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DESCRIPCION

Electrodo de bateria secundaria que tiene una capa de mezcla con estructura de doble capa que comprende
material activo de didmetros diferentes

Sector de la técnica

La presente solicitud reivindica el beneficio de la prioridad con respecto a la Solicitud de Patente Coreana n.° 10-
2019-0145833, presentada el 14 de noviembre de 2019.

La presente invencion se refiere a un electrodo de bateria secundaria que incluye una capa de mezcla de una
estructura de doble capa que contiene materiales activos de diferentes didmetros de particula, y a un método para
fabricar el mismo.

Estado de la técnica

Con el desarrollo de la tecnologia y el aumento de la demanda de dispositivos mdviles, la demanda de baterias
secundarias también estd aumentando répidamente. Entre ellas, las baterias secundarias de litio se usan
ampliamente como una fuente de energia para varios productos electrénicos, asi como varios dispositivos moéviles
debido a su alta densidad energética, alta tensién operativa y excelentes caracteristicas de almacenamiento y vida
util.

Ademés, la bateria secundaria ha llamado la atencién como una fuente de energia de un vehiculo eléctrico, un
vehiculo eléctrico hibrido, etc., que se proponen como una solucién para la contaminacién del aire de vehiculos de
gasolina y vehiculos diésel existentes que usan combustible fosil. Con el fin de aplicarse como una fuente de
energia de un vehiculo eléctrico, se requiere una bateria de alta potencia.

El desarrollo de un electrodo que tiene una alta densidad energética estd llamando la atencién como manera de
aumentar las caracteristicas de rendimiento de una bateria secundaria. Por ejemplo, las particulas que tienen un
gran didmetro de particula se aplican como un material activo de electrodo positivo, y una pelicula delgada metalica
méas fina se aplica como un colector de corriente para reducir el volumen. Sin embargo, si el didmetro de particula
del material activo aumenta y el espesor del colector de corriente se reduce, el colector de corriente se dafia o se
desconecta en el proceso de laminado del electrodo.

Por consiguiente, existe la necesidad de desarrollar un electrodo que tenga una nueva estructura capaz de mejorar
las caracteristicas de rendimiento de la bateria sin afectar la estabilidad de la bateria.

Objeto de la invencién
Problema técnico

La presente invencién se ha inventado para resolver los problemas de mas arriba, y un objeto de la presente
invencién es proveer un electrodo para una bateria secundaria, que incluye una capa amortiguadora, y un método
de fabricacion del mismo.

Solucién técnica

Un electrodo para una bateria secundaria segln la presente invencién se define en el conjunto anexo de
reivindicaciones. El electrodo para una bateria secundaria segun la presente descripcion incluye: una capa de
colector de corriente; una capa de mezcla inferior formada sobre una o ambas superficies de la capa de colector de
corriente y que incluye un material activo particulado; y una capa de mezcla superior formada sobre una superficie
opuesta de una superficie donde la capa de mezcla inferior entra en contacto con la capa de colector de corriente, y
que incluye un material activo particulado. En un ejemplo, la capa de mezcla superior incluye particulas de material
activo que tienen un primer rango de tamafio de particula y particulas de material activo que tienen un tercer rango
de tamafio de particula, y la capa de mezcla inferior incluye particulas de material activo que tienen un segundo
rango de tamafio de particula y particulas de material activo que tienen un tercer rango de tamafio de particula.
Ademés, el electrodo para una bateria secundaria satisface las siguientes condiciones 1y 2.

{Condician 11
ERT IR R I
{Condicion 23

Bl D323 oy
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En las condiciones 1y 2,

D1 es un didmetro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el primer rango de didmetro
de particula,

D2 es un diametro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el segundo rango de
diametro de particula, y

D3 es un diametro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el tercer rango de didmetro
de particula.

En un ejemplo especifico, un didmetro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el primer
rango de didmetro de particula esta en un rango de 14 a 20 pym, un didmetro de particula promedio de las particulas
de material activo que tienen el segundo rango de didmetro de particula esta en un rango de 10 a 13 um, y un
diametro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el tercer rango de diametro de
particula estd en el rango de 3 a 9 um.

En un ejemplo, en la capa de mezcla superior, la relacién de contenido de las particulas de material activo que
tienen el primer rango de tamafio de particula y las particulas de material activo que tienen el tercer rango de
tamafio de particula esta en el rango de 6:4 a 9:1 de peso.

En otro ejemplo, en la capa de mezcla inferior, la relacién de contenido de las particulas de material activo que
tienen el segundo rango de tamafio de particula y las particulas de material activo que tienen el tercer rango de
tamafio de particula esta en el rango de 6:4 a 9:1 de peso.

En una realizacién segun la presente invencién, una capa amortiguadora interpuesta entre la capa de colector de
corriente y la capa de mezcla inferior se incluye ademas, y la capa amortiguadora incluye éxido que contiene niobio.
En un ejemplo especifico, el 6xido que contiene niobio contenido en la capa amortiguadora incluye al menos uno de
LisNbOs4, LINbO y Nb20s. Por ejemplo, el espesor promedio de la capa amortiguadora esta en el rango de 1 a 10 um.

En una realizacién especifica, la capa de colector de corriente esta formada por una lamina metélica que tiene un
espesor promedio de 10 a 20 pm.

En otro ejemplo especifico, el electrodo es un electrodo para una bateria secundaria de litio.

Ademés, la presente invencién provee un método de fabricacién de un electrodo para una bateria secundaria
descrita mas arriba como se define en el conjunto de reivindicaciones anexas. En un ejemplo, el método incluye: una
etapa de formacidén de una capa de mezcla inferior que incluye particulas de material activo que tienen un segundo
rango de tamafio de particula y particulas de material activo que tienen un tercer rango de tamafio de particula en
uno o ambos lados de una capa de colector de corriente; una etapa de formacién de una capa de mezcla superior
que incluye particulas de material activo que tienen un primer rango de didmetro de particula y particulas de material
activo que tienen el tercer rango de diametro de particula sobre la capa de mezcla inferior; y una etapa de laminado
del electrodo sobre el cual se aplican las capas de mezcla inferior y superior. Ademés, el método satisface las
siguientes condiciones 1y 2.

