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DESCRIPCION
Bateria secundaria
Solicitudes relacionadas

La presente solicitud reivindica la prioridad de la solicitud de patente china n® CN201810442762.5, presentada el 10
de mayo de 2018.

Campo de la presente invencion
La presente invencién se refiere al campo de las baterias y, en particular, se refiere a una bateria secundaria.
Antecedentes de la presente invencion

Las baterias recargables son muy utilizadas en automdviles de nueva energia debido a sus importantes caracteristicas
de peso ligero, alta densidad de energia, ausencia de contaminacion, ausencia de efecto memoria, larga vida util y
similares. Un proceso de carga/descarga de la bateria recargable se realiza mediante la intercalacion y la
desintercalacion de los iones activos (tales como iones de litio y similares) entre el material activo positivo y el material
activo negativo; por lo tanto, el disefio del material activo positivo, el disefio del material activo negativo, el disefio de
la placa de electrodo positivo y el disefio de la placa de electrodo negativo influirdn directamente en el rendimiento de
la bateria. Especificamente, el disefio razonable del material activo positivo, el material activo negativo, la placa de
electrodo positivo y la placa de electrodo negativo influiran en la velocidad de carga, la densidad de energia, el
rendimiento del ciclo y el rendimiento de almacenamiento de la bateria.

En la actualidad, el problema comun que existe en el campo del disefo de la placa de electrodo consiste en que solo
se trata de un parametro determinado de la placa de electrodo (es decir, la placa de electrodo positivo o la placa de
electrodo negativo), como el peso del revestimiento por unidad de area, la densidad de prensado y similares; sin
embargo, la mejora en el rendimiento de la bateria no es obvia cuando solo se mejora un parametro determinado de
la placa de electrodo.

Las caracteristicas del preambulo de la reivindicacién independiente se conocen por los documentos JP2013004307A
y WO2017104145A1. Por el documento JP2011138680A se conocen tecnologias relacionadas.

Compendio de la presente invencion

En vista del problema de fondo existente, un objeto de la presente invencion consiste en proporcionar una bateria
secundaria, la bateria tal como se define en la reivindicacion independiente tiene las caracteristicas de un excelente
rendimiento dinamico y al mismo tiempo una larga duracién de la vida util por ciclo.

Para lograr el objeto arriba indicado, la presente invencién proporciona una bateria secundaria que comprende una
placa de electrodo positivo, una placa de electrodo negativo, un separador y un electrolito, la placa de electrodo positivo
comprende un colector de corriente positiva y una pelicula positiva, la pelicula positiva esta prevista sobre al menos
una superficie del colector de corriente positiva y comprende un material activo positivo, la placa de electrodo negativo
comprende un colector de corriente negativa y una pelicula negativa, la pelicula negativa esta prevista sobre al menos
una superficie del colector de corriente negativa y comprende un material activo negativo. El material activo negativo
comprende grafito, y un diametro medio de particula del material activo positivo representado por D50 y un espesor
de la pelicula negativa representado por Hn satisfacen una relacion: 6 < 0,06 Hn x (4 - 1/ D50) < 31. Una unidad del
diametro medio de particula del material activo positivo representado por D50 es um y una unidad del espesor de la
pelicula negativa representado por Hn es um.

En comparacién con las tecnologias existentes, la presente invencién incluye al menos los siguientes efectos
beneficiosos: en la presente invencion, al adaptar razonablemente la relacion entre los parametros del material activo
positivo, los parametros del material activo negativo, los parametros de la placa de electrodo negativo y los parametros
del electrodo negativo, se adaptan razonablemente la velocidad de los iones activos que se desintercalan del material
activo positivo y la velocidad de los iones activos que se intercalan en el material activo negativo y, por lo tanto, se
puede obtener la bateria que tiene las caracteristicas de un excelente rendimiento dindmico y al mismo tiempo una
larga duracion de la vida util por ciclo.

Descripcion detallada
A continuacion se describe en detalle una bateria secundaria segun la presente invencion.

La bateria secundaria de la presente invencién comprende una placa de electrodo positivo, una placa de electrodo
negativo, un separador y un electrolito, la placa de electrodo positivo comprende un colector de corriente positiva y
una pelicula positiva, la pelicula positiva esta prevista sobre al menos una superficie de la colector de corriente positiva
y comprende un material activo positivo, la placa de electrodo negativo comprende un colector de corriente negativa
y una pelicula negativa, la pelicula negativa esta prevista sobre al menos una superficie del colector de corriente
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negativa y comprende un material activo negativo. El material activo negativo comprende grafito, y un diametro medio
de particula del material activo positivo representado por D50 y un espesor de la pelicula negativa representado por
Hn satisfacen una relacion: 6 < 0,06 Hn x (4 - 1/ D50) < 31. Una unidad del diametro medio de particula del material
activo positivo representado por D50 en distribucién de tamafios de particula en volumen es pm y una unidad del
espesor de la pelicula negativa representado por Hn es um. Una densidad de prensado de la pelicula negativa
representada por PD y un valor Ol de la pelicula negativa representado por VOI satisfacen una relacion: 0,2 < (PD +
0,13 x VOI)/9,2 < 1,3, y una unidad de la densidad de prensado de la pelicula negativa representada por PD es g/cm?.

