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

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

La presente solicitud reivindica prioridad sobre la solicitud de patente coreana n.° 10-2017-0158584 presentada el 24
de noviembre de 2017 en la Republica de Corea.

Antecedentes de la técnica

A medida que ha aumentado el desarrollo tecnolégico y la demanda de instrumentos moviles, las baterias
secundarias recargables han tenido una demanda cada vez mayor como fuentes de energia. Ademas, entre tales
baterias secundarias, se han comercializado y usado ampliamente baterias secundarias de litio que tienen alta
densidad de energia y tensidn, un ciclo de vida Util prolongado y una baja tasa de descarga. Una bateria secundaria
de litio incluye un electrodo positivo, un electrodo negativo y un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el
electrodo negativo. Los electrodos, tales como el electrodo positivo y el electrodo negativo, se obtienen recubriendo
un colector de corriente de electrodo con una suspensién de electrodo que contiene un material activo de electrodo,
aglutinante y un disolvente, seguido por secado y prensado.

Recientemente, se han realizado estudios activos sobre la fabricacién de un electrodo de mdltiples capas usando
dos o més tipos de materiales activos con el fin de mejorar el rendimiento de una bateria, tal como la adhesién del
electrodo, la velocidad de carga o similares. Cuando se fabrica un electrodo de multiples capas, es posible mejorar
los problemas de degradacidén de la adhesién del electrodo y de velocidad de carga que pueden producirse en el
caso de un electrodo monocapa, y mejorar las caracteristicas de vida Util.

Sin embargo, existen muchos problemas, incluyendo la necesidad de un procedimiento complicado, tal como un
sistema de recubrimiento, y la degradacién de la adhesién interfacial en un electrodo de multiples capas, en la
fabricacién de un electrodo de multiples capas.

La patente KR 2012 0093487A da a conocer electrodos de multiples capas.
Divulgacion
Problema técnico

La presente divulgacion se disefia para resolver los problemas de la técnica relacionada y, por tanto, la presente
divulgacién se refiere a proporcionar un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio que puede
proporcionarse en forma de un electrodo de multiples capas a través de un procedimiento sencillo y mejorar el
rendimiento de una bateria de bajo coste, y a una bateria secundaria de litio que incluye la misma.

Solucién técnica

En un aspecto de la presente divulgacién, se proporciona un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio,
tal como se define en la reivindicacién 1, que incluye: un colector de corriente de electrodo negativo; una primera
capa de mezcla de electrodo negativo posicionada sobre al menos una superficie del colector de corriente de
electrodo negativo y que incluye un primer material activo de electrodo negativo, un aglutinante polimérico y un
material conductor; y una segunda capa de mezcla de electrodo negativo posicionada sobre la superficie superior de
la primera capa de mezcla de electrodo negativo y que incluye un segundo material activo de electrodo negativo, un
aglutinante polimérico y un material conductor,

en el que el segundo material activo de electrodo negativo tiene un angulo de contacto con el agua mas pequefio en
comparacién con el primer material activo de electrodo negativo, y al menos uno del primer material activo de
electrodo negativo y el segundo material activo de electrodo negativo estd modificado en superficie, en el que la
razén del angulo de contacto con el agua del primer material activo de electrodo negativo con respecto al &ngulo de
contacto con el agua del segundo material activo de electrodo negativo es de 1,5-18.

El segundo material activo de electrodo negativo puede estar modificado en superficie mediante hidrofilizacion, o el
primer material activo de electrodo negativo puede estar modificado en superficie mediante hidrofobizacién; o el
segundo material activo de electrodo negativo puede estar modificado en superficie mediante hidrofilizacién y el
primer material activo de electrodo negativo puede estar modificado en superficie mediante hidrofobizacién al mismo
tiempo.
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La razén del angulo de contacto con el agua del primer material activo de electrodo negativo con respecto al angulo
de contacto con el agua del segundo material activo de electrodo negativo es de 1,5-18.

La razén del angulo de contacto con el agua del primer material activo de electrodo negativo con respecto al angulo
de contacto con el agua del segundo material activo de electrodo negativo puede ser de 7-18.

El dngulo de contacto con el agua del primer activo de electrodo negativo puede ser de 95°-150° y el dngulo de
contacto con el agua del segundo material activo de electrodo negativo puede ser de 5°-60°.

El dngulo de contacto con el agua del primer activo de electrodo negativo puede ser de 95°-150° y el dngulo de
contacto con el agua del segundo material activo de electrodo negativo puede ser de 70°-90°.

