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DESCRIPCION
Electrodo negativo para bateria secundaria de litio y bateria secundaria de litio que comprende el mismo
Campo técnico
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio, a una bateria
secundaria de litio que comprende el mismo y, méas particularmente, a un electrodo negativo para una bateria
secundaria de litio, que no tiene deformacién de una superficie del electrodo negativo durante la prelitiacién porque
se forma una capa de material activo de electrodo negativo que comprende un material activo de electrodo negativo
que presenta una distribucién unimodal de didmetro de particula, y a una bateria secundaria de litio que comprende
el electrodo negativo.

Antecedentes de la técnica

A medida que aumenta el desarrollo tecnolégico y la demanda de dispositivos méviles, estd aumentando
rapidamente la demanda de baterias secundarias como fuentes de energia. Entre tales baterias secundarias, las
baterias secundarias de litio, que presentan una densidad de energia y un potencial de funcionamiento altos y tienen
una duracién de la vida util por ciclo larga y una baja tasa de autodescarga, se comercializan y usan ampliamente.

Recientemente, como existe un interés creciente en cuestiones medioambientales, se han llevado a cabo
investigaciones sobre vehiculos eléctricos (VE) y vehiculos hibridos eléctricos (VHE) que pueden sustituir a
vehiculos alimentados por combustibles fosiles, que son las principales causas de contaminacién del aire, tales
como vehiculos de gasolina y vehiculos diésel. Aunque se usa principalmente una bateria secundaria de niquel-
hidruro metélico (Ni-MH) como fuente de alimentacién para los VE y VHE, estan llevandose a cabo activamente
investigaciones sobre el uso de una bateria secundaria de litio que tenga una alta densidad de energia, una alta
tension de descarga, y estabilidad de salida, y se comercializan algunas de las baterias secundarias de litio.

Como material activo de electrodo negativo que constituye un electrodo negativo de una bateria secundaria de litio,
se usa litio metalico, un material a base de carbono tal como grafito o carbén activado, o un material tal como éxido
de silicio (SiOy). Recientemente, el material a base de carbono se usa principalmente como material activo de
electrodo negativo. Sin embargo, en el caso del material a base de carbono, la capacidad tedrica es simplemente de
aproximadamente 400 mAh/g, de modo que existe la desventaja de que la capacidad es pequefia.

Por tanto, para aumentar la densidad de energia, se han realizado intentos de usar silicio (Si) o un metal de litio que
tiene una alta capacidad teérica (4.200 mAh/g), pero hay una situacién en la que hay dificultades tales como una alta
capacidad irreversible, una alta tasa de expansién de volumen, formacidén de dendritas. Por consiguiente, se usa un
material activo que tiene una alta tasa de expansién de volumen, pero una alta capacidad, al mezclarlos con un
material activo a base de carbono.

Puesto que el material activo que tiene una alta capacidad tiene una alta capacidad irreversible, se requiere mejorar
la irreversibilidad inicial. Uno de los métodos es realizar prelitiacién antes de fabricar una bateria secundaria de litio
para permitir que el material activo experimente una reaccién secundaria que se produce durante una primera carga
por adelantado. Tal como se ha descrito anteriormente, cuando se realiza la prelitiacién, un primer ciclo avanza en
un estado en el que la irreversibilidad se reduce tanto como cuando se realiza la carga o descarga en una bateria
secundaria fabricada realmente de modo que existe la ventaja de que puede reducirse la irreversibilidad inicial.

Los ejemplos de métodos de prelitiacion pueden comprender un método en el que se deposita litio sobre una
superficie de un electrodo negativo y luego se ensambla una bateria y se inyecta un electrolito en la bateria,
realizando de ese modo la litiacién durante un procedimiento de humectacién, y un método en el que se humedece
un electrodo negativo sumergiéndolo en un electrolito y luego se pone en contacto directo el litio con el electrodo
negativo. Sin embargo, en el caso de un electrodo negativo que contiene un material activo de electrodo negativo
mixto obtenido mezclando un material activo a base de carbono con un material activo que tiene una alta tasa de
expansion de volumen y una alta capacidad como material activo de electrodo negativo, se incluyen materiales que
tienen tasas de expansién de volumen diferentes debido a la capacidad y el hinchamiento de modo que, durante la
prelitiacién, puede producirse flexiéon y deformacidén en una superficie del electrodo negativo debido a las tasas de
expansién de volumen diferentes, afectando de ese modo de manera adversa a un procedimiento de ensamblaje de
bateria y al rendimiento de celda. El documento EP 3 136 477 A1 describe un material activo de electrodo negativo
para una bateria recargable con electrolito no acuoso, que incluye un material compuesto de 6xido de silicio,
conteniendo el material compuesto de 6xido de silicio silicona, un éxido de silicio representado por la formula general
SiOy (0<x<2), y un éxido que incluye siliconay M (M es un elemento cualquiera seleccionado del grupo que consiste
en Mg, Li, Na, K, Ca, Sr, Ba, Ti, Zr, B, y Al), un método para preparar el mismo, y una bateria recargable con
electrolito no acuoso que incluye el mismo.
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El documento US 2007/092797 A1 describe una bateria que usa un 4nodo que tiene una capa de material activo de
anodo que contiene Si como elemento proporcionada sobre el colector de corriente de anodo. La capa de material
activo de anodo incluye una primera capa de material activo de anodo que tiene una primera particula formada al
crecer sobre el colector de corriente de 4nodo mediante un método de deposicién en fase de vapor y una segunda
capa de material activo de anodo que tiene una segunda particula con un diametro de particula promedio que oscila
entre 0,2 mum y 20 mum que se deposita sobre la primera capa de material activo de dnodo recubriendo la primera
capa de material activo de dnodo con las segundas particulas.

Divulgacién de la invencién
Problema técnico

La presente invencién se refiere a proporcionar un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio, en el que
no se produzca deformacién en una superficie de la superficie de electrodo negativo durante la prelitiacién.

La presente invencion también se refiere a proporcionar una bateria secundaria de litio que comprenda el electrodo
negativo para una bateria secundaria de litio.

Solucién técnica

Un aspecto de la presente invencidén proporciona un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio tal como
se define en la reivindicacion 1.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona una bateria secundaria de litio que comprende el electrodo
negativo para una bateria secundaria de litio definido en la reivindicacion 1.

Efectos ventajosos

Un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio de la presente invencidn tiene una capa de material activo
de electrodo negativo que comprende un material activo de electrodo negativo que presenta una distribucién
unimodal de didmetro de particula formada en una superficie del electrodo negativo de modo que no se produce
flexion o deformacidn en la superficie del electrodo negativo durante la prelitiaciéon y, por tanto, la bateria secundaria
de litio puede presentar un rendimiento mejorado.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 es una fotografia que captura el estado superficial de un electrodo negativo fabricado en el ejemplo 4
después de realizarse prelitiacién en el electrodo negativo.

La figura 2 es una fotografia que captura el estado superficial de un electrodo negativo fabricado en el ejemplo
comparativo 5 after después de realizarse prelitiacién en el electrodo negativo.

Mejor modo de llevar a cabo la invencién

A continuacién en el presente documento, se describirh con mas detalle la presente invencién para ayudar a
entender la presente invencion.

Los términos o las expresiones usados en el presente documento y las reivindicaciones adjuntas no deben
interpretarse como limitados a significados habituales o de diccionario y deben interpretarse segun el significado y
concepto consistentes con el espiritu técnico de la presente invenciéon segln el principio de que los inventores
pueden definir de manera adecuada el concepto de los términos para describir su invencién de la mejor manera.