El proceso de carga/descarga de la bateria en realidad es un proceso de transferencia de los iones activos (como los
iones de litio, los iones de sodio y similares) transferidos entre el material activo positivo y el material activo negativo,
tanto la ejecucion de los rendimientos respectivos de la placa de electrodo positivo y la placa de electrodo negativo
como la adaptacion razonable entre la placa de electrodo positivo y la placa de electrodo negativo son partes
importantes en el disefo de la bateria. El diametro medio de particula del material activo positivo esta relacionado con
la velocidad de desintercalacién de los iones activos y el rendimiento dinamico de la placa de electrodo positivo; por
regla general, cuanto mas pequefio es el diametro medio de particula del material activo positivo, mayor es la velocidad
de desintercalaciéon de los iones activos, y mejor es el rendimiento dinamico de la placa de electrodo positivo. El
espesor de la pelicula negativa esta relacionado con la velocidad de intercalacion de los iones activos y el grado de
polarizacién de la placa de electrodo negativo; por lo tanto, el espesor de la pelicula negativa influird en el rendimiento
dinamico y el rendimiento del ciclo de la placa de electrodo negativo. Los iones activos se desintercalan del material
activo positivo y luego se intercalan en el material activo negativo durante el proceso de carga de la bateria, la
adaptacion entre la velocidad de los iones activos que se desintercalan del material activo positivo y la velocidad de
los iones activos que se intercalan en el material activo negativo es muy importante durante el proceso de carga de la
bateria. Si los iones activos se desintercalan del material activo positivo a una gran velocidad, pero el material activo
negativo no tiene la capacidad de aceptar oportunamente todos los iones activos, el rendimiento dinamico y el
rendimiento del ciclo de la bateria seran peores.

En el disefio de la bateria de la presente invencion, al considerar exhaustivamente la relacion entre el diametro medio
de particula del material activo positivo representado por D50 y el espesor de |a pelicula negativa representado por Hn
y al hacer que éstos satisfagan una relacion 6 < 0,06 Hn x (4 - 1/ D50) < 31 se puede lograr que la bateria tenga las
caracteristicas de un excelente rendimiento dinamico y al mismo tiempo una larga duracién de la vida Gtil por ciclo.

Cuando el diametro medio de particula del material activo positivo representado por D50 es mas pequefio o el espesor
de la pelicula negativa representado por Hn es mas pequefio de modo que un valor limite inferior de 0,06 Hn x (4 -1/
D50) es inferior a 6, el proceso de procesamiento y el proceso de preparacién de la bateria se vuelven dificiles y la
densidad de energia de la bateria es muy baja. Cuando el diametro medio de particula del material activo positivo
representado por D50 es més grande o el espesor de la pelicula negativa representado por Hn es mas grande de modo
que un valor limite superior de 0,06 Hn x (4 - 1 / D50) es superior a 31, la pelicula negativa mas gruesa influye en la
intercalacion de los iones activos, por lo tanto, los iones activos se reducen y precipitan facilmente sobre la placa de
electrodo negativo influyendo en el rendimiento dinamico y el rendimiento del ciclo de la bateria.

El diametro medio de particula del material activo positivo representado por D50 y el espesor de la pelicula negativa
representado por Hn satisfacen una relacién: 8 < 0,06 Hn x (4 - 1/ D50) < 20.

Ademas, la morfologia de la estructura porosa de la pelicula negativa también influira en el rendimiento dinamico de
la placa de electrodo negativo, cuanto mas desarrollada esté la estructura porosa de la pelicula negativa, mayor sera
la capacidad de retencion de la placa porosa de electrodo negativo sobre el electrolito, es decir, mas suficiente sera
el electrolito en la estructura porosa de la pelicula negativa. A medida que continta el proceso de carga/descarga de
la bateria, el material activo negativo se expande y contrae repetidamente, y esto va acompanado durante este proceso
por el reflujo continuo y la extrusion del electrolito en la placa porosa de electrodo negativo; y cuanto mas suficiente
sea el electrolito en la estructura porosa de la pelicula negativa, mas facil sera el reflujo y la extrusion del electrolito,
menor sera la polarizacién durante el proceso de carga/descarga de la bateria, y mas beneficioso sera para mejorar
la velocidad de carga de la bateria. La morfologia de la estructura porosa de la pelicula negativa puede estar
caracterizada por la densidad de prensado de la pelicula negativa, cuanto mayor sea la densidad de prensado de la
pelicula negativa, mas densa serd la estructura porosa de la pelicula negativa, méas dificil sera la infiltracion del
electrolito, mayor sera la resistencia a la conduccion de la fase liquida de los iones activos dentro de la estructura
porosa de la pelicula negativa, y peor sera el rendimiento dinamico de la placa de electrodo negativo.

La orientacién de la pelicula negativa también influird en el rendimiento dinamico de la placa de electrodo negativo; en
general, cuando los iones activos pasan a través de la membrana SEI sobre la superficie de la pelicula negativa y
entran en la pelicula negativa, esto estara influido por la orientacion de los canales de intercalacion de iones activos
dentro de la pelicula negativa, y cuanto mejor sea la isotropia de la pelicula negativa, mayor sera la cantidad de
canales de intercalacién de iones activos dentro de la pelicula negativa, mas facil sera el proceso de intercalacion del
ion activo, y mejor serda el rendimiento dindmico de la placa de electrodo negativo y el rendimiento dinamico de la
bateria. La orientacién de todos los canales de intercalaciéon de iones activos dentro de la pelicula negativa puede
estar caracterizada por el valor Ol de la pelicula negativa, por regla general, el valor Ol de la pelicula negativa es
mayor, las particulas de material activo en la pelicula negativa tienden a distribuirse en paralelo al colector de corriente
negativa; por lo tanto, la cantidad de canales de intercalacion de iones activos dentro de la pelicula negativa es menor,
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y tanto el rendimiento dinamico de la placa de electrodo negativo como el rendimiento dindmico de la bateria son
peores.