El 4ngulo de contacto con el agua del primer activo de electrodo negativo puede ser de 70°90° y el angulo de
contacto con el agua del segundo material activo de electrodo negativo puede ser de 5°-60°.

El electrodo negativo puede incluir ademas: una tercera capa de mezcla de electrodo negativo posicionada sobre la
superficie superior de la segunda capa de mezcla de electrodo negativo y que incluye un tercer material activo de
electrodo negativo, un aglutinante polimérico y un material conductor, en el que el tercer material activo de electrodo
negativo puede tener un angulo de contacto con el agua méas pequefio en comparacién con el primer material activo
de electrodo negativo y el segundo material activo de electrodo negativo.

En otro aspecto de la presente divulgacién, se proporciona un método para fabricar un electrodo negativo para una
bateria secundaria de litio, tal como se especifica en la reivindicacidén 8, que incluye las etapas de

preparar una suspensién para una capa de mezcla de electrodo negativo que incluye un primer material activo de
electrodo negativo, un segundo material activo de electrodo negativo, un aglutinante polimérico, un material
conductor y un medio de dispersién, en el que el segundo material activo de electrodo negativo tiene un angulo de
contacto con el agua més pequefio en comparacidén con el primer material activo de electrodo negativo, y al menos
uno del primer material activo de electrodo negativo y el segundo material activo de electrodo negativo esta
modificado en superficie;

permitir que el segundo material activo de electrodo negativo en la suspensién para una capa de mezcla de
electrodo negativo se mueva hacia la superficie superior de la suspensién en comparacién con el primer material
activo de electrodo negativo, provocando de ese modo la separacién entre capas entre el segundo material activo de
electrodo negativo y el primer material activo de electrodo negativo; y

aplicar la suspensién separada entre capas para una capa de mezcla de electrodo negativo al menos a una
superficie de un colector de corriente de electrodo negativo, seguido por secado, para formar una primera capa de
mezcla de electrodo negativo que incluye el primer material activo de electrodo negativo, aglutinante polimérico y el
material conductor; y una segunda capa de mezcla de electrodo negativo posicionada sobre la superficie superior de
la primera capa de mezcla de electrodo negativo y que incluye el segundo material activo de electrodo negativo,
aglutinante polimérico y el material conductor.

Cuando un tercer material activo de electrodo negativo que tiene un éngulo de contacto con el agua méas pequefio
en comparacién con el primer material activo de electrodo negativo y el segundo material activo de electrodo
negativo, se incorpora adicionalmente a la suspensién para una capa de mezcla de electrodo negativo en la etapa
de preparar la suspensién para una capa de mezcla de electrodo negativo, el tercer material activo de electrodo
negativo en la suspension para una capa de mezcla de electrodo negativo se mueve hacia la superficie superior de
la suspensién en comparacién con el segundo material activo de electrodo negativo y el primer material activo de
electrodo negativo para provocar la separacion entre capas del tercer material activo de electrodo negativo, el
segundo material activo de electrodo negativo y el primer material activo de electrodo negativo, sucesivamente, y

la suspensién separada entre capas para una capa de mezcla de electrodo negativo puede aplicarse al menos a una
superficie de un colector de corriente de electrodo negativo, seguido por secado, para formar una primera capa de
mezcla de electrodo negativo que incluye el primer material activo de electrodo negativo, aglutinante polimérico y el
material conductor; una segunda capa de mezcla de electrodo negativo posicionada sobre la superficie superior de
la primera capa de mezcla de electrodo negativo y que incluye el segundo material activo de electrodo negativo,
aglutinante polimérico y el material conductor, y una tercera capa de mezcla de electrodo negativo posicionada
sobre la superficie superior de la segunda capa de mezcla de electrodo negativo y que incluye el tercer material
activo de electrodo negativo, aglutinante polimérico y el material conductor.

Todavia en otro aspecto de la presente divulgacién, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye un
electrodo positivo, un electrodo negativo y un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo
negativo, en la que el electrodo negativo es el electrodo negativo definido anteriormente.
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Efectos ventajosos

Seguln una realizacién de la presente divulgacion, es posible evitar la necesidad de preparar una suspension de
electrodo negativo individual para formar un electrodo negativo de multiples capas. No hay necesidad de etapas de
aplicacion y secado de la suspensién de electrodo negativo muchas veces, ya que puede obtenerse un electrodo
negativo que incluye una capa de material activo de electrodo negativo de mdltiples capas a través de una Unica
etapa de aplicacién y secado usando una Unica suspension de electrodo negativo.

