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DESCRIPCION

Electrodo negativo para bateria secundaria de litio, método de produccién del mismo y bateria secundaria de litio
que incluye el mismo

[Campo técnico]
Referencia cruzada a solicitud relacionada

Esta solicitud reivindica prioridad sobre y el beneficio de la solicitud de patente coreana n.2 10-2018-0042226
presentada en la Oficina Coreana de Propiedad Intelectual el 11 de abril de 2018.

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un método de produccion de un electrodo negativo para una bateria secundaria
de litio. Especificamente, la presente invenciéon se refiere a un método de produccion de electrodo negativo para una
bateria secundaria de litio que garantiza la reversibilidad inicial de un electrodo negativo y aumenta la capacidad de
impregnacion de una disolucion de electrolito para mejorar el rendimiento electroquimico de una bateria secundaria
de litio.

[Técnica anterior]

A medida que aumentan el desarrollo tecnolégico y la demanda de dispositivos méviles, hay un rapido aumento en
la demanda de baterias secundarias como fuente de energia. Entre tales baterias secundarias, se han
comercializado y usado ampliamente las baterias secundarias de litio, que presentan una alta densidad de energia y
potencial de funcionamiento, una vida Util de ciclos larga y una baja tasa de autodescarga.

Mientras tanto, se usa un 6xido metalico tal como LiCoO2, LIMnO2, LiMn20O4 o LiCrO2 como material activo de
electrodo positivo que forma un electrodo positivo de la bateria secundaria de litio, y se usa metal de litio, un material
a base de carbono tal como grafito, carbén activado o similares, un material tal como 6éxido de silicio (SiOx) o similar
como material activo de electrodo negativo que forma un electrodo negativo. Entre los materiales activos de
electrodo negativo mencionados anteriormente, el metal de litio se us6 principalmente al principio, pero a medida
que avanzan los ciclos de carga y descarga, los atomos de litio crecen sobre la superficie del metal de litio, dando
como resultado dafios en el separador y en la bateria, y por tanto, recientemente se han usado principalmente
materiales a base de carbono. Sin embargo, en el caso de los materiales a base de carbono, dado que la capacidad
tedrica es sblo de aproximadamente 400 mAh/g, existe la desventaja de una capacidad pequefia. Por tanto, se han
realizado diversos estudios para sustituir el material a base de carbono por un material a base de silicio (Si) que
tiene una alta capacidad tedrica (4.200 mAh/g) como material activo de electrodo negativo.

La bateria secundaria de litio se carga y se descarga mientras los iones de litio de un material activo de electrodo
positivo de un electrodo positivo se intercalan en/se desintercalan de un material activo de electrodo negativo de un
electrodo negativo.

Teb6ricamente, las reacciones de intercalacién y desintercalacién de litio hacia y desde el material activo de electrodo
negativo son completamente reversibles, pero en realidad se consume mas litio que la capacidad te6rica del material
activo de electrodo negativo, y s6lo una parte del litio se recupera durante la descarga. Por tanto, después del
segundo ciclo, se intercalan una cantidad menor de iones de litio durante la carga, pero casi todos los iones de litio
intercalados se desintercalan durante la descarga. La diferencia en la capacidad mostrada en las primeras
reacciones de carga y descarga se denomina pérdida de capacidad irreversible. Dado que las baterias secundarias
de litio comercializadas se fabrican en un estado en el que los iones de litio se suministran desde el electrodo
positivo y el litio no estd presente en el electrodo negativo, es importante minimizar la pérdida de capacidad
irreversible en la carga y descarga iniciales.

Se sabe que esta pérdida de capacidad irreversible inicial esta provocada principalmente por una reaccién de
descomposicién de electrolito sobre la superficie del material activo de electrodo negativo, y se forma una interfase
electrolito-solido (SEIl) sobre la superficie del material activo de electrodo negativo mediante una reaccién
electroquimica debido a la descomposicion del electrolito. La formacion de la SEI tiene el problema de provocar una
pérdida de capacidad irreversible porque para ello se consumen muchos iones de litio, pero la SEI formada al
comienzo de la carga impide la reaccién de los iones de litio con el electrodo negativo u otros materiales durante la
carga y descarga, y sirve como tlinel de iones por donde s6lo pasan los iones de litio, frenando asi adicionalmente la
reaccion de descomposicion de un electrolito y contribuyendo a la mejora de las caracteristicas del ciclo de las
baterias secundarias de litio.

Por tanto, existe la necesidad de un método para mejorar la pérdida de capacidad irreversible inicial provocada por

la formacion de la SEI y similares. Uno de los métodos consiste en realizar una litiacién previa antes de fabricar la
bateria secundaria de litio de modo que las reacciones secundarias que se producen durante la primera carga se
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experimenten de antemano. Tal como se describié anteriormente, en el caso en el que se realice litiacién previa,
cuando la carga y la descarga se realizan en una bateria secundaria fabricada realmente, existe la ventaja de que
puede reducirse la pérdida de capacidad irreversible inicial porque el primer ciclo transcurre en un estado en que se
reduce la pérdida de capacidad irreversible.