Un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segln la presente invencién comprende un colector de
corriente de electrodo negativo, una primera capa de material activo de electrodo negativo formada sobre el colector
de corriente de electrodo negativo, y una segunda capa de material activo de electrodo negativo formada sobre la
primera capa de material activo de electrodo negativo. La primera capa de material activo de electrodo negativo
comprende dos 0 mas clases de materiales activos de electrodo negativo, y la segunda capa de material activo de
electrodo negativo comprende un material activo de electrodo negativo que tiene un didmetro de particula promedio
Dsg en el intervalo de 0,1 um a 10 um y que presenta una distribucién unimodal de diametro de particula. Los
detalles adicionales del electrodo son tal como se definen en la reivindicacion 1.

La primera capa de material activo de electrodo negativo comprende dos o mas clases de materiales activos de
electrodo negativo, y comprende un material activo de electrodo negativo a base de carbono y una mezcla de uno o
mas seleccionados del grupo que consiste en Si, particulas de 6xido de silicio (SiOy) (0<x<2), y una aleacidén de Si-
metal como material activo de electrodo negativo. Especificamente, al menos una de las dos o mas clases de
materiales activos de electrodo negativo puede ser un material activo de electrodo negativo que tiene una alta
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capacidad tedrica. La primera capa de material activo de electrodo negativo puede comprender un material activo de
electrodo negativo que tiene una gran capacidad para permitir que el electrodo negativo presente una alta
caracteristica de capacidad. Ademas, la primera capa de material activo de electrodo negativo puede comprender un
material activo de electrodo negativo que tiene una pequefia variacion de volumen durante la carga o descarga y
que tiene una alta conductividad eléctrica. Cuando la primera capa de material activo de electrodo negativo
comprende un material activo de electrodo negativo que tiene una gran capacidad y un material activo de electrodo
negativo que tiene una pequefia variacién de volumen durante la carga o descarga, el material activo de electrodo
negativo que tiene una gran capacidad aumenta la capacidad del electrodo negativo, mientras que el material activo
de electrodo negativo que tiene una pequefia variaciéon de volumen durante la carga o descarga puede impedir que
el hinchamiento de la primera capa de material activo de electrodo negativo sea mayor que un nivel predeterminado
de modo que puede mantenerse la estructura del electrodo negativo.

Cuando la primera capa de material activo de electrodo negativo comprende un material activo de electrodo negativo
que tiene una gran capacidad y un material activo de electrodo negativo que tiene un pequefio hinchamiento, la
razén en peso del material activo de electrodo negativo que tiene una gran capacidad con respecto al material activo
de electrodo negativo que tiene un pequefio hinchamiento puede estar en el intervalo de 595 a 40:60,
especificamente en el intervalo de 10:90 a 35:65, y més especificamente en el intervalo de 10:90 a 30:70. Cuando el
material activo de electrodo negativo que tiene una gran capacidad y el material activo de electrodo negativo que
tiene un pequefio hinchamiento se mezclan en el intervalo de razén en peso descrito anteriormente, el electrodo
negativo puede presentar una excelente caracteristica de capacidad, asi como una excelente caracteristica de vida
util. Puesto que la capacidad del material activo de electrodo negativo y la caracteristica de hinchamiento del
material activo de electrodo negativo generalmente tienen una relacién proporcional, cuando el material activo de
electrodo negativo que tiene una gran capacidad ocupa una cantidad excesivamente grande en una fraccion total de
material activo de electrodo negativo, se provoca la degradacién de la caracteristica de vida util de modo que la
estructura de electrodo puede mantenerse de manera apropiada limitando la cantidad del material activo de
electrodo negativo que tiene una gran capacidad a un intervalo para complementar la densidad de energia.

En el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio seglin la presente invencién, la segunda capa de
material activo de electrodo negativo ubicada en una parte de superficie del electrodo negativo tiene un diametro de
particula promedio Dsg en el intervalo de 0,1 pm a 10 pm y comprende un material activo de electrodo negativo que
presenta una distribucién unimodal de diametro de particula. La segunda capa de material activo de electrodo
negativo puede recibir sin problemas iones de litio procedentes de un metal de litio que se pone en contacto con la
segunda capa de material activo de electrodo negativo durante la prelitiacién, permitiendo de ese modo que los
iones de litio difundan de manera uniforme hacia la capa de material activo de electrodo negativo.

Similar a un concepto de cortocircuito del electrodo negativo durante la prelitiacién, un metal de litio se pone en
contacto directo con el material activo de electrodo negativo sin ningin separador de modo que el metal de litio
reacciona con el electrodo negativo con una tasa C muy alta. Cuando un material activo de electrodo negativo que
tiene una gran capacidad y un material activo de electrodo negativo que tiene una pequefia capacidad se mezclan
en la capa de material activo de electrodo negativo del electrodo negativo, y el metal de litio se pone en contacto con
el electrodo negativo para reaccionar con el mismo con una tasa C muy alta, se produce una diferencia en la
expansién volumétrica entre el material activo de electrodo negativo que tiene una gran capacidad y el material
activo de electrodo negativo que tiene una pequefia capacidad. Por consiguiente, en el electrodo negativo para una
bateria secundaria de litio segln la presente invencién, la segunda capa de material activo de electrodo negativo
que comprende un material activo de electrodo negativo que tiene un diametro de particula promedio Dso en el
intervalo de 0,1 pm a 10 um y que presenta una distribucién unimodal de didmetro de particula se forma sobre la
primera capa de material activo de electrodo negativo que comprende dos o méas clases de materiales activos de
electrodo negativo de modo que la segunda capa de material activo de electrodo negativo puede recibir de manera
uniforme iones de litio para resolver un problema de no uniformidad debido a una diferencia en la expansion
volumétrica entre dos o més clases de materiales activos de electrodo negativo incluidos en la primera capa de
material activo de electrodo negativo, y los iones de litio pueden difundir de manera uniforme hacia la totalidad de la
capa de material activo de electrodo negativo del electrodo negativo.

La segunda capa de material activo de electrodo negativo comprende un material activo de electrodo negativo que
tiene un diametro de particula promedio Dso en el intervalo de 0,1 um a 10 um. Especificamente, el diametro de
particula promedio Dso del material activo de electrodo negativo puede estar en el intervalo de 1 pm a 10 um, y mas
especificamente en el intervalo de 5 um a 8 um. Cuando la segunda capa de material activo de electrodo negativo
comprende el material activo de electrodo negativo que tiene el didmetro de particula promedio Dso descrito
anteriormente, el segundo material activo de electrodo negativo puede formarse con un grosor méas uniforme.

Ademas, la segunda capa de material activo de electrodo negativo comprende un material activo de electrodo
negativo que presenta una distribucion unimodal de didmetro de particula para permitir que los iones de litio se
transfieran de manera uniforme desde el metal de litio y minimizar la deformacién estructural de la superficie de la
segunda capa de material activo de electrodo negativo debido a una variacién en el volumen del material activo de
electrodo negativo. Especificamente, en el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segln la presente
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invencién, a diferencia de un material activo de electrodo negativo general que tiene una distribucién gaussiana de
tamafio de particula, la segunda capa de material activo de electrodo negativo comprende un material activo de
electrodo negativo que tiene una distribucién unimodal de tamafio de particula que satisface Dmin/Dmax.20,5, ¥y
especificamente Dmin/Dmeax20,45. Ademas, el material activo de electrodo negativo incluido en la segunda capa de
material activo de electrodo negativo puede satisfacer una condicién de Dmax-Dmin <10 pum, y especificamente Dmax -
Dpin <8 pum.