[Condicidn i}
D> 02203
fCondician 2}
D303 2 8 (uan)
En las condiciones 1y 2,

D1 es un didmetro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el primer rango de didmetro
de particula,

D2 es un diametro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el segundo rango de
diametro de particula, y

D3 es un diametro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el tercer rango de didmetro
de particula.

En un ejemplo, la porosidad de la capa de mezcla sujeta a la etapa de laminado esté en el rango de 20 a 30 % (v/v).
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En otro ejemplo, la relacién de espesor de la capa de mezcla inferior y la capa de mezcla superior esté en el rango
de 1:9 a 4:6.

En una realizacién especifica, la capa de colector de corriente esta formada por una lamina metélica que tiene un
espesor promedio de 10 a 20 pm.

En otro ejemplo, el método de fabricacion de un electrodo para una bateria secundaria segln la presente invencion
incluye ademas formar una capa amortiguadora que incluye un éxido que contiene niobio en el colector de corriente
antes de formar la capa de mezcla inferior.

Efectos ventajosos

El electrodo para una bateria secundaria y un método para fabricar el mismo segun la presente invenciéon pueden
minimizar el dafio a la capa de colector de corriente durante la presiéon del electrodo y proveer una bateria
secundaria que tiene una alta densidad energética.

Descripcion de las figuras

La Figura 1 es una fotografia de microscopio electrénico que muestra una estructura en seccién transversal de un
electrodo que puede obtenerse mediante el método segun una realizacién de la presente invencién.

La Figura 2 es una fotografia de microscopio electrénico que muestra una estructura en seccién transversal de un
electrodo seglin un ejemplo comparativo.

La Figura 3 es un grafico que muestra el resultado de la evaluacién de las caracteristicas de vida para una bateria
secundaria que puede obtenerse por el método segln una realizacién de la presente invencién.

La Figura 4 es un grafico que muestra resultados de la evaluacién de las caracteristicas de vida para una bateria
secundaria segln un ejemplo comparativo.

Descripcion detallada de la invencién

De aqui en adelante, la presente invencién se describird en detalle con referencia a los dibujos. Los términos y las
palabras usadas en la presente memoria descriptiva y reivindicaciones no deben interpretarse como limitadas a
términos ordinarios o del diccionario y el inventor puede definir, de manera apropiada, el concepto de los términos
con el fin de describir mejor su invencién. Los términos y las palabras deben interpretarse como significados y
conceptos coherentes con la idea técnica de la presente invencién.

La presente invencién provee un electrodo para una bateria secundaria. En una realizacién, el electrodo para la
bateria secundaria incluye: una capa de colector de corriente; una capa de mezcla inferior formada sobre una o
ambas superficies de la capa de colector de corriente y que incluye un material activo particulado; y una capa de
mezcla superior formada sobre una superficie opuesta de una superficie donde la capa de mezcla inferior entra en
contacto con la capa de colector de corriente, y que incluye un material activo particulado. La capa de mezcla
superior incluye particulas de material activo que tienen un primer rango de tamafio de particula y particulas de
material activo que tienen un tercer rango de tamafio de particula, y la capa de mezcla inferior incluye particulas de
material activo que tienen un segundo rango de tamafio de particula y particulas de material activo que tienen un
tercer rango de tamafio de particula. Ademas, el electrodo para una bateria secundaria segln la presente invencién
satisface las siguientes condiciones 1y 2.

{Candicion 1}

En las condiciones 1y 2 de més arriba,

D1 es el didmetro de particula promedio de particulas de material activo que tienen un primer rango de didmetro de
particula,

D2 es el diametro de particula promedio de particulas de material activo que tienen un segundo rango de didmetro
de particula, y
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D3 es el didmetro de particula promedio de particulas de material activo que tienen un tercer rango de didmetro de
particula.

La presente invencién tiene una estructura que incluye un material activo de particula grande que tiene un gran
diametro de particula promedio y un material activo de particula pequefia que tiene un pequefio diametro de
particula promedio en una capa de mezcla superior. Ademés, la presente invencidn tiene una estructura que incluye
un material activo de particula media que tiene un diametro de particula promedio medio y un material activo de
particula pequefia que tiene un diametro de particula promedio pequefio en la capa de mezcla inferior.

De manera especifica, la capa de mezcla superior incluye particulas de material activo que tienen un primer rango
de tamafio de particula y particulas de material activo que tienen un tercer rango de tamafio de particula, y la capa
de mezcla inferior incluye particulas de material activo que tienen un segundo rango de tamafio de particula y
particulas de material activo que tienen un tercer rango de tamafio de particula. Las particulas de material activo que
tienen el primer rango de tamafio de particula corresponden al material activo de particula grande, las particulas de
material activo que tienen el segundo tamafio de particula corresponden al material activo de particula media, y las
particulas de material activo que tienen el tercer tamafio de particula corresponden al material activo de particula
pequefia.

En una realizacién, el didmetro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el primer rango
de diametro de particula esta en el rango de 14 a 20 um, y especificamente en el rango de 14 a 18 um o de 15 a 16
pum. El didmetro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el segundo rango de diametro
de particula est4 en el rango de 10 a 13 um, y especificamente en el rango de 10 a 12 uym. Ademés, el didmetro de
particula promedio de las particulas de material activo que tienen el tercer rango de tamafio de particula esta en el
rango de 3 a 9 um, y especificamente enelrangode5a9 umode6a 8 um.