Los ejemplos del método de litiacion previa convencional incluyen un método de deposicién de litio sobre el
electrodo negativo y un método para poner en contacto directamente el litio con el electrodo negativo. Sin embargo,
existen las desventajas de que resulta caro fijar el aparato para la deposicién para depositar litio sobre un electrodo
negativo, y la trabajabilidad es deficiente debido al consumo de tiempo en la produccion en masa. Ademas, el
método de poner en contacto directamente el electrodo negativo con litio requiere un procedimiento de inmersién del
electrodo negativo en una disolucién de electrolito para humedecer antes de poner en contacto el litio, y por tanto
lleva tiempo y el electrodo sumergido en la disolucién de electrolito tiene un problema en adhesién.

Por consiguiente, existe una demanda de desarrollo de un nuevo electrodo negativo para una bateria secundaria de
litio capaz de lograr una litiacion previa mas efectiva.

[Técnica relacionada]

[Documentos de patente]

Documento JP2007-157704 A

Puede encontrarse técnica anterior relevante en los documentos JP2013020974 A y US2007/218365A1.
[Divulgacion]

[Problema técnico]

Un objeto de la presente invencién se refiere a proporcionar un método de produccién de un electrodo negativo para
una bateria secundaria de litio que garantice la reversibilidad inicial del electrodo negativo y aumente la capacidad
de impregnacion de una disolucién de electrolito para mejorar el rendimiento electroquimico de una bateria
secundaria de litio.

[Solucion técnica]

La presente invencién proporciona un método de produccién de un electrodo negativo para una bateria secundaria
de litio segun la reivindicacion 1.

En este caso, el patrén de metal de litio puede ser un patrén de lineas y espacios, y el patron de lineas y espacios
puede tener una razén de altura : anchura : intervalo de patréon de 0,01 a0,1: 1 a5:2a 8.

El prensado puede realizarse mediante prensado con rodillo a una presion lineal de 1 kN/cm a 10 kN/cm.

El litio en la capa de metal de litio se ioniza a través de litiacién previa y se difunde hacia la capa de material activo
de electrodo negativo, y en el electrodo negativo sometido a litiacion previa, el metal de litio se ioniza a través de
litiacién previa y se difunde hacia la capa de material activo de electrodo negativo, por lo que se forma una porcién
concava en forma de linea en un lugar donde estaba el patron de metal de litio.

Ademaés, la disolucién de litiacion previa contiene una sal de litio ionizable y un disolvente organico.

Ademas, la presente invencion proporciona una bateria secundaria de litio que incluye el electrodo negativo para
una bateria secundaria de litio.

[Efectos ventajosos]

En el electrodo negativo de la presente invencion, dado que los iones de metal de litio se difunden hacia una capa
de material activo de electrodo negativo mediante litiacion previa y la capa de material activo de electrodo negativo
incluye una pluralidad de porciones céncavas en forma de linea, puede garantizarse la reversibilidad inicial del
electrodo negativo, y puede potenciarse la capacidad de impregnacion de una disolucién de electrolito para mejorar
el rendimiento electroquimico de una bateria secundaria de litio.

[Descripcion de los dibujos]

La figura 1 es una vista esquematica que muestra un procedimiento de produccion del electrodo negativo sometido a
litiacién previa para una bateria secundaria de litio de la presente invencion.
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La figura 2 es una vista simplificada que muestra que se forma un patron de metal de litio sobre una pelicula de
liberacion de polimero.

[Modos de la invencion]

A continuacion en el presente documento, se describira la presente invencion con mas detalle.

La terminologia usada en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones no debe interpretarse como limitada a
significados convencionales o literales, y debe interpretarse que tiene significados y conceptos correspondientes a la
idea técnica de la presente invencion basandose en el principio en el que el inventor puede definir de manera
adecuada el concepto de un término para explicar su propia invencién mediante el método mas preferible.

Electrodo negativo

El electrodo negativo de la presente invencién es un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio, que
incluye: un colector de corriente de electrodo negativo; y una capa de material activo de electrodo negativo formada
sobre el colector de corriente de electrodo negativo, en el que los iones de metal de litio se difunden hacia la capa de
material activo de electrodo negativo, y la capa de material activo de electrodo negativo hacia la que se difunden los
iones de metal de litio incluye una pluralidad de porciones céncavas en forma de linea.

En el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio de la presente invencién, se forma una capa 120 de
material activo de electrodo negativo hacia la que se difunden iones de metal de litio sobre un colector 100 de
corriente de electrodo negativo, y la capa 120 de material activo de electrodo negativo incluye una pluralidad de
porciones 220 céncavas en forma de linea (valles de electrodo) (véase la figura 1).

La porcién céncava en forma de linea puede tener una razén de profundidad : anchura : intervalo de 0,008 a 0,08 :
1.,5a55:15a75, vy por ejemplo, puede tener una profundidad de 8 um a 80 um y una anchura de 1,5 mm a
5,5 mm, y puede formarse en un intervalo de 1,5 mma 7,5 mm.