La segunda capa de material activo de electrodo negativo comprende un material activo de electrodo negativo que
presenta una distribucién unimodal de didmetro de particula para recibir los iones de litio antes de las dos o més
clases de materiales activos de electrodo negativo incluidos en la primera capa de material activo de electrodo
negativo, liberando principalmente de ese modo una capacidad irreversible y recibiendo una capacidad de carga de
una alta tasa C. Luego, la segunda capa de material activo de electrodo negativo transfiere los iones de litio a la
primera capa de material activo de electrodo negativo con una baja tasa de difusién de modo que la primera capa de
material activo de electrodo negativo y la segunda capa de material activo de electrodo negativo pueden mantener
de manera mas apropiada las estructuras de las mismas.

La segunda capa de material activo de electrodo negativo comprende un material activo de electrodo negativo a
base de carbono como material activo de electrodo negativo. Cuando la segunda capa de material activo de
electrodo negativo comprende sélo una clase de material activo de electrodo negativo, la expansion volumétrica del
material activo de electrodo negativo incluido en la capa de material activo de electrodo negativo es totalmente
uniforme de modo que la segunda capa de material activo de electrodo negativo puede transferir de manera
uniforme los iones de litio a la primera capa de material activo de electrodo negativo mientras que mantiene la
estructura de la segunda capa de material activo de electrodo negativo, minimizando de ese modo la deformacién de
un electrodo.

La segunda capa de material activo de electrodo negativo tiene un grosor en el intervalo del 5 % al 50 %, y puede
tener especificamente un grosor en el intervalo del 10 % al 20 %, y més especificamente en el intervalo del 10 % al
15 % con respecto al grosor de la primera capa de material activo de electrodo negativo. Puesto que el grosor de la
segunda capa de material activo de electrodo negativo satisface el intervalo descrito anteriormente, la segunda capa
de material activo de electrodo negativo puede recibir iones de litio durante la prelitiacion para difundir de manera
uniforme los iones de litio mientras que minimiza la deformacién estructural de la superficie del electrodo negativo.
La segunda capa de material activo de electrodo negativo puede recibir una cantidad apropiada de los iones de litio
capaz de complementar la capacidad irreversible del material activo de electrodo negativo, y especificamente la
capacidad irreversible del material activo de electrodo negativo incluido en la primera capa de material activo de
electrodo negativo. Ademés, la segunda capa de material activo de electrodo negativo puede comprender un
material activo de electrodo negativo que tiene un hinchamiento que es mas pequefio que el de la primera capa de
material activo de electrodo negativo. El material activo de electrodo negativo que tiene un pequefio hinchamiento
puede tener una capacidad relativamente pequefia y, por tanto, cuando el grosor de la segunda capa de material
activo de electrodo negativo es mayor que el intervalo descrito anteriormente, puede reducirse la capacidad global
del electrodo de modo que es mas preferible que el grosor de la segunda capa de material activo de electrodo
negativo satisfaga el intervalo descrito anteriormente.

En el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun la presente invencién, la primera capa de
material activo de electrodo negativo comprende un material activo de electrodo negativo a base de carbono junto
con un material activo de electrodo negativo que presenta una alta capacidad, como material activo de electrodo
negativo. Especificamente, la primera capa de material activo de electrodo negativo comprende un material activo de
electrodo negativo a base de carbono y una mezcla de uno o més seleccionados del grupo que consiste en Si,
particulas de 6xido de silicio (SiOy) (0<x<2), una aleacién de Si-metal, y un material compuesto de Si-carbono, como
material activo de electrodo negativo.

La segunda capa de material activo de electrodo negativo comprende un material activo de electrodo negativo a
base de carbono como material activo de electrodo negativo.

Por ejemplo, el material activo de electrodo negativo a base de carbono puede comprender grafito natural, grafito
Kish, carbono pirolitico, una fibra de carbono a base de brea de mesofase, una microperla de mesocarbono, brea de
mesofase, carbono blando, carbono duro, carbono no grafitizable, carbono grafitizable, y carbén cocido a alta
temperatura tal como coques derivados de brea de alquitran de hulla o petréleo.

En el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun la presente invencién, una pluralidad de capas
de material activo de electrodo negativo se forman sobre una superficie de un colector de corriente de electrodo
negativo, una segunda capa de material activo de electrodo negativo ubicada en una capa superficial tiene un
diametro de particula promedio Dsg en el intervalo de 1 um a 10 pm, y un material activo de electrodo negativo
presenta una distribucién unimodal de didmetro de particula de modo que la segunda capa de material activo de
electrodo negativo puede ayudar a mantener la estructura global del electrodo. Durante la carga o descarga v,
particularmente, durante la prelitiacién, la estructura del electrodo negativo para una bateria secundaria de litio
segln la presente invenciéon se mantiene de manera apropiada de modo que, en todos los casos de prelitiacién a
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través de un método de sumergir el electrodo negativo en un electrolito después de depositarse litio en el electrodo
negativo y un método de poner el electrodo negativo en contacto directo con litio después de sumergir el electrodo
negativo en un electrolito, se mantiene de manera apropiada la estructura del electrodo negativo. Ademés, puesto
que la segunda capa de material activo de electrodo negativo que experimenta una pequefia deformacién durante la
prelitiacién se pone en contacto con el litio, el litio se pone en contacto de manera estable con la segunda capa de
material activo de electrodo negativo, y la segunda capa de material activo de electrodo negativo recibe iones de litio
debido a la difusién de los iones de litio hacia la capa de material activo de electrodo negativo del electrodo negativo
de modo que puede presentarse una eficiencia de prelitiacion mas excelente.

En un ejemplo de la presente invencidn, el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio puede comprender
una capa de metal de litio para la prelitiacién. Es decir, el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio
segln la presente invencién puede comprender ademas una capa de metal de litio formada sobre la segunda capa
de material activo de electrodo negativo.

Por ejemplo, la capa de metal de litio puede depositarse y formarse mediante deposicién fisica en fase vapor (PVD)
o deposicién quimica en fase vapor (CVD), que comprende pulverizacion catédica, haz de electrones (E),
evaporacién, o evaporacién térmica.

Cuando un conjunto de electrodos se fabrica usando el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio y
luego se inyecta un electrolito en el conjunto de electrodos, la capa de metal de litio suministra iones de litio a la
segunda capa de material activo de electrodo negativo debido a la difusién de modo que la cantidad de iones de litio
capaz de compensar la capacidad irreversible del electrodo negativo puede incluirse en las capas de material activo
de electrodo negativo del electrodo negativo.

Tal como se describié anteriormente, el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio de la presente
invencién puede presentar una excelente eficiencia de prelitiaciéon y puede usarse en una bateria secundaria de litio
en la que se realiza prelitiacién. Por consiguiente, el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun un
ejemplo de la presente invencién puede comprender iones de litio difundidos debido a la prelitiacion.

