es demasiado pequefia, no hay suficientes
unidades de transmisién de los iones de litio dentro de la bateria, el potencial de la placa de electrodo negativo
disminuye demasiado rapido cuando la bateria se carga sometida a una tasa elevada, por lo tanto, la dendrita de litio
se forma con facilidad en la superficie de la placa de electrodo negativo para consumir el litio activo reversible; v,
ademas, la dendrita de litio con el crecimiento continuo también puede perforar el separador para hacer que se
cortocircuiten la placa de electrodo positivo y la placa de electrodo negativo y crear un riesgo de seguridad en la
bateria. La sal de litio con una concentracion C demasiado baja también provocara que no sea estable la membrana
SEl en la placa de electrodo negativo, por lo tanto, la membrana SEI se descompone con facilidad y posteriormente
se repara para transformarse en una membrana SEI secundaria, y la descomposicion de la membrana SE| secundaria
es mas grave a una temperatura alta; y, ademas, se genera una gran cantidad de calor durante el proceso de
descomposicién y el proceso de reparacién de la membrana SEI, que deteriora la superficie de la placa de electrodo
negativo y deteriora ademas el rendimiento de ciclo de la bateria.

Cuando el valor de (m x C)/(p x Cap) es superior a 3.0, la masa total del electrolito dentro de la bateria formada
representada por m es demasiado grande o la concentracién de la sal de litio en el electrolito representada por C es
demasiado grande, también se ve afectado el rendimiento del ciclo de la bateria. Cuanto mayor sea la masa total del
electrolito dentro de la bateria formada representada por m, menor es el volumen libre dentro de la bateria, mayor es
la presién interna de la bateria cuando se genera la misma cantidad de gas en la bateria, el orificio de ventilacién o el
punto débil en el caso de la bateria tiende en mayor medida a romperse de manera prematura durante el proceso de
ciclo de la bateria, lo que da como resultado un fallo de la bateria; y, por otra parte, el exceso de electrolito dentro de
la bateria formada provocara que la produccién de gas de la bateria sea demasiado grande, tienden a formarse una
gran cantidad de puntos oscuros con burbujas en la superficie de la placa de electrodo negativo, lo que deteriora asi
el rendimiento de ciclo y el rendimiento dindmico de la bateria. Cuando la concentracién de la sal de litio representada
por C es demasiado grande, la sal de litio se descompone con facilidad para generar calor sometida a alta temperatura,
lo que agrava la generacion de calor dentro de la bateria y en consecuencia da como resultado un fallo de la bateria.

Preferentemente, en la bateria secundaria de iones de litio de la presente invencién, la densidad del electrolito
representada por p es de 1.0 g/cm3~1.3 g/cm?®. Mas preferentemente, la densidad del electrolito representada por p
es de 1.1 g/lcm®~1.25 g/cm?.
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Preferentemente, en la bateria secundaria de iones de litio de la presente invencién, la concentracién de la sal de litio
en el electrolito representada por C es de 0.6 mol/L~1.2 mol/L. Mas preferentemente, la concentracion de la sal de litio
en el electrolito representada por C es de 0.8 mol/L~1.17 mol/L.

Preferentemente, en la bateria secundaria de iones de litio de la presente invencién, m/Cap es de 2 g/Ah~6 g/Ah. Mas
preferentemente, m/Cap es de 2.3 g/Ah~5.8 g/Ah.

En la bateria secundaria de iones de litio de la presente invencion, la placa de electrodo positivo comprende un colector
de corriente positiva y una pelicula positiva, la pelicula positiva se dispone en al menos una superficie del colector de
corriente positiva y comprende un material activo positivo, un agente conductor y un aglutinante. Los tipos y el
contenido del agente conductor y el aglutinante no se limitan especificamente y se pueden seleccionar basandose en
las necesidades reales. El tipo del colector de corriente positiva no se limita especificamente y se puede seleccionar
basandose en las demandas reales, por ejemplo, el colector de corriente positiva puede ser una lamina de aluminio,
una lamina de niquel o una pelicula conductora de polimero y, preferentemente, el colector de corriente positiva es la
lamina de aluminio.