La profundidad, anchura e intervalo de las porciones concavas no estan necesariamente dentro del intervalo descrito
anteriormente, pero cuando estan dentro del intervalo descrito anteriormente, puede mantenerse la capacidad de
impregnacion adecuada de una disolucion de electrolito.

Aunque la profundidad, la anchura y el intervalo de las porciones céncavas se ven afectados respectivamente por la
altura, la anchura y el intervalo del patron de metal litio usado para producir el electrodo negativo, existe una alta
probabilidad de que las porciones concavas no se formen con la altura, la anchura y el intervalo del patrén de metal
litio. Por ejemplo, cuando se prensa el patron de metal de litio, el metal de litio puede volverse blando vy, por tanto, €l
patrén puede extenderse para tener una anchura que es mas ancha que la anchura original; por tanto, la anchura de
la porcién céncava formada puede ser mas ancha que la anchura original del patrén y la profundidad de la porcién
cbncava puede ser mas pequefia que la altura original del patrén.

El material activo de electrodo negativo incluido en la capa de material activo de electrodo negativo puede ser un
material a base de carbono; uno o mas seleccionados del grupo que consiste en Si, Sn, Al, Sb, Zn, y 6xidos de los
mismos; y 6xidos metalicos seleccionados del grupo que consiste en Cox1Oy1 (1<x1<3, 1<y1<4), Nix2Oy2 (1<x2<83,
1<y2<4), FexsOys (1<x3<8, 1<y3<4), TiO2, MoO2, V20s y LiaTisO12.

Especificamente, el material activo de electrodo negativo como material activo de electrodo negativo a base de
silicio incluye silicio (Si), una aleacién a base de silicio, 6xido de silicio (SiOx, 0<x<2) o similares.

Adicionalmente, la capa de material activo de electrodo negativo puede incluir ademas un material activo de
electrodo negativo a base de carbono tal como grafito artificial, grafito natural, fibra de carbono grafitizada y carbono
amorfo, ademas del material activo de electrodo negativo a base de silicio. En este caso, la capa de material activo
de electrodo negativo puede incluir un material activo de electrodo negativo a base de carbono y un material activo
de electrodo negativo a base de silicio y en una razén en peso de 99:1 a 50:50, y preferiblemente de 95:5 a 80:20.

Cuando el material activo de electrodo negativo a base de silicio esta contenido en el intervalo por debajo del
intervalo descrito anteriormente, es dificil aumentar la densidad de energia de la bateria y, por tanto, es dificil lograr
una alta capacidad de la bateria. Cuando la cantidad de material activo de electrodo negativo a base de silicio
supera el intervalo descrito anteriormente, puede aumentarse el grado de expansién de volumen del electrodo
negativo.

Método de produccién de electrodo negativo

Un método de produccién de un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun la presente invenciéon
incluye las etapas siguientes (véase la figura 1):
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aplicar una capa 110 de material activo de electrodo negativo sobre un colector 100 de corriente de electrodo
negativo;

formar un patrén 210 de metal de litio sobre una pelicula 200 de liberacién de polimero;

disponer el patrén 210 de metal de litio sobre la capa 110 de material activo de electrodo negativo de modo que el
patrén 210 de metal de litio formado sobre la pelicula 200 de liberacién de polimero esté en contacto con la capa
110 de material activo de electrodo negativo;

prensar un elemento resultante (S1);

retirar la pelicula 200 de liberacién de polimero del elemento resultante para producir un electrodo 310 negativo
cargado con el patron 210 de metal de litio; y

preparar un electrodo 320 negativo sometido a litiacién previa impregnando el electrodo 310 negativo cargado con el
patron de metal de litio con una disolucién de litiacion previa (S2).

La capa 110 de material activo de electrodo negativo antes de cargar el patron de metal de litio puede formarse
disolviendo o dispersando el primer material activo de electrodo negativo, un material conductor y/o un aglutinante
en un disolvente para preparar un material compuesto de electrodo negativo, aplicando el material compuesto de
electrodo negativo sobre al menos una superficie del colector de corriente de electrodo negativo, y secando y
prensando el material compuesto de electrodo negativo, 0 puede formarse moldeando el material compuesto de
electrodo negativo sobre un soporte independiente y laminando una pelicula separada del soporte sobre el colector
de corriente de electrodo negativo.

El colector de corriente del electrodo negativo no esta particularmente limitado siempre que tenga alta conductividad
sin provocar cambios quimicos en la bateria. Por ejemplo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel,
titanio, carbono calcinado, cobre o acero inoxidable cuya superficie esté tratada con carbono, niquel, titanio, plata o
similares, una aleacién de aluminio-cadmio, o similares. Ademas, el colector de corriente del electrodo negativo
puede tener generalmente un grosor de 3 um a 500 pum, y pueden formarse finas irregularidades sobre la superficie
del colector de corriente para potenciar la fuerza de unién del material activo de electrodo negativo. Por ejemplo, el
colector de corriente de electrodo negativo puede usarse en diversas formas, tales como una pelicula, una hoja, una
lamina, una red, un cuerpo poroso, una espuma, un material textil no tejido, etc.

