ES 2978 996 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

AR V ~
> é ESPANA @Nﬂmero de publicacién: 2 978 996
@Int. Cl..

HO1M 4/36 ( )
HO1M 4/587 ( )
HO1M 10/0525 (zo100m)
( )
( )
( )

HO1M 4/62
HO1M 4/1393
HO1M 4/02

® TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 22.02.2019  PCT/KR2019/002237
Fecha y nimero de publicacion internacional: 29.08.2019 WO019164347

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea: 22.02.2019 E 19757524 (4)

Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 27.03.2024  EP 3719883

Titulo: Material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio, y electrodo negativo
para bateria secundaria de litio, y bateria secundaria de litio que incluye el mismo

Prioridad: @ Titular/es:

26.02.2018 KR 20180023181 LG ENERGY SOLUTION, LTD. (100.0%)
Tower 1, 108, Yeoui-daero, Yeongdeungpo-gu

Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la Seoul 07335, KR
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

23.09.2024 CHOI, HEE WON;
LEE, JAE WOOK;
KIM, EUN KYUNG;
CHOI, SEUNG YOUN y
KIM, JE YOUNG

@ Agente/Representante:
BERTRAN VALLS, Silvia

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 2978 996 T3

DESCRIPCION

Material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio, y electrodo negativo para bateria secundaria
de litio, y bateria secundaria de litio que incluye el mismo

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de litio, y a
un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio y a una bateria secundaria de litio que incluye el mismo.

Antecedentes de la técnica

A medida que aumenta el precio de las fuentes de energia debido al agotamiento de los combustibles fosiles y se
amplifican las preocupaciones sobre la contaminacién ambiental, las fuentes de energia alternativas respetuosas
con el medio ambiente se han convertido en factores indispensables para la vida futura.

En particular, debido al desarrollo tecnoldgico y la creciente demanda de dispositivos méviles, la demanda de
baterias secundarias como fuentes de energia alternativas respetuosas con el medio ambiente esta aumentando
rapidamente.

Como electrodo negativo de la bateria secundaria se ha usado convencionalmente metal de litio. Sin embargo, como
se han planteado preocupaciones sobre un cortocircuito en una bateria, provocado por la formacién de una dendrita
y el riesgo de explosion provocado por ello, ha surgido el uso de un material activo a base de carbono capaz de
intercalar y desintercalar reversiblemente iones de litio y mantener propiedades estructurales y eléctricas.

Como material activo a base de carbono, se han usado diversos tipos de materiales a base de carbono tales como
grafito artificial, grafito natural, carbono duro, etc., y, en particular, un material activo a base de grafito capaz de
asegurar la caracteristica de vida Util de una bateria secundaria de litio debido a su excelente reversibilidad ha sido
el mas ampliamente usado. Dado que el material activo a base de grafito tiene una tensién de descarga mas baja de
-0,2 V con respecto al litio, una bateria que usa el material activo a base de grafito puede presentar una tensién de
descarga alta de 3,6 V, proporcionando asi muchas ventajas en el aspecto de la densidad de energia de una bateria
de litio.

Mientras tanto, para fabricar una bateria secundaria de litio con alta capacidad y alta densidad de electrodos, se
realiza un procedimiento de laminacién en la fabricacién de un electrodo de la bateria secundaria de litio. En este
caso, cuando el material activo a base de grafito es duro, el material activo no se lamina facilmente y puede resultar
dificil obtener la densidad deseada. Por otro lado, cuando el material activo a base de grafito es blando, el material
activo se lamina facilmente en la fabricacién de un electrodo y, por tanto, se obtiene facilmente un electrodo de alta
densidad, pero los poros presentes entre las particulas se bloquean completamente, lo que puede tener efectos
adversos sobre la impregnacién con un electrolito.

La patente japonesa registrada n.° 4403327 divulga polvo de grafito para un electrodo negativo para una bateria
secundaria de iones de litio. Sin embargo, no presentd una solucién alternativa al problema descrito anteriormente.

El documento WO 2013/128829 divulga un material de electrodo negativo para baterias secundarias de iones de litio
que contiene un grafito natural esferoidizado o elipsoidizado, un material grafitizado en mesofase en masa y un
grafito en escamas.

El documento KR 2017-0093754 divulga un material activo de electrodo negativo que comprende grafito artificial y
grafito natural.

Documentos de la técnica anterior
Documentos de patente

Patente japonesa registrada n.° 4403327
Documento WO 2013/128829
Documento KR 2017-0093754
Divulgacién

Problema técnico

Un objetivo de la presente invencién es proporcionar un material activo de electrodo negativo para una bateria
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secundaria de litio que tenga un rendimiento de almacenamiento a alta temperatura y una eficiencia de capacidad
mejorados y que también presente una caracteristica de carga rapida mejorada.

Ademas, otro objetivo de la presente invencién es proporcionar un electrodo negativo para una bateria secundaria
de litio y una bateria secundaria de litio que incluya el material activo de electrodo negativo descrito anteriormente
para una bateria secundaria de litio.

Solucién técnica

Seguln una realizacién de la presente invencidn, se proporciona un material activo de electrodo negativo para una
bateria secundaria de litio que incluye primeras particulas de material activo de electrodo negativo que incluyen
particulas de grafito artificial y una capa de recubrimiento de carbono formada sobre la particula de grafito artificial; y
segundas particulas de material activo de electrodo negativo que incluyen particulas de grafito natural, en el que las
particulas del material activo del primer electrodo negativo tienen un didmetro de particula promedio Dsg mayor que
un diametro de particula promedio Dso de las segundas particulas de material activo de electrodo negativo, y las
primeras particulas de material activo de electrodo negativo y las segundas particulas de material activo de electrodo
negativo se incluyen en una razén en peso de 70:30 a 95:5.

Ademas, segun otra realizacién de la presente invencidén, se proporciona un electrodo negativo para una bateria
secundaria de litio que incluye el material activo de electrodo negativo descrito anteriormente para una bateria
secundaria de litio.

Ademas, segun todavia otra realizacién de la presente invencidn, se proporciona una bateria secundaria de litio que
incluye el electrodo negativo descrito anteriormente para una bateria secundaria de litio.

Efectos ventajosos

Un material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun la presente invencién incluye, en
una razdn apropiada, primeras particulas de material activo de electrodo negativo que incluyen una capa de
recubrimiento de carbono para presentar un alto nivel de dureza y segundas particulas de material activo de
electrodo negativo que no incluyen una capa de recubrimiento de carbono y presentan un bajo nivel de dureza, y las
primeras particulas de material activo de electrodo negativo tienen un didmetro de particula mayor que el de las
segundas particulas de material activo de electrodo negativo. Por tanto, las segundas particulas de material activo
de electrodo negativo pueden disponerse de manera que rodeen las primeras particulas de material activo de
electrodo negativo que tienen un didmetro de particula mayor, de modo que el material activo sufra dafios menores
cuando se lamina, con lo que puede conseguirse una alta densidad de electrodo. Ademas, el laminado del material
activo provoca un cambio menor en el area de superficie especifica de la capa de material activo, de modo que
puede mejorarse el rendimiento del almacenamiento a alta temperatura. Ademés, dado que las primeras particulas
de material activo de electrodo negativo incluyen particulas de grafito artificial, puede mejorarse una caracteristica
de carga rapida de la bateria. Ademas, dado que la cantidad de uso de las segundas particulas de material activo de
electrodo negativo que incluyen las particulas de grafito natural es apropiada con respecto a la cantidad de uso de
las primeras particulas de material activo de electrodo negativo, la capacidad puede mejorarse manteniendo al
mismo tiempo una caracteristica de carga rapida.

Por consiguiente, un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio y una bateria secundaria de litio que
incluyan el material activo de electrodo negativo descrito anteriormente para una bateria secundaria de litio pueden
ser excelentes en cuanto a caracteristicas de carga rapida, eficiencia de capacidad y rendimiento de
almacenamiento a alta temperatura.