En la presente invencion, la densidad energética del electrodo puede aumentar mezclando el material activo de
particula grande y el material activo de particula pequefia en la capa de mezcla superior. Esto es mayor que el rango
de diametros de particula clasificados por particulas grandes convencionales. En la presente invencion, con el fin de
aumentar la densidad energética de la bateria, un material activo de particula grande que tiene un diametro de
particula promedio de 14 ym o mas y una pelicula delgada metélica que tiene un espesor de 20 um 0 menos se
usan como el colector de corriente. Materiales activos de particula grande con un diametro de particula promedio de
14 ym o mas se aplican a la capa de mezcla, y durante el proceso de laminado del electrodo, puede ocurrir un
fendmeno de adhesién de particula, lo cual resulta en una desconexién, o puede generarse un problema, en el cual
la tensién se concentra entre la parte no recubierta y la parte recubierta. Sin embargo, si el didmetro de particula del
material activo aumenta y el espesor del colector de corriente se reduce, el colector de corriente se dafia o se
desconecta en el proceso de laminado del electrodo. Este problema se convierte en mas grave cuando se aplica un
colector de corriente con un espesor delgado, y no se resuelve incluso si se mezclan algunas particulas pequefias
que tienen un didmetro de particula pequefio.

Por el contrario, en la presente invencién, una estructura en la cual un material activo de particula media y un
material activo de particula pequefia se mezclan se introduce en la capa de mezcla inferior. EI material activo de
particula media tiene un radio de curvatura méas pequefio de las particulas en comparacién con el material activo de
particula grande, de modo que puede reducir el dafio al colector de corriente durante el proceso de laminado.
Ademas, dado que el numero de contactos con el material activo de particula pequefia ubicado alrededor del
material activo de particula media es grande, la presién de linea puede dispersarse durante el proceso de laminado.

En una realizacién, en la capa de mezcla superior, la relacién de contenido de las particulas de material activo que
tienen el primer rango de tamafio de particula y las particulas de material activo que tienen el tercer rango de
tamafio de particula esta en el rango de 6:4 a 9:1 de peso. De manera especifica, en la capa de mezcla superior, la
relaciéon de contenido de las particulas de material activo que tienen el primer rango de tamafio de particula y las
particulas de material activo que tienen el tercer rango de tamafio de particula esté en el rango de 7:3 a 8:2 de peso.
Mediante el control del contenido de las particulas de material activo que tienen el primer y tercer didmetros de
particula en el rango de més arriba en la capa de mezcla superior, puede lograrse la alta densidad energética
mientras se mantiene la resistencia mecéanica del electrodo.

En otra realizacién, en la capa de mezcla inferior, la relacién de contenido de las particulas de material activo que
tienen el segundo rango de tamafio de particula y las particulas de material activo que tienen el tercer rango de
tamafio de particula esta en el rango de 6:4 a 9:1 de peso. De manera especifica, en la capa de mezcla inferior, la
relacién de contenido de las particulas de material activo que tienen el segundo rango de tamafio de particula y las
particulas de material activo que tienen el tercer rango de tamafio de particula esta en el rango de 7:3 a 8:2 de peso.

Mediante el control del contenido de las particulas de material activo que tienen el segundo y tercer diametros de
particula en la capa de mezcla inferior dentro del rango de mas arriba, es posible minimizar el entrelazado del
colector de corriente por el material activo durante el proceso de laminado sin afectar la densidad energética del
electrodo.
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En una realizacién, se puede incluir ademas una capa amortiguadora interpuesta entre la capa de colector de
corriente y la capa de mezcla inferior, y la capa amortiguadora puede incluir éxido que contiene niobio. En la
presente invencidn, al formar la capa amortiguadora entre la capa de colector de corriente y la capa de mezcla, el
dafio a la capa de colector de corriente puede minimizarse a pesar de la alta resistencia del laminado.

En una realizacién especifica, el 6xido que contiene niobio contenido en la capa amortiguadora incluye al menos uno
de LisNbOs, LINDO y NbzOs. El 6xido que contiene niobio tiene excelente conductividad iénica y conductividad
electrénica, y no afecta las caracteristicas del electrodo incluso cuando la capa amortiguadora se forma a través del
mismo.

En la presente invencion, al formar la capa amortiguadora que contiene un 6xido que contiene niobio, se evita que la
capa de colector de corriente se dafie en el proceso de laminado del electrodo al cual se aplica la capa de mezcla.
Ademés del 6xido que contiene niobio, la capa amortiguadora incluye un aglutinante y un material conductor
aplicado a la capa de mezcla. Con el fin de aumentar la densidad energética del electrodo, ademas de aumentar el
tamafio de particula del material activo, existe un método para aumentar la densidad aumentando la resistencia de
laminado de la capa de mezcla. Sin embargo, cuando un material activo que tiene un didmetro de particula grande
se aplica a la capa de mezcla y la resistencia del laminado aumenta, ocurre una forma en la cual las particulas de
material activo quedan obstruidas en la capa de colector de corriente durante el laminado de la capa de mezcla, lo
cual lleva al dafio de la capa de colector de corriente. Cuando la capa de colector de corriente se dafia gravemente,
la capa de colector de corriente puede rasgarse o desconectarse. En una realizacién especifica, el espesor
promedio de la capa amortiguadora esta en el rango de 1 a 10 ym. Por ejemplo, el espesor promedio de la capa
amortiguadora esta en el rango de 3 a 5 pm. Mediante el control del espesor de la capa amortiguadora dentro del
rango de mas arriba, es posible lograr un efecto protector para la capa de colector de corriente mientras se minimiza
una reduccién de la capacidad debido a la formacidn de la capa amortiguadora.

En una realizacion, la capa de colector de corriente estd formada por una ldmina metalica que tiene un espesor
promedio de 10 a 20 ym. De manera especifica, el espesor promedio de la capa de colector de corriente esta en el
rango de 15 a 20 um o de 10 a 18 pym. Por ejemplo, la capa de colector de corriente esté formada por una lamina de
aluminio (Al). Con el fin de aumentar la densidad energética de la bateria, el espesor de la capa de colector de
corriente aplicada al electrodo se forma para ser delgado. Sin embargo, cuando el espesor de la capa de colector de
corriente se convierte en delgado, existe el problema de que la capa de colector de corriente se dafia durante el
proceso de laminado después de formar la capa de mezcla. En particular, a medida que el diametro de particula del
material activo incluido en la capa de mezcla aumenta, aumenta la probabilidad de dafio a la capa de colector de
corriente en el proceso de laminado.