De acuerdo con la invencion, el material activo positivo es LixNiaCooM:O2 (M es uno o dos seleccionados de un grupo
que esta compuesto por Mn y Al, 0.95<x<1.2, O<a<1, O<b<1, O<c<1y a+b+c=1}, 0 un compuesto modificado de dopaje
y/o recubrimiento de este.

El elemento de dopaje puede ser un catién, un anién o iones complejos de un anién y un catién, la finalidad de la
modificaciéon de dopaje es dopar algunos cationes, aniones o iones complejos en la red cristalina del material activo
positivo, esto es beneficioso para reducir la capacidad irreversible de los primeros ciclos, haciendo que la integridad
de la estructura cristalina del material activo positivo sea mas completa, aumentando la estabilidad de la estructura
cristalina del material activo positivo y disminuyendo la probabilidad de rotura de particulas y la probabilidad de dafio
de la estructura cristalina, a su vez, esto es beneficioso para mejorar el rendimiento de ciclo y la estabilidad térmica
de la bateria. EI método especifico de la modificacion por dopaje no esta limitado, por ejemplo, se puede utilizar un
dopaje por via hUmeda en la etapa de coprecipitacién del precursor, o se puede utilizar un dopaje seco en la etapa de
sinterizacién. Preferentemente, el elemento utilizado en el dopaje catiénico puede ser uno o mas seleccionados de un
grupo que esta compuesto por Al, Zr, Ti, B, Mg, V, Cr, Zn e Y, el elemento utilizado en el dopaje anidénico puede ser
uno o mas seleccionados de un grupo que estd compuesto por F, P y S, se prefiere mas el F. El F no solo puede
favorecer la sinterizacion del material activo positivo de manera que haga que la estructura cristalina del material activo
positivo sea mas estable, sino que también puede estabilizar la interfaz entre el material activo positivo y el electrolito
durante el proceso de ciclo, por lo tanto, es beneficioso para mejorar el rendimiento de ciclo de la bateria.
Preferentemente, una cantidad de dopaje total de los cationes y los aniones no es superior a un 20 %.

La capa de recubrimiento funciona para separar €l electrolito y el material activo positivo de manera que se reduzcan
en gran medida las reacciones secundarias entre el electrolito y el material activo positivo, se reduzca la disolucién de
los metales de transicion dentro del material activo positivo y se mejore la estabilidad electroquimica del material activo
positivo. La capa de recubrimiento puede ser una capa de carbono, una capa de grafeno, una capa de 6xido, una capa
de sal inorganica o una capa de polimero conductor. Preferentemente, el 6xido puede ser un éxido formado a partir
de uno o mas seleccionados de un grupo que estad compuesto por Al, Ti, Mn, Zr, Mg, Zn, Ba, Mo y B; la sal inorganica
puede ser una o mas seleccionadas de un grupo que esta compuesto por Li2ZrO3, LINbOgz, LisaTisO12, Li2TiO3, LizVOa,
LiSnQs, Li2SiOs y LiAIO2; el polimero conductor puede ser polipirrol (PPy), poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) o
poliamida (PI). Preferentemente, una masa de la capa de recubrimiento no es superior a un 20 %.

Preferentemente, LixNiaCooM:O2 puede ser uno o mas seleccionado especificamente de un grupo que esta compuesto
por LiNi13Co13Mn1302 (NCM333), LiNio,sC00,2Mno 302 (NCM523), LiNiosCoo,2Mno202 (NCM622), LiNio,eCoo,1Mno,102
(NCM811), LiNio,sCoo,1Al0,102 y LiNio,85C00,15Al0,0502.

En la bateria secundaria de iones de litio de la presente invencion, la placa de electrodo negativo comprende un
colector de corriente negativa y una pelicula negativa, la pelicula negativa se dispone en al menos una superficie del
colector de corriente negativa y comprende un material activo negativo, un agente conductor y un aglutinante. Los
tipos y el contenido del agente conductor y el aglutinante no se limitan especificamente y se pueden seleccionar
basandose en las necesidades reales. El tipo del colector de corriente negativa no se limita especificamente y se
puede seleccionar basandose en las demandas reales, por ejemplo, el colector de corriente negativa puede ser una
lamina de cobre, una lamina de cobre recubierta con carbono o una pelicula conductora de polimero vy,
preferentemente, el colector de corriente negativa es la lamina de cobre.