El material activo de electrodo negativo puede estar contenido en una cantidad del 80 al 99 % en peso, y mas
particularmente, en una cantidad del 85 al 98 % en peso basado en el peso total de la capa de material activo de
electrodo negativo. Cuando el contenido esta en el intervalo descrito anteriormente, pueden presentarse excelentes
caracteristicas de capacidad.

El material conductor se usa para conferir conductividad a un electrodo y no esta particularmente limitado siempre
que tenga conductividad electrénica sin provocar cambios quimicos en la bateria correspondiente. Los ejemplos
especificos del mismo pueden incluir grafito tal como grafito natural o grafito artificial; materiales carbonosos tales
como negro de humo, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara, negro
térmico o fibra de carbono; polvos o fibras de metales tales como cobre, niquel, aluminio y plata; fibras cortas
conductoras tales como 6xido de zinc o titanato de potasio; 6xidos metdlicos conductores tales como 6xido de
titanio; pueden usarse polimeros conductores tales como derivados de polifenileno y similares, y uno cualquiera o
una mezcla de dos 0 mas de los mismos. El material conductor puede incluirse en una cantidad del 1 % en peso al
30 % en peso basado en el peso total de la capa de material activo de electrodo negativo.

Ademas, el aglutinante sirve para potenciar la cohesién entre las particulas de material activo de electrodo negativo
y la fuerza de unién entre el material activo de electrodo negativo y el colector de corriente. Los ejemplos especificos
de los mismos incluyen poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), un copolimero de fluoruro de vinilideno-
hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP), poli(alcohol vinilico), poliacrilonitrilo, carboximetilcelulosa (CMC), almidon,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un
polimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno (SBR), un
caucho fluorado, diversos copolimeros de los mismos y similares y puede usarse uno cualquiera o una mezcla de
dos o mas de los mismos. El aglutinante puede incluirse en una cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso basado
en el peso total de la capa de material activo de electrodo negativo.

Mientras tanto, el disolvente usado en la preparacién del material compuesto de electrodo negativo puede ser un
disolvente usado habitualmente en el campo relacionado. Por ejemplo, pueden usarse dimetilsulféxido (DMSO),
alcohol isopropilico, N-metilpirrolidona (NMP), acetona, agua o similares solos 0 en combinacion. La cantidad del
disolvente que va a usarse puede ajustarse adecuadamente teniendo en cuenta el grosor de aplicacion de la
suspension, el rendimiento de produccion, la viscosidad, etc.

Mientras tanto, un patréon 210 de metal de litio formado sobre la pelicula 200 de liberacion de polimero puede ser un
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patrén de lineas y espacios, y el patrén de lineas y espacios puede tener una razén de altura T : anchura W :
intervalo S de patron de 0,01 20,1 :1a5:2 a8, y por ejemplo, puede tener una altura T de 10 pm a 100 um y una
anchura W de 1 mm a 5 mm, y puede formarse en un intervalo S de 2 mm a 8 mm (véanse las figuras 1y 2).

El prensado puede realizarse mediante prensado con rodillo a una presion lineal de 1 kN/cm a 10 kN/cm,
preferiblemente, a una presién lineal de 1 kN/cm a 7 kN/cm. Cuando la presion lineal es menor de 1 kN/cm, el metal
de litio no puede prensarse de manera adecuada contra el electrodo negativo, de modo que las porciones concavas
pueden no formarse bien. Cuando la presién lineal es mayor de 10 kN/cm, el electrodo negativo pueden prensarse
demasiado fuerte, y por tanto el electrodo puede dafarse.

El litio del patron 210 de metal de litio se ioniza a través de litiacion previa y se difunde hacia la capa de material
activo de electrodo negativo. En un procedimiento en el que el electrodo 310 negativo cargado con el metal de litio
se somete a litiacion previa, el metal de litio 210 se ioniza y se difunde hacia la capa de material activo de electrodo
negativo, y la desaparicion de metal de litio desde donde una vez estaba el patrén 210 de metal de litio deja una
porcién 220 céncava en forma de linea.

La disolucién de litiacién previa es una disoluciéon que contiene una sal de litio ionizable y un disolvente organico. El
electrodo negativo puede someterse a litiacién previa impregnandolo con la disolucion de litiacién previa antes de
montar un conjunto de electrodos, 0 puede someterse a litiacidon previa mediante una disolucién de electrolito
(correspondiente a la disolucion de litiacion previa) inyectada después de montar una bateria.

La litiacion previa puede realizarse impregnando el electrodo negativo sobre el que se carga un metal de litio con
una disolucién de litiacién previa a una temperatura en un intervalo de 10 C a 200 °C durante de 2 horas a 48 horas,
preferiblemente, a una temperatura en un intervalo de 20 °C a 70 °C durante de 13 horas a 36 horas.