En el disefio de la bateria de la presente invencion, al considerar exhaustivamente la relacién entre la densidad de
prensado de la pelicula negativa representada por PD y el valor Ol de la pelicula negativa representado por Vo y al
hacer que éstos satisfagan una relacion 0,2 < (PD + 0,13 x Voi) / 9,2 < 1,3, el rendimiento dinamico y el rendimiento
del ciclo de la bateria se pueden mejorar ain mas, y la bateria puede soportar una mayor velocidad de carga. La
densidad de prensado de la pelicula negativa representada por PD tiene una unidad de g/cm?.

Cuando la densidad de prensado de la pelicula negativa representada por PD es mas grande o el valor Ol de la
pelicula negativa representado por Vor es mas grande de modo que un valor limite superior de (PD + 0,13 x Voi) / 9,2
es superior a 1,3, la cantidad de canales de intercalacién de iones activos dentro de la pelicula negativa es menor, las
particulas de material activo en la pelicula negativa tienden a distribuirse paralelamente al colector de corriente
negativa y, por lo tanto, el rendimiento dinamico de la bateria es peor; y, ademas, la mayor densidad de prensado de
la pelicula negativa hace que la estructura porosa de la pelicula negativa sea mas densa, la infiltracion del electrolito
es mas dificil, la resistencia a la conduccién en fase liquida de los iones activos en la estructura porosa de la pelicula
negativa es mayor y, por lo tanto, esto influye en la mejora en el rendimiento dindmico y el rendimiento del ciclo de la
bateria.

Cuando la densidad de prensado de la pelicula negativa representada por PD es méas pequefa o el valor Ol de la
pelicula negativa representado por Voi es mas pequefio de modo que un valor limite inferior de (PD + 0,13 x Voi) / 9,2
es inferior a 0,2, las particulas de material activo en la pelicula negativa tienden a distribuirse aleatoriamente, la
cantidad de canales de intercalacion de iones activos dentro de la pelicula negativa es mayor, la estructura porosa de
la pelicula negativa esta muy desarrollada, y el rendimiento dinamico de la placa de electrodo negativo es mejor; sin
embargo, la conductividad electronica de la placa de electrodo negativo resulta afectada, la velocidad de intercambio
de carga entre los iones activos y los electrones es mas lenta, la placa de electrodo negativo también tiene un riesgo
de exfoliacion de la pelicula negativa y formacién de arrugas y, por lo tanto, también resulta afectada la mejora en el
rendimiento dinamico y el rendimiento del ciclo de la bateria.

Preferiblemente, la densidad de prensado de la pelicula negativa representada por PD y el valor Ol de la pelicula
negativa representado por Vo satisfacen una relacion: 0,3 < (PD + 0,13 x Voi) /9,2 <0,8.

Preferiblemente, en la bateria secundaria de la presente invencion, el didmetro medio de particula del material activo
positivo representado por D50 es de 0,5 um ~ 15 um; mas preferiblemente, el diametro medio de particula del material
activo positivo representado por D50 es de 3 um ~ 9 um.

En la bateria secundaria de la presente invencion, la pelicula negativa esta prevista en una de las superficies del
colector de corriente negativa o la pelicula negativa esta prevista en ambas superficies del colector de corriente
negativa. Preferiblemente, el espesor de la pelicula negativa representado por Hn es de 25 ym ~ 150 pm; mas
preferiblemente, el espesor de la pelicula negativa representado por Hn es de 35 pm ~ 125 um. El espesor de la
pelicula negativa representado por Hn en la presente invencion se refiere al espesor de la pelicula negativa sobre una
superficie del colector de corriente negativa.

Preferiblemente, en la bateria secundaria de la presente invencion, la densidad de prensado de la pelicula negativa
representada por PD es de 0,8 g/cm? ~ 2,0 g/cm3; méas preferiblemente, la densidad de prensado de la pelicula negativa
representada por PD es de 1,0 g/cm® ~ 1,6 g/cmd.

Preferiblemente, en la bateria secundaria de la presente invencién, el valor Ol de la pelicula negativa representado
por Voi es de 1 ~ 150; mas preferiblemente, el valor Ol de la pelicula negativa representado por Voi es de 8 ~ 70.

Cabe senalar que un valor Ol de un polvo del material activo negativo influira hasta cierto punto en el valor Ol de la
pelicula negativa representado por Vo, por lo tanto, el valor Ol deseado de la pelicula negativa representado por Vo
se puede obtener cambiando el valor Ol del polvo del material activo negativo; el valor Ol de la pelicula negativa
representado por Voi también se puede cambiar utilizando una técnica de induccién de campo magnético durante el
proceso de revestimiento de la suspension negativa para inducir artificialmente la disposicion de los materiales activos
negativos en la placa de electrodo negativo; el valor Ol de la pelicula negativa representado por Vol también se puede
cambiar ajustando la densidad de prensado de la pelicula negativa durante el proceso de prensado en frio para
cambiar la disposicién de los materiales activos negativos en la placa de electrodo negativo.

Preferiblemente, el valor Ol del polvo del material activo negativo representado por Goi es de 0,5 ~ 7; més
preferiblemente, el valor Ol del polvo del material activo negativo representado por Goi es de 2 ~ 4,5.

En la bateria secundaria de la presente invencion, el grafito puede ser uno o mas seleccionados entre un grupo que
consiste en grafito artificial y grafito natural.

En la bateria secundaria de la presente invencion, el material activo negativo puede comprender ademas uno o mas
seleccionados entre un grupo que consiste en carbono blando, carbono duro, fibra de carbono, microesferas de
mesocarbono, material a base de silicio, material a base de estafio y titanato de litio, ademéas del grafito.
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Preferiblemente, el material a base de silicio puede ser silicio elemental, éxido de silicio, material compuesto de
carbono vy silicio y aleacion de silicio; el material a base de estafio puede ser estafio elemental, compuesto de éxido
de estafo y aleacion de estafo.