Modo de la invencién

A continuacién en el presente documento, la presente invencién se describird con mas detalle para promover la
comprensién de la presente invencién. Los términos y palabras usados en esta memoria descriptiva y
reivindicaciones no deben interpretarse como limitados a significados comUnmente usados o significados en
diccionarios y deben interpretarse con significados y conceptos que sean coherentes con el alcance tecnoldgico de
la invencién basandose en el principio de que los inventores tienen conceptos de términos adecuadamente definidos
para describir la invencion de la mejor manera.

En la memoria descriptiva, la porosidad puede definirse de la siguiente manera:
Porosidad = Volumen de poro por masa unitaria / (volumen especifico + volumen de poro por masa unitaria)
La porosidad se mide usando un método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), por ejemplo, mediante un método BET

con BELSORP (instrumento BET) disponible comercialmente de BEL Japan, Inc. usando un adsorbato gaseoso tal
como nitrégeno o similar o0 mediante porosimetria de mercurio (Hg).
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En la memoria descriptiva, un didmetro de particula promedio Dso puede definirse como un didmetro de particula
correspondiente al 50° percentil en la curva de distribucién de tamafio de particulas basada en el volumen
acumulado. El didmetro de particula promedio Dsg se mide usando un método de difraccién laser. El método de
difraccién laser generalmente permite medir un didmetro de particula que oscila desde submicrometros hasta varios
mm, y puede obtener un resultado con alta reproducibilidad y alta resolubilidad.

Especificamente, la presente invencién proporciona un material activo de electrodo negativo para una bateria
secundaria de litio con bimodalidad estructural en la que se mezclan dos tipos de particulas de material activo de
electrodo negativo que tienen didmetros de particulas mutuamente diferentes para mejorar el rendimiento de
almacenamiento a alta temperatura y la eficiencia de capacidad de un electrodo, y un electrodo negativo para una
bateria secundaria de litio que incluye el mismo.

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

Material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio

La presente invencién se refiere a un material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de litio.
Especificamente, el material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de litio incluye (A) primeras
particulas de material activo de electrodo negativo que incluyen particulas de grafito artificial y una capa de
recubrimiento de carbono formada sobre la particula de grafito artificial; y (B) segundas particulas de material activo
de electrodo negativo que incluyen particulas de grafito natural, en el que las primeras particulas de material activo
de electrodo negativo tienen un didmetro de particula promedio Dsg mayor que un didmetro de particula promedio
Dsg de las segundas particulas de material activo de electrodo negativo, y las primeras particulas de material activo
de electrodo negativo y las segundas particulas de material activo de electrodo negativo se incluyen en una razén en
peso de 70:30 a 95:5.

(A) Primera particula de material activo de electrodo negativo

La primera particula de material activo de electrodo negativo incluye una particula de grafito artificial y una capa de
recubrimiento de carbono formada sobre la particula de grafito artificial.

La particula de grafito artificial puede servir para mejorar la caracteristica de carga répida de una bateria. Si la
particula de material activo del primer electrodo negativo incluyera una particula de grafito natural en lugar de la
particula de grafito artificial, produciria el problema de una caracteristica de almacenamiento a alta temperatura
significativamente degradada en la bateria fabricada porque, considerando el tamafio y el contenido de la primera
particula de material activo de electrodo negativo, el contenido de una particula de grafito natural seria
excesivamente alto.

La particula de grafito artificial puede ser una particula de grafito artificial secundario en la que la particula de grafito
artificial secundario incluye una o mas particulas de grafito artificial primario aglomeradas entre si.

Cuando la particula de grafito artificial es una particula de grafito artificial secundario que se compone de un
aglomerado de particulas de grafito artificial primario, puede existir un primer poro dentro de la particula de grafito
artificial secundario.

El primer poro puede ser un espacio vacio entre las particulas de grafito artificial primario y puede ser amorfo. Puede
haber dos 0 mas primeros poros. El primer poro puede estar presente de diversas maneras: puede extenderse hasta
la superficie de la particula de grafito artificial secundario para quedar expuesto al exterior, o puede existir sélo
dentro de la particula de grafito artificial secundario. Dado que el primer poro puede permitir que se ensanche
adicionalmente un area de contacto entre un material activo de electrodo negativo y un ion de litio, pueden mejorarse
adicionalmente la caracteristica de capacidad y vida util del ciclo.

Cuando la particula de grafito artificial es una particula de grafito artificial secundario formada aglomerando una o
mas particulas de grafito artificial primario, la particula de grafito artificial secundario puede formarse aglomerando
particulas de grafito artificial primario debido a la fuerza centrifuga generada cuando las particulas de grafito artificial
primario se colocan en un reactor y luego se pone en funcionamiento el reactor, es decir, se hilan las particulas de
grafito artificial primario. En el procedimiento de aglomeracién de particulas de grafito artificial primario, ademas de
las particulas de grafito artificial primario, también puede ponerse en un reactor brea, un aglutinante de resina, etc. y
tratar térmicamente a aproximadamente de 1.400 °C a 1.600 °C. Después de obtener la particula de grafito artificial
secundario formada mediante la aglomeracién de particulas de grafito artificial primario, la particula de grafito
artificial secundario puede someterse ademés a un procedimiento de tratamiento térmico. Dado que el procedimiento
de tratamiento térmico permite combinar o reorganizar particulas de grafito artificial primario, puede mejorarse la
microestructura de la particula de grafito artificial secundario.

Ademas, la particula de grafito artificial preparada mediante el método descrito anteriormente puede tener una
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porosidad de aproximadamente el 10 % al 30 %, especificamente, del 15 % al 25 %. Cuando la porosidad de la
particula de grafito artificial se sitia dentro del intervalo anterior de aproximadamente el 10 % al 30 %, un material
activo de electrodo negativo puede alcanzar un nivel deseado de porosidad total que se describird a continuacién.

La particula de grafito artificial puede tener un area de superficie especifica (BET) de 0,5 m%g a 1,5 m?/g. La
particula de grafito artificial que tiene un érea de superficie especifica (BET) dentro del intervalo anterior puede tener
una excelente caracteristica de carga rapida y una excelente caracteristica de vida util del ciclo.

El 4rea de superficie especifica de la particula de grafito artificial puede medirse mediante un método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET). Por ejemplo, el area de superficie especifica puede medirse mediante un método BET de 6
puntos segln un ensayo de flujo de adsorcién de gas nitrégeno usando un analizador de porosimetria (Belsorp-II
mini disponible comercialmente en Bell Japan Inc.).

La capa de recubrimiento de carbono puede tener el efecto de facilitar la entrada y salida de iones de litio en la
particula de grafito artificial y reducir la resistencia a la transferencia de carga de los iones de litio. Ademés, dado
que la capa de recubrimiento de carbono se forma sobre la particula de grafito artificial, puede mejorarse la dureza
en comparacién con otras particulas basadas en carbono tales como grafito natural, etc. Por consiguiente, puede
mejorarse la estabilidad estructural del material activo y el rapido rendimiento de carga de una bateria puede
mejorarse adicionalmente. Ademas, cuando la particula de grafito artificial estéa en la forma de particula de grafito
artificial secundario, la estructura de la particula secundaria puede destruirse durante la carga y descarga, pero la
capa de recubrimiento de carbono puede permitir que la morfologia de la particula de grafito artificial secundario se
mantenga favorablemente, de este modo puede mantenerse el rendimiento de carga rapida.

La capa de recubrimiento de carbono puede incluirse en una cantidad de 3,5 partes en peso con respecto a 8 partes
en peso, preferiblemente, de 4 partes en peso a 6 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la primera
particula de material activo de electrodo negativo. Se prefiere un caso en el que el contenido de la capa de
recubrimiento de carbono esté dentro del intervalo anterior de una cantidad de 3,5 partes en peso con respecto a 8
partes en peso en el aspecto de reducir la resistencia a la transferencia de carga de los iones de litio y mejorar el
rendimiento de laminado.