Cuando la temperatura y el tiempo de litiacién previa son de menos de 10 °C y menos de 2 horas respectivamente,
es posible que la litiacion previa no se logre de manera suficiente. Cuando la temperatura de litiacién previa supera
los 200 °C, el metal de litio puede fundirse y es posible que no se mantenga su forma. Dado que la litiacién previa se
consigue suficientemente en 48 horas, no es necesario impregnar adicionalmente el electrodo negativo.

La sal de litio ionizable contiene Li* como catién, y puede seleccionarse un anién del grupo que consiste en F-, CI,
Br, I, NOs, N(CN)2', BF4, ClOq4, AlO4, AlICls, PFe, SbFs, AsFe, B1oClio, BF2C2047, BC4Os’, PF4C2047, PF2C40sg’,
(CF3)2PFy4, (CF3)3PFs, (CF3)sPF2,, (CF3)sPF, (CF3)sP-, CF3SQOs, C4FeSOs, CF3CF280s, (CF3S02)2N", (FSO2)2N,
CF3CF2(CF3)2COr, (CF3S02)2CH, CH3SO3", CF3(CF2)7S0s3, CF3CO2, CH3CO27, SCN-y (CF3CF2S02)2N".

El disolvente organico puede ser uno o mas seleccionados del grupo que consiste en un disolvente organico a base
de carbonato ciclico seleccionado del grupo que consiste en carbonato de etileno, carbonato de 1,2-butileno,
carbonato de 2,3-butileno, carbonato de 1,2-pentileno, carbonato de 2,3-pentileno, carbonato de vinileno y carbonato
de fluoroetileno (FEC); un disolvente organico a base de carbonato lineal seleccionado del grupo que consiste en
carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, carbonato de dipropilo, carbonato de etilmetilo, carbonato de metilpropilo
y carbonato de etilpropilo; un disolvente organico a base de éster lineal seleccionado del grupo que consiste en
acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de propilo, propionato de metilo, propionato de etilo, propionato de propilo
y propionato de butilo.

Bateria secundaria de litio

A continuacion, se describird una bateria secundaria de litio segun la presente invencion.

El electrodo negativo producido segun la presente invencién puede usarse de manera Util para la produccion de
baterias secundarias de litio.

Especificamente, la bateria secundaria de litio segun la presente invencién incluye un electrodo negativo, un
electrodo positivo posicionado opuesto al electrodo negativo, un separador interpuesto entre el electrodo negativo y
el electrodo positivo y un electrolito. En este caso, el electrodo negativo es un electrodo negativo sometido a litiacién
previa producido segln la presente invencién tal como se describidé anteriormente.

Mientras tanto, la bateria secundaria puede incluir ademas opcionalmente un receptaculo de bateria que aloja un
conjunto de electrodos de un electrodo positivo, un electrodo negativo y un separador y un elemento de sellado que
sella el receptaculo de bateria.

La bateria secundaria de litio puede producirse segin un método de produccion convencional de baterias
secundarias, excepto en que se usa el electrodo negativo segln la presente invencion.

En la bateria secundaria, el electrodo positivo incluye un colector de corriente de electrodo positivo y una capa de
material activo de electrodo positivo dispuesta sobre al menos una superficie del colector de corriente de electrodo
positivo.
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El electrodo positivo puede producirse segin un método de produccién convencional de electrodos positivos
conocido habitualmente en el campo relacionado. Por ejemplo, el electrodo positivo puede producirse disolviendo o
dispersando los componentes que forman la capa de material activo de electrodo positivo, es decir, un material
activo de electrodo positivo, un material conductor y/o un aglutinante en un disolvente para preparar un material
compuesto de electrodo positivo, y aplicando el material compuesto de electrodo positivo sobre al menos una
superficie del colector de corriente de electrodo positivo, y secando y prensando el material compuesto de electrodo
positivo, o puede producirse moldeando el material compuesto de electrodo positivo sobre un soporte independiente
y luego laminando una pelicula separada del soporte sobre el colector de corriente de electrodo positivo.

El colector de corriente del electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin
provocar cambios quimicos en la bateria. Por ejemplo, puede usarse acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio,
carbono calcinado o aluminio o acero inoxidable cuya superficie esté tratada con carbono, niquel, titanio, plata o
similares. Ademas, el colector de corriente de electrodo positivo puede tener generalmente un grosor de 3 pum a
500 um, y pueden formarse finas irregularidades sobre la superficie del colector de corriente para potenciar la fuerza
de union del material activo de electrodo positivo. Por ejemplo, el colector de corriente de electrodo positivo puede
usarse en diversas formas, tales como una pelicula, una hoja, una lamina, una red, un cuerpo poroso, una espuma,
un material textil no tejido, etc.