El material activo negativo puede ser uno o mas seleccionados de un grupo que estad compuesto por grafito, carbono
blando, carbono duro, fibra de carbono, microperlas de mesocarbono, material a base de silicio, material a base de
estafio y titanato de litio. El grafito es grafito artificial, grafito natural o una mezcla de estos; el material a base de silicio
puede ser uno o0 mas seleccionados de un grupo que esta compuesto por silicio elemental, 6xido de silicio, material
compuesto de carbono de silicio y aleacién de silicio; el material a base de estafio es uno o mas seleccionados de un
grupo gque esta compuesto por estafio elemental, compuesto de 6xido de estafio y aleacion de estafio.
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Preferentemente, con el fin de mejorar adicionalmente la densidad de energia y el rendimiento dinamico de la bateria
secundaria de iones de litio, el material activo negativo comprende al menos grafito, y la bateria secundaria de iones
de litio satisface ademas una relacién: 0.01<CW x V0i£0.25. CW representa un peso del recubrimiento por unidad de
area en una superficie de la pelicula negativa con una unidad de g/cm?; Voi representa un valor de Ol de la pelicula
negativa.

El valor de Ol de la pelicula negativa se define como Voi=Coo4/C110, Coos representa un area del pico de difraccion
caracteristica del plano cristalino (004) en un patrén de difraccion de rayos X de la placa de electrodo negativo, Ciie
representa un area del pico de difraccién caracteristica del plano cristalino (110) en un patrén de difraccion de rayos
X de la placa de electrodo negativo.

El valor de Ol de la pelicula negativa, tal como se utiliza en la presente, se obtiene mediante un difractdmetro de polvo
de rayos X (X'pert PRO), se obtiene un patrén de difraccién de rayos X de acuerdo con las reglas generales para el
andlisis difractométrico de rayos X JIS K 0131-1996 y el método de determinacién del parametro de red del grafito
artificial JB/T4220-2011, el valor de Ol se obtiene de acuerdo con una ecuacion Voi=Coos/C110, Coos representa el area
del pico de difraccion caracteristica del plano cristalino (004), Cio representa el area del pico de difraccion
caracteristica del plano cristalino (110).

Preferentemente, el peso del recubrimiento por unidad de area sobre una superficie de la pelicula negativa
representado por CW es de 0.003 g/cm?~0.015 g/cm?. Méas preferentemente, el peso del recubrimiento por unidad de
area sobre una superficie de la pelicula negativa representado por CW es de 0.006 g/cm?~0.012 g/cm?2.

Preferentemente, el valor de Ol de la pelicula negativa representado por Voi es de 3~40. Mas preferentemente, el
valor de Ol de la pelicula negativa representado por Voi es de 5~30.

Cuanto menor sea el peso del recubrimiento por unidad de area en una superficie de |a pelicula negativa representada
por CW, mas facil es la infiltracién del electrolito en la pelicula negativa, mejor es el rendimiento dindmico de la pelicula
negativa, y viceversa. No obstante, cuando el peso del recubrimiento por unidad de &rea en una superficie de la
pelicula negativa representada por CW es demasiado pequefio, la densidad de energia de la bateria se ve afectada
directamente y también es mas dificil controlar el proceso de recubrimiento de la suspensién negativa. Cuanto menor
sea el valor de Ol de la pelicula negativa representado por Voi, mas beneficioso es para la transmisién de los iones
de litio, aunque la exfoliacién de la pelicula negativa tiende a producirse cuando el valor de Ol de la pelicula negativa
representado por Voi es demasiado pequefio. Por lo tanto, cuando tanto el peso del recubrimiento por unidad de area
en una superficie de la pelicula negativa como el valor de Ol de la pelicula negativa se encuentran dentro de los
intervalos preferidos anteriores de estos, la bateria puede tener al mismo tiempo un mejor rendimiento dinamico y una
mayor densidad de energia.

Cabe destacar que, tanto un valor de Ol de un polvo del material activo negativo como un diametro de particula del
material activo negativo afectaran al valor de Ol de la pelicula negativa, por lo tanto, el valor de Ol de la pelicula
negativa se puede ajustar seleccionando un material activo negativo adecuado.