La primera particula de material activo de electrodo negativo que incluye la capa de recubrimiento de carbono
formada en ella tal como se describié anteriormente puede incluir un poro que es un espacio vacio entre la capa de
recubrimiento de carbono y la particula de grafito artificial o sobre la superficie de la misma. En este caso, todas las
primeras particulas de material activo de electrodo negativo que incluyen la capa de recubrimiento de carbono
formada en ellas, tienen preferiblemente una porosidad de aproximadamente el 10 % al 30 %, por ejemplo, de
aproximadamente el 12 % al 18 %. Esto se debe a que, cuando la porosidad de las primeras particulas de material
activo de electrodo negativo se sitla dentro del intervalo anterior de aproximadamente el 10 % al 30 %, un material
activo de electrodo negativo puede alcanzar un nivel deseado de porosidad total que se describird a continuacién.

La capa de recubrimiento de carbono puede formarse proporcionando uno o mas materiales seleccionados del
grupo que consiste en resinas a base de brea de alquitrdn de hulla, rayén y poliacrilonitrilo o un precursor de las
mismas sobre la superficie de una particula de grafito artificial y luego descomponiéndola térmicamente.
Preferiblemente, la capa de recubrimiento de carbono incluye carbono blando y puede formarse mediante la
calcinacién y descomposicién térmica de la brea de alquitran de hulla. El procedimiento de tratamiento térmico para
formar la capa de recubrimiento de carbono puede llevarse a cabo a una temperatura que oscila desde 1.000 °C
hasta 4.000 °C. En este caso, cuando el procedimiento de tratamiento térmico se lleva a cabo a menos de 1.000 °C,
puede resultar dificil formar uniformemente la capa de recubrimiento de carbono, y cuando el procedimiento de
tratamiento térmico se lleva a cabo a mas de 4.000 °C, puede formarse excesivamente la capa de recubrimiento de
carbono durante el procedimiento.

Las primeras particulas de material activo de electrodo negativo pueden tener un didmetro de particula promedio
(Dso) de 15 um a 25 um. Se prefiere un caso en el que el didmetro de particula promedio de las primeras particulas
de material activo de electrodo negativo esté dentro del intervalo anterior en el aspecto de realizar una bateria
excelente en una caracteristica de carga rapida y rendimiento de almacenamiento a alta temperatura. Ademas, las
primeras particulas de material activo de electrodo negativo tienen preferiblemente un didmetro de particula
promedio (Dso) de 17 um a 23 um, més preferiblemente, de 19 um a 21 um en el aspecto de mejorar adicionalmente
la caracteristica de carga rapida y el rendimiento de almacenamiento a alta temperatura descritos anteriormente.

Ademas, las primeras particulas de material activo de electrodo negativo pueden tener un area de superficie
especifica (BET) de 0,5 m?/g a 3 m?/g, preferiblemente de 0,8 m%g a 1,2 m?g. Por consiguiente, el material activo de
electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segln la presente invencién que incluye las primeras
particulas de material activo de electrodo negativo puede ser excelente en una caracteristica de capacidad y una
caracteristica de carga rapida.

Las primeras particulas de material activo de electrodo negativo pueden tener una forma esférica, que se prefiere en
el aspecto de mejorar el rendimiento de laminado, una caracteristica de capacidad y una caracteristica de carga
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rapida.

En la primera particula de material activo de electrodo negativo, puede existir un segundo poro que es un espacio
vacio presente entre la particula de grafito artificial y la capa de recubrimiento de carbono. Por ejemplo, cuando la
primera particula de material activo de electrodo negativo es una particula de grafito artificial secundario formada
aglomerando las particulas de grafito artificial primario, puede existir un segundo poro que es un espacio vacio
presente entre la particula de grafito artificial secundario y la capa de recubrimiento de carbono. En este caso, puede
haber dos 0 mas segundos poros. El segundo poro puede estar presente de diversas maneras: puede extenderse a
la superficie de la primera particula de material activo de electrodo negativo para quedar expuesto al exterior, o
puede existir sélo dentro de la primera particula de material activo de electrodo negativo.

(B) Particula de material activo del segundo electrodo negativo

La segunda particula de material activo de electrodo negativo incluye una particula de grafito natural.
Especificamente, la particula de material activo del segundo electrodo negativo no incluye una capa de
recubrimiento de carbono y puede componerse Unicamente de una particula de grafito natural. La particula de grafito
natural puede servir para mejorar la capacidad de la bateria debido a su mayor densidad de energia en comparacioén
con otros materiales a base de carbono, tales como las particulas de grafito artificial, etc.

En la particula de material activo del segundo electrodo negativo, no se forma una capa de recubrimiento de carbono
sobre la superficie de una particula de grafito natural. Por consiguiente, dado que la particula de material activo del
segundo electrodo negativo es relativamente blanda en comparacidén con la particula de material activo del primer
electrodo negativo que incluye una capa de recubrimiento de carbono formada en la misma, mediante la mezcla de
las particulas de material activo de electrodo negativo primera y segunda, puede producirse un cambio en una
superficie especifica. Puede minimizarse el area de un electrodo durante un procedimiento de laminacién y puede
mejorarse el rendimiento del almacenamiento a alta temperatura.

Un didmetro de particula promedio Dsg de las segundas particulas de material activo de electrodo negativo puede
ser mas pequefio que el de las primeras particulas de material activo de electrodo negativo, y especificamente,
puede ser de 6 um a 12 um, mas especificamente, de 8 um a 11 um, e incluso mas especificamente, de 9 um a
10 um. Dado que las segundas particulas de material activo de electrodo negativo tienen un diametro de particula
promedio relativamente pequefio y son blandas en comparacién con las primeras particulas de material activo de
electrodo negativo, cuando se mezclan las segundas particulas de material activo de electrodo negativo, las
segundas particulas de material activo de electrodo negativo pueden ser dispuesto favorablemente entre las
primeras particulas de material activo de electrodo negativo y sobre la superficie de las primeras particulas de
material activo de electrodo negativo. Por consiguiente, puede reducirse un cambio en un area de superficie
especifica de una capa de mezcla de electrodo negativo durante un procedimiento de laminacién y, por tanto, puede
mejorarse el rendimiento de almacenamiento a alta temperatura y una caracteristica de ciclo a alta temperatura.

La segunda particula de material activo de electrodo negativo puede ser una particula primaria que se compone de
grafito natural. Por consiguiente, la particula de material activo del segundo electrodo negativo en forma de particula
primaria puede tener una superficie més lisa que la que esta en forma de particula secundaria. Por tanto, cuando se
mezclan con las primeras particulas de material activo de electrodo negativo, las segundas particulas de material
activo de electrodo negativo pueden rodear eficazmente las primeras particulas de material activo de electrodo
negativo y, por consiguiente, pueden mejorarse el rendimiento de laminado y el rendimiento de almacenamiento a
alta temperatura.

La particula de material activo del segundo electrodo negativo puede tener una forma esférica, que se prefiere en el
aspecto de mejorar el rendimiento de laminado y una caracteristica de almacenamiento a alta temperatura cuando
las segundas particulas de material activo de electrodo negativo se mezclan con las primeras particulas de material
activo de electrodo negativo.

La particula de material activo del segundo electrodo negativo puede tener una porosidad del 10 % al 30 %, por
ejemplo, de aproximadamente el 18 % al 27 %. Cuando la porosidad de la particula de material activo del segundo
electrodo negativo se sitia dentro del intervalo anterior de aproximadamente el 10 % al 30 %, un material activo de
electrodo negativo puede alcanzar un nivel deseado de porosidad total que se describird a continuacién.