Después de realizarse prelitiacién, cuando un area del electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun
el ejemplo de la presente invencién se divide en tres 0 mas regiones, y especificamente cinco o més regiones, y
luego se mide la capacidad de descarga de cada una de las regiones divididas, la desviacibn maxima en la
capacidad de descarga entre las regiones divididas puede estar en el intervalo del 0,1 % al 15 %, especificamente
del 0,1 % al 10 %, y mas especificamente del 0,1 % al 5 %. Después de realizarse prelitiacién, cuando el electrodo
negativo para una bateria secundaria de litio segun el ejemplo de la presente invencion se troquela para dar un area
en el intervalo de 0,7 cm? a 12 cm? en cinco 0 mas posiciones arbitrarias, y luego se mide la capacidad de descarga
de cada una de las areas troqueladas, la desviacibn méaxima en la capacidad de descarga entre las regiones
divididas puede estar en el intervalo del 0,1 % al 15 %, especificamente del 0,1 % al 10 %, y mas especificamente
del 0,1 % al 5 %. En el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segin el ejemplo de la presente
invencién, la segunda capa de material activo de electrodo negativo que comprende un material activo de electrodo
negativo, que tiene un didmetro de particula promedio D5y en el intervalo de 0,1 um a 10 um y presenta una
distribucién unimodal de didmetro de particula, se forma sobre la primera capa de material activo de electrodo
negativo que comprende dos o méas clases de materiales activos de electrodo negativo. Por consiguiente, la
segunda capa de material activo de electrodo negativo recibe de manera uniforme iones de litio procedentes del
metal de litio durante la prelitiacién para transferir los iones de litio a la primera capa de material activo de electrodo
negativo con una baja tasa de difusién de modo que la primera capa de material activo de electrodo negativo y la
segunda capa de material activo de electrodo negativo pueden mantener de manera més apropiada las estructuras
de las mismas, y la prelitiacién puede realizarse de manera uniforme en todo el electrodo negativo.

El electrodo negativo puede fabricarse mediante un método convencional conocido en la técnica. Por ejemplo, el
electrodo negativo puede fabricarse de modo que un material activo de electrodo negativo y aditivos, tales como un
aglutinante, un material conductor, y similares, que se incluyen en la primera capa de electrodo negativo y la
segunda capa de electrodo negativo, se mezclan y se agitan para preparar suspensiones de electrodo negativo
respectivas, la suspensién de electrodo negativo de una primera capa de electrodo negativo se aplica sobre un
colector de corriente y se seca, y luego la suspensiéon de electrodo negativo de una segunda capa de electrodo
negativo se aplica sobre la primera capa de electrodo negativo y se seca y se prensa.

Los ejemplos de un disolvente para formar el electrodo negativo pueden comprender disolventes orgéanicos tales
como N-metilpirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF), acetona, y dimetilacetamida, o agua. Estos disolventes
pueden usarse solos 0 en una mezcla de dos o més de los mismos. La cantidad de uso del disolvente es suficiente
para ser capaz de disolver y dispersar el material activo de electrodo negativo, el aglutinante, y el material conductor
teniendo en cuenta los grosores de aplicacién de las suspensiones y el rendimiento de produccién.

El aglutinante puede usarse para unir particulas del material activo de electrodo negativo y mantener el cuerpo

formado, y el aglutinante no esta particularmente limitado siempre que sea un aglutinante convencional usado en la
preparacién de una suspensién para un material activo de electrodo negativo. Por ejemplo, el aglutinante puede
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comprender poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa, hidroxipropilencelulosa, diacetilencelulosa, poli(cloruro de
vinilo), polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno (PTFE), poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), polietileno, polipropileno,
o similares, que son aglutinantes no acuosos. Ademas, el aglutinante puede comprender uno seleccionado del grupo
que consiste en caucho de acrilonitrilo-butadieno, caucho de estireno-butadieno, y caucho acrilico, que son
aglutinantes acuosos, 0 una mezcla de dos 0 més de los mismos. En comparacion con el aglutinante no acuoso, el
aglutinante acuoso es econdmico, ecol6gico, inocuo para la salud de los trabajadores y tiene un excelente efecto de
unién y, por tanto, el aglutinante acuoso puede aumentar la proporcién de un material activo en el mismo volumen
para lograr una alta capacidad. Preferiblemente, puede usarse caucho de estireno-butadieno como aglutinante
acuoso.

El aglutinante puede incluirse en una cantidad del 10 % en peso 0 menos, y especificamente en el intervalo del
0,1 % en peso al 10 % en peso con respecto al peso total de la suspensiéon para el material activo de electrodo
negativo. Cuando el contenido del aglutinante es de menos del 0,1 % en peso, el efecto segun el uso del aglutinante
es insignificante y, por tanto, no es preferible, mientras que cuando el contenido del aglutinante supera el 10 % en
peso, puede existir la preocupacidn de que la capacidad por volumen se reduzca debido a una reduccion relativa del
material activo de electrodo negativo seglin un aumento en el contenido del aglutinante y, por tanto, no es preferible.

El material conductor no esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad eléctrica sin provocar ningin
cambio quimico en una bateria. Los ejemplos del material conductor pueden comprender grafito tal como grafito
natural, grafito artificial, o similares, negro de carbono tal como negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal,
negro de horno, negro de lampara, negro térmico, o similares, una fibra conductora tal como una fibra de carbono,
una fibra de metal, o similares, un polvo de metal tal como un polvo de fluoruro de carbono, un polvo de aluminio, un
polvo de niquel, o similares, una fibra corta monocristalina conductora tal como una fibra corta monocristalina de
6xido de zinc, una fibra corta monocristalina de titanato de potasio, o similares, un éxido de metal conductor tal como
un éxido de titanio o similar, y un material conductor tal como un derivado de polifenileno o similar. El material
conductor puede usarse en una cantidad del 1 % en peso al 9 % en peso con respecto al peso total de la suspensién
para el material activo de electrodo negativo.

El colector de corriente de electrodo negativo usado para el electrodo negativo segln una realizacién de la presente
invencién puede tener un grosor en el intervalo de 3 pm a 500 um. Puede usarse cualquier material como material
del colector de corriente de electrodo negativo sin limitacién siempre que tenga conductividad eléctrica sin provocar
ningln cambio quimico en la bateria. Por ejemplo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio,
carbén cocido, cobre o acero inoxidable que tenga una superficie tratada con carbono, niquel, titanio, plata, o
similares, una aleacién de aluminio-cadmio, o similares. Ademas, pueden formarse irregularidades finas sobre la
superficie del colector de corriente de electrodo negativo para aumentar la fuerza de adhesién del material activo de
electrodo negativo, y el colector de corriente de electrodo negativo puede usarse en diversas formas tales como una
pelicula, una ldmina, una hoja, una red, un material poroso, una espuma, y un material textil no tejido.

La presente invencién también proporciona una bateria secundaria de litio que comprende un electrodo negativo y
un electrodo positivo para la bateria secundaria de litio, y un separador interpuesto entre el electrodo negativo y el
electrodo positivo.

El electrodo positivo puede fabricarse mediante un método convencional conocido en la técnica. Por ejemplo, el
electrodo positivo puede fabricarse mezclando y agitando un disolvente y, segln sea necesario, un aglutinante, un
material conductor, y un dispersante con un material activo de electrodo positivo para preparar una suspension y
luego aplicando (recubriendo) la suspensién sobre un colector de corriente fabricado de un material metalico y luego
secando y prensando.

El colector de corriente fabricado de un material metélico es un metal que tiene alta conductividad y al que puede
adherirse facilmente la suspensiéon del material activo de electrodo positivo. Puede usarse cualquier material sin
limitacion como material del colector de corriente siempre que el material tenga alta conductividad sin provocar
ningln cambio quimico en la bateria en un intervalo de tensién de la bateria. Por ejemplo, puede usarse acero
inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbdn cocido, aluminio o acero inoxidable que tiene una superficie tratada con
carbono, niquel, titanio, plata, o similares, o similares. Ademas, pueden formarse irregularidades finas sobre la
superficie del colector para aumentar la fuerza de adhesién del material activo de electrodo positivo. El colector de
corriente puede usarse en diversas formas tales como una pelicula, una ldmina, una hoja, una red, un material
poroso, una espuma, y un material textil no tejido y puede tener un grosor en el intervalo de 3 pum a 500 um.