Dicho de otro modo, cuando se usan dos o mas tipos de materiales activos de electrodo negativo que tienen
diferentes angulos de contacto con el agua en la suspension de electrodo negativo, se produce la separacién entre
capas desde el lado superior al lado inferior de la suspensién en orden desde el angulo de contacto con el agua mas
pequefio hasta el Angulo de contacto con el agua més grande y, por tanto, puede formarse un electrodo negativo de
multiples capas segun el autoensamblaje sin necesidad de un proceso adicional. Como resultado, es posible mejorar
el rendimiento de una bateria, incluyendo el rendimiento y la vida Util, en comparacién con un electrodo negativo de
una sola capa. Ademas, es posible mejorar la rentabilidad, la adhesién de los electrodos y las caracteristicas de vida
util de una bateria, en comparacién con el electrodo negativo de multiples capas convencional obtenido mediante
multiples etapas de aplicaciéon usando una pluralidad de suspensiones de electrodo negativo.

Descripcidn de los dibujos

La figura 1 es una vista esquemética que ilustra la hicrofilicidad y la hidrofobicidad dependiendo del 4ngulo de
contacto con el agua.

La figura 2 es una vista esquematica que ilustra el método para fabricar un electrodo negativo para una bateria
secundaria de litio segun una realizacién de la presente divulgacion.

La figura 3 es una vista esquemética que ilustra el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio seglin una
realizacién de la presente divulgacion.

Mejor modo

A continuacién en el presente documento, se describiran en detalle realizaciones preferidas de la presente
divulgacién con referencia a los dibujos adjuntos. Antes de la descripcién, debe entenderse que los términos usados
en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas no deben interpretarse como limitados a significados
generales y de diccionario, sino que deben interpretarse basandose en los significados y conceptos
correspondientes a aspectos técnicos de la presente divulgacién basédndose en el principio de que se permite que el
defina los términos de manera apropiada para obtener la mejor explicacién. Por tanto, la descripcién propuesta en el
presente documento es sélo un ejemplo preferible con fines ilustrativos Unicamente, y no pretende limitar el alcance
de la divulgacién. El alcance de la proteccién esta definido por las reivindicaciones adjuntas.

La presente divulgacién se refiere a proporcionar un electrodo negativo que tiene una estructura de multiples capas
derivada del autoensamblaje, sin necesidad de un proceso adicional, mediante el uso de dos o mas tipos de
materiales activos de electrodo negativo que tienen diferentes propiedades de superficie en una suspensién de
electrodo negativo con el fin de resolver el problema de un procedimiento complicado que incluye preparar una
suspensién de electrodo negativo individual para formar un electrodo negativo de multiples capas y aplicar y secar la
suspensién de electrodo negativo muchas veces segln la técnica relacionada.

En general, una superficie sélida, tal como un metal o un polimero, tiene su energia superficial Unica, y tal energia
superficial puede evaluarse midiendo el angulo de contacto.

El angulo con la superficie sélida formada cuando se traza una linea recta en la superficie de la gota de agua en un
punto donde la gota de agua en estado estacionario estd en contacto con el sélido se define como angulo de
contacto con el agua. Haciendo referencia a la figura 1, cuando el angulo de contacto con el agua (0) es pequefio,
una gota de agua en forma de esfera pierde su forma mas facilmente sobre la superficie sélida y moja la superficie
sélida. En este caso, la superficie sélida se considera hidréfila. Por el contrario, cuando el angulo de contacto con el
agua es grande, la gota de agua mantiene su forma esférica y no puede mojar la superficie sélida. En este caso, la
superficie sélida se considera hidréfoba.

Tal como se usa en el presente documento, “angulo de contacto con el agua” significa el 4ngulo formado entre la
superficie de contacto del agua y la superficie de contacto de un material activo de electrodo negativo sobre la
superficie del material activo de electrodo negativo. Un material activo de electrodo negativo que tiene un angulo de
contacto con el agua pequefio significa que la superficie del material activo de electrodo negativo tiene una alta
humectabilidad (hidrofilicidad) y una alta energia superficial, mientras que un material activo de electrodo negativo
que tiene un angulo de contacto con el agua grande significa que la superficie del material activo de electrodo
negativo tiene una baja humectabilidad (hidrofobicidad) y una baja energia superficial.

Por tanto, segln la presente divulgacion, entre las propiedades de superficie de un material activo de electrodo
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negativo, el angulo de contacto con el agua se controla de manera diferente para resolver el problema técnico
mencionado anteriormente.