La particula de material activo del segundo electrodo negativo puede tener un area de superficie especifica (BET) de
0,5 m?g a 5 m?g, preferiblemente de 1,5 m%g a 2,5 m%g. Un caso en el que el area de superficie especifica de la
particula de material activo del segundo electrodo negativo se sitiia dentro del intervalo anterior de 0,5 m%/g a 5 m?/g
se prefiere en el aspecto de mejorar el rendimiento de laminaciéon durante un procedimiento de laminacién y
minimizar un cambio en la estructura del electrodo.

El material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun la presente invencién incluye (A)

las primeras particulas de material activo de electrodo negativo descritas anteriormente y (B) las segundas particulas
de material activo de electrodo negativo descritas anteriormente en una razdn en peso de 70: 30 a 95:5.
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Las primeras particulas de material activo de electrodo negativo y las segundas particulas de material activo de
electrodo negativo se incluyen preferiblemente en el material activo de electrodo negativo para una bateria
secundaria de litio en una razén en peso de 75:25 a 90:10, y mas preferiblemente de 80:20 a 85:15.

Dado que el material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun la presente invencion
incluye las particulas de material activo de electrodo negativo primero y segundo en la razén en peso descrita
anteriormente, un cambio en un area de superficie especifica del material activo durante un procedimiento de
laminacién se minimiza y, por consiguiente, el rendimiento del almacenamiento a alta temperatura puede mejorarse
adicionalmente.

Cuando las primeras particulas de material activo de electrodo negativo se incluyen en una cantidad inferior al 70 %
en peso y las segundas particulas de material activo de electrodo negativo se incluyen en una cantidad superior al
30 % en peso, se produce un efecto de mejorar una caracteristica de carga rapida resultante de la particula de
material activo del primer electrodo negativo puede ser insignificante, la capacidad de descarga puede degradarse
debido a la irreversibilidad y la eficiencia inicial puede degradarse. Cuando las primeras particulas de material activo
de electrodo negativo se incluyen en una cantidad superior al 95 % en peso y las segundas particulas de material
activo de electrodo negativo se incluyen en una cantidad inferior al 5 % en peso, la eficiencia de la capacidad puede
degradarse. Ademas, dado que las segundas particulas de material activo de electrodo negativo no pueden rodear
eficazmente las primeras particulas de material activo de electrodo negativo, un area de superficie especifica cambia
significativamente durante un procedimiento de laminacién, y el rendimiento de almacenamiento a alta temperatura y
una caracteristica de ciclo pueden deteriorarse.

Ademas, un diametro de particula promedio (Dsg) de las primeras particulas de material activo de electrodo negativo
es mayor que el de las segundas particulas de material activo de electrodo negativo. Dado que las primeras
particulas de material activo de electrodo negativo incluyen una particula de grafito artificial y estan incluidas con un
diametro de particula mayor que el del segundo material activo de electrodo negativo, puede presentarse una
excelente caracteristica de almacenamiento a alta temperatura. Ademas, dado que las segundas particulas de
material activo de electrodo negativo con un didmetro de particula relativamente pequefio pueden estar dispuestas
para rodear las primeras particulas de material activo de electrodo negativo con un didmetro de particula
relativamente grande, el rendimiento de almacenamiento a alta temperatura cuando el material activo se lamina
puede mejorarse adicionalmente tal como se describi6é anteriormente.

Ademas, en el material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun la presente invencion,
puede existir un tercer poro debido al tamafio de la particula de material activo del primer electrodo negativo y de la
particula de material activo del segundo electrodo negativo.

Ademas, el material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segin la presente invencién
puede tener una porosidad total de aproximadamente el 10 % al 30 %, preferiblemente de aproximadamente el 13 %
al 22 %. Cuando la porosidad total del material activo de electrodo negativo se sitia dentro del intervalo anterior, en
particular, se presenta excelentemente una caracteristica de carga rapida.

Mientras tanto, la porosidad total del material activo de electrodo negativo puede ajustarse apropiadamente
controlando una porosidad de la primera particula de material activo de electrodo negativo, una porosidad de la
segunda particula de material activo de electrodo negativo y una razén de contenido de las primeras particulas de
material activo de electrodo negativo y las segundas particulas de material activo de electrodo negativo.

El material activo de electrodo negativo de una bateria secundaria de litio puede tener un area de superficie
especifica (BET) de 0,5 m?%/g a 5 m?g, preferiblemente de 1,2 m%g a 3 m%g. Cuando el area de superficie especifica
del material activo de electrodo negativo se sitia dentro del intervalo anterior, la expansién de volumen durante la
carga y descarga con litio puede acomodarse de manera efectiva y puede controlarse de manera efectiva una
reaccion secundaria con un electrolito.

Electrodo negativo para bateria secundaria de litio

Ademas, la presente invencién proporciona un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio que incluye el
material activo de electrodo negativo descrito anteriormente para una bateria secundaria de litio.

Especificamente, el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segln la presente invencién incluye un
colector de corriente de electrodo negativo; y una capa de mezcla de electrodo negativo formada sobre el colector
de corriente de electrodo negativo, en el que la capa de mezcla de electrodo negativo incluye el material activo de
electrodo negativo descrito anteriormente para una bateria secundaria de litio.

El colector de corriente de electrodo negativo generalmente se prepara con un grosor de 3 a 500 um. Un colector de

corriente de electrodo negativo de este tipo no esta particularmente limitado siempre que no provoque un cambio
quimico en la bateria y tenga una alta conductividad. Por ejemplo, el colector de corriente de electrodo negativo
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puede ser cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono calcinado, o cobre o acero inoxidable cuya
superficie esté tratada con carbono, niquel, titanio, plata o similares, una aleacién de aluminio-cadmio, o similar.
Ademas, el colector de corriente de electrodo negativo, al igual que un colector de corriente de electrodo positivo,
puede tener finas irregularidades en una superficie del mismo para aumentar la adhesién con el material activo de
electrodo negativo. El colector de corriente de electrodo negativo puede usarse en cualquiera de diversas formas,
tales como una pelicula, una lamina, una hoja, una red, un material poroso, una espuma, un material textil no tejido y
similares.

La capa de mezcla de electrodo negativo incluye el material activo de electrodo negativo descrito anteriormente para
una bateria secundaria de litio.

Las descripciones de las primeras particulas de material activo de electrodo negativo y las segundas particulas de
material activo de electrodo negativo incluidas en el material activo de electrodo negativo para una bateria
secundaria de litio segun la presente invencion son las mismas que las descritas anteriormente.

La capa de mezcla de electrodo negativo puede incluir ademas, ademas del material activo de electrodo negativo
descrito anteriormente para una bateria secundaria de litio, otros materiales activos conocidos en la técnica,
especificamente, uno o dos 0 méas materiales activos de electrodo negativo seleccionados del grupo que consiste de
un material carbonoso; un éxido compuesto de titanio que contiene litio (LTO), un metal tal como Si, Sn, Li, Zn, Mg,
Cd, Ce, Ni o Fe; una aleacién compuesta del metal; un 6xido del metal; y un material compuesto del metal y carbono
en un intervalo que no obstaculice los efectos de la presente invencién.

El material activo de electrodo negativo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en peso con
respecto al peso total de la mezcla de electrodo negativo.

Ademas, la capa de mezcla de electrodo negativo segun la presente invencién puede incluir opcionalmente ademés
al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en un aglutinante, un espesante y un material conductor.

El aglutinante es un componente que ayuda a la unién entre un material conductor, un material activo y un colector
de corriente, y generalmente se afiade en una cantidad del 1 al 30 % en peso con respecto al peso total de la
mezcla de electrodo negativo. Los ejemplos especificos del aglutinante incluyen poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF),
poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidones, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada,
polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un polimero de etileno-propileno-dieno (EPDM),
un EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno (SBR), caucho fluorado, diversos copolimeros de los mismos,
etc.