Preferentemente, el valor de Ol del polvo del material activo negativo representado por Goi es de 2~15. Mas
preferentemente, el valor de Ol del polvo del material activo negativo representado por Goi es de 2~11. Cuando el
valor de Ol del polvo del material activo negativo se encuentra dentro de los intervalos preferidos anteriores de este,
el material activo negativo puede tener mejor isotropia, lo cual es mas beneficioso para la desintercalacién y la
intercalacién de los iones de litio. El valor de Ol del polvo del material activo negativo se puede obtener mediante un
difractdmetro de polvo de rayos X (X'pert PRO), se obtiene un patrén de difracciéon de rayos X de acuerdo con las
reglas generales para el analisis difractométrico de rayos X JIS K 0131-1996 y el método de determinacion del
parametro de red del grafito artificial JB/T4220-2011 y el valor de Ol se obtiene de acuerdo con una ecuacioén
Goi=Coo04/C110, Coos representa el area del pico de difraccién caracteristica del plano cristalino (004) del material activo
negativo, Ciio representa el area del pico de difraccién caracteristica del plano cristalino (110) del material activo
negativo. Durante el proceso de ensayo se puede colocar directamente una determinada masa del polvo del material
activo negativo en el difractdmetro de polvo de rayos X.

Preferentemente, el diametro de particula promedio del material activo negativo representado por D50 es de 1 pm~25
um. Mas preferentemente, el diametro de particula promedio del material activo negativo representado por D50 es de
4 um~15 um. Aln mas preferentemente, el diametro de particula promedio del material activo negativo representado
por D50 es de 6 pum~12 um. Cuando el diametro de particula del material activo negativo se encuentra dentro de los
intervalos preferidos anteriores de este, la pelicula negativa puede tener una mejor homogeneidad, lo que evita de ese
modo que el material activo negativo con un diametro de particula demasiado pequefio afecte al rendimiento de la
bateria por la generacién de mas reacciones secundarias con el electrolito, y también evita que el material activo
negativo con un diametro de particula demasiado grande afecte al rendimiento de |a bateria por una obstaculizacién
de la transmisién de los iones de litio dentro del material activo negativo.

Los parametros de prensado en frio (tales como la velocidad de prensado en frio, la temperatura de prensado en frio,
la presién de prensado en frio, los tiempos de prensado en frio y similares) de la placa de electrodo negativo también
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afectaran al grado de orientacién de las particulas de material activo negativo apiladas en la pelicula negativa y, a su
vez, afectaran al valor de Ol de la pelicula negativa, por lo tanto, el valor de Ol de la pelicula negativa también se
puede ajustar controlando los parametros de prensado en frio de la placa de electrodo negativo.

Preferentemente, una densidad de prensado de la pelicula negativa es de 0.8 g/cm®~2.0 g/cm?. Mas preferentemente,
la densidad de prensado de la pelicula negativa es de 1.0 g/cm®~1.6 g/cm3. Aln mas preferentemente, la densidad de
prensado de la pelicula negativa es de 1.4 g/cm3~1.6 g/cm3. Cuando la densidad de prensado de la pelicula negativa
se encuentra dentro de los intervalos preferidos anteriores de esta, la integridad de las particulas de material activo
negativo es mayor y el contacto eléctrico entre las particulas de material activo negativo es mejor.

Por otra parte, el valor de Ol de la pelicula negativa también se puede ajustar utilizando la técnica de induccién de
campos magnéticos durante el proceso de recubrimiento de la suspensién negativa. La direccidon del campo magnético
y el valor del campo magnético se pueden ajustar razonablemente de acuerdo con el valor de Ol requerido de la
pelicula negativa.

En la bateria secundaria de iones de litio de la presente invencién, el tipo de separador no esta limitado
especificamente, y el separador puede ser cualquier separador utilizado en baterias existentes, por ejemplo, el
separador puede ser una membrana de polietileno, una membrana de polipropileno, una membrana de fluoruro de
polivinilideno y una membrana de material compuesto multicapa de estos, aunque la presente invencién no se limita
a estas.

En la bateria secundaria de iones de litio de la presente invencion, los tipos especificos y los componentes especificos
de la sal de litio y el disolvente organico no estan limitados especificamente y se pueden seleccionar en funcién de las
demandas reales.