En un aspecto de la presente divulgacién, se proporciona un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio
que incluye: un colector de corriente de electrodo negativo; una primera capa de mezcla de electrodo negativo
posicionada sobre al menos una superficie del colector de corriente de electrodo negativo y que incluye un primer
material activo de electrodo negativo, un aglutinante polimérico y un material conductor; y una segunda capa de
mezcla de electrodo negativo posicionada sobre la superficie superior de la primera capa de mezcla de electrodo
negativo y que incluye un segundo material activo de electrodo negativo, un aglutinante polimérico y un material
conductor,

en el que el segundo material activo de electrodo negativo tiene un angulo de contacto con el agua mas pequefio en
comparacién con el primer material activo de electrodo negativo, y al menos uno del primer material activo de
electrodo negativo y el segundo material activo de electrodo negativo esta modificado en superficie.

Con el fin de dotar al segundo material activo de electrodo negativo de un angulo de contacto con el agua mas
pequefio en comparacién con el primer material activo de electrodo negativo, el segundo material activo de electrodo
negativo puede estar modificado en superficie para tener un éngulo de contacto con el agua més pequefio, o el
primer material activo de electrodo negativo puede estar modificado en superficie para tener un angulo de contacto
con el agua mas grande.

El método de modificacion de superficie puede ser cualquier método de modificacién de superficie, siempre que
cambie el dngulo de contacto con el agua de al menos uno del primer material de electrodo negativo y el segundo
material activo de electrodo negativo.

Los ejemplos particulares del método de modificaciéon de superficie capaz de cambiar el dngulo de contacto con el
agua de un material activo de electrodo negativo incluyen la modificacién de superficie para reducir el angulo de
contacto con el agua mediante hidrofilizacién o modificacién de superficie para aumentar el angulo de contacto con
el agua mediante hidrofobizacion.

Segun una realizacién de la presente divulgacién, el segundo material activo de electrodo negativo puede estar
modificado en superficie mediante hidrofilizacién o el primer material activo de electrodo negativo puede estar
modificado en superficie mediante hidrofobizacién; o el segundo material activo de electrodo negativo puede estar
modificado en superficie mediante hidrofilizacién y el primer material activo de electrodo negativo puede estar
modificado en superficie mediante hidrofobizacién al mismo tiempo.

La razén del angulo de contacto con el agua del primer material activo de electrodo negativo con respecto al del
segundo material activo de electrodo negativo puede ser de 1,5-18, 2-16, 2-14, 7-18 o 7-14. En el presente
documento, la razén del dngulo de contacto con el agua del primer material activo de electrodo negativo con
respecto al del segundo material activo de electrodo negativo corresponde al valor de “a/b”, cuando el dngulo de
contacto con el agua del primer material activo de electrodo negativo se toma como “a@” y el del segundo material
activo de electrodo negativo se toma como “b”. Cuando la razén de los angulos de contacto con el agua satisface el
intervalo definido anteriormente, el primer material activo de electrodo negativo y el segundo material activo de
electrodo negativo pueden afiadirse a un medio de dispersiéon junto con un material conductor, un polimero
aglutinante y un agente espesante, y luego se agita la suspensién resultante. Entonces, el primer material activo de
electrodo negativo no se mezcla con el segundo material activo de electrodo negativo, sino que se separa
claramente. Después de recubrir un colector de corriente con la suspension, el primer material activo de electrodo
negativo y el segundo material activo de electrodo negativo pueden formar una estructura de bicapa. Para aumentar
la razdn de angulos de contacto con el agua a 18 o més, se requiere aumentar adicionalmente el angulo de contacto
con el agua del primer material activo de electrodo negativo o reducir adicionalmente el angulo de contacto con el
agua del segundo material activo de electrodo negativo. Sin embargo, incluso cuando cada material activo de
electrodo negativo se trata en superficie, no es facil desde el punto de vista practico aumentar o disminuir el 4ngulo
de contacto con el agua a un nivel superior o inferior a un determinado valor.

Un material activo de electrodo negativo usado actualmente puede tener un angulo de contacto con el agua de 70°-
90°. Por ejemplo, el grafito natural tiene un angulo de contacto con el agua de 70°.

Segln una realizacién de la presente divulgacion, cuando el segundo material activo de electrodo negativo esta
modificado en superficie mediante hidrofilizacién, el angulo de contacto con el agua del segundo material activo de
electrodo negativo puede disminuirse hasta 5°-60°, 8°-40°, 8°-12°, 10°-40° o 20°-30°, y el angulo de contacto con el
agua del primer material activo de electrodo negativo puede ser de 70°-100°.