El espesante puede ser cualquier espesante usado convencionalmente para fabricar una bateria secundaria de litio,
y los ejemplos especificos del espesante incluyen carboximetilcelulosa (CMC), etc.

El material conductor es un componente para mejorar adicionalmente la conductividad del material activo de
electrodo negativo, y puede afiadirse en una cantidad del 1 al 20 % en peso con respecto al peso total de la mezcla
de electrodo negativo. Un material conductor de este tipo no esta particularmente limitado siempre que no provoque
un cambio quimico en la bateria y tenga conductividad. Los ejemplos especificos del material conductor incluyen
grafito tal como grafito natural, grafito artificial, etc.; negro de humo tal como negro de acetileno, negro de Ketjen,
negro de canal, negro de horno, negro de lampara, negro térmico, etc.; una fibra conductora tal como fibra de
carbono, fibra metalica, etc.; polvo metalico tal como polvo de fluoruro de carbono, polvo de aluminio, polvo de
niquel, etc.; una fibra corta monocristalina conductora elaborada de 6xido de zinc, titanato de potasio, etc.; un 6xido
metaélico conductor tal como éxido de titanio, etc.; y un material conductor tal como un derivado de polifenileno, etc.
Los ejemplos especificos de un material conductor disponible comercialmente incluyen la serie de negro de acetileno
(disponible comercialmente de Chevron Chemical Company, Denka Singapore Private Limited (Denka black) o Gulf
Oil Company), negro de Ketjen, la serie EC (disponible comercialmente en Armak Company), Vulcan XC-72
(disponible comercialmente de Cabot Company), Super P (disponible comercialmente de Timcal), etc.

El disolvente puede ser agua o un disolvente orgéanico tal como N-metil-2-pirrolidona (NMP), etc. y puede usarse en
una cantidad en la que se presente una viscosidad preferible cuando se incluyen el material activo de electrodo
negativo y opcionalmente un aglutinante, un material conductor, etc. Por ejemplo, el disolvente puede incluirse de tal
manera que la concentracién de contenidos sélidos que incluyen un material activo de electrodo negativo y
opcionalmente un aglutinante y un material conductor sea del 50 % en peso al 95 % en peso, preferiblemente del 70
al 90 % en peso.

Bateria secundaria de litio

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

La bateria secundaria de litio puede incluir el electrodo negativo descrito anteriormente para una bateria secundaria
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de litio, un electrodo positivo, un separador interpuesto entre el electrodo negativo y el electrodo positivo, y un
electrolito.

Especificamente, la bateria secundaria de litio segln la presente invencién puede fabricarse inyectando un
electrolito no acuoso en una estructura de electrodo que se compone de un electrodo positivo, un electrodo negativo
y un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo. En este caso, el electrodo positivo, el
electrodo negativo y el separador, que constituyen la estructura del electrodo, pueden ser de cualquier tipo
comUnmente usado para fabricar una bateria secundaria de litio.

En este caso, el electrodo positivo puede fabricarse aplicando, sobre un colector de corriente de electrodo positivo,
una suspensién de material activo de electrodo positivo que incluye un material activo de electrodo positivo y
opcionalmente un aglutinante, un material conductor, un disolvente, etc., seguido de secado y laminado.

El colector de corriente de electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que no provoque un cambio
quimico en la bateria y tenga conductividad. Por ejemplo, el colector de corriente de electrodo positivo puede ser
acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono calcinado o aluminio o acero inoxidable cuya superficie esté
tratada con carbono, niquel, titanio, plata o similares.

El material activo de electrodo positivo puede ser un compuesto capaz de intercalar y desintercalar reversiblemente
iones de litio y, especificamente, puede incluir un 6xido metalico compuesto de litio que contiene litio y uno o més
metales tales como cobalto, manganeso, niquel o aluminio. Mas especificamente, el 6xido metalico compuesto de
litio puede ser un 6xido a base de litio-manganeso (por ejemplo, LIMNO,, LiMn2Os4, etc.), un éxido a base de litio-
cobalto (por ejemplo, LiCoOo, etc.), un éxido a base de litio-niquel (por ejemplo, LiNiO,, etc.), un 6xido a base de
litio-niquel-manganeso (por ejemplo, LiNii.yMnyO> (en este caso, 0<Y<1), LiMn2.:Ni;O4 (en este caso, 0<Z<2), etc.),
un 6xido a base de litio-niquel-cobalto (por ejemplo, LiNijy1Cov1O5 (en este caso, 0<Y1<1), etc.), un éxido a base de
litio-manganeso-cobalto (por ejemplo, LiCoivoMny2O2 (en este caso, 0<Y2<1), LiMn2z1C0z104 (en este caso,
0<Z1<2), etc.), un éxido a base de litio-niquel-manganeso-cobalto (por ejemplo, Li(Ni,CoqMn1)O2 (en este caso,
O<p<1, 0<g<1, 0<r1<1 y p+g+r1=1), Li(Nip1C0oqiMn2)O4 (en este caso, 0<p1<2, 0<q1<2, 0<r2<2 y p1+q1+r2=2),
etc.), o un 6xido de metal de transicion (M) de litio-niquel-cobalto (por ejemplo, Li(Nix2Coq2MnzMs2)O2 (en este caso,
M se selecciona del grupo que consiste en Al, Fe, V, Cr, Ti, Ta, Mgy Mo, y p2, g2, r3 y s2 representan una fraccion
atémica de cada elemento independiente y satisfacen 0<p2< 1, 0<q2<1, 0<r3<1, 0<s2<1y p2+q2+r3+s2=1), etc.), y
estos compuestos pueden usarse solos 0 en combinacién de dos o mas de los mismos. En particular, dado que
pueden aumentarse la caracteristica de capacidad y la estabilidad de una bateria, el éxido metalico compuesto de
litio puede ser LiCoO,, LiIMnO,, LiNiOs, un éxido a base de litio-niquel-manganeso-cobalto (por ejemplo,
Li(Nig sMng 2C00,2)O2, Li(NigsMng3C0g2)O2, Li(NiggMng1Cog1)O2, etc.) o un éxido a base de litio-niquel-cobalto-
aluminio (por ejemplo, Li(NigsCoq 15Al0,05)O2, etc.). Considerando que el ajuste de los tipos y la razén del contenido
de los elementos constituyentes que forman el 6xido metalico compuesto de litio tiene un efecto de mejora notable,
el éxido metalico compuesto de litio puede ser Li(NigeMng2C002)O5, Li(NigsMng3C0g2)Os, Li(Nig7Mng 15C0015)O2,
Li(NigsMng,1Co0,1)O2, etc., y estos compuestos pueden usarse solos o0 en combinacién de dos 0 mas de los mismos.

El material activo de electrodo positivo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en peso con
respecto al peso total de la mezcla de electrodo positivo.

El aglutinante es un componente que ayuda a la unién entre un material activo y un material conductor, etc. y a la
unidén a un colector de corriente, y cominmente se afiade en una cantidad del 1 al 30 % en peso con respecto al
peso total de la mezcla de electrodo positivo. Los ejemplos del aglutinante incluyen poli(fluoruro de vinilideno),
poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidones, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada,
polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM),
un EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno, caucho fluorado, sus diversos copolimeros, etc.

El material conductor se afiade cominmente en una cantidad del 1 al 30 % en peso con respecto al peso total de la
mezcla de electrodo positivo.