Los ejemplos del material activo de electrodo positivo pueden incluir, pero sin limitarse a, compuestos en capas tales
como 6xido de litio y cobalto (LiCoQO-) y 6xido de litio y niquel (LiINiO2), o compuestos sustituidos con uno o mas
metales de transicién; 6xidos de litio y manganeso tales como compuestos de féormula Lit.yMn2yO4 (donde y es de 0
a 0,33), LiMnOs, LiMn203, LiMnO: y similares; 6xido de litio y cobre (Li2CuQ2); 6xidos de vanadio tales como LiV3Qg,
LiFe30a, V205, Cu2V207 y similares; 6xidos de litio y niquel de tipo sitio Ni de féormula LiNi1yMyO2 (donde M = Co, Mn,
Al, Cu, Fe, Mg, B 0 Ga, e y = de 0,01 a 0,3); 6xidos compuestos de litio y manganeso de férmula LiMn2.yMyO2 (donde
M=Co, Ni, Fe, Cr, Zn o Ta, e y=de 0,01 a 0,1), o férmula Li2MnsMQOs (donde M = Fe, Co, Ni, Cu o Zn); LiMn204 en el
que una porcién de Li esta sustituida con iones de metales alcalinotérreos; compuestos disulfuro; Fe2(MoQa4)s, etc.

Ademas, el aglutinante y el material conductor pueden ser los mismos que los descritos anteriormente para €l
electrodo negativo.

Mientras tanto, en la bateria secundaria, el separador separa el electrodo negativo y el electrodo positivo y
proporciona una trayectoria para la migracién de iones de litio. El separador puede usarse sin ninguna limitacion
particular siempre que se use habitualmente como separador en la bateria secundaria. En particular, se prefiere un
separador que tenga una baja resistencia al movimiento i6nico de un electrolito y una excelente impregnacién de un
electrolito. Especificamente, pueden usarse peliculas poliméricas porosas tales como peliculas poliméricas porosas
formadas de polimeros a base de poliolefina tales como homopolimeros de etileno, homopolimeros de propileno,
copolimeros de etileno/buteno, copolimeros de etileno/hexeno, copolimeros de etileno/metacrilato y similares o una
estructura laminada que tiene dos 0 mas capas de los mismos. Ademas, puede usarse un material textil no tejido
formado por un material textil no tejido poroso convencional, por ejemplo, fibra de vidrio con un alto punto de fusién,
fibra de poli(tereftalato de etileno) o similares. Ademas, puede usarse un separador recubierto que contiene un
componente ceramico o un material polimérico para garantizar la resistencia al calor o la resistencia mecanica, y
puede usarse opcionalmente como una estructura de una sola capa o de multiples capas.

Mientras tanto, los ejemplos del electrolito incluyen un electrolito liquido organico, un electrolito liquido inorganico, un
electrolito polimérico solido, un electrolito polimérico de tipo gel, un electrolito inorganico sélido, un electrolito
inorganico de tipo fundido y similares que pueden usarse en la produccién de la bateria secundaria, pero sin
limitarse a ellos.

Especificamente, el electrolito puede incluir un disolvente organico y una sal de litio.

El disolvente organico puede usarse sin limitacion siempre que pueda actuar como un medio que permita el
movimiento de los iones implicados en las reacciones electroquimicas de una bateria. Especificamente, el disolvente
organico puede ser un disolvente a base de éster tal como acetato de metilo, acetato de etilo, y-butirolactona, e-
caprolactona y similares; un disolvente a base de éter tal como dibutil éter, tetrahidrofurano o similares; un disolvente
a base de cetona tal como ciclohexanona; un disolvente a base de hidrocarburos aromaticos tal como benceno,
fluorobenceno y similares; un disolvente a base de carbonato tal como carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de
dietilo (DEC), carbonato de metiletilo (MEC), carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de etileno (EC), carbonato de
propileno (PC) y similares; un disolvente a base de alcohol tal como alcohol etilico, alcohol isopropilico y similares;
nitrilos tales como Ra-CN (en los que Ra es un hidrocarburo C2 a C20 lineal, ramificado o ciclico y puede incluir un
anillo aromatico de doble enlace o un enlace éter); amidas tales como dimetilformamida; dioxolanos tales como 1,3-
dioxolano; o sulfolanos, etc. Entre ellos, se prefiere un disolvente a base de carbonato, y una mezcla de un
carbonato ciclico que tiene una conductividad i6nica alta y una constante dieléctrica alta, tal como carbonato de
etileno o carbonato de propileno, que puede aumentar el rendimiento de carga y descarga de la bateria, y es mas
preferido un compuesto lineal a base de carbonato con baja viscosidad (por ejemplo, carbonato de etilmetilo,
carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, etc.). En este caso, cuando el carbonato ciclico y el carbonato de tipo
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cadena se mezclan en una razén en volumen de aproximadamente 1:1 a 9, el rendimiento del electrolito puede ser
excelente.

La sal de litio puede usarse sin limitacién particular siempre que sea un compuesto capaz de proporcionar iones de
litio usados en una bateria secundaria de litio. Especificamente, la sal de litio puede ser LiPFe, LiClO4, LiAsFe, LiBFa,
LiSbFs, LiAIO4, LIAICl4, LICF3SO3, LiC4FgSO3, LIN(C2F5S03)2, LIN(C2FsS0z2)2, LIN(CF3S0z2)2, LiCl, Lil, o LiB(C204)2,
etc. La concentracién de la sal de litio esta preferiblemente dentro del intervalo de 0,1 M a 2,0 M. Cuando la
concentracion de la sal de litio estéd dentro del intervalo descrito anteriormente, el electrolito tiene una conductividad
y viscosidad adecuadas, de modo que puede mostrar un excelente rendimiento de electrolito y el ion de litio puede
moverse de manera efectiva.