Ademas, cuando el primer material activo de electrodo negativo estd modificado en superficie mediante
hidrofobizacién, el angulo de contacto con el agua del primer material activo de electrodo negativo puede
aumentarse hasta 95°-150° 100°-150°, 110°-144° o 140°-144° y el 4ngulo de contacto con el agua del segundo
material activo de electrodo negativo puede ser de 70°-100°.
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Segun una realizacién de la presente divulgacion, el primer material activo de electrodo negativo puede tratarse
mediante hidrofobizacién y el segundo material activo de electrodo negativo puede tratarse mediante hidrofilizacion
de modo que pueden prepararse dos tipos de materiales activos de electrodo negativo, en los que el primer material
activo de electrodo negativo tiene un angulo de contacto con el agua de 95°-150° y el segundo material activo de
electrodo negativo tiene un dngulo de contacto con el agua de 5°-60°.

En una variante, s6lo se trata el primer material activo de electrodo negativo mediante hidrofobizacién y el segundo
material activo de electrodo negativo no se modifica en superficie, o sélo se trata el segundo material activo de
electrodo negativo mediante hidrofilizacién y el primer material activo de electrodo negativo no se modifica en
superficie.

En el primer caso, el &ngulo de contacto con el agua del primer material activo de electrodo negativo puede ser de
95°-150° y el del segundo material activo de electrodo negativo puede ser de 70°-90°. En el segundo caso, el angulo
de contacto con el agua del primer material activo de electrodo negativo puede ser de 70°-90° y el del segundo
material activo de electrodo negativo puede ser de 5°-60°.

Segun una realizacién de la presente divulgacién, pueden usarse dos 0 mas tipos de materiales activos de electrodo
negativo que tienen diferentes dngulos de contacto con el agua, o pueden usarse tres 0 mas tipos de materiales
activos de electrodo negativo.

Por ejemplo, cuando se usan tres o mas materiales activos de electrodo negativo que tienen diferentes angulos de
contacto con el agua, es posible proporcionar un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio que incluye:
un colector de corriente de electrodo negativo; una primera capa de mezcla de electrodo negativo posicionada sobre
al menos una superficie del colector de corriente de electrodo negativo y que incluye un primer material activo de
electrodo negativo, un aglutinante polimérico y un material conductor; una segunda capa de mezcla de electrodo
negativo posicionada sobre la superficie superior de la primera capa de mezcla de electrodo negativo y que incluye
un segundo material activo de electrodo negativo, un aglutinante polimérico y un material conductor; y una tercera
capa de mezcla de electrodo negativo posicionada sobre la superficie superior de la segunda capa de mezcla de
electrodo negativo y que incluye un tercer material activo de electrodo negativo, un aglutinante polimérico y un
material conductor, en el que al menos uno del primer material activo de electrodo negativo, el segundo material
activo de electrodo negativo y el tercer material activo de electrodo negativo estd modificado en superficie de modo
que el angulo de contacto con el agua aumenta en el orden del tercer material activo de electrodo negativo, el
segundo material activo de electrodo negativo y el primer material activo de electrodo negativo del mas pequefio al
mas grande.

Segun una realizaciéon de la presente divulgacién, los ejemplos particulares del método para la modificacién de
superficie del material activo de electrodo negativo con el fin de cambiar el angulo de contacto con el agua,
especificamente, los del método para reducir el &ngulo de contacto con el agua para aumentar la energia superficial,
incluyen descarga corona de alta tensién, descarga de plasma de corriente continua, o similares.

La descarga corona de alta tension se refiere a un método que incluye llenar un tanque de vacio con gas reactivo
aproximadamente a la presién ambiental, ionizar el gas reactivo mediante los electrones liberados de un electrodo,
formar plasma cargado negativa y positivamente en la misma medida electromagnética que los electrones, y permitir
que los iones formados reaccionen sobre la superficie de un material activo de electrodo negativo para llevar a cabo
la deposicién o modificacién de la superficie.