Preferentemente, la sal de litio puede ser una o mas seleccionadas de un grupo que estd compuesto por
hexafluorofosfato de litio, tetrafluoroborato de litio, perclorato de litio, hexafluoroarsenato de litio,
tetrafluoro(oxalato)fosfato de litio, LIN(SO2Re)2, LIN(SO2F)(SO2Rf), bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio,
bis(fluorosulfonil)imida de litio, bis(oxalato)borato de litio y difluoro(oxalato)borato de litio, el sustituyente Rr se
caracteriza por CnF2n+1, n €s un nimero entero de 1~10.

Preferentemente, el disolvente organico puede comprender uno 0 méas seleccionados de un grupo que esta compuesto
por carbonato ciclico, carbonato de cadena y éster carboxilico. El carbonato ciclico puede ser uno o mas seleccionados
de un grupo que esta compuesto por carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de butileno y y-
butirolactona; el carbonato de cadena puede ser uno o mas seleccionados de un grupo que estd compuesto por
carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, carbonato de etiloy metilo y carbonato de etilo y propilo; el éster carboxilico
puede ser uno o mas seleccionados de un grupo que esta compuesto por formiato de metilo, formiato de etilo, acetato
de metilo, acetato de etilo, propionato de propilo, butirato de etilo, propionato de etilo y butirato de propilo. El electrolito
puede comprender ademas aditivos funcionales, tales como carbonato de vinileno, sulfato de etileno, sultona de
propano, carbonato de fluoroetileno y similares.

La bateria secundaria de iones de litio de la presente invencién se puede preparar de acuerdo con métodos conocidos
en la técnica, es necesario considerar los parametros de la presente invencién antes de preparar la bateria, por
ejemplo, una parte del electrolito se consume en el proceso de formacion de la bateria, por lo tanto, es necesario
calcular la masa inicial del electrolito basandose en la experiencia con el fin de hacer que la masa total del electrolito
dentro de la bateria formada cumpla con los requisitos, la masa inicial del electrolito = la masa total del electrolito
dentro de la bateria formada + la masa del electrolito consumida en el proceso de formacién. En la bateria secundaria
de iones de litio de la presente invencién, la masa del electrolito consumida en el proceso de formacién es de 0.1
g/Ah~0.3 g/Ah.

En lo sucesivo en la presente, la presente invencion se describira con detalle en combinacién con ejemplos.
Ejemplo 1

(1) Preparacion de un conjunto de electrodos

Una capacidad nominal del conjunto de electrodos representada por Cap fue de 50 Ah.

Se mezclaron de manera uniforme LiNio.sC00.2Mno.302 (material activo positivo), negro de acetileno (agente conductor)
y PVDF (aglutinante), de acuerdo con una relacién mésica de 96:2:2, con NMP (disolvente), la cual, posteriormente,
se volviéd homogénea sometido a agitacion por medio de una mezcladora de vacio, se obtuvo una suspensién positiva;
a continuacion, se recubrié de manera uniforme una lAmina de aluminio con la suspension positiva (colector de
corriente positiva), a continuacién, se realizé un secado a temperatura ambiente y se realizé un secado continuo en
un horno, que fue seguido posteriormente por un prensado en frio y un corte de placa, por Gltimo, se obtuvo la placa
de electrodo positivo. Una densidad de prensado de la pelicula positiva fue de 4.0 g/cm®, una porosidad de la pelicula
positiva fue de un 12 %.
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Se mezclaron de manera uniforme grafito (material activo negativo), negro de acetileno (agente conductor), CMC
(agente espesante) y SBR (aglutinante), de acuerdo con una relacién masica de 96.4:1:1.2:1.4, con agua desionizada
(disolvente), la cual, posteriormente, se volvié homogénea sometida a agitacién por medio de una mezcladora de
vacio, se obtuvo una suspensién negativa; a continuacion, se recubrié de manera uniforme una lamina de cobre con
la suspension negativa (colector de corriente negativa), con un peso del recubrimiento por unidad de area en una
superficie de 0.011 g/cm?, a continuacion, se realizé un secado a temperatura ambiente y se realizé un secado continuo
en un horno, que fue seguido posteriormente por un prensado en frio y corte de placa, por ultimo, se obtuvo la placa
de electrodo negativo. Un valor de Ol de la pelicula negativa fue de 25.