En la bateria secundaria de la presente invencion, el diametro medio de particula del material activo positivo
representado por D50 se puede obtener mediante un analizador de tamafio de particula por difraccion laser
(Mastersizer 3000), se obtiene una distribucién de tamafo de particula en volumen de acuerdo con el analisis de
tamano de particula - método de difraccion laser (con referencia especificamente a GB/T 19077-2016), y el diametro
medio de particula esta representado por el valor mediano D50 en la distribucién de tamafo de particula en volumen.

El espesor de la pelicula negativa representado por Hn se puede obtener con un micrémetro 1/10. Cabe sefalar que
el espesor de la pelicula negativa en la presente invencion se refiere al espesor de la pelicula negativa de la placa de
electrodo negativo después de haber sido prensada en frio y utilizada para montar la bateria.

El valor Ol de la pelicula negativa representado por Voi se puede obtener por medio de un difractémetro de rayos X
de polvo (X'pert PRO), se obtiene un patrén de difraccion de rayos X de acuerdo con las reglas generales para analisis
de difractometria de rayos X JIS K 0131-1996 y el método de determinacién del parametro de red de grafito artificial
JB/T4220-2011, Voi = Coos / C110, Coos representa el area de pico de difraccion caracteristica del plano cristalino (004),
C110 representa el area de pico de difraccion caracteristica del plano cristalino (110).

La densidad de prensado de la pelicula negativa se obtiene de acuerdo con una ecuaciéon PD = masa de la pelicula
negativa por unidad de &rea (g/cm?) / espesor de la pelicula negativa (cm). La masa de la pelicula negativa por unidad
de area se puede obtener con una balanza estandar, y el espesor de la pelicula negativa se puede obtener con un
micrémetro 1/10.

En la bateria secundaria de la presente invencion, la pelicula negativa comprende ademas un agente conductor y un
aglutinante; los tipos y contenidos del agente conductor y el aglutinante no estan especificamente limitados y se
pueden seleccionar en funcién de las demandas reales. El tipo de colector de corriente negativa no esta limitado
especificamente y se puede seleccionar en funcién de las demandas reales y, preferiblemente, el colector de corriente
negativa consiste en una lamina de cobre.

En la bateria secundaria de la presente invencién, la pelicula positiva comprende ademas un agente conductor y un
aglutinante; los tipos y contenidos del agente conductor y el aglutinante no estan especificamente limitados y se
pueden seleccionar en funciéon de las demandas reales. El tipo de colector de corriente positiva no esta limitado
especificamente y se puede seleccionar en funcién de las demandas reales y, preferiblemente, el colector de corriente
positiva consiste en una lamina de aluminio.

Cabe senalar que la bateria secundaria de la presente invencién puede ser una bateria de iones de litio o una bateria
de iones de sodio.

En concreto, cuando la bateria secundaria es la bateria de iones de litio, el material activo positivo se puede seleccionar
entre Oxido de litio y cobalto, éxido de litio y niquel, 6xido de litio y manganeso, 6xido de litio, niquel y manganeso,
6xido de litio, niquel, cobalto y manganeso, 6xido de litio, niquel, cobalto y aluminio, y fosfato que contiene litio de tipo
olivino, pero la presente invencién no se limita a estos materiales, también se pueden usar otros materiales conocidos
convencionalmente que pueden ser utilizados como el material activo positivo de la bateria de iones de litio. Estos
materiales activos positivos se pueden usar solos o se pueden usar dos o mas de ellos en combinacion.
Preferiblemente, el material activo positivo puede ser uno o mas seleccionados entre un grupo que consiste en LiCoOz,
LiNiO2, LiMnOg2, LiMn20s, LiNi1;3C013Mn1302 (NCM333), LiNios5C00,2Mno302 (NCM523), LiNio,6C00,2Mno202
(NCM622), LiNiogC0o,1Mno,102 (NCM811), LiNio,85C00,15Al0,0s02, LiFePO4 y LIMnPOa.

Especificamente, cuando la bateria secundaria es la bateria de iones de sodio, el material activo positivo se puede
seleccionar entre 6xido de metal de transicién NaxMOz (M representa metal de transicion, preferiblemente, M es uno
0 mas seleccionados entre un grupo que consiste en Mn, Fe, Ni, Co, V, Cuy Cr, 0 < x < 1), material de tipo polianién
(tipo fosfato, tipo fluorofosfato, tipo pirofosfato y tipo sulfato) y material de azul de Prusia, pero la presente invencion
no se limita a estos materiales, también se pueden utilizar otros materiales conocidos convencionalmente que pueden
ser utilizados como el material activo positivo de la bateria de iones de sodio. Estos materiales activos positivos se
pueden usar solos o se pueden usar dos 0 mas de ellos en combinacion. Preferiblemente, el material activo positivo
puede ser uno o0 mas seleccionados entre un grupo que consiste en NaFeO2, NaCoOz, NaCrOz2, NaMnOz2, NaNiOz,
NaNi12Ti1202, NaNi12Mn1202, NazzFe13Mn2302, NaNi13Co13Mn1302, NaFePO4, NaMnPO4, NaCoPOa4, material de
azul de Prusia y un material con una formula general de AaMb(PO4)cOxYs-x (A es uno o mas seleccionados entre un
grupo que consiste en H*, Li*, Na*, K* y NH4*; M representa un catién de metal de transicion, preferiblemente M es
uno o mas seleccionados entre un grupo que consiste en V, Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn; Y representa un aniéon de
halégeno, preferiblemente Y es uno o méas seleccionados entre un grupo que consiste en F, Cly Br;0<a<4,0<b<
2,1<c<3,0=x<2).