Ademas, los ejemplos particulares del método para aumentar el dngulo de contacto con el agua para reducir la
energia superficial incluyen un método de recubrimiento con un material hidré6fobo o un método para formar
nanoestructuras superficiales. Por ejemplo, el método de recubrimiento con un material hidréfobo puede llevarse a
cabo recubriendo la superficie de un material de electrodo negativo con un material hidréfobo, tal como
alquiltriclorosilano, alquiltrimetoxisilano, alquiltrietoxisilano, politetrafluoroetileno (PTFE), perfluoroalcoxialcano (PFA),
diclorodimetilsilano (DDMS), perflurodeciltriclorosilano (FDTS), fluorooctiltriclorosilano (FOTS) y
octadeciltrimetoxisilano (OTMS), a vacio a una temperatura de 80-150 °C mediante deposicién en fase de vapor o
similar. Ademas, el método para formar nanoestructuras superficiales puede llevarse a cabo uniendo
fisica/quimicamente nanoparticulas a la superficie de un material activo de electrodo negativo para formar
nanoestructuras.

Ejemplos particulares del material activo de electrodo negativo incluyen material carbonoso, metal de litio, silicio o
estafio capaces de intercalacién/desintercalacién con iones de litio. También pueden usarse 6xidos metélicos, tales
como TiO2 y SnO» que tienen un potencial inferior a 2 V frente al litio. Preferiblemente, pueden usarse materiales
carbonosos. Como material carbonoso, puede usarse tanto carbono poco cristalino como carbono altamente
cristalino. Los ejemplos tipicos de carbono poco cristalino incluyen carbono blando y carbono duro, y los de carbono
altamente cristalino incluyen grafito natural, grafito Kish, grafito, carbono pirolitico, fibras de carbono a base de brea
mesofésica, microperlas de mesocarbono, breas mesofasicas y carbén cocido a alta temperatura, tales como los
coques derivados del petrdleo o de la brea de alquitran de hulla.
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Ademas, el material activo de electrodo negativo puede tener un diametro de particula promedio (Dsg) de 1 a 30 um,
particularmente de 5 a 25 um. Cuando el diametro de particula promedio del material activo de electrodo negativo
satisface el intervalo definido anteriormente, es posible dispersar el material activo de electrodo negativo en una
suspensién con facilidad y resolver el problema de la degradacién de la capacidad de unién entre particulas durante
los ciclos de carga/descarga repetidos provocado por el hinchamiento severo de las particulas debido a la
intercalacidn de iones de litio.

Segun la presente divulgacion, “didmetro de particula promedio” se refiere al diametro de particula correspondiente
al 50 % de la distribucién del diametro de particula. Por ejemplo, el diametro promedio (Dsp) de las particulas segun
una realizacién de la presente divulgacién puede determinarse usando un método de difraccion laser. En general, el
método de difraccién laser puede determinar un diametro de particula que varia desde la regién submicrdnica hasta
varios mm y proporcionar resultados con alta reproducibilidad y alta resolucion.

El aglutinante polimérico es un componente que ayuda a la unién entre un material activo de electrodo negativo y un
material conductor y a la unién a un colector de corriente. Los ejemplos particulares del aglutinante polimérico
incluyen diversos polimeros, tales como poli(fluoruro de vinilideno)-co-hexafluoropropileno, poli(fluoruro de
vinilideno), poliacrilonitrilo, polilmetacrilato de metilo), caucho de estireno-butadieno, carboximetilcelulosa o
similares. El aglutinante polimérico puede usarse en una cantidad de 1 a 10 partes en peso, particularmente de 1,2-
8,7 partes en peso, y mas particularmente de 1,5-8 partes en peso, basado en 100 partes en peso del material activo
de electrodo negativo contenido en cada capa de mezcla.

El material conductor no est4 limitado particularmente, siempre que tenga conductividad sin provocar ninglin cambio
quimico en una bateria secundaria de litio. Los ejemplos particulares del material conductor incluyen grafito, tal como
grafito natural o grafito artificial; negro de carbono, tal como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen,
negro de canal, negro de horno, negro de ldmpara o negro térmico; fibras conductoras, tales como fibras de carbono
o fibras metélicas; polvo metalico, tal como polvo de aluminio o niquel; fibras cortas conductoras, tales como 6xido
de zinc o titanato de potasio; un 6xido metélico conductor tal como didxido de titanio; un polimero conductor tal como
un derivado de polifenileno; o similares.

El material conductor puede usarse en una cantidad de 0,1-20 partes en peso, particularmente 0,5-15 partes en
peso, y mas particularmente 1-10 partes en peso, basado en 100 partes en peso del material activo de electrodo
negativo en la capa de mezcla de electrodo negativo.