Un material conductor de este tipo no esta particularmente limitado siempre que no provoque un cambio quimico en
la bateria y tenga conductividad. Los ejemplos de material conductor incluyen grafito; un material carbonoso tal
como negro de humo, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara, negro
térmico, etc.; una fibra conductora tal como fibra de carbono, fibra metélica, etc.; polvo metélico tal como polvo de
fluoruro de carbono, polvo de aluminio, polvo de niquel, etc.; una fibra corta monocristalina conductora elaborada de
oxido de zinc, titanato de potasio, etc.; un éxido metélico conductor tal como éxido de titanio, etc.; y un material
conductor tal como un derivado de polifenileno, etc. Los ejemplos especificos de un material conductor disponible
comercialmente incluyen la serie de negro de acetileno (disponible comercialmente de Chevron Chemical Company,
Denka Singapore Private Limited (Denka black) o Gulf Oil Company), negro de Ketjen, la serie EC (disponible
comercialmente de Armak Company), Vulcan XC-72 (disponible comercialmente de Cabot Company), Super P
(disponible comercialmente de Timcal), etc.

El disolvente puede ser un disolvente orgénico tal como NMP, etc., y puede usarse en una cantidad en la que se
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presente una viscosidad preferible cuando se incluyen el material activo de electrodo positivo y opcionalmente un
aglutinante, un material conductor, etc. Por ejemplo, el disolvente puede incluirse de tal manera que la concentracién
de contenidos sélidos que incluyen un material activo de electrodo positivo y opcionalmente un aglutinante y un
material conductor sea del 50 % en peso al 95 % en peso, preferiblemente del 70 al 90 % en peso.

En la bateria secundaria de litio, el separador sirve para separar el electrodo negativo y el electrodo positivo y
proporciona una trayectoria de flujo para los iones de litio. El separador no esta particularmente limitado siempre que
se use como separador en una bateria secundaria de litio comin y, en particular, se prefiere un separador que
presente baja resistencia a la migracién de iones de electrolito y tenga una excelente capacidad de impregnacién de
electrolitos. Especificamente, el separador puede ser una pelicula polimérica porosa elaborada de un polimero a
base de poliolefina tal como un homopolimero de etileno, un homopolimero de propileno, un copolimero de
etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno, un copolimero de etileno/metacrilato, etc., o una estructura apilada
que tiene dos o mas capas elaboradas de los mismos. Ademas, el separador puede ser un material textil no tejido
poroso comun, por ejemplo, un material textil no tejido elaborado de fibra de vidrio con un alto punto de fusion, fibra
de poli(tereftalato de etileno), etc. Ademas, para garantizar la resistencia al calor o la resistencia mecénica, el
separador puede ser un separador recubierto que incluye componentes cerdmicos o materiales poliméricos v,
opcionalmente, puede usarse en una estructura de una sola capa o de multiples capas.

El electrolito usado en la presente invencién puede ser un electrolito liquido orgénico, un electrolito liquido
inorganico, un electrolito polimérico sélido, un electrolito polimérico de tipo gel, un electrolito sélido inorganico, un
electrolito inorganico de tipo fundido, etc., que pueden usarse en la fabricacion de una bateria secundaria de litio,
pero la presente invencién no se limita a ello.

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

El disolvente organico no esta particularmente limitado siempre que pueda actuar como un medio capaz de migrar
iones implicados en una reaccién electroquimica de la bateria. Los ejemplos especificos del disolvente organico
incluyen disolventes a base de éster tales como acetato de metilo, acetato de etilo, y-butirolactona, e-caprolactona,
etc.; disolventes a base de éter tales como dibutil éter, tetrahidrofurano, etc.; disolventes a base de cetonas tales
como ciclohexanona, etc.; disolventes a base de hidrocarburos aromaticos tales como benceno, fluorobenceno, etc.;
disolventes a base de carbonato tales como carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de
etilmetilo (EMC), carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), etc.; disolventes a base de alcohol tales
como alcohol etilico, alcohol isopropilico, etc.; nitrilos tales como R-CN (R es un grupo hidrocarbonado C2 a C20 con
una estructura lineal, ramificada o ciclica y puede incluir un anillo aromatico de doble enlace o un enlace éter), etc;
amidas tales como dimetilformamida, etc.; dioxolano tal como 1,3-dioxolano, etc.; y sulfolano. Entre estos
compuestos, se prefiere el disolvente a base de carbonato y una mezcla de un carbonato ciclico que tiene una alta
conductividad idnica y una alta constante dieléctrica, que son capaces de aumentar el rendimiento de carga y
descarga de la bateria (por ejemplo, EC, PC, etc.), y es més preferido un compuesto lineal a base de carbonato con
baja viscosidad (por ejemplo, EMC, DMC, DEC, etc.). En este caso, cuando el carbonato ciclico y el carbonato de
cadena se mezclan en una razén en volumen de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:9, puede presentarse
un rendimiento excelente del electrolito.

La sal de litio no esta particularmente limitada siempre que sea un compuesto capaz de proporcionar iones de litio
utilizados en la bateria secundaria de litio. Los ejemplos especificos de sal de litio incluyen LiPFs, LiCIO4, LiAsFe,
LiBF4, LiSbFes, LiAIO4, LiAICls, LiICF38Os, LiC4FeSOs, LIN(C2FsSOs)s, LIN(CoFsSO2)s, LiN(CF3S02)2. LiCl, Lil,
LiB(C20a4),, etc. La concentracion de la sal de litio estd preferiblemente en un intervalo de 0,1 a 2,0 M. Cuando la
concentracién de la sal de litio se sitla dentro del intervalo anterior, el electrolito tiene una conductividad y
viscosidad apropiadas y, por tanto, puede presentarse un excelente rendimiento del electrolito, y los iones de litio
pueden migrar de manera efectiva.

Tal como se describié anteriormente, dado que la bateria secundaria de litio segln la presente invencién presenta
de manera estable una excelente capacidad de descarga, una excelente caracteristica de carga rapida y una
excelente tasa de retencidén de capacidad, es util en dispositivos electrénicos portétiles tales como teléfonos méviles,
ordenadores portétiles, caAmaras digitales, etc. y vehiculos eléctricos tales como vehiculos eléctricos hibridos (HEV),
etc. En particular, la bateria secundaria de litio se usa preferiblemente como bateria constituyente de médulos de
bateria de tamafio mediano a grande. Por tanto, la presente invencién también proporciona un médulo de bateria de
tamafio mediano a grande que incluye la bateria secundaria descrita anteriormente como celda unitaria.

El médulo de bateria de tamafio mediano a grande se aplica preferiblemente como fuente de energia de vehiculos
eléctricos, vehiculos eléctricos hibridos, dispositivos para almacenar energia eléctrica, etc., que requieren alto
rendimiento y gran capacidad.

A continuacién en el presente documento, se describiran en detalle realizaciones a modo de ejemplo de la presente
invencién para que los expertos en la técnica puedan llevar a cabo facilmente la presente invencién. Sin embargo,
debe entenderse que la presente invencién puede implementarse de diversas formas y que las realizaciones a modo
de ejemplo no pretenden limitar la presente invencidn a las mismas.
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Ejemplo 1: Preparaciéon de material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio

Preparacion de la primera particula de material activo de electrodo negativo.

Se calcind brea de petréleo, que es un subproducto de la extraccién del petréleo, mediante un procedimiento de
coquizacién a 1.500 °C para formar grafito artificial a base de coque de aguja, y se tratd térmicamente el grafito
artificial asi formado a 3.000 °C durante al menos 1 hora para preparar particulas de grafito artificial primario
grafitizado que tienen un didmetro de particula promedio (Dsg) de 12 um.

Posteriormente, se colocaron las particulas de grafito artificial primario, la brea y un aglutinante (PVDF) en un reactor
de mezcla en una razén en peso de 98:1:1 y se aglomeraron mediante centrifugacién a 1500 °C y 3000 rpm para
preparar particulas de grafito artificial secundario que tienen un didmetro de particula promedio (Dsg) de 18 um
(porosidad: 20 %, area de superficie especifica (BET): 1,0 m%g).

Posteriormente, se mezclaron las particulas de grafito artificial secundario y la brea a base de carbono en una razén
en peso de 95:5 y se trataron térmicamente a 3.000 °C para preparar las primeras particulas de material activo de
electrodo negativo que incluian una capa de recubrimiento de carbono sobre la superficie de la particula de grafito
artificial secundario y que tiene un didmetro de particula promedio (Dsp) de 20 um (porosidad: 15 %, area de
superficie especifica (BET): 1,0 m?/g).