En una realizacién, el electrodo es un electrodo para una bateria secundaria de litio. De manera especifica, el
electrodo es un electrodo positivo para una bateria secundaria de litio. La bateria secundaria de litio incluye, por
ejemplo, un conjunto de electrodos que incluye un electrodo positivo, un electrodo negativo y un separador
interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo; un electrolito no acuoso que impregna el conjunto de
electrodos; y una caja de bateria que contiene el conjunto de electrodos y el electrolito no acuoso.

El electrodo positivo tiene una estructura en la cual una capa de mezcla de electrodo positivo se apila sobre uno o
ambos lados de un colector de corriente de electrodos positivos. Los materiales activos de electrodo positivo pueden
ser, cada uno, de manera independiente, un éxido que contiene litio y pueden ser iguales o diferentes. Un éxido
metalico de transicion que contiene litio puede usarse como el 6xido que contiene litio. En un ejemplo, la capa de
mezcla de electrodo positivo incluye un material conductor y un polimero aglutinante ademas del material activo de
electrodo positivo y, si fuera necesario, puede incluir ademas un aditivo de electrodo positivo cominmente usado en
la técnica.

El material activo de electrodo positivo puede ser un éxido que contiene litio y pueden ser iguales o diferentes. Un
oxido metalico de transicién que contiene litio puede usarse como el éxido que contiene litio.

Por ejemplo, el éxido metalico de transicion que contiene litio puede ser cualquiera de o una mezcla de dos o mas
seleccionados del grupo que consiste en LixCo002(0,5<x<1,3), LixNiO2(0,5<x<1,3), LixMnO2(0,5<x<1,3),
LixMn204(0,5<x<1,3), Lix(NiaCobMnc)O2(0,5<x<1,3, 0<a<1, O<b<1, O<c<1, a+b+c=1), LixNiiyCoyO2(0,5<x<1,3,
O<y<1), LixCo1yMnyO2(0,5<x<1,3, 0<y<1), LixNi1yMnyO2(0,5<x<1,3, O<y<1), Lix(NiaCobMnc)O4(0,5<x<1,3, 0<a<2,
0<b<2, 0<c<2, a+b+c=2), LixMn2zNizO4(0,5<x<1,3, 0<z<2), LixMn2:C0,04(0,5<x<1,3, 0<z<2), LixCoPO4(0,5<x<1,3)
and LixFePO4(0,5<x<1,3). Ademas, el 6xido metalico de transicion que contiene litio puede recubrirse con un metal
como, por ejemplo, aluminio (Al) o un 6xido metalico. Ademas del 6xido metélico de transicién que contiene litio,
pueden usarse uno o més de sulfuro, seleniuro y haluro.

El colector de corriente usado para el electrodo positivo es un metal que tiene alta conductividad, y puede usarse
cualquier metal que pueda adherirse facilmente a una lechada de material activo de electrodo positivo y que no sea
reactivo en el rango de tensioén de la bateria secundaria. De manera especifica, ejemplos no restrictivos del colector
de corriente para el electrodo positivo incluyen aluminio, niquel, o una ladmina fabricada por una combinacién de
ellos. De manera especifica, el colector de corriente para el electrodo positivo estd formado por componentes
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metalicos descritos més arriba, e incluye una placa metélica que tiene un orificio pasante en la direccién de espesor,
y un material de refuerzo poroso conductor de iones relleno en el orificio pasante de la placa metalica.

El electrodo negativo puede incluir ademéas una capa de mezcla de electrodos negativos, y puede incluir un material
de carbono, metal de litio, silicio o estaflo. Cuando un material de carbono se usa como el material activo de
electrodo negativo, pueden usarse tanto carbono cristalino bajo como carbono cristalino alto. Ejemplos
representativos de carbono cristalino bajo incluyen carbono blando y carbono duro. Ejemplos representativos de
carbono cristalino alto incluyen grafito natural, grafito Kish, carbono pirolitico, fibra de carbono basada en paso de
mesofase, microperlas de mesocarbono, pasos de mesofase, y carbono calcinado a alta temperatura como, por
ejemplo, petréleo o coques derivados de brea de alquiltran de hulla.

Ejemplos no restrictivos del colector de corriente usado para el electrodo negativo incluyen cobre, oro, niquel, o una
lamina fabricada por una aleacién de cobre o una combinacién de ellos. Asimismo, el colector de corriente puede
usarse apilando sustratos hechos de los materiales de més arriba. De manera especifica, el colector de corriente
para el electrodo negativo estd formado por componentes metalicos descritos mas arriba, e incluye una placa
metalica que tiene un orificio pasante en la direccién de espesor, y un material de refuerzo poroso conductor de
iones relleno en el orificio pasante de la placa metélica.

Ademés, el electrodo negativo puede incluir un material conductor y un aglutinante comdnmente usado en la técnica.

El separador puede estar hecho de cualquier sustrato poroso usado en una bateria secundaria de litio y, por ejemplo,
puede usarse una membrana porosa basada en poliolefina o una tela no tejida, pero la presente invencién no se
encuentra en particular limitada a ello. Ejemplos de la membrana porosa basada en poliolefina incluyen polietileno
como, por ejemplo, polietileno de alta densidad, polietileno de baja densidad lineal, polietileno de baja densidad,
polietileno de peso molecular ultra alto, y una membrana en la cual polimeros basados en poliolefina como, por
ejemplo, polipropileno, polibutileno y polipenteno, se forman, cada uno, solos 0 en una mezcla de los mismos.

Seguln una realizacion de la presente invencidn, el electrolito puede ser un electrolito no acuoso. Ejemplos del
electrolito no acuoso incluyen N-metil-2-pirrolidinona, carbonato de propileno, carbonato de etileno, carbonato de
butileno, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, gamma-Butirolactona, 1,2-dimetoxietano, tetrahidroxifurano, 2-
metiltetrahidrofurano, dimetilsulféxido, 1,3-dioxolano, formamida, dimetilformamida, dioxolano, acetonitrilo,
nitrometano, formato de metilo, acetato de metilo, triéster de acido fosférico, trimetoximetano, derivados de
dioxolano, sulfolano, metil sulfolano, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona, derivados de carbonato de propileno, derivados
de tetrahidrofurano, éteres, metilpropionato, etilpropionato, etc. Sin embargo, no se limita particularmente a ello, y un
nimero de componentes de electrolito usado cominmente en el campo de las baterias secundarias de litio puede
afiadirse o restarse dentro de un rango apropiado.