En otro aspecto de la presente divulgacién, se proporciona un método para fabricar un electrodo negativo para una
bateria secundaria de litio, que incluye las etapas de:

preparar una suspensién para una capa de mezcla de electrodo negativo que incluye un primer material activo de
electrodo negativo, un segundo material activo de electrodo negativo, un aglutinante polimérico, un material
conductor y un medio de dispersion, en el que el segundo material activo de electrodo negativo tiene una energia
superficial mayor en comparacién con el primer material activo de electrodo negativo, y al menos uno del primer
material activo de electrodo negativo y el segundo material activo de electrodo negativo esta modificado en
superficie;

permitir que el segundo material activo de electrodo negativo en la suspensién para una capa de mezcla de
electrodo negativo se mueva hacia la superficie superior de la suspensién en comparacién con el primer material
activo de electrodo negativo, provocando de ese modo la separacién entre capas entre el segundo material activo de
electrodo negativo y el primer material activo de electrodo negativo; y

aplicar la suspensién separada entre capas para una capa de mezcla de electrodo negativo al menos a una
superficie de un colector de corriente de electrodo negativo, seguido por secado, para formar una primera capa de
mezcla de electrodo negativo que incluye el primer material activo de electrodo negativo, aglutinante polimérico y el
material conductor; y una segunda capa de mezcla de electrodo negativo posicionada sobre la superficie superior de
la primera capa de mezcla de electrodo negativo y que incluye el segundo material activo de electrodo negativo,
aglutinante polimérico y el material conductor.

En referencia a la figura 2, al menos uno del primer material 100 activo de electrodo negativo y el segundo material
200 activo de electrodo negativo se modifica primero en superficie, de modo que el segundo material 200 activo de
electrodo negativo puede tener un angulo de contacto con el agua mas pequefio y una energia superficial mayor en
comparacién con el primer material 100 activo de electrodo negativo, y luego se prepara la suspensién para una
capa de mezcla de electrodo negativo usando los materiales 100, 200 activos de electrodo negativo primero y
segundo obtenidos, un aglutinante polimérico, un material conductor y un medio de dispersién. El método para
preparar una suspensién para una capa de mezcla de electrodo negativo puede ser cualquiera de los métodos
convencionales para preparar una suspension. Por ejemplo, el material conductor se dispersa en el medio de
dispersién, afiadiendo al mismo los materiales activos y el aglutinante polimérico, y llevando a cabo agitacién y
dispersién. Ademas, si se desea, puede incorporarse adicionalmente a la suspensidén un agente espesante, tal como
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carboximetilcelulosa (CMC), carboxietilcelulosa o polivinilpirrolidona.

Mientras se agita la suspension preparada para una capa de mezcla de electrodo negativo a través de un proceso
de agitacion convencional, el segundo material 200 activo de electrodo negativo que tiene un dngulo de contacto con
el agua relativamente mas pequefio, mayor humectabilidad y mayor energia superficial se somete a autoensamblaje
moviéndose hacia la porcién de superficie de la suspensién, y por tanto se produce la separacién entre capas entre
el segundo material 200 activo de electrodo negativo y el primer material 100 activo de electrodo negativo desde la
superficie superior a la superficie inferior.

En referencia a la figura 3, la superficie separada para una capa de mezcla de electrodo negativo se aplica al menos
a una superficie de un colector 400 de corriente de electrodo negativo, seguido por secado, para obtener un
electrodo 500 negativo que tiene una estructura de bicapa que incluye: una primera capa de mezcla de electrodo
negativo que incluye el primer material 100 activo de electrodo negativo, aglutinante polimérico y el material
conductor; y una segunda capa de mezcla de electrodo negativo posicionada sobre la superficie superior de la
primera capa de mezcla de electrodo negativo y que incluye el segundo material 200 activo de electrodo negativo,
aglutinante polimérico y el material conductor.

El colector de corriente de electrodo negativo tiene generalmente un grosor de 3-500 um. El colector de corriente de
electrodo negativo no estd limitado particularmente, siempre que tenga conductividad sin provocar ningin cambio
quimico en la bateria correspondiente. Los ejemplos particulares del colector de corriente de electrodo negativo
incluyen cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono recocido, o cobre o acero inoxidable tratado en
superficie con carbono, niquel, titanio, plata, etc., aleacién de aluminio-cadmio, o similares. Ademés, de manera
similar al colector de corriente de electrodo positivo, el colector de corriente de electrodo negativo puede tener finas
irregularidades de superficie formadas en la superficie del mismo para aumentar la adhesiéon de un material activo de
electrodo negativo, y puede tener diversas formas, tales como una pelicula, hoja, lamina, red, cuerpo poroso,
espuma o cuerpo de tela no tejida.