En la bateria secundaria de la presente invencion, el tipo especifico y la composicion especifica del separador y el
electrolito no estan especificamente limitados y se pueden seleccionar en funcién de las demandas reales.
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A continuacion, la presente invencion se describird en detalle en combinacion con ejemplos. Cabe senalar que los
ejemplos descritos en la presente invencion solo se utilizan para explicar la presente invencion y no pretenden limitar
la presente invencion.

Todas las baterias de los ejemplos 1-41 y los ejemplos comparativos 1-6 se prepararon de acuerdo con el siguiente
método de preparacion. El ejemplo 18 no forma parte de la invencién como se reivindica.

(1) Preparacion de una placa de electrodo positivo

NCM523 (material activo positivo), negro de acetileno (agente conductor) y PVDF (aglutinante) segun una relacion de
masa de 96:2:2 se mezclaron uniformemente con NMP (disolvente), que luego se volvi6 homogéneo bajo agitaciéon a
través de un mezclador al vacio, se obtuvo una suspensién positiva; luego, la suspension positiva se revistié
uniformemente sobre ambas superficies de lamina de aluminio (colector de corriente positiva), luego se llevé a cabo
un secado a temperatura ambiente y se realiz6 un secado continuo en un horno, que fue seguido después por
prensado en frio y corte de placa, finalmente se obtuvo la placa de electrodo positivo.

(2) Preparacion de una placa de electrodo negativo

Grafito o un mezclador de grafito y otros materiales activos con una determinada relacién de masas (material activo
negativo), negro de acetileno (agente conductor), CMC (agente espesante) y SBR (aglutinante) segin una relacién de
masas de 96,4:1:1,2:1.4 se mezclaron uniformemente con agua desionizada (disolvente), que luego se volvid
homogénea con agitacién a través de un mezclador de vacio, se obtuvo una suspension negativa; después, la
suspension negativa se revistié uniformemente sobre ambas superficies de lamina de cobre (colector de corriente
negativa), luego se realiz6 el secado a temperatura ambiente y se llevo a cabo un secado continuo en un horno, que
después fue seguido por prensado en frio y corte de placa, finalmente se obtuvo la placa de electrodo negativo.

(3) Preparacion de un electrolito

Se mezclaron carbonato de etileno (EC), carbonato de metilo y etilo (EMC) y carbonato de dietilo (DEC) seglin una
relacién de volumen de 1:1:1 para obtener un disolvente organico, luego se disolvid LiPFs (sal de litio) suficientemente
secado en el disolvente organico mixto para obtener un electrolito, y la concentracion del electrolito fue de 1 mol/l.

(4) Preparacion de un separador
El separador consistia en una membrana de polietileno.
(5) Preparacion de una bateria de iones de litio

La placa de electrodo positivo, el separador y la placa de electrodo negativo se laminaron en orden, el separador se
coloco 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, luego la placa de electrodo positivo, el separador y la placa de electrodo negativo
se enrollaron juntos para formar un conjunto de electrodos, después el conjunto de electrodos se coloc6 en una caja,
a lo que sigui6 el horneado, la inyeccion de electrolito, el envasado al vacio, la espera, la formacion, la conformacién
y similares, finalmente se obtuvo una bateria de iones de litio.

A continuacion se describen procesos de prueba de las baterias de iones de litio.
(1) Prueba del rendimiento dinamico:

A 25 °C, las baterias 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 de iones de litio se cargaron completamente a una corriente constante de 4
C, luego se desmontaron las placas de electrodo negativo de las baterias de iones de litio y se observé la precipitacion
de litio sobre la superficie de cada placa de electrodo negativo. El &area de precipitacion de litio de menos del 5% se
considerd como una ligera precipitacion de litio, el &rea de precipitacion de litio del 5% al 40% se consideré como una
precipitacion moderada de litio y el area de precipitacion de litio de mas del 40% se consider6 como una precipitacion
grave de litio.

(2) Prueba del rendimiento del ciclo:

A 25 °C, las baterias de iones de litio preparadas en los ejemplos y los ejemplos comparativos se cargaron a una
corriente constante de 3 C y se descargaron a una corriente constante de 1 C, el proceso del ciclo de carga/descarga
completo se repitié hasta que la capacidad de la bateria de iones de litio decay6 al 80% de la capacidad inicial, y se
registré el nimero de ciclos de la bateria de iones de litio.

Tabla 1: Parametros y resultados de prueba de los ejemplos 1-41 y los ejemplos comparativos 1-6
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D50 de