Ademas de los componentes de electrolito descritos anteriormente, pueden afiadirse uno o mas tipos de aditivos
tales como un compuesto a base de carbonato de haloalquileno tal como carbonato de difluoroetileno y similares; o
piridina, fosfito de ftrietilo, trietanolamina, éter ciclico, etilendiamina, n-glima, triamida hexafosférica, derivados de
nitrobenceno, azufre, colorantes de quinona-imina, oxazolidinonas N-sustituidas, imidazolidinas N,N-sustituidas,
dialquil éteres de etilenglicol, sales de amonio, pirrol, 2-metoxietanol, tricloruro de aluminio o similares al electrolito
con el fin de mejorar las caracteristicas de vida Gtil de la bateria, suprimir una reduccién en la capacidad de la
bateria y mejorar la capacidad de descarga de la bateria. En este caso, el aditivo puede incluirse en una cantidad del
0,1 % en peso al 5 % en peso basado en el peso total del electrolito.

Ejemplos

A continuacién en el presente documento, la presente invencidon se describird en detalle con referencia a los
ejemplos. Sin embargo, los siguientes ejemplos pretenden ilustrar la presente invencién y no pretenden limitar la
presente invencién.

Ejemplo 1.

Se preparé una suspensioén de material activo de electrodo negativo afiadiendo el 92 % en peso de un material
activo de electrodo negativo (grafito: SiO=7:3), el 3 % en peso de un agente conductor (negro Denka), el 3,5 % en
peso de un aglutinante (SBR) y el 1,5 % en peso de un espesante (CMC) a agua. Se recubrié una superficie de un
colector de corriente de cobre con la suspension de material activo de electrodo negativo preparada, y se seco y se
prens6 para formar una capa de material activo de electrodo negativo sobre un colector de corriente de electrodo
negativo.

Se cortd una lamina de metal de litio que tenia un grosor de 40 pm a una anchura de 3 mm y se uni6 a intervalos de
5 mm sobre una pelicula de PET liberable. La pelicula de PET sobre la que se formé un patrén de metal de litio
uniendo una lamina de metal de litio se colocé sobre la capa de material activo de electrodo negativo de modo que el
patrén de metal de litio se puso en contacto con la capa de material activo de electrodo negativo, y se prenso con
una presion lineal de 5 kN/cm a través de una prensa de rodillos. Después de la compresion, la pelicula de PET se
desprendio, y se obtuvo un electrodo negativo cargado con un patrén de metal litio.

Se preparé una disolucién de litiacion previa disolviendo LiPFs 1 M en un disolvente en el que se mezclaron
carbonato de etileno (EC) y carbonato de dietilo (DEC) en una razén en volumen de 50:50, y el electrodo negativo
cargado con la lamina de metal de litio preparada anteriormente se impregné con esta disolucion a una temperatura
de 25 °C durante 24 horas. Durante la impregnacion, el metal de litio se ionizo y se difundié hacia la capa de material
activo de electrodo negativo. Después de 24 horas, todo el metal de litio se ioniz6é y se difundié hacia la capa de
material activo de electrodo negativo del electrodo negativo, dejando un espacio vacio (porcion céncava) en forma
de un valle en un lugar donde una vez habia estado un metal de litio original. La profundidad de la porcién céncava
generada fue de aproximadamente 30 um y la anchura de la misma fue de aproximadamente 3,5 mm. El electrodo
negativo que tiene los valles de electrodo asi formados se extrajo de la disolucién de litiacion previa, se lavoé con
DMC y se sec6 para preparar un electrodo negativo sometido a litiacién previa.

Ejemplo 2.

Se produjo un electrodo negativo sometido a litiacién previa de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto en que
la presion lineal de prensado con rodillo fue de 1 kN/cm. La porcién cdncava generada en el electrodo negativo tenia
una profundidad de aproximadamente 25 um y una anchura de aproximadamente 3,3 mm.

Ejemplo comparativo 1.

Se produjo un electrodo negativo sometido a litiacion previa de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto en que
la lamina de metal de litio se colocd sobre una superficie frontal en lugar de unir la lamina de metal de litio en un
patron en forma de linea sobre la pelicula de PET liberable. En el caso del electrodo negativo del ejemplo
comparativo 1, dado que se usé la lamina de metal de litio que no se formé en un patrén en forma de linea en el
procedimiento de produccién, no se formaron porciones concavas en la capa de material activo de electrodo

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 983 279 T3

negativo.

Ejemplo comparativo 2.