Preparacion de la sequnda particula de material activo de electrodo negativo

Como segundas particulas de material activo de electrodo negativo, se prepararon particulas de grafito natural, que
tienen un didmetro de particula medio (Dsp) de 9 um, una porosidad del 25 % y un area de superficie especifica
(BET) de 2,0 m?/g y estan en forma de particulas individuales.

Preparacién del material activo de electrodo negativo

A continuacién, se mezclaron las primeras particulas de material activo de electrodo negativo y las segundas
particulas de material activo de electrodo negativo en una razén en peso de 85:15 con una mezcladora TK para
preparar un material activo de electrodo negativo (porosidad total: 15 %, area de superficie especifica (BET):
1,5 mg).

Ejemplo 2: Preparacién de material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio

Se prepard un material activo de electrodo negativo (porosidad total: 25 %, area de superficie especifica (BET):
3,5 m?/g) para una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se mezclaron las
primeras particulas de material activo de electrodo negativo y las segundas particulas de material activo de electrodo
negativo preparadas en el ejemplo 1 en una razén en peso de 70:30.

Ejemplo 3: Preparacién de material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio

Se prepard un material activo de electrodo negativo (porosidad total: 12 %, area de superficie especifica (BET):
1,0 m?/g) para una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se mezclaron las
primeras particulas de material activo de electrodo negativo y las segundas particulas de material activo de electrodo
negativo preparadas en el ejemplo 1 en una razén en peso de 95:5.

Ejemplo 4: Preparacién de material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio

Se prepard un material activo de electrodo negativo (porosidad total: 28 %, area de superficie especifica (BET):
3,7 m?/g) para una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se usaron
particulas de grafito natural que tienen un diametro de particula promedio (Dsg) de 6 pm, una porosidad del 30 % y
un area de superficie especifica (BET) de 4,0 m?/g y estan en forma de particulas individuales como segundas
particulas de material activo de electrodo negativo.

Ejemplo 5: Preparacién de material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio

Se prepard un material activo de electrodo negativo (porosidad total: 18 %, area de superficie especifica (BET):
2,2 m?/g) para una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se usaron
particulas de grafito natural que tienen un diametro de particula promedio (Dsp) de 12 um, una porosidad del 15 % y
un area de superficie especifica (BET) de 1,2 m?/g y estan en forma de particulas individuales como segundas
particulas de material activo de electrodo negativo.

Ejemplo comparativo 1: Preparacién de material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio
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Se prepard un material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de litio de la misma manera que en
el ejemplo 1 excepto que sélo se usaron las primeras particulas de material activo de electrodo negativo preparadas
en el ejemplo 1.

Ejemplo comparativo 2: Preparacién de material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio

Se prepard un material activo de electrodo negativo (porosidad total: 14 %, area de superficie especifica (BET):
1,1 m?/g) para una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se mezclaron las
primeras particulas de material activo de electrodo negativo y las segundas particulas de material activo de electrodo
negativo preparadas en el ejemplo 1 en una razén en peso de 98:2.

Ejemplo comparativo 3: Preparacién de material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio

Se prepard un material activo de electrodo negativo (porosidad total: 28 %, area de superficie especifica (BET):
3,7 m?/g) para una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se mezclaron las
primeras particulas de material activo de electrodo negativo y las segundas particulas de material activo de electrodo
negativo preparadas en el ejemplo 1 en una razén en peso de 65:35.

Ejemplo comparativo 4: Preparaciéon de material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio

Se prepard un material activo de electrodo negativo (porosidad total: 35 %, area de superficie especifica (BET):
5,2 m?/g) para una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se mezclaron las
primeras particulas de material activo de electrodo negativo preparadas en el ejemplo 1 y las particulas de grafito
artificial que tienen un didmetro de particula promedio (Dso) de 6 um y un érea de superficie especifica (BET) de
7,0 m?%/g en una razén en peso de 85:15.

Ejemplos experimentales

Fabricacién de electrodo negativo para bateria secundaria de litio

Se mezclaron cada uno de los materiales activos de electrodo negativo preparados en los ejemplos y los ejemplos
comparativos, Super C65 como material conductor, caucho de estireno-butadieno (SBR) como aglutinante y
carboximetilcelulosa (CMC) como espesante, en una razén en peso de 959: 1:1,9:11,2 y se afiadi6 agua para
preparar una suspensién de electrodo negativo.

Posteriormente, la suspensién de electrodo negativo se aplicd sobre una ldmina de cobre de tal manera que el
grosor de la suspension aplicada fuera de 65 um, se sec6 a vacio a aproximadamente 130 °C durante 8 horas y se
laminé para fabricar un electrodo negativo. En este caso, el electrodo negativo se fabricé de tal forma que la
capacidad de carga fuera de 3,61 mAh/cm?.

Fabricacién de bateria secundaria de litio

Se mezclaron LiNigeCog2Mng 202> como material activo de electrodo positivo, Li-435 (disponible comercialmente de
Denka Singapore Private Limited) como material conductor, una mezcla preparada mezclando KF9700 (disponible
comercialmente de Kureha Corporation) y BM-730H (disponible comercialmente de Zeon Corporation) en una razén
en peso de 90:10 como aglutinante y Daicel 2200 (disponible comercialmente de Daicel Corporation) como
espesante en una razdn en peso de 96,25:1,0:1,5:1,25, y se afiadié agua para preparar una suspensién de electrodo
positivo. Posteriormente, la suspensién de electrodo positivo se aplicé sobre una lamina de aluminio de tal manera
que el grosor de la suspensién aplicada fuera de 12 um, se secd a vacio a aproximadamente 130 °C durante 8 horas
y se laminé para fabricar un electrodo positivo. En este caso, el electrodo positivo se fabricé de tal manera que la
capacidad de carga fuera de 3,25 mAh/cm?, y tenia una porosidad del 25 %.

Se interpuso un separador de poliolefina entre el electrodo negativo y el electrodo positivo, y luego se prepard una
disolucién electrolitica disolviendo LiPFs 0,7 M y se inyectd LIFSI 0,3 M en un disolvente de electrolito no acuoso en
el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de etiimetilo (EMC) en una razén en volumen de 3:7 para
fabricar una bateria secundaria de celda completa de tipo monocelda.

1. Evaluacién de las caracteristicas de almacenamiento a alta temperatura

Se ajusté el SOC de cada bateria secundaria de los ejemplos y ejemplos comparativos al 95 %, se almacené la
bateria secundaria a una temperatura alta de 60 °C durante 6 semanas, y se determinaron una tasa de retencién de
capacidad residual (%) y una tasa de aumento (%) en la resistencia en cada periodo (1, 2, 4 y 6 semanas). Los
resultados de una tasa de retencién de capacidad residual (%) y una tasa de aumento (%) en la resistencia
determinada tras el almacenamiento durante 4 semanas se muestran en la tabla 1 a continuacion.
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[Tabla 1]

Clasificacién Ejemplos Ejemplos comparativos

1 2 3 4 5 1 2 3 4
Tasa de retencién de capacidad (%) [98,0197,2197,5(96,0195,8|79,0|79,2]80,2|80,7

Tasa de aumento en la resistencia (%)| 32 | 34 | 36 | 37 |37,5] 60 [59,8]| 64 |57,6

2. Evaluacién de la capacidad de descarga y eficiencia inicial

Se carg6 y descargd cada bateria secundaria de los ejemplos y ejemplos comparativos. Luego, se evaluaron la
capacidad de descarga y la eficiencia inicial, cuyos resultados se muestran en la tabla 2 a continuacién.