Ademés, la presente invencién provee un vehiculo o dispositivo de almacenamiento de energia de gran capacidad
que incluye la bateria secundaria descrita més arriba. En un ejemplo especifico, el vehiculo es un vehiculo hibrido o
eléctrico.

La presente invencién también provee un método de fabricacién de un electrodo para una bateria secundaria
descrita mas arriba. En una realizacion, el método de fabricacién de un electrodo para una bateria secundaria segun
la presente invencién incluye: una etapa de formacién de una capa de mezcla inferior que incluye particulas de
material activo que tienen un segundo rango de tamafio de particula y particulas de material activo que tienen un
tercer rango de tamafio de particula en uno o ambos lados de una capa de colector de corriente; una etapa de
formacién de una capa de mezcla superior que incluye particulas de material activo que tienen un primer rango de
diametro de particula y particulas de material activo que tienen el tercer rango de didmetro de particula sobre la capa
de mezcla inferior; y una etapa de laminado del electrodo sobre el cual se aplican las capas de mezcla inferior y
superior. Ademas, el método de fabricacién de un electrodo para una bateria secundaria segun la presente invencion
satisface las siguientes condiciones 1y 2.

{Condinidn 1}
DI=HB2» 03
[Condicidn 2}
B D3 5§ {m}

En las condiciones 1y 2 de més arriba,

D1 es el didmetro de particula promedio de particulas de material activo que tienen un primer rango de didmetro de
particula,
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D2 es el diametro de particula promedio de particulas de material activo que tienen un segundo rango de didmetro
de particula, y

D3 es el didmetro de particula promedio de particulas de material activo que tienen un tercer rango de didmetro de
particula.

En la presente invencién, la descripcién de cada componente se duplica con aquella descrita més arriba, y se omite
una descripcion de la porcion duplicada. En el método de fabricacién de un electrodo para una bateria secundaria,
capas de mezcla superior e inferior se forman de manera secuencial sobre un colector de corriente. Después de la
etapa de aplicacién de la capa de mezcla, puede llevarse a cabo un proceso de secado.

Después de la etapa de aplicacidén de la capa de mezcla, puede llevarse a cabo un proceso de secado. Ademas, en
el método de fabricacién de mas arriba, el electrodo que ha atravesado un proceso de secado se somete a una
etapa de laminado mientras se aplica la capa de mezcla. A través de la etapa de laminado, es posible reducir el
volumen de la capa de mezcla y aumentar la densidad del material activo.

En una realizacién, la capa de mezcla sujeta a la etapa de laminado tiene una porosidad en el rango de 20 a 30 %
(v/v). De manera especifica, la porosidad de la capa de mezcla sujeta a la etapa de laminado esta en el rango de 23
a 25 % (v/v). En el método de fabricacién de un electrodo para una bateria secundaria segln la presente invencion,
mediante el control del rango de porosidad de la capa de mezcla segun el rango de més arriba, la alta densidad
energética puede realizarse sin afectar las caracteristicas del electrodo.

En una realizacidn, la relacién de espesor de la capa de mezcla inferior y la capa de mezcla superior esta en el
rango de 1:9 a 4:6. De manera especifica, la relacién de espesor de la capa de mezcla inferior y la capa de mezcla
superior estd en el rango de 1:9 a 3:7 o de 2:8 a 3:7. El electrodo para una bateria secundaria segun la presente
invencién incluye una estructura en la cual una capa de mezcla de doble capa se forma sobre una o ambas
superficies de un colector de corriente. En la presente invencién, el espesor de la capa de mezcla inferior se forma
para ser méas delgado que el espesor de la capa de mezcla superior. La capa de mezcla superior sirve para
aumentar la densidad energética del electrodo, y la capa de mezcla inferior sirve para proteger el colector de
corriente durante el laminado.

En incluso otra realizacién, la capa de colector de corriente tiene un espesor promedio de 10 a 20 um. De manera
especifica, el espesor promedio de la capa de colector de corriente esté preferiblemente en el rango de 10 a 15 um,
o en el rango de 13 a 18 ym. Mediante el control del espesor de la capa de colector de corriente dentro del rango de
méas arriba, es posible minimizar el volumen de formacién del colector de corriente mientras se evita una reduccion
de la resistencia mecénica.

En otra realizacién, el método de fabricacién de un electrodo para una bateria secundaria incluye ademas formar
una capa amortiguadora que incluye un 6xido que contiene niobio en el colector de corriente antes de formar la capa
de mezcla inferior.

En una realizacién, el 6xido que contiene niobio contenido en la capa amortiguadora incluye al menos uno de
LisNbO4, LINDO y Nb2Os. De manera especifica, en la etapa de formacidén de la capa amortiguadora, el espesor
promedio de la capa amortiguadora formada esta en el rango de 1 a 10 pm.

Ejemplos y Ejemplos Comparativos

Ejemplo 1

100 partes de peso de NCM (LiNi0,8Co00,1Mn0,102) como un material activo de electrodo positivo, 1,5 partes de peso
de negro de humo (FX35, Denka, didmetro esférico promedio (D50) de 15 a 40 nm) como un material conductor, y
3,5 partes de peso de fluoruro de polivinilideno (KF9700, Kureha) como un polimero aglutinante se afiadieron a NMP
(N-metil-2- pirrolidona) como un disolvente para preparar una lechada para la capa de mezcla inferior. EI material
activo de electrodo positivo es una mezcla de un material activo que tiene un didmetro de particula promedio de 11
MM y un material activo que tiene un diametro de particula promedio de 6 pm en una relacién de 80:20 partes de
peso.