Por ejemplo, el material activo de electrodo positivo puede ser un compuesto estratificado tal como 6xido de litio-
cobalto [LixCoO, (0,5<x<1,3)] 0 un éxido de litio-niquel [LixNiO» (0,5<x<1,3)], 0 un compuesto sustituido con un metal
de transicién adicional, un éxido de litio-manganeso representado por una formula [Lit+Mn2xO4 (en el presente
documento, x esta en el intervalo de 0 a 0,33)], LIMnOs, LiMNn2O3, 0 una férmula [LikMnO2 (0,5<x<1,3)]; un 6xido de
litio-cobre (LioCuQO»); un 6xido de vanadio tal como LiV3Os, LiFezO4, V2Os, 0 CuxVoOy7; un 6xido de litio-niquel de tipo
sitio de Ni representado por una férmula [LiNi1xMxO> (en el presente documento, M = Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg, B, o
Ga, y x esta en el intervalo de 0,01 a 0,3)]; un éxido compuesto de litio-manganeso representado por una féormula
[LiMNnoxMxO2 (en el presente documento, M = Co, Ni, Fe, Cr, Zn, 0 Ta, y x esté en el intervalo de 0,01 a 0,1)] o una
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férmula [LioMnsMOsg (en el presente documento, M = Fe, Co, Ni, Cu, 0 Zn)]; LiMn2O4 en el que una parte de Li en la
férmula se sustituye por un ion de metal alcalinotérreo; un compuesto de disulfuro; Fes(MoOa4)s, y similares.

Los ejemplos de un disolvente para formar el electrodo positivo pueden comprender disolventes orgéanicos tales
como NMP, DMF, acetona, y dimetilacetamida, o agua. Estos disolventes pueden usarse solos 0 en una mezcla de
dos 0 més de los mismos. La cantidad de uso del disolvente es suficiente para ser capaz de disolver y dispersar el
material activo de electrodo positivo, el aglutinante, y el material conductor teniendo en cuenta los grosores de
aplicacion de las suspensiones y el rendimiento de produccion.

Pueden usarse diversas clases de polimeros aglutinantes como aglutinante, tales como un copolimero de
poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP), poli(fluoruro de vinilideno), poliacrilonitrilo,
poli(metacrilato de metilo), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa
regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, poli(acido acrilico), un mondémero de
etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno (SBR), caucho fluorado,
poli(dcido acrilico), un polimero en el que el hidrégeno del mismo se sustituye por Li, Na, o Ca, y diversos
copolimeros.

El material conductor no esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad eléctrica sin provocar ningin
cambio quimico en una bateria. Los ejemplos del material conductor pueden comprender grafito tal como grafito
natural, grafito artificial, o similares; negro de carbono tal como negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal,
negro de horno, negro de lampara, negro térmico, o similares; una fibra conductora tal como una fibra de carbono,
una fibra de metal, o similares; un tubo conductor tal como un nanotubo de carbono o similar; un polvo de metal tal
como un polvo de fluoruro de carbono, un polvo de aluminio, un polvo de niquel, o similares; una fibra corta
monocristalina conductora tal como una fibra corta monocristalina de éxido de zinc, una fibra corta monocristalina de
titanato de potasio, o similares; un 6xido de metal conductor tal como éxido de titanio o similar; y un material
conductor tal como un derivado de polifenileno o similar. El material conductor puede usarse en una cantidad del
1 % en peso al 20 % en peso con respecto al peso total de la suspensién de electrodo positivo.

Puede usarse un dispersante acuoso o un dispersante organico tal como N-metil-2-pirrolidona como dispersante.

Ademas, una pelicula polimérica porosa general usada convencionalmente como separador, por ejemplo, una
pelicula polimérica porosa preparada con 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, o un copolimero de
etileno-metacrilato, puede usarse sola como separador o puede apilarse para usarse como separador.
Alternativamente, un material textil no tejido poroso convencional, por ejemplo, un material textil no tejido fabricado
de fibras de vidrio que tienen un alto punto de fusién o fibra de poli(tereftalato de etileno), puede usarse como
separador, pero la presente invencién no se limita a los mismos.

Puede usarse una sal de litio que puede incluirse como electrolito usado en la presente invencidén sin limitacién
siempre que se use convencionalmente como electrolito para una bateria secundaria de litio. Por ejemplo, un anién
de la sal de litio puede comprender uno seleccionado del grupo que consiste en F-, CI, Br, I, NOz', N(CN)y, BF4,
C|O4', PFe', (CFs)QPF4', (CF3)3PF3', (CF3)4PF2', (CF3)5PF', (CFs)eP', CFsSOs’, CFsCFQSOs’, (CFsSOQ)QN', (FSOQ)QN',
CFsCFQ(CFs)QCO', (CFsSOQ)QCH', (SF5)3C', (CFsSOQ)sC', CFs(CFQ)7SOs', CFsCOQ', CHsCOQ', SCN', Yy
(CFsCFQSOQ)QN'.

En el electrolito usado en la presente invencidn, puede usarse un disolvente organico incluido en la disolucién de
electrolito sin limitacién siempre que se use convencionalmente en un electrolito para una bateria secundaria. El
disolvente organico puede comprender uno seleccionado del grupo que consiste en carbonato de propileno (PC),
carbonato de etileno (EC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de etilo y metilo
(EMC), carbonato de metilo y propilo, carbonato de dipropilo, dimetilsulféxido, acetonitrilo, dimetoxietano,
dietoxietano, carbonato de vinileno, sulfolano, gamma-butirolactona, sulfito de propileno, y tetrahidrofurano, o una
mezcla de dos 0 mas de los mismos. Especificamente, pueden usarse preferiblemente EC y PC, que son carbonatos
ciclicos entre los disolventes organicos a base de carbono, porque EC y PC son disolventes organicos de alta
viscosidad y pueden tener altas constantes dieléctricas para disociar facilmente la sal de litio en el electrolito.
Cuando se usan DMC y DEC, que son carbonatos lineales que tienen baja viscosidad y bajas constantes
dieléctricas, mezcldndolos con los carbonatos ciclicos en una razén apropiada, puede obtenerse un electrolito que
tiene alta conductividad eléctrica de modo que pueden usarse mas preferiblemente DMC y DEC. En particular, la
bateria secundaria de litio que comprende el material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de
litio de la presente invencién tiene una excelente propiedad de resistencia frente al carbonato de propileno
comprendiendo el grafito que tiene una superficie sobre la que se forma la capa de carbonato de élcali de modo que
la bateria secundaria de litio puede comprender preferiblemente el carbonato de propileno descrito anteriormente
para presentar un excelente rendimiento a baja temperatura.

Alternativamente, el electrolito almacenado segln la presente invencién puede comprender ademas un aditivo tal
como un inhibidor de sobrecarga o similar incluido en un electrolito convencional.
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El exterior de la bateria secundaria de litio de la presente invencidén no esté particularmente limitado, y el exterior de
la misma puede tener una forma cilindrica que usa una lata, una forma cuadrada, una forma de bolsa, una forma de
botén, o similares.

La bateria secundaria de litio seguin la presente invencién puede usarse no sé6lo en una celda de bateria usada como
fuente de alimentacién de un dispositivo de tamafio pequefio, sino también como celda unitaria en un médulo de
bateria de tamafio mediano o grande que comprende una pluralidad de celdas de bateria.

Los ejemplos preferibles de dispositivos de tamafio mediano o grande comprenden vehiculos eléctricos, vehiculos
hibridos eléctricos, vehiculos hibridos eléctricos enchufables, y sistemas de almacenamiento de energia eléctrica,
pero la presente invencién no se limita a los mismos.