La placa de electrodo positivo, el separador (membrana de polietileno) y la placa de electrodo negativo se laminaron
en orden, el separador se situé entre la placa de electrodo positivo y la placa de electrodo negativo para separar la
placa de electrodo positivo de la placa de electrodo negativo, a continuacién, la placa de electrodo positivo, el
separador y la placa de electrodo negativo se enrollaron juntos para formar un conjunto de electrodos.

(2) Preparacion de un electrolito

Se mezclaron entre si carbonato de etileno, metil carbonato de etilo y carbonato de dietilo de acuerdo con una relacién
volumétrica de 1:1:1 para obtener un disolvente organico, a continuacién se disolvid LiPFs suficientemente seco en el
disolvente organico mezclado para obtener un electrolito, con una concentracién del electrolito representada por C de
0.8 mol/L y una densidad del electrolito representada por p de 1.1 g/cmd.

(3) Preparacion de una bateria secundaria de iones de litio

El conjunto de electrodos se coloco en una caja, lo cual fue seguido de horneo, inyeccién de 112 g de electrolito,
envasado al vacio, reposo, formacioén (la masa del electrolito consumida en el proceso de formacién fue de 0.15 g/Ah),
moldeado y similares, por Gltimo se obtuvo una bateria secundaria de iones de litio.

La preparacion de los ejemplos 2-9 fue la misma que la del ejemplo 1, y las diferencias especificas se mostraron en
la Tabla 1. Y en la preparacién de la placa de electrodo negativo, tras seleccionar un material activo negativo adecuado,
la pelicula negativa que tiene diferentes valores de Ol se podria obtener ajustando razonablemente los parametros de
prensado en frio o utilizando adicionalmente la técnica de induccién de campos magnéticos, la direccién del campo
magnético y el valor del campo magnético se podrian ajustar razonablemente de acuerdo con el valor de Ol requerido.

En lo sucesivo en la presente, se describen los procesos de ensayo de las baterias secundarias de iones de litio.
(1) Ensayo del rendimiento dinamico

A25°C, las baterias secundarias de iones de litio preparadas en los ejemplos y los ejemplos comparativos se cargaron
completamente a una corriente constante de 4 C y se descargaron completamente a una corriente constante de 1 C
durante 10 ciclos, después las baterias secundarias de iones de litio se cargaron completamente a una corriente
constante de 4 C, después las placas de electrodos negativos se desmontaron de las baterias secundarias de iones
de litio, y se observé la precipitacién de litio en la superficie de cada placa de electrodos negativa. El area de
precipitacién de litio de menos de un 5 % se consideré una precipitacién de litio escasa, el area de precipitacion de
litio de un 5 % a un 40 % se considerd una precipitacién de litioc moderada y el area de precipitacién de litio de mas de
un 40 % se consideré una precipitaciéon de litio importante.

(2) Ensayo del rendimiento del ciclo

A25°C, las baterias secundarias de iones de litio preparadas en los ejemplos y los ejemplos comparativos se cargaron
con una corriente constante de 3 C y se descargaron con una corriente constante de 1 C, se repitié el proceso de
carga y descarga total hasta que la capacidad de la bateria secundaria de iones de litio disminuy6 hasta un 80 % de
la capacidad inicial, y se registr6é el nimero de ciclos de la bateria secundaria de iones de litio. La Tabla 1 ilustra los
parametros de los ejemplos 1-9. La Tabla 2 ilustra los resultados de los ensayos de los ejemplos 1-9.
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Tabla 1 Parametros de los ejemplos 1-9

£zG 1 (ongesedwod
% 0F > HWONI6  ojdwsl

7 ol

¢zG i (onnesedwos
% 8¢ ge HWON? 9 ojdwsf

€75
8000l owesd Y 6z ze'el  WON! g ojdwsf

A O A A0

£€CG

zl zeL oLs

A Gzt Loy

-
“
3
£ > g
)

o]
N .
)
©
)

b

652, 0°€ 9l Lt oey gebi £

T s S S P SSS P NS) SOPSSS I PRNSSSSN P SSS TP PSSSI P PSSUOTS SSSTTI PSRRI PRI SOPRSST RS

: ™~
@
<9
> < d
o
o}
b
©
3
D

2
@
W
)