Mientras tanto, la carga y descarga se realizaron a 0,1C en el 1"y 2° ciclos y a 0,5C en el 3°" a 49° ciclos. Se
completo el 50° ciclo cuando se alcanzd un estado cargado (un estado en el que se intercalaron iones de litio en un
electrodo negativo) y se desmonté la bateria para medir el grosor del electrodo. Después de eso, se calculé la tasa
de cambio de grosor del electrodo.

Condicién de carga: corriente constante (CC)/tension constante (CV) (punto de corte de corriente de 5 mV/0,005 C)
Condicién de descarga: condicidén de corriente constante (CC)de 1,5V

A partir de un resultado obtenido basandose en el 1°" ciclo de carga y descarga, se derivaron la capacidad de
descarga (mAh/g) y la eficiencia inicial (%). Especificamente, la eficiencia inicial (%) se calcul6 de la siguiente
manera.

Eficiencia inicial (%) = (capacidad de descarga después de la 12 descarga / capacidad de carga inicial) x 100

[Tabla 2]

Clasificacién Ejemplos Ejemplos comparativos

1 2 3 4 5 1 2 3 4

Capacidad de descarga (mAh/g) | 353,5|353,0|351,5]351,8(352,1|350,0{350,2 |350,5|348,5
Eficiencia inicial (%) 94,45194,35|94,42 94,40 | 94,42 193,00 | 92,49 92,33 192,40

3. Evaluacién de la caracteristica de carga rapida

Los electrodos negativos para una bateria secundaria de litio de los ejemplos y los ejemplos comparativos
fabricados en el ejemplo experimental se sometieron a una prueba de recubrimiento de Li.

En primer lugar, el electrodo negativo fabricado anteriormente para una bateria secundaria de litio se perforé hasta
alcanzar el tamafio de una celda de botén, y después se interpuso un separador de poliolefina entre el electrodo
negativo y una ldmina de litio que era un contraelectrodo del mismo. Después de eso, se preparé una disolucién de
electrolito disolviendo LiPFe 1 M en un disolvente en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de
etilmetilo (EMC) en una razén en volumen de 50:50 para fabricar medias celdas de tipo botdn de los ejemplos y los
ejemplos comparativos.

La media celda de tipo botdn asi fabricada se cargd y descargé a 0,1C durante 3 ciclos y luego se calculé un valor
de corriente de tasa de 1,6C. Después de cargar la celda a 1,6C durante 28 minutos, se identific6 un punto de
inflexién en el que el perfil resultante se diferenciaba principalmente (dQ/dV) y el SOC de recubrimiento de litio (%),
que es el SOC en el momento en el que el litio comenzé a precipitar sobre una superficie del electrodo negativo. Los
resultados de los mismos se muestran en la tabla 3 a continuacién.

[Tabla 3]

Clasificacién Ejemplos Ejemplos comparativos
11213415 1 2 3 4
SOC de recubrimiento de litio (%) 68 |64 |66|61[60| 48 47 42 31

Con referencia a las tablas 1 a 3, puede confirmarse que el material activo de electrodo negativo que incluye
primeras y segundas particulas de material activo de electrodo negativo segln la presente invenciéon fue
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significativamente excelente en rendimiento de almacenamiento a alta temperatura, capacidad de descarga y
caracteristica de carga rapida en comparacién con los ejemplos comparativos.

Ademas, puede confirmarse que, en comparacién con el ejemplo 1, en el caso de los ejemplos 2 a 5 en los que la
razén de mezclado de las primeras y segundas particulas de material activo de electrodo negativo o el diametro de
particula promedio (Dso) de las segundas particulas de material activo de electrodo negativo estaba ligeramente
fuera de los intervalos deseados, el rendimiento tal como el rendimiento de almacenamiento a alta temperatura, la
capacidad de descarga y una caracteristica de carga rapida se degradaron ligeramente, pero se presenté un
rendimiento superior.

Ademas, se evalué que los electrodos negativos que usaban particulas de material activo de electrodo negativo
segun los ejemplos comparativos, en los que las segundas particulas de material activo de electrodo negativo segln
la presente invenciéon se incluyeron en una razdén de contenido inapropiada o no se incluyeron en absoluto,
presentaban una caracteristica de almacenamiento a alta temperatura significativamente degradada en comparacion
con los ejemplos, y se considera que esto se debe al hecho de que, cuando se laminaron los materiales activos de
electrodo negativo de los ejemplos comparativos, el érea de superficie especifica cambié en gran medida, y se
cambi6 la estructura de un electrodo, por tanto, el rendimiento de laminado se degradé significativamente. Ademas,
se evalu6 que los electrodos negativos segun los ejemplos comparativos tenian una caracteristica de carga rapida
significativamente degradada en comparacién con los ejemplos, y se considera que esto se debe al hecho de que en
el caso de los electrodos negativos segun los ejemplos comparativos, la resistencia de transferencia de carga de
iones de litio aumenté en comparacién con los ejemplos. En particular, puede confirmarse que, en el caso del
ejemplo comparativo 4 en el que se usaron particulas de grafito artificial como particula con un diametro de particula
pequefio, el rendimiento de almacenamiento a alta temperatura y el rendimiento de carga rapida asi como la
eficiencia de capacidad se degradaron significativamente en comparacién con los ejemplos en los que se usaron
particulas de grafito natural como segundas particulas de material activo de electrodo negativo.
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REIVINDICACIONES
Material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de litio, que comprende:

primeras particulas de material activo de electrodo negativo que comprenden particulas de grafito artificial y
una capa de recubrimiento de carbono formada sobre la particula de grafito artificial, y

segundas particulas de material activo de electrodo negativo que comprenden particulas de grafito natural,
en el que las primeras particulas de material activo de electrodo negativo tienen un didmetro de particula
promedio Dsy mayor que un diametro de particula promedio Dsg de las segundas particulas de material

activo de electrodo negativo, y

una razdn en peso de las primeras particulas de material activo de electrodo negativo con respecto a las
segundas particulas de material activo de electrodo negativo esta en un intervalo de 70:30 a 95:5,

en el que el diametro de particula promedio Dsp se mide usando un método de difraccion laser.
Material activo de electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en el que la razén en peso de las primeras
particulas de material activo de electrodo negativo con respecto a las segundas particulas de material activo

de electrodo negativo esta en un intervalo de 75:25 a 90:10.

Material activo de electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en el que las primeras particulas de material
activo de electrodo negativo tienen un didmetro de particula promedio Dsg de 15 um a 25 um.

Material activo de electrodo negativo segln la reivindicacién 1, en el que las segundas particulas de
material activo de electrodo negativo tienen un didmetro de particula promedio Dsp de 6 pm a 12 pm.

Material activo de electrodo negativo segln la reivindicacién 1, en el que la particula de grafito artificial es
una particula de grafito artificial secundario, comprendiendo dicha particula de grafito artificial secundario
una o mas particulas de grafito artificial primario aglomeradas entre si.

Material activo de electrodo negativo segun la reivindicaciéon 1, en el que la particula de grafito natural es
una particula primaria.

Material activo de electrodo negativo segln la reivindicacién 1, en el que la capa de recubrimiento de
carbono esta presente en una cantidad de 3,5 partes en peso con respecto a 8 partes en peso con respecto
a 100 partes en peso de la primera particula de material activo de electrodo negativo.

Material activo de electrodo negativo segln la reivindicacién 1, en el que el material activo de electrodo
negativo tiene una porosidad total del 10 % al 30 %, en el que la porosidad se mide usando un método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Electrodo negativo para una bateria secundaria de litio, que comprende:

un colector de corriente de electrodo negativo; y

una capa de mezcla de electrodo negativo formada sobre el colector de corriente de electrodo negativo,

en el que la capa de mezcla de electrodo negativo comprende el material activo de electrodo negativo
segun la reivindicacién 1.

Bateria secundaria de litio que comprende el electrodo negativo segln la reivindicacion 9.
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