Modo de llevar a cabo la invencién
Ejemplos

A continuacién en el presente documento, se describira con mas detalle la presente invencién con referencia a los
ejemplos y los ejemplos experimentales, pero la presente invenciéon no se limita a estos ejemplos y ejemplos
experimentales. Los ejemplos de la presente invencién pueden modificarse de diversas formas, y el alcance de la
presente invencién no debe interpretarse como limitado a los ejemplos descritos con detalle a continuacién. Los
ejemplos de la presente invencién se proporcionan para describir mas completamente la presente invencién a los
expertos en la técnica.

Ejemplo 1

<Fabricacién de electrodo negativo>

Se afladieron el 94 % en peso de un material activo de electrodo negativo de éxido de silicio y grafito natural,
teniendo cada uno un didmetro de particula promedio Dsg de aproximadamente 5 um, en una razdn en peso de
30:70, el 1 % en peso de negro de carbono (un material conductor), el 3 % en peso de SBR (un aglutinante), y el
2 % en peso de CMC (un espesante) a agua para preparar una suspensién para un primer electrodo negativo.

Se afladieron el 94 % en peso de grafito artificial que tenia un didmetro de particula promedio Dsg de 5 um, un Dpin.
de 3,5 um, un Dmax. de 6,5 um, y una distribucién unimodal de didmetro de particula, el 1 % en peso de negro de
carbono (un material conductor), el 3 % en peso de SBR (un aglutinante), y el 2 % en peso de CMC (un espesante)
a agua para preparar una suspension para un segundo electrodo negativo.

Se recubrid una superficie de un colector de corriente de cobre con la suspensién preparada para el primer electrodo
negativo con un grosor de 100 um y se sec6 para formar una primera capa de material activo de electrodo negativo.
Después de formarse la primera capa de material activo de electrodo negativo sobre el colector de corriente de
cobre, se recubri6 la primera capa de material activo de electrodo negativo con la suspensién preparada para el
segundo electrodo negativo con un grosor de 10 pm y se sec6 para formar una segunda capa de material activo de
electrodo negativo. Se laminaron la primera capa de material activo de electrodo negativo y la segunda capa de
material activo de electrodo negativo para preparar un electrodo negativo.

Ejemplo 2

Se fabricd un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se aplicé la segunda
capa de material activo de electrodo negativo con un grosor de 5 um.

Ejemplo 3

Se fabricd un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se aplicé la segunda
capa de material activo de electrodo negativo con un grosor de 50 um.

Ejemplos 4 a6

<Fabricacion de electrodo negativo que tiene una capa de metal de litio depositada>

Se formé una capa de metal de litio sobre la segunda capa de material activo de electrodo negativo de cada uno de
los electrodos negativos fabricados en los ejemplos 1 a 3 a través de PVD. Se coloc6 un metal de litio que era una
materia prima para deposicién en un evaporador térmico y se formé una capa de metal de litio que comprendia el
metal de litio sobre la segunda capa de material activo de electrodo negativo con un grosor de 5 um a través de
evaporacién térmica.
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Ejemplo comparativo 1

<Fabricacién de electrodo negativo>

Se afladieron el 94 % en peso de un material activo de electrodo negativo mezclado con éxido de silicio y grafito
natural, teniendo cada uno un didmetro de particula promedio D5y de aproximadamente 5 um, en una razén en peso
de 30:70, el 1 % en peso de negro de carbono (un material conductor), el 3 % en peso de SBR (un aglutinante), y el
2 % en peso de CMC (un espesante) a agua para preparar una suspensién para un electrodo negativo.

Se recubrié una superficie de un colector de corriente de cobre con la suspensién preparada para el electrodo
negativo con un grosor de 110 um y se sec6 para formar una capa de material activo de electrodo negativo. Se
laminé la capa de material activo de electrodo negativo para preparar un electrodo negativo.

Ejemplo comparativo 2

<Fabricacién de electrodo negativo>

Se afladieron el 94 % en peso de un material activo de electrodo negativo de éxido de silicio y grafito natural,
teniendo cada uno un didmetro de particula promedio Dsg de aproximadamente 5 um, en una razdén en peso de
30:70, el 1 % en peso de negro de carbono (un material conductor), el 3 % en peso de SBR (un aglutinante), y el
2 % en peso de CMC (un espesante) a agua para preparar una suspensién para un primer electrodo negativo.

Se afladieron el 94 % en peso de grafito artificial que tenia un didmetro de particula promedio Dsg de 5 um, un Dpin.
de 1 um, un Dnex de 60 um, y una distribuciéon gaussiana de didmetro de particula, el 1 % en peso de negro de
carbono (un material conductor), el 3 % en peso de SBR (un aglutinante), y el 2 % en peso de CMC (un espesante)
a agua para preparar una suspension para un segundo electrodo negativo.

Se recubrid una superficie de un colector de corriente de cobre con la suspensién preparada para el primer electrodo
negativo con un grosor de 100 um y se sec6 para formar una primera capa de material activo de electrodo negativo.
Después de formarse la primera capa de material activo de electrodo negativo sobre el colector de corriente de
cobre, se recubri6 la primera capa de material activo de electrodo negativo con la suspensiéon preparada para el
segundo electrodo negativo con un grosor de 10 pm y se secé para formar una segunda capa de material activo de
electrodo negativo. Se laminaron la primera capa de material activo de electrodo negativo y la segunda capa de
material activo de electrodo negativo para preparar un electrodo negativo.

Ejemplo comparativo 3

Se afiadieron el 94 % en peso de un material activo de electrodo negativo que comprendia 6xido de silicio con un
diametro de particula promedio Dsg de aproximadamente 5 um, el 1 % en peso de negro de carbono (un material
conductor), el 3 % en peso de SBR (un aglutinante), y el 2 % en peso de CMC (un espesante) a agua para preparar
una suspensidn para un primer electrodo negativo.

Se afladieron el 94 % en peso de grafito artificial que tenia un didmetro de particula promedio Dsg de 5 um, un Dpin.
de 1 um, un Dnex de 60 um, y una distribuciéon gaussiana de didmetro de particula, el 1 % en peso de negro de
carbono (un material conductor), el 3 % en peso de SBR (un aglutinante), y el 2 % en peso de CMC (un espesante)
a agua para preparar una suspension para un segundo electrodo negativo.

Se recubrié una superficie de un colector de corriente de cobre con la suspensién preparada para el primer electrodo
negativo con un grosor de 100 um y se sec6 para formar una primera capa de material activo de electrodo negativo.
Después de formarse la primera capa de material activo de electrodo negativo sobre el colector de corriente de
cobre, se recubri6 la primera capa de material activo de electrodo negativo con la suspensiéon preparada para el
segundo electrodo negativo con un grosor de 10 pm y se sec6 para formar una segunda capa de material activo de
electrodo negativo. Se laminaron la primera capa de material activo de electrodo negativo y la segunda capa de
material activo de electrodo negativo para preparar un electrodo negativo.

Ejemplo comparativo 4

Se afladieron el 94 % en peso de un material activo de electrodo negativo mezclado con éxido de silicio y grafito
natural, teniendo cada uno un didmetro de particula promedio D5y de aproximadamente 5 um, en una razén en peso
de 30:70, el 1 % en peso de negro de carbono (un material conductor), el 3 % en peso de SBR (un aglutinante), y el
2 % en peso de CMC (un espesante) a agua para preparar una suspensién para un primer electrodo negativo.