100 partes de peso de NCM (LiNiosC00,1Mno102) como un material activo de electrodo positivo, 1,5 partes de peso
de negro de humo (FX35, Denka, didmetro esférico promedio (D50) de 15 a 40 nm) como un material conductor, y
3,5 partes de peso de fluoruro de polivinilideno (KF9700, Kureha) como un polimero aglutinante se afiadieron a NMP
(N-metil-2- pirrolidona) como un disolvente para preparar una lechada para la capa de mezcla inferior. EI material
activo de electrodo positivo es una mezcla de un material activo que tiene un diametro de particula promedio de 15
MM y un material activo que tiene un diametro de particula promedio de 6 pm en una relacién de 80:20 partes de
peso.

La lechada para la capa de mezcla inferior se recubrié hasta un espesor de 15 ym a ambos lados de una lamina de
aluminio que tiene un espesor promedio de 18 um, y la lechada para la capa de mezcla superior se recubrid hasta
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un espesor de 105 um, seguido de secado. El electrodo positivo se fabricé laminando el electrodo que incluia la
capa de mezcla.

100 partes de peso de grafito artificial (GT, Zichen (China)) como un material activo de electrodo negativo, 1,1 partes
de peso de negro de humo (Super-P) como un material conductor, 2,2 partes de peso de caucho de estireno-
butadieno, y 0,7 partes de peso de carboximetilcelulosa con respecto a agua se afiadieron a agua como un
disolvente para preparar un material activo de electrodo negativo, y luego se recubrié, secd y prensd sobre un
colector de corriente de cobre, para de esta manera fabricar un electrodo negativo.

Por otro lado, polipropileno se estiré uniaxialmente usando un método seco para preparar un separador que tiene
una estructura microporosa que tiene un punto de fusién de 165 °C y un ancho de 200 mm en un lado. Se fabric6 un
conjunto de electrodos que tiene una estructura en la cual un separador se interpone entre el electrodo positivo y el
electrodo negativo. Después de que el conjunto de electrodos se construyera en una caja de bateria tipo bolsa, un
electrolito de solucidén basada en 1M LiPFe carbonato se inyect6 para preparar una bateria secundaria.

La estructura en seccién transversal del electrodo positivo es como se muestra en la Figura 1. De manera
especifica, la Figura 1 es una estructura en seccién transversal de un electrodo positivo que ha atravesado un
proceso de laminado para el electrodo. Con referencia a la Figura 1, el electrodo segln la presente realizacién es un
electrodo positivo para una bateria secundaria, y capas de mezcla inferior y superior se apilan, de manera
secuencial, sobre una capa de colector de corriente formada por una lamina de aluminio. En esta realizacion, puede
verse que la superficie del colector de corriente es relativamente muy plana. Esto minimiza el dafio al colector de
corriente llevando a cabo el papel de un tipo de capa amortiguadora sobre la capa de mezcla inferior. Aunque
algunas particulas de material activo se incorporaron parcialmente a la superficie del colector de corriente, puede
verse que el grado de inclusiéon es muy bajo, y el espesor del colector de corriente se mantiene de manera casi
uniforme.

Ejemplo 2

Una lechada para una capa de mezcla de electrodos positivos se prepar6 en la misma manera que en el Ejemplo 1,
excepto que un material activo que tiene un diametro de particula promedio de 11 pm y un material activo que tiene
un didmetro de particula promedio de 6 pm como materiales activos de electrodos positivos se mezclaron en una
relacién de 70:30 partes de peso para preparar una lechada para la capa de mezcla inferior, y un material activo que
tiene un diametro de particula promedio de 15 um y un material activo que tiene un diametro de particula promedio
de 6 ym como materiales activos de electrodos positivos se mezclaron en una relacién de 70:30 partes de peso para
preparar una lechada para la capa de mezcla superior.

La lechada para la capa de mezcla inferior se recubrié hasta un espesor de 30 um a ambos lados de una lamina de
aluminio, y la lechada para la capa de mezcla superior se recubrié hasta un espesor de 90 um, seguido de secado.
El electrodo positivo se fabric6 laminando el electrodo que incluia la capa de mezcla.

Una bateria secundaria se fabricé de la misma manera que en el Ejemplo 1 excepto por la configuracién y los
procesos del electrodo positivo.

Ejemplo 3

Una lechada para una capa de mezcla de electrodos positivos se prepar6 en la misma manera que en el Ejemplo 1,
excepto que un material activo que tiene un diametro de particula promedio de 11 pm y un material activo que tiene
un didmetro de particula promedio de 6 pm como materiales activos de electrodos positivos se mezclaron en una
relacion de 60:40 partes de peso para preparar una lechada para la capa de mezcla inferior, y un material activo que
tiene un diametro de particula promedio de 15 um y un material activo que tiene un diametro de particula promedio
de 6 ym como materiales activos de electrodos positivos se mezclaron en una relacién de 60:40 partes de peso para
preparar una lechada para la capa de mezcla superior.

La lechada para la capa de mezcla inferior se recubrié hasta un espesor de 40 um a ambos lados de una lamina de
aluminio, y la lechada para la capa de mezcla superior se recubrié hasta un espesor de 80 um, seguido de secado.
El electrodo positivo se fabric6 laminando el electrodo que incluia la capa de mezcla.

Una bateria secundaria se fabricé de la misma manera que en el Ejemplo 1 excepto por los procesos sobre el
electrodo positivo.

Ejemplo Comparativo 1

100 partes de peso de NCM (LiNio,sC00,1Mno1O2) como un material activo de electrodo positivo, 1,5 partes de peso
de negro de humo (FX35, Denka, didmetro esférico promedio (D50) de 15 a 40 nm) como un material conductor, y
3,5 partes de peso de fluoruro de polivinilideno (KF9700, Kureha) como un polimero aglutinante se afiadieron a NMP
(N-metil-2-pirrolidona) como un disolvente para preparar una lechada para la capa de mezcla. El material activo de
electrodo positivo es una mezcla de un material activo que tiene un didmetro de particula promedio de 15 umy un
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material activo que tiene un didmetro de particula promedio de 6 pm en una relacién de 70:30 partes de peso.

Después de recubrir la lechada para una capa de mezcla hasta un espesor de 120 um a ambos lados de la pelicula
de aluminio, se llevé a cabo el secado. El electrodo positivo se fabricé laminando el electrodo que incluia la capa de
mezcla.