Pelicula negativa

material activo 0,06Hn x | (DP+0,13 x | Precipitacion de Numero
positivo (um) | Material acti Hn PD v (4-1/D50) Vo1)/9,2 litio negativa de ciclos
aterial activo (um) (g/cm3) [e]]
ligera
Ejemplo 1 7,2 grafito 26 1,40 |20,0 6,0 0,43 precipitacion de 2865
litio
Ejemplo 2 7,2 grafito 35 | 140 [200]| 81 043 | SinPrecipllacion | g45g
Ejemplo 3 7,2 grafito 42 | 1,40 |200| 97 0,43 sin p;z"'lﬁi'gac'on 3963
Ejemplo 4 7.2 grafito 54 | 140 |200| 125 043 | SnPrechltacion | g543
Ejemplo 5 7.2 grafito 62 | 140 [200| 144 043 | SnPrechltacion | ogge
Ejemplo 6 7.2 grafito 84 | 140 |200] 195 043 | SnPrechltacion | og75
ligera
Ejemplo 7 7,2 grafito 112 1,40 |20,0 25,9 0,43 precipitacion de 1765
litio
ligera
Ejemplo 8 7,2 grafito 132 1,40 [20,0 30,6 0,43 precipitacion de 1431
litio
ligera
Ejemplo 9 4,7 grafito 39 1,03 | 4,0 8,9 0,17 precipitacion de 1856
litio
ligera
Ejemplo 10 4.7 grafito 39 1,05 8,0 8,9 0,23 precipitacion de 2311
litio
Ejemplo 11 4,7 grafito 39 | 1,17 |120] 89 0,30 sin p;‘ﬁﬁ;fdé” 2452
Ejemplo 12 4,7 grafito 39 | 125 [220| 89 045 | SInPreclacion | 5409
Ejemplo 13 4,7 grafito 39 | 140 [310] 89 059 | SMPrecilacion | gyoq
Ejemplo 14 4,7 grafito 39 | 152 [a20| 89 076 | SnPrechitacion | og7g
Ejemplo 15 4,7 grafito 39 | 160 |540| 89 094 | SinPrechilacion | ogsg
ligera
Ejemplo 16 4.7 grafito 39 1,58 68,0 8,9 1,13 precipitacion de 2198
litio
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ligera
Ejemplo 17 4,7 grafito 39 1,59 [75,0 8,9 1,23 precipitacion de 2410
litio
. . precipitacion
Ejemplo 18 4,7 grafito 39 160 (820( 89 1,33 moderada de litio | 194°
Ejemplo 19 3,4 grafito 65 | 1,05 |96| 145 025 | SinPrecipllacion | 5349
Ejemplo 20 45 grafito 67 | 1,00 [136] 152 0,31 sinprecipilacion | 3654
Ejemplo 21 5.3 grafito 71 | 147 |207]| 162 042 | SnPrechltacion | o089
Ejemplo 22 7.2 grafito 73 | 121 |268| 169 0,51 sinprecipitacion | 3455
Ejemplo 23 43 grafito 76 | 122 |317] 172 058 | SnPrechtacion | ggs7
Ejemplo 24 4,7 grafito 77 | 125 |350| 175 063 | SinPrecipltacion | 4nog
Ejemplo 25 52 grafito 8o | 1,32 [37.3] 183 0,67 sin p;zc'lﬁi'gac'on 2877
Ejemplo 26 5,7 grafito 82 | 1,38 |425| 188 0,75 sin p:jz"'lﬁi'gac'on 3219
Ejemplo 27 7,2 grafito 84 | 1,40 |473] 195 0,82 sin pgzc'lﬁi'gac'on 2122
ligera
Ejemplo 28 6,4 grafito 89 1,52 |54 20,5 0,93 precipitacion de 1879
litio
ligera
Ejemplo 29 8,5 grafito 92 1,55 60,3 21,4 1,02 precipitacion de 2003
litio
ligera
Ejemplo 30 6,5 grafito 99 1,56 |68,0 22,8 1,13 precipitacion de 1786
litio
ligera
Ejemplo 31 7.3 grafito 102 | 1,58 |[76,3| 236 1,25 precipitacion de | 1567
litio
Ejemplo 32 1,1 grafito g2 | 1,42 [106] 152 0,30 sin pgzc'lﬁi'gac'on 2314
Ejemplo 33 2,3 grafito 91 | 1,38 |145| 195 0,35 sin p:j‘zc'lﬁi'gac'on 2534
Ejemplo 34 11,2 grafito 67 | 1,65 [243| 157 0,52 sin precipitacion | 5444

de litio
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sin precipitacion

Ejemplo 35 13,4 grafito 82 1,56 |15,8 19,3 0,39 b 2011
de litio
Ejemplo 36 14,2 grafito 74 | 1,32 [164]| 174 0,38 sin p;zciﬁiiga‘:io” 2876
Ejemplo 37 20,2 grafito 68 | 165 (321 161 063 | SnPrecipltacion | pngg
Ejemplo 38 0,5 grafito 161 | 1,65 (32,1 193 0,63 sin pg’j‘e"'lﬁi'gac'on 2309
grafito + sin precipitacion
Ejemplo 39 4,3 carbono 77 | 1,23 [167]| 174 0,37 P A lﬁio 2407
blando (7:3)
grafito + sin precipitacion
Ejemplo 40 7,6 carbono duro | 67 1,15 |16,0 15,6 0,35 pd I'p' 2497
(7:3) e litio
grafito + sin precipitacion
Ejemplo 41 5,3 titanato de litio| 74 1,78 7,2 16,9 0,30 v 2309
(7:3) de litio
Ejemplo precipitacion
comparativo 0,4 grafito 61 1,40 |20,0 55 0,43 o 598
1 moderada de litio
Ejemplo ligera
comparativo 25 grafito 135 1,40 [20,0 32,1 0,43 precipitacion de 906
2 litio
Ejemplo recipitacion
comparativo 4,1 grafito 160 | 1,40 [20,0| 36,1 0,43 precip ' 756
3 moderada de litio
Ejemplo precipitacion
comparativo 13,2 grafito 20 1,40 |20,0 4,7 0,43 i 453
7 grave de litio
commarin 9 rafito | 135 | 140 |200| 315 0,43 precipitacion 234
p5 9 ’ ’ ’ ’ grave de litio
Ejemplo L
X ' precipitacion
compgratlvo 1,1 grafito 30 1,40 [20,0 5,6 0,43 grave de litio 397

10

A partir de los resultados de la prueba de la Tabla 1 se pudo ver que las baterias de los ejemplos 1-41 tenian las
caracteristicas de un excelente rendimiento dinamico y una larga vida Util, lo que se debia a que el material activo
positivo, el material activo negativo, la placa de electrodo positivo y la placa de electrodo negativo tenian una buena
relacién de adaptacion, la velocidad de los iones de litio que se desintercalaban del material activo positivo y la
velocidad de los iones de litio que se intercalaban en el material activo negativo estaban razonablemente adaptadas,
las demandas de la bateria a una tasa alta y una gran velocidad podian satisfacerse, por lo tanto, la bateria podia
tener un excelente rendimiento dindmico y la bateria también podia tener una larga duracién de la vida util por ciclo

cargandose a una tasa alta y una gran velocidad.