Se produjo un electrodo negativo sometido a litiacion previa de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto en
que no se realizé un procedimiento de prensado usando una prensa de rodillos. En el caso del electrodo negativo
del ejemplo comparativo 2, dado que no se realizé6 un procedimiento de prensado en el procedimiento de
produccién, no se formaron porciones concavas en la capa de material activo de electrodo negativo.

Ejemplo comparativo 3.

Se produjo un electrodo negativo sometido a litiacion previa de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto en
que se cortd una lamina de metal de litio que tenia un grosor de 40 um a una anchura de 3 mm y se unid
directamente a intervalos de 5 mm sobre la capa de material activo de electrodo negativo sin usar una pelicula de
PET liberable, y no se realizé un procedimiento de prensado usando una prensa de rodillos. En el caso del electrodo
negativo del ejemplo comparativo 3, dado que no se realizé un procedimiento de prensado en el procedimiento de
produccién, no se formaron porciones concavas en la capa de material activo de electrodo negativo.

Ejemplo experimental

Después de interponer un separador de poliolefina entre el electrodo negativo sometido a litiacion previa producido
en los ejemplos y ejemplos comparativos y usando LiCoO2 como electrodo positivo, se inyecté una disolucién de
electrolito en la que se disolvié LiPFs 1 M en un disolvente en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y
carbonato de dietilo (DEC) a una razén en volumen de 50:50 para producir semiceldas de tipo botén.

Las baterias producidas usando el electrodo negativo sometido a litiacién previa de los ejemplos 1 a 2 y los ejemplos
comparativos 1 a 3 se cargaron y se descargaron usando un dispositivo electroquimico de carga y descarga. En este
caso, las baterias se cargaron hasta una tensién de 4,2 V a una densidad de corriente de una tasa de 0,1 °C durante
la carga, y se descargaron a una tensién de 2,5 V a la misma densidad de corriente durante la descarga. Se
calcularon la eficiencia inicial (%) y la tasa de retencién de capacidad (%) tal como sigue después de 100 ciclos de
carga y descarga, y los valores se muestran en la tabla 1 siguiente.

Eficiencia inicial (%) = (capacidad de descarga en el primer ciclo/capacidad de carga en el primer ciclo) x 100

[Tabla 1]
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo Ejemplo Ejemplo
comparativo 1 | comparativo 2 | comparativo 3
Eficiencia inicial (%) 87,3 85,4 75,3 73,8 76,7
Tasa de retencién de | 88 87 77 75 77
capacidad (%)

Tal como puede observarse a partir de la tabla 1, la bateria secundaria de litio que incluye el electrodo negativo
producido en los ejemplos muestra efectos notablemente superiores sobre la bateria secundaria de litio que incluye
el electrodo negativo del ejemplo comparativo en lo que se refiere a la eficiencia inicial y la tasa de retencion de
capacidad.

Como resultado, puede observarse que la bateria secundaria que incluye el electrodo negativo de la presente
invencidon muestra efectos incluso mas excelentes incluso cuando todas las baterias secundarias de los ejemplos y
los ejemplos comparativos incluyen electrodos negativos sometidos a litiacion previa.

[Breve descripcion de los numeros de referencia]

100: colector de corriente de electrodo negativo

110: capa de material activo de electrodo negativo

120: capa de material activo de electrodo negativo hacia la que se difunden iones de metal de litio

200: pelicula de liberacién de polimero

210: patron de metal de litio

220: porcion concava

310: electrodo negativo cargado con patrén de metal de litio
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320: electrodo negativo sometido a litiacion previa
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REIVINDICACIONES
Método de produccién de un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio, que comprende:

aplicar una capa de material activo de electrodo negativo sobre un colector de corriente de electrodo
negativo;

formar un patrén de metal de litio sobre una pelicula de liberacién de polimero;

disponer el patrén de metal de litio sobre la capa de material activo de electrodo negativo de modo que el
patrén de metal de litio formado sobre la pelicula de liberacion de polimero esté en contacto con la capa de
material activo de electrodo negativo;

prensar un elemento resultante;

retirar la pelicula de liberaciéon de polimero del elemento resultante para producir un electrodo negativo
cargado con un patrén de metal de litio; y

someter a litiacion previa el electrodo negativo impregnando el electrodo negativo cargado con el patrén de
metal de litio con una disolucion de litiacién previa,

en el que el litio en el patrén de metal de litio se ioniza a través de litiacion previa y se difunde hacia la capa
de material activo de electrodo negativo,

en el que, en el electrodo negativo, se ioniza el metal de litio y se difunde hacia la capa de material activo
de electrodo negativo, formando de ese modo una porcion céncava en forma de linea en un lugar donde
estaba el patron de metal de litio.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el patrén de metal de litio es un patrén de lineas y espacios.

Método segln la reivindicacion 2, en el que el patréon de lineas y espacios tiene una razén de altura :
anchura : intervalo de patron de 0,01 20,1:1a5:2a8.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el prensado es prensado con rodillo a una presion lineal de
1 kN/cm a 10 kN/cm.

Método segun la reivindicacion 1, en el que la disolucién de litiacién previa comprende una sal de litio
ionizable y un disolvente organico.
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