Una bateria secundaria se fabric6 de la misma manera que en el Ejemplo 1 excepto por los procesos sobre el
electrodo positivo.

La estructura en seccién transversal del electrodo positivo preparada en este ejemplo comparativo se muestra en la
Figura 2. Con referencia a la Figura 2, el electrodo positivo para una bateria secundaria segun el presente ejemplo
comparativo tiene una estructura en la cual una capa de mezcla se apila sobre ambas superficies de una capa de
colector de corriente formada por una ldmina de aluminio. La capa de mezcla tiene una forma en la cual el material
activo de particula grande y el material activo de particula pequefia se mezclan, y las particulas de material activo
presurizan el colector de corriente en el proceso de laminado del electrodo. En este ejemplo comparativo, en el
proceso de prensado de la capa de mezcla, puede verse que las particulas de material activo se incorporan
parcialmente al colector de corriente, el grado es alto.

De manera especifica, en el electrodo positivo de la Figura 2, el espesor del colector de corriente se midié en cuatro
puntos A, B, C y D. Como resultado de la medicién, el espesor del punto A fue de 9,68 um, el espesor del punto B
fue de 10,10 um, el espesor del punto C fue de 6,19 um, y el espesor del punto D fue de 8,06 um. A través de esto,
puede verse que el espesor del colector de corriente que se muestra en la Figura 2 es muy irregular para cada
region.

Ejemplo Comparativo 2

100 partes de peso de NCM (LiNiosC00,1Mno102) como un material activo de electrodo positivo, 1,5 partes de peso
de negro de humo (FX35, Denka, didmetro esférico promedio (D50) de 15 a 40 nm) como un material conductor, y
3,5 partes de peso de fluoruro de polivinilideno (KF9700, Kureha) como un polimero aglutinante se afiadieron a NMP
(N-metil-2-pirrolidona) como un disolvente para preparar una lechada para la capa de mezcla inferior. Como el
material activo de electrodo positivo, se usd un material activo que tiene un didmetro de particula promedio de 6 um.

100 partes de peso de NCM (LiNiosC00,1Mno102) como un material activo de electrodo positivo, 1,5 partes de peso
de negro de humo (FX35, Denka, didmetro esférico promedio (D50) de 15 a 40 nm) como un material conductor, y
3,5 partes de peso de fluoruro de polivinilideno (KF9700, Kureha) como un polimero aglutinante se afiadieron a NMP
(N-metil-2-pirrolidona) como un disolvente para preparar una lechada para la capa de mezcla superior. Un material
activo que tiene un didmetro de particula promedio de 15 pm se usé como un material activo de electrodo.

La lechada para la capa de mezcla inferior se recubrié hasta un espesor de 30 um a ambos lados de una lamina de
aluminio, y la lechada para la capa de mezcla superior se recubrié hasta un espesor de 90 um, seguido de secado.
El electrodo positivo se fabric6 laminando el electrodo que incluia la capa de mezcla.

Una bateria secundaria se fabricé de la misma manera que en el Ejemplo 1 excepto por los procesos sobre el
electrodo positivo.

Ejemplo Experimental 1: evaluacidn de vida Util

Para las baterias secundarias preparadas en los Ejemplos 1 a 3 y Ejemplos Comparativos 1y 2, se evalué la tasa de
retencién de capacidad segun la carga y descarga. La evaluacion se llevé a cabo mientras la capacidad inicial fue
del 100 % y la carga/descarga se llevd a cabo a 1/3 C en una camara a 45 °C. Los resultados de la evaluacién se
muestran en las Figuras 3 y 4. La Figura 3 es un resultado de evaluacién de la bateria secundaria fabricada en los
Ejemplos 1 a 3, y la Figura 4 es un resultado de evaluacién de la bateria secundaria fabricada en los Ejemplos
Comparativos 1y 2.

Con referencia a la Figura 3, se calculé que las baterias secundarias preparadas en los Ejemplos 1 a 3 tuvieron una
tasa de retencién de capacidad del 95 % o mas en el punto de repeticién de los 150 ciclos de carga/descarga.
Ademas, cuando la carga y descarga se repitieron 250 ciclos, la tasa de retencién de capacidad de la bateria
secundaria preparada en el Ejemplo 1 fue de alrededor del 94 %, y la tasa de retencidén de capacidad de la bateria
secundaria preparada en el Ejemplo 2 fue de alrededor del 93 %.

Por otro lado, con referencia a la Figura 4, la bateria secundaria fabricada en el Ejemplo Comparativo 1 tiene una
tasa de retencion de capacidad de alrededor del 95 % al momento de repetir la carga/descarga 150 ciclos, pero la
tasa de retencién de capacidad es de alrededor del 93 % o menos al momento en el que se repitieron 200 ciclos de
carga/descarga, y cae al 89 % o menos al momento de repetir 250 ciclos de carga/descarga. Ademas, la bateria
secundaria fabricada en el Ejemplo Comparativo 2 tiene una tasa de retencién de capacidad de alrededor del 92 al
93 % al momento de repetir la carga/descarga 150 ciclos, y la tasa de retencién de capacidad cae a alrededor del
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90 % o menos al momento de repetir la carga/descarga 200 ciclos.

En comparacién con las baterias secundarias preparadas en los Ejemplos 1 a 3, la tasa de retencién de capacidad
de las baterias secundarias preparadas en los Ejemplos Comparativos 1 y 2 se redujo mas rapidamente
dependiendo del ciclo de carga/descarga y, en particular, la tasa de retencién de capacidad se redujo bruscamente
cuando el niUmero de veces de carga/descarga pasé6 150 (Ejemplo Comparativo 2) o 200 (Ejemplo Comparativo 1).

Ejemplo Experimental 2: medicién de resistencia a la traccion

Para los electrodos positivos preparados en los Ejemplos 1 a 3 y los Ejemplos Comparativos 1 y 2, se midieron la
densidad de laminado y la resistencia a la traccién.

Primero, la densidad de laminado se calculé midiendo la porosidad para cada espécimen. La misma presiéon se
aplicé durante la fabricacion del electrodo, pero se confirmé que existia una diferencia en la porosidad medida para
cada muestra.