Los ejemplos 1-8 ilustraron los resultados de las pruebas en las que el diametro medio de particula del material activo
positivo representado por D50 era constante en 7,2 um, cuando el espesor de la pelicula negativa representado por

9




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2907 814 T3

Hn estaba ajustado para que el valor de 0,06 Hn x (4 - 1 / D50) fuera entre 6 y 31, la bateria podia tener las
caracteristicas de un excelente rendimiento dinamico y al mismo tiempo una larga duracion de la vida util por ciclo.
Preferiblemente, el valor 0,06 Hn x (4 - 1/ D50) estaba entre 8 y 20.

Cuando el diametro medio de particula del material activo positivo representado por D50 era mas pequefio o el espesor
de la pelicula negativa representado por Hn era mas pequefio de modo que el valor limite inferior de 0,06 Hn x (4 -1/
D50) era inferior a 6, el rendimiento de la capacidad de la bateria mientras se cargaba a una tasa alta y una gran
velocidad era peor, el rendimiento dindmico de la bateria era peor y la densidad de energia de la bateria también era
muy baja. Cuando el diametro medio de particula del material activo positivo representado por D50 era méas grande o
el espesor de la pelicula negativa representado por Hn era mas grande de modo que el valor limite superior de 0,06
Hn x (4 - 1/ D50) era superior a 31, la pelicula negativa mas gruesa influia en la intercalacion de los iones de litio, por
lo tanto, los iones de litio se reducian y precipitaban facilmente sobre la placa de electrodo negativo, lo que también
influia en el rendimiento dinamico y el rendimiento del ciclo de la bateria.

El intervalo preferido del diametro medio de particula del material activo positivo representado por D50 era de 0,5 um
~ 15 um, el intervalo preferido del espesor de la pelicula negativa representado por Hn era de 25 pm ~ 150 um. Y lo
que el solicitante necesitaba explicar era que, cuando el diametro medio de particula del material activo positivo
representado por D50 y/o el espesor de la pelicula negativa representado por Hn no entraban dentro de los rangos
preferidos arriba indicados, pero el valor de 0,06 Hn x (4 - 1 / D50) estaba entre 6 y 31, la bateria todavia podia tener
las caracteristicas de un excelente rendimiento dinamico y al mismo tiempo una larga duracién de la vida util por ciclo.
Por ejemplo, en el ejemplo 37 y el ejemplo 38, ni el diametro medio de particula del material activo positivo
representado por D50 ni el espesor de la pelicula negativa representado por Hn entraban dentro de los intervalos
preferidos arriba indicados, pero al ajustar razonablemente la relacion entre el diametro medio de particula del material
activo positivo representado por D50 y el espesor de la pelicula negativa representada por Hn y al hacer que el valor
de 0,06 Hn x (4 - 1/ D50) esté entre 6 y 31, la velocidad de los iones de litio que se desintercalan del material activo
positivo y la velocidad de los iones de litio que se intercalan en el material activo negativo se pueden adaptar
razonablemente, y la bateria todavia puede tener las caracteristicas de un excelente rendimiento dinamico y al mismo
tiempo una larga duracién de la vida util por ciclo. Cuando tanto el didmetro medio de particula del material activo
positivo representado por D50 como el espesor de la pelicula negativa representado por Hn entraban dentro de los
intervalos preferidos arriba indicados, pero el valor de 0,06 Hn x (4 - 1 / D50) no estaba entre 6 y 31, el rendimiento
dinamico y el rendimiento del ciclo de la bateria eran peores. El espesor de la pelicula negativa representado por Hn
era excesivamente mas grande en comparacién con el didmetro medio de particula del material activo positivo
representado por D50 en el ejemplo comparativo 5, la intercalacion de los iones de litio resultaba gravemente afectada,
se producia una precipitacion grave de litio en la placa de electrodo negativo y el rendimiento dinamico y el rendimiento
del ciclo de la bateria eran peores. Tanto el espesor de la pelicula negativa representado por Hn como el diametro
medio de particula del material activo positivo representado por D50 en el ejemplo comparativo 6 eran muy pequefos,
los iones de litio se podian desintercalar del material activo positivo a una gran velocidad; sin embargo, la pelicula
negativa mas delgada no tenia la capacidad de aceptar oportunamente todos los iones de litio que se desintercalaban
del material activo positivo, parte de los iones de litio se reducian y precipitaban sobre la superficie de la placa de
electrodo negativo, se producia una precipitacién grave de litio sobre la placa de electrodo negativo, y tanto el
rendimiento dinamico como el rendimiento del ciclo de la bateria eran peores.

En los ejemplos 9-18 se ajustd adicionalmente la relacion entre la densidad de prensado de la pelicula negativa
representada por PD y el valor Ol de la pelicula negativa representado por Vol, y cuando satisfacian una relacion 0,2
< (PD + 0,13 x Vai) / 9,2 £ 1,3, el rendimiento dinamico y el rendimiento del ciclo de la bateria se podian mejorar aun
mas.