SERPRMTETRPE S S

oyyeib

PR P

1o0;  ouRiB % Th pi  WONIL  ojdws

D S s

{ti0/6)
ennebau’ enjiisod anisod

gpnopad;  (wo/B) g0l oageBsu;  enojed einoyed el oamtsod
ap |0 ouenLMgNoSl  OAOR! B ap’op opesusid!  oanoe
oA jep 0884 [BUSIBN PEPISOIOG] Bp pepisus(’ jeusiEp

SN 80 by 5o} A1y

Oy SN SUSUSOUSOUSOUSOUSD SOUSOUSOUS IS SUOUUSOUSSOUSUSSPUUSPUI PR

: DA
{etuioyB) ! (8} Wi epeULIO
P o(Jnoun) Dot © cujosoaipi eisieq B ep
iep jes B sp P ORUSP  Oli0J08R | OJ0LOSS (B
luopenusouc) |  pepisusgiep  jBIG  esep ) B | EusiEq

()
@




10

15

20

25

ES 3014 690 T3

Tabla 2 Resultados de los ensayos de los ejemplos 1-9

: §N0mero de ciclos §Rendimiento dindmico
?Ejemplo 1 (comparativo) §1500 §precipitacién de litio escasa
?Ejemplo 2 (comparativo) §2000 §sin precipitacion de litio
?Ejemplo 3 2800 sin precipitacion de litio
?Ejemplo 4 3000 sin precipitacion de litio
?Ejemplo 5 2200 sin precipitacion de litio
?Ejemplo 6 (comparativo) 1800 precipitacion de litio escasa
?Ejemplo 7 (comparativo) 1500 sin precipitacion de litio
?Ejemplo 8 (comparativo) 400 precipitacion de litio importante
?Ejemplo 9 (comparativo) §7OO ﬁprecipitacién de litio moderada

Cuando se disefi¢ la bateria secundaria de iones de litio de la presente invencién, mediante la consideracion
exhaustiva de la capacidad nominal de la bateria, la masa del electrolito dentro de la bateria formada y los parametros
intrinsecos del electrolito, la bateria secundaria de iones de litio podria tener al mismo tiempo un buen rendimiento
dindmico y una vida (til de ciclo mas larga.

El material activo positivo utilizado en todos los ejemplos 1-9 fue NCM523, incluidos los ejemplos de la invencién y
comparativos. En los ejemplos de la invencién 3-5, la bateria secundaria de iones de litio satisfizo una relacién de
2.132(m x C)/(p > Cap)<3.0, la bateria secundaria de iones de litio tuvo al mismo tiempo un buen rendimiento dinamico
y una vida Gtil de ciclo mas prolongada. En los ejemplos 8-9, el electrolito inyectado fue demasiado o la concentracion
de la sal de litio en el electrolito fue mayor para hacer que el valor de (m x C)/(p x Cap) fuese mayor, tanto el
rendimiento dinamico como la vida util de ciclo de la bateria secundaria de iones de litio fueron muy malos. Esto se
debié a que, a mayor cantidad de electrolito inyectado, mayor era la masa total del electrolito dentro de la bateria
formada, menor era el volumen libre dentro de la bateria, mayor era la produccién de gas en la bateria, mayor era la
presién interna de la bateria, el orificio de ventilacién o el punto débil en el caso de la bateria tendia a romperse de
manera prematura durante el proceso de ciclo de la bateria, lo que da como resultado, por tanto, un fallo de la bateria.
Y ademas, el electrolito excesivo dentro de la bateria formada también provocé que aumentara la produccién de gas
en la bateria, tendian a formarse una gran cantidad de puntos oscuros con burbujas en la superficie de la placa de
electrodo negativo, lo que deteriora asi también el rendimiento de ciclo y el rendimiento dinamico de la bateria. Cuando
la concentracién de la sal de litio era mayor, la sal de litio se descomponia con mas facilidad para generar calor a alta
temperatura, lo que también agravo la generacién de calor dentro de la bateria y también dio como resultado un fallo
de la bateria durante el proceso de ciclo; y ademas, la viscosidad del electrolito también fue mayor, aumenté la
resistencia a la transmisién de los iones de litio, lo que afectd asi también el rendimiento dinamico de la bateria.
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REIVINDICACIONES