Se afladieron el 94 % en peso de un material activo de electrodo negativo mixto con éxido de silicio que tenia un

diametro de particula promedio Dso de aproximadamente 5 um y grafito artificial que tenia un Dmin. de 1 um, un Dmax.
de 60 um, y una distribucién gaussiana de didmetro de particula en una razén en peso de 30:70, el 1 % en peso de
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negro de carbono (un material conductor), el 3 % en peso de SBR (un aglutinante), y el 2 % en peso de CMC (un
espesante) a agua para preparar una suspensién para un segundo electrodo negativo.

Se recubrid una superficie de un colector de corriente de cobre con la suspensién preparada para el primer electrodo
negativo con un grosor de 100 um y se sec6 para formar una primera capa de material activo de electrodo negativo.
Después de formarse la primera capa de material activo de electrodo negativo sobre el colector de corriente de
cobre, se recubri6 la primera capa de material activo de electrodo negativo con la suspensiéon preparada para el
segundo electrodo negativo con un grosor de 10 pm y se secé para formar una segunda capa de material activo de
electrodo negativo. Se laminaron la primera capa de material activo de electrodo negativo y la segunda capa de
material activo de electrodo negativo para preparar un electrodo negativo.

Ejemplos comparativos 5 a 8

<Fabricacién de electrodo negativo que tiene una capa de metal de litio depositada>

Se formd una capa de metal de litio de la misma manera que en el ejemplo 4, excepto porque se usé el electrodo
negativo fabricado en cada uno de los ejemplos comparativos 1 a 4 en lugar del electrodo negativo fabricado en
cada uno de los ejemplos 1 a 3.

Ejemplo experimental 1

Se sumergié el electrodo negativo fabricado en cada uno del ejemplo 4 y el ejemplo comparativo 5 en una disolucién
de electrolito en la que se disolvié LiPFs 1 M en un disolvente en el que se mezclaron EC y DEC en una razén en
volumen de 30:70, se observé una superficie del electrodo negativo después de 30 minutos, y los resultados se
muestran respectivamente en las figuras 1y 2.

Haciendo referencia a las figuras 1 y 2, puede confirmarse que no se produjo ninguna variacién particular en la
superficie del electrodo negativo del ejemplo 4 después de la inmersién en el electrolito, mientras que se produjo
flexion en la superficie del electrodo negativo del ejemplo comparativo 5 después de la inmersién en el electrolito.

Durante la prelitiacién después de la inmersién en el electrolito, en el electrodo negativo del ejemplo 4 mostrado en
la figura 1, la segunda capa de material activo de electrodo negativo recibié de manera uniforme iones de litio para
transferir los iones de litio a la primera capa de material activo de electrodo negativo con una baja tasa de difusion
de modo que tanto el éxido de silicio como el grafito natural incluidos en la primera capa de material activo de
electrodo negativo se sometieron a prelitiacidn de manera uniforme y, por tanto, no hay variacién en la superficie del
electrodo negativo. Sin embargo, durante la prelitiacién después de la inmersién en el electrolito, en el electrodo
negativo del ejemplo comparativo 5 mostrado en la figura 2, puesto que no estaba presente una segunda capa de
material activo de electrodo negativo y, por tanto, los iones de litio difunden directamente hacia el 6xido de silicio y el
grafito natural de la capa de material activo de electrodo negativo, el éxido de silicio que tiene una gran capacidad
recibié una cantidad relativamente grande de los iones de litio en comparacién con el grafito natural que tiene una
pequefia capacidad y se aumenté significativamente el volumen del 6xido de silicio de modo que se produjo flexidon
en la superficie del electrodo negativo. Esto puede confirmarse a través de manchas en la fotografia.

Ejemplo experimental 2

Se sumergié el electrodo negativo fabricado en cada uno del ejemplo 4 y los ejemplos comparativos 5 y 6 en una
disolucion de electrolito, en la que se disolvié LiPFs 1 M en un disolvente en el que se mezclaron EC y DEC en una
razén en volumen de 30:70, durante 30 minutos para someterlo a prelitiaciéon, y luego se troqueld el electrodo
negativo para dar un tamafio de celda de tipo botdn (el area es de 1,4875 cm?) en cinco posiciones arbitrarias en la
totalidad del area del electrodo negativo para medir la capacidad de descarga. En este caso, en los ejemplos
comparativos 5 y 6, se recogieron las muestras para comprender tantas partes cdncavas y convexas del electrodo
negativo como fuera posible. Los resultados se muestran en la siguiente tabla 1.

[Tabla 1]
Ejemplo 4 (mAh/g) | Ejemplo comparativo 5 (mAh/g) | Ejemplo comparativo 6 (mAh/g)
Posicién 1 550 383 437
Posicién 2 5585 774 582
Posicién 3 5582 473 488
Posicién 4 558 455 531
Posicién 5 561 632 577
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Haciendo referencia a la tabla 1, puede observarse que el electrodo negativo del ejemplo 4 se sometié a prelitiacion
de manera uniforme a lo largo de la totalidad del area del mismo porque no hubo variacién en la capacidad de
descarga entre las partes del electrodo negativo. Por otro lado, puede confirmarse que la desviacién entre las
capacidades de descarga de las partes de los electrodos negativos de los ejemplos comparativos 5 y 6 era grande.
En particular, el electrodo negativo del ejemplo comparativo 5 que no comprende la segunda capa de material activo
de electrodo negativo tiene una mayor desviacién en la capacidad de descarga y, por tanto, no se logré la
prelitiacién. El electrodo negativo del ejemplo comparativo 6 en el que la segunda capa de material activo del
electrodo negativo se formd usando el material activo de electrodo negativo que tiene una distribucién gaussiana de
diametro de particula presentaba una desviacién entre las capacidades de descarga de las partes del electrodo
negativo, que era més pequefia que la desviacién en la capacidad de descarga en el electrodo negativo del ejemplo
comparativo 5, pero era mayor que la del electrodo negativo del ejemplo 4.

Teniendo en cuenta los resultados de los ejemplos experimentales 1 y 2, puede confirmarse que las partes del
electrodo negativo del ejemplo comparativo 5 que no comprende la segunda capa de material activo de electrodo
negativo se sometieron a prelitiacién de manera no uniforme durante la prelitiacién y, por tanto, se produjo distorsion
de la superficie del electrodo negativo debido a una diferencia en la tasa de expansién volumétrica local de la capa
de material activo de electrodo negativo.

Ejemplo experimental 3
<Preparacién de electrodo positivo>

Se afladieron el 94 % en peso de Li(Cog2NipsMng 2)O2 como material activo de electrodo positivo, el 3 % en peso de
negro de carbono como material conductor, y el 3 % en peso de PVDF como aglutinante y se disolvieron en N-metil-
2-pirrolidona (NMP) para preparar una suspensién mixta para un electrodo positivo. Se recubrid una pelicula delgada
de aluminio (Al) que tenia un grosor de aproximadamente 20 um, que es un colector de corriente de electrodo
positivo, con la suspensién mixta para un electrodo positivo y se secé para preparar un electrodo positivo, y luego se
realiz6 prensado con rodillos.

Después se interpuso una pelicula porosa fabricada de polietileno entre el electrodo positivo fabricado y cada uno de
los electrodos negativos de los ejemplos 4 a 6 y los ejemplos comparativos 5 a 8, se inyect6 un electrolito en el que
se disolvié LiPFs 1 M en un disolvente en el que se mezclaron EC y DEC en una razén en volumen de 30:70 y se
someti6 a prelitiacion durante 30 minutos para preparar baterias secundarias de tipo botén.