Para la medicién de la resistencia a la traccién, un espécimen se preparé cortando horizontalmente la superficie MD
y la superficie TD para cada electrodo positivo preparado en los Ejemplos. El espécimen se prepar6 en un tamafio
de 2 cm de ancho y 20 cm de largo. Entonces, se tiré de ambos extremos del espécimen en paralelo en la direccidon
longitudinal mientras se fijaron a la plantilla. La velocidad de traccién se controlé a 20 cm/min, y la fuerza (N) se
calculé midiendo la curva F-D justo antes de que el espécimen se desconectara. Los resultados de la medicién se
muestran en la Tabla 1 de més abajo.

Tabla 1
Espécimen n.° Porosidad (%, v/v) Direccién TD Resistencia Direcciéon MD Resistencia
a la traccién (N) a la traccion (N)
Ejemplo 1 25 19,7 18,9
Ejemplo 2 246 20,1 19,5
Ejemplo 3 241 21,9 20,5
Ejemplo Comparativo 1 23,5 19,1 18,1
Ejemplo Comparativo 2 26,1 18,9 18,0

Con referencia a la Tabla 1, se confirmd que la porosidad del espécimen del Ejemplo Comparativo 2 no se controld
hasta 25 % o menos. Esto significa que el espécimen del Ejemplo Comparativo 2 debe laminarse con una mayor
fuerza para lograr un nivel equivalente de densidad de laminado y, por consiguiente, puede predecirse que el dafio al
colector de corriente sera mayor. En los especimenes de los Ejemplos 1 a 3, se calculé que la resistencia a la
traccién en la direccién MD fue de 19,7 a 21,9 N, y la resistencia a la traccién en la direcciéon TD fue de 18,9 a 20,5
N. Por otro lado, puede verse que los especimenes de los Ejemplos Comparativos 1 y 2 son inferiores a los
especimenes de los Ejemplos 1 a 3 en las resistencias a la traccién tanto en la direccién MD como en la direccidén
TD. Es decir, se comprende que la resistencia a la traccién de los especimenes de los Ejemplos Comparativos 1y 2
ha disminuido debido al dafio a la l&mina de aluminio aplicada al colector de corriente durante el proceso de
laminado del electrodo.

Descripcién de numerales de referencia

A, B, C, D: espesor de cada area de la capa de colector de corriente
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REIVINDICACIONES
1. Un método para fabricar un electrodo para una bateria secundaria, el método comprendiendo:
una etapa de formacién de una capa de mezcla inferior que incluye particulas de material activo que tienen un
segundo rango de tamafio de particula y particulas de material activo que tienen un tercer rango de tamafio de
particula en uno o ambos lados de una capa de colector de corriente;
una etapa de formacién de una capa de mezcla superior que incluye particulas de material activo que tienen un
primer rango de didmetro de particula y particulas de material activo que tienen el tercer rango de didmetro de
particula sobre la capa de mezcla inferior; y

una etapa de laminado del electrodo sobre el cual se aplican las capas de mezcla inferior y superior,

en donde se satisfacen las siguientes condiciones 1y 2:
foondinion 1
D =R
{Condinidn 3}
DI 2 8 qem

en donde en las condiciones 1y 2,

D1 es un didmetro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el primer rango de didmetro
de particula,

D2 es un diametro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el segundo rango de
diametro de particula, y

D3 es un diametro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el tercer rango de didmetro
de particula.

2. El método de la reivindicaciéon 1, en donde la porosidad de la capa de mezcla que ha atravesado la etapa de
laminado esta en un rango de 20 a 30 % (v/v) en promedio.

3. El método de la reivindicacién 1, en donde una relacién de espesor de la capa de mezcla inferior y la capa de
mezcla superior esté en el rango de 1:9 a 4:6.

4. El método de la reivindicacién 1, en donde la capa de colector de corriente esta formada por una lamina metélica
que tiene un espesor promedio de 10 a 20 pm.

5. El método de la reivindicacién 1, que ademéas comprende: formar una capa amortiguadora que contiene un éxido
que contiene niobio en el colector de corriente antes de la etapa de formacién de la capa de mezcla inferior.

6. Un electrodo para una bateria secundaria que puede obtenerse por el método de cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, en donde el electrodo comprende:

una capa de colector de corriente;

una capa de mezcla inferior formada sobre una o ambas superficies de la capa de colector de corriente y que incluye
un material activo particulado;

una capa de mezcla superior formada sobre una superficie opuesta de una superficie donde la capa de mezcla
inferior entra en contacto con la capa de colector de corriente, y que incluye un material activo particulado, y

una capa amortiguadora interpuesta entre la capa de colector de corriente y la capa de mezcla inferior,

en donde la capa de mezcla superior incluye particulas de material activo que tienen un primer rango de didmetro de
particula y particulas de material activo que tienen un tercer rango de didmetro de particula,

en donde la capa de mezcla inferior incluye particulas de material activo que tienen un segundo rango de diametro
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de particula y particulas de material activo que tienen un tercer rango de diametro de particula,

en donde se satisfacen las siguientes condiciones:
[Condicidr i}
Dl=P2=03
fCandision 2}
DEDISE e

en donde en las condiciones 1y 2,

D1 es un didmetro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el primer rango de didmetro
de particula,

D2 es un diametro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el segundo rango de
diametro de particula, y

D3 es un diametro de particula promedio de las particulas de material activo que tienen el tercer rango de didmetro
de particula, y

en donde la capa amortiguadora contiene un éxido que contiene niobio.

7. El electrodo de la reivindicacién 6, en donde el 6xido que contiene niobio contenido en la capa amortiguadora
incluye al menos uno de LisNbOa, LiINbO y Nb20s.

8. El electrodo de la reivindicacién 6, en donde el espesor promedio de la capa amortiguadora esta en el rango de 1
a10 um.

13
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[FI1G. 1]
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[FIG. 2]
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[FIG. 4]

{x} Ejeraplo Comparativo 1
{y} Ejemplo Comparativae 2
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