1. Una bateria secundaria de iones de litio que comprende una placa de electrodo positivo, una placa de electrodo
negativo, un separador y un electrolito, comprendiendo el electrolito una sal de litio y un disolvente organico;

en donde la placa de electrodo positivo comprende un colector de corriente positiva y una pelicula positiva, la pelicula
positiva se dispone en al menos una superficie del colector de corriente positiva y comprende un material activo
positivo, el material activo positivo comprende uno o mas seleccionados de un grupo gque esta compuesto por
LixNiaCooM:O2 y un compuesto modificado de dopaje y/o recubrimiento de estos, M es uno o dos seleccionados de un
grupo gque esta compuesto por Mn y Al, 0.95=x<1.2, O<a<1, O<b<1, O<c<1.

caracterizada porque

la bateria secundaria de iones de litio satisface una relacién: 2.13<(m x C)/(p x Cap)}<3.0; en donde m representa una
masa total del electrolito dentro de la bateria formada con una unidad de g; p representa una densidad del electrolito
con una unidad de g/cm?, C representa una concentracion de la sal de litio en el electrolito con una unidad de mol/L,
Cap representa una capacidad nominal de la bateria con una unidad de Ah, que se mide tal como se describe en la
descripcion.

2. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la bateria secundaria de iones
de litio satisface una relacion: 2.13<(m x C)/(p x Cap)<2.63.

3. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde a+b+c=1.

4. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la placa de electrodo negativo
comprende un colector de corriente negativa y una pelicula negativa, la pelicula negativa se dispone en al menos una
superficie del colector de corriente negativa y comprende un material activo negativo, el material activo negativo
comprende al menos grafito.

5. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-2, en donde la
densidad p del electrolito representada por p es de 1.0 g/cm3~1.3 g/cm?, preferentemente es de 1.1 g/lcm®~1.25 g/cm?®,

6. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-2, en donde C es
0.6 mol/L~1.2 mol/L, preferentemente es de 0.8 mol/L~1.17 mol/L, en donde C representa una concentracion de la sal
de litio en el electrolito con una unidad de mol/L.

7. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-2, en donde m/Cap
es de 2 g/Ah~6 g/Ah;

preferentemente, m/Cap es de 2 g/Ah~3.0 g/Ah,

en donde m representa una masa total del electrolito dentro de la bateria formada con una unidad de g; y en donde
Cap representa una capacidad nominal de la bateria con una unidad de Ah, que se mide tal como se describe en la
descripcion.

8. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde una densidad de prensado de
la pelicula positiva es de 3.3 g/cm3~3.55 g/cm?, preferentemente es de 3.35 g/cm3~3.5 g/cm?,

9. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde una porosidad de la pelicula
positiva es de un 20 %~40 %, preferentemente es de un 30 %~40 %.

10. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con la reivindicacién 4, en donde un peso del recubrimiento por
unidad de area en una superficie de la pelicula negativa representado por CW es de 0.006 g/cm?~0.012 g/cm?,
preferentemente es de 0.007 g/cm?~0.009 g/cm?2.

11. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con la reivindicacién 4, en donde un valor de Ol de la pelicula
negativa representada por Voi es de 11~30, preferentemente es de 14~30, mas preferentemente es de 16~30, en
donde Voi se define como Coo4/C110, en donde Coos representa un area del pico de difraccién caracteristica del plano
cristalino (004) en un patrén de difraccién de rayos X de la placa de electrodo negativo, y en donde C11g representa un
area del pico de difraccién caracteristica del plano cristalino (110) en un patrén de difraccién de rayos X de la placa de
electrodo negativo, y en donde Coos y C110 se miden tal como se describe en la descripcion.

12. La bateria secundaria de iones de litio de acuerdo con la reivindicacion 4, en donde una densidad de prensado de
la pelicula negativa es de 1.0 g/cm®~1.6 g/cm?, preferentemente es de 1.4 g/cm®~1.6 g/cm3.
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