Se cargd cada una de las baterias fabricadas a 1 C en condiciones de corriente constante (CC)/tensién constante
(CV) de 4,2 V y un punto de corte de 0,05 C a 25 °C y se descarg6 en condiciones de CC de 1 C hasta25V, y
luego se midié la capacidad de descarga de las mismas. Esto se realizd de manera repetida durante de 1 a
50 ciclos.

Se indicé la densidad de energia mediante Wh/l, que representa la capacidad de la bateria secundaria por 1 | de
volumen cuando se aplicé el material activo de electrodo negativo. Se dividié la capacidad de descarga después de
50 ciclos entre la capacidad de descarga en 1 ciclo para indicar la caracteristica de vida Gtil. Los resultados se
muestran en la siguiente tabla 2.

Mientras tanto, se midieron las variaciones en el grosor de los electrodos negativos fabricados en los ejemplos 4 a 6
y los ejemplos comparativos 5 a 8 y el electrodo negativo separado de la bateria secundaria después de 50 ciclos y
se indicd una tasa de aumento de variacién en porcentaje (%).

[Tabla 2]
Densidad de energia | Caracteristica de vida | Variacién en el grosor después
(Whl) util (%) de 50 ciclos (hinchamiento)
Ejemplo 4 665 84 38
Ejemplo 5 670 81 44
Ejemplo 6 640 83 39
Ejemplo comparativo 5 675 34 124
Ejemplo comparativo 6 670 58 87
Ejemplo comparativo 7 730 0 170
Ejemplo comparativo 8 690 15 152

Tal como puede confirmarse a partir de la tabla 2, las baterias secundarias que comprenden el electrodo negativo de
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los ejemplos 4 a 6 tenian excelentes caracteristicas de vida Util y también presentaban una baja tasa de aumento de
grosor de electrodo negativo en comparacion con las baterias secundarias que comprenden los electrodos negativos
de los ejemplos comparativos 5 a 8.

La bateria secundaria que comprende el electrodo negativo del ejemplo comparativo 6, en el que la segunda capa
de material activo de electrodo negativo que comprende grafito artificial que presenta una distribuciéon gaussiana de
diametro de particula se formd sobre la primera capa de material activo de electrodo negativo que comprende el
material activo de electrodo negativo que es una mezcla de éxido de silicio y grafito natural, tenia una caracteristica
de vida Util relativamente mejor y una tasa de aumento de grosor de electrodo negativo menor en comparaciéon con
las baterias secundarias que comprenden los electrodos negativos de los ejemplos comparativos 5, 7, y 8. Sin
embargo, en comparacién con la bateria secundaria que comprende el electrodo negativo del ejemplo 4, en el que
se formé la segunda capa de material activo de electrodo negativo que tiene el mismo grosor y que comprende
grafito artificial que presenta una distribucién unimodal de diametro de particula, la bateria secundaria que
comprende el electrodo negativo del ejemplo comparativo 6 tenia una caracteristica de vida util significativamente
menor y una tasa de aumento de grosor de electrodo negativo significativamente menor.

La segunda bateria que comprende el electrodo negativo del ejemplo comparativo 5, en el que no se formé ninguna
segunda capa de material activo de electrodo negativo sobre la capa de material activo de electrodo negativo que
comprende el material activo de electrodo negativo que es una mezcla de 6xido de silicio y grafito natural, tenia una
baja caracteristica de vida Util y una gran tasa de aumento de grosor de electrodo negativo incluso en comparacion
con la bateria secundaria que comprende el electrodo negativo del ejemplo comparativo 6.

Mientras tanto, en la bateria secundaria que comprende el electrodo negativo del ejemplo comparativo 7 que usa
sélo 6xido de silicio que tiene una gran capacidad y también una gran variacién de volumen durante la carga o
descarga en la primera capa de material activo de electrodo negativo, incluso aunque se formé la segunda capa de
material activo de electrodo negativo que comprende grafito artificial, debido a la variaciéon de volumen del éxido de
silicio durante la carga o descarga, la capa de material activo de electrodo negativo se separd del colector de
corriente de electrodo negativo de modo que la carga o descarga fue dificil después de 50 ciclos y la tasa de
aumento de grosor de electrodo negativo también fue la méas grande.

Ademas, la bateria secundaria que comprende el electrodo negativo del ejemplo comparativo 8, en el que tanto la
primera capa de material activo de electrodo negativo como la segunda capa de material activo de electrodo
negativo incluian un material activo mixto de éxido de silicio y grafito, tenia una caracteristica de vida util mejor y una
tasa de aumento de grosor de electrodo negativo menor en comparaciéon con la segunda bateria del ejemplo
comparativo 7. Sin embargo, el 6xido de silicio que tiene una variacién de volumen relativamente grande durante la
carga o descarga se incluyé incluso en la segunda capa de material activo de electrodo negativo de modo que la
bateria secundaria que comprende el electrodo negativo del ejemplo comparativo 8 tenia una baja caracteristica de
vida atil y también una gran tasa de aumento de grosor de electrodo negativo.
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REIVINDICACIONES
Electrodo negativo para una bateria secundaria de litio, que comprende:
un colector de corriente de electrodo negativo;

una primera capa de material activo de electrodo negativo formada sobre el colector de corriente de
electrodo negativo; y

una segunda capa de material activo de electrodo negativo formada sobre la primera capa de material
activo de electrodo negativo,

en el que la primera capa de material activo de electrodo negativo comprende un material activo de
electrodo negativo a base de carbono y una mezcla de uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
Si, particulas de éxido de silicio (SiOy) (0<x<2), y una aleaciéon de Si-metal como material activo de
electrodo negativo, y

la segunda capa de material activo de electrodo negativo comprende un material activo de electrodo
negativo que tiene un didmetro de particula promedio (Dsg) de 0,1 pm a 10 um y que presenta una
distribucién unimodal de diametro de particula en la que la segunda capa de material activo de electrodo
negativo comprende un material activo de electrodo negativo que presenta una distribuciéon de didmetro de
particula que satisface Dmin/Dmax. 20,5,

en el que el grosor de la segunda capa de material activo de electrodo negativo esta en un intervalo del 5 %
al 50 % con respecto al grosor de la primera capa de material activo de electrodo negativo, y

en el que la segunda capa de material activo de electrodo negativo comprende un material activo de
electrodo negativo a base de carbono como material activo de electrodo negativo.

Electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en el que la segunda capa de material activo de electrodo
negativo comprende un material activo de electrodo negativo que presenta un didmetro de particula que
satisface Dmzax-Dmin <10 pm.

Electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en el que la segunda capa de material activo de electrodo
negativo comprende una clase de material activo de electrodo negativo como material activo de electrodo
negativo.

Electrodo negativo segln la reivindicaciéon 1, en el que la primera capa de material activo de electrodo
negativo y la segunda capa de material activo de electrodo negativo comprenden iones de litio difundidos
por prelitiacién.

Electrodo negativo segln la reivindicaciéon 1, que comprende ademas una capa de metal de litio formada
sobre la segunda capa de material activo de electrodo negativo.

Electrodo negativo segln la reivindicacion 5, en el que, cuando el electrodo negativo se troquela para dar
un area en un intervalo de 0,7 cm? a 12 cm? en cinco 0 méas posiciones después de la prelitiacién, y luego
se mide la capacidad de descarga de cada una de las partes troqueladas del electrodo negativo, la
desviacion entre las partes troqueladas esta en un intervalo del 0,1 % al 15 %.

Bateria secundaria de litio que comprende el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segln
la reivindicacién 1.
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FIG. 1

FIG. 2
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