Cuando la densidad de prensado de la pelicula negativa representada por PD y el valor Ol de la pelicula negativa
representado por Vo no estaban disefiados de forma razonable y el valor limite superior de (PD + 0,13 x Voi) /9,2 era
superior a 1,3, el mayor valor de Ol de la pelicula negativa hacia que las particulas de material activo negativo
tendieran a distribuirse paralelas al colector de corriente negativa, la cantidad de canales de intercalacion de iones de
litio dentro de la pelicula negativa era menor, y el rendimiento dinamico de la placa de electrodo negativo era peor;y,
ademas, la mayor densidad de prensado de la pelicula negativa hacia que la estructura porosa de la pelicula negativa
fuera mas densa, la infiltracién del electrolito era mas dificil, la resistencia a la conduccién en fase liquida de los iones
de litio en la estructura porosa de la pelicula negativa era mayor, el rendimiento dinamico de la placa de electrodo
negativo se deterioraba aun mas, por lo que resultaba afectada la mejora del rendimiento dindmico y el rendimiento
del ciclo de la bateria. Cuando la densidad de prensado de la pelicula negativa representada por PD y el valor Ol de
la pelicula negativa representado por Voi no estaban disefiados de forma razonable y el valor limite inferior de (PD +
0,13 x Voi) / 9,2 era inferior a 0,2, el valor Ol mas pequefio de la pelicula negativa hacia que las particulas de material
activo negativo tendieran a distribuirse aleatoriamente, la cantidad de canales de intercalacion de iones de litio dentro
de la pelicula negativa era mayor, la estructura porosa de la pelicula negativa estaba muy desarrollada, el rendimiento
dinamico de la placa de electrodo negativo era mejor; sin embargo, la conductividad electrénica de la placa de
electrodo negativo resultaba afectada, la velocidad de intercambio de carga entre los iones de litio y los electrones era
mas lenta, por lo que también resultaba afectada la mejora en el rendimiento dinamico y el rendimiento del ciclo de la
bateria. El rendimiento dinamico y el rendimiento del ciclo de las baterias preparadas en el ejemplo 9 y el ejemplo 18
eran ligeramente peores que los de las baterias preparadas en los ejemplos 10-17.
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REIVINDICACIONES

1. Una bateria secundaria que comprende una placa de electrodo positivo, una placa de electrodo negativo, un
separador y un electrolito, comprendiendo la placa de electrodo positivo un colector de corriente positiva y una pelicula
positiva, estando prevista la pelicula positiva sobre al menos una superficie del colector de corriente positiva y
comprendiendo la misma un material activo positivo, comprendiendo la placa de electrodo negativo un colector de
corriente negativa y una pelicula negativa, estando prevista la pelicula negativa sobre al menos una superficie del
colector de corriente negativa y comprendiendo la misma un material activo negativo;

caracterizada por que

el material activo negativo comprende grafito, y un didmetro medio de particula del material activo positivo
representado por D50 y un espesor de la pelicula negativa representado por Hn satisfacen una relacion: 6 < 0,06 Hn x
(4 -1/D50) = 31;

una unidad del diametro medio de particula del material activo positivo representado por D50 en volumen de
distribucion de tamario de particula es um, una unidad del espesor de la pelicula negativa representada por Hn es um;

una densidad de prensado de la pelicula negativa representada por PD y un valor Ol de la pelicula negativa
representado por Vo satisfacen una relacion: 0,2 < (PD + 0,13 x Voi) / 9,2 < 1,3, y una unidad de la densidad de
prensado de la pelicula negativa representada por PD es g/cm?, en donde Voi se determina mediante el método
definido en la descripcién.

2. La bateria secundaria segun la reivindicacién 1, en la que 8 < 0,06 Hn x (4 - 1/ D50) < 20.

3. La bateria secundaria segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-2, en la que el diametro medio de particula
del material activo positivo representado por D50 es de 0,5 um ~ 15 pm.

4. La bateria secundaria segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que el diametro medio de particula
del material activo positivo representado por D50 es de 3 um ~ 9 um.

5. La bateria secundaria segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en la que el espesor de la pelicula negativa
representado por Hn es de 25 pym ~ 150 pm.

6. La bateria secundaria segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en la que el espesor de la pelicula negativa
representado por Hn es de 35 um ~ 125 um.

7. La bateria secundaria segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en la que 0,3 < (PD + 0,13 x Vo) /9,2 <
0,8.

8. La bateria secundaria segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en la que la densidad de prensado de la
pelicula negativa representada por PD es de 0,8 g/cm® ~ 2,0 g/cm?.

9. La bateria secundaria segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-8, en la que la densidad de prensado de la
pelicula negativa representada por PD es de 1,0 g/cm® ~ 1,6 g/cm?.

10. La bateria secundaria seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1-9, en la que el valor Ol de la pelicula negativa
representado por Vol es de 8-70.

11. La bateria secundaria segin una cualquiera de las reivindicaciones 1-10, en la que el valor Ol de un polvo del
material activo negativo representado por Goi es de 0,5-7, en donde Goi se determina mediante el método definido en
la descripcion.

12. La bateria secundaria segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-11, en la que el valor Ol del polvo del material
activo negativo representado por Goi es de 2-4,5, en donde Gol se determina mediante el método definido en la
descripcion.

13. La bateria secundaria segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-12, en la que el material activo positivo es
uno o mas seleccionados entre éxido de litio, niquel, cobalto y manganeso y éxido de litio, niquel, cobalto y aluminio.

14. La bateria secundaria segin una cualquiera de las reivindicaciones 1-13, en la que el material activo negativo
comprende ademas uno o mas seleccionados entre un grupo que consiste en carbono blando, carbono duro, fibra de
carbono, microesferas de mesocarbono, material a base de silicio, material a base de estafo y titanato de litio.
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