Ademas, la capa de mezcla de electrodo negativo segln una realizacién de la presente divulgacion puede tener un
grosor total de 50-300 pm, particularmente 80-120 um. En particular, la primera capa de mezcla de electrodo
negativo puede tener un grosor de 10-145 um, particularmente de 30-60 pum, y la segunda capa de mezcla de
electrodo negativo puede tener un grosor de 10-30 um, particularmente de 20-25 um. Cuando la capa de mezcla de
electrodo negativo incluye ademés una tercera capa de mezcla de electrodo negativo, la tercera capa de mezcla de
electrodo negativo puede tener un grosor de 10-145 um, particularmente de 30-60 pum.

La suspensidén para una capa de mezcla de electrodo negativo puede incluir ademas una carga. Tal carga es un
componente capaz de inhibir el hinchamiento de un electrodo negativo y puede usarse opcionalmente. No existe
ninguna limitacién particular en la carga, siempre que sea un material fibroso sin provocar ninglin cambio quimico en
la bateria correspondiente. Los ejemplos particulares de la carga incluyen polimeros olefinicos, tales como
polietileno y polipropileno; materiales fibrosos, tales como fibras de vidrio y fibras de carbono; o similares.

El medio de dispersiéon puede incluir agua.

La aplicacion puede llevarse a cabo mediante cualquier método conocido por los expertos en la técnica. Por
ejemplo, después de distribuir el material activo de electrodo negativo sobre la superficie superior del colector de
corriente de electrodo negativo, puede dispersarse homogéneamente usando una rasqueta o similar. Ademas, la
aplicacion puede llevarse a cabo mediante fundicién a presion, recubrimiento de coma, procedimiento de serigrafia o
similares.

Aunque no existe ninguna limitacién particular en el secado, el secado puede llevarse a cabo en un horno de vacio a
50-200 °C en 1 dia.

Tal como se describié anteriormente, segln una realizacién de la presente divulgacion, pueden usarse dos o tres
tipos de materiales activos de electrodo negativo que tengan diferentes angulos de contacto con el agua.

Por ejemplo, cuando se usan tres tipos de materiales activos de electrodo negativo que tienen diferentes angulos de
contacto con el agua, el tercer material activo de electrodo negativo que tiene un angulo de contacto con el agua
méas pequefio en comparacién con los materiales activos de electrodo negativo primero y segundo, puede
incorporarse adicionalmente en la etapa de preparar la suspensién para una capa de mezcla de electrodo negativo.

En este caso, el tercer material activo de electrodo negativo en la suspensién para una capa de mezcla de electrodo
negativo se mueve hacia la superficie superior en comparaciéon con los materiales activos de electrodo negativo
primero y segundo para provocar la separaciéon entre capas del tercer material activo de electrodo negativo, el
segundo material activo de electrodo negativo y el primer material activo de electrodo negativo desde el lado
superior al lado inferior de la suspensién. La superficie separada para una capa de mezcla de electrodo negativo se
aplica al menos a una superficie del colector de corriente de electrodo negativo y luego se seca para formar la
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primera capa de mezcla de electrodo negativo que incluye el primer material activo de electrodo negativo,
aglutinante polimérico y el material conductor; la segunda capa de mezcla de electrodo negativo posicionada sobre
la superficie superior de la primera capa de mezcla de electrodo negativo y que incluye el segundo material activo de
electrodo negativo, aglutinante polimérico y el material conductor; y la tercera capa de mezcla de electrodo negativo
posicionada sobre la superficie superior de la segunda capa de mezcla de electrodo negativo y que incluye el tercer
material activo de electrodo negativo, aglutinante polimérico y el material conductor.

Todavia en otro aspecto de la presente divulgacion, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye el
electrodo negativo y el electrodo positivo descritos anteriormente para una bateria secundaria, y un separador
interpuesto entre el electrodo negativo y el electrodo positivo.

El electrodo positivo incluye un colector de corriente de electrodo positivo y una capa de mezcla de electrodo
positivo formada sobre al menos una superficie del colector de corriente de electrodo positivo. La capa de mezcla de
electrodo positivo puede incluir un material activo de electrodo positivo, un material conductor y un aglutinante
polimérico.

El material activo de electrodo positivo puede incluir éxido que contiene litio, y preferiblemente puede usarse un
6xido de metal de transicién que contiene litio. Los ejemplos particulares del éxido de metal de transicion que
contiene litio incluyen uno cualquiera seleccionado del grupo que consiste en LixCoO» (0,5 <x < 1,3), LixNiO2 (0,5 <x
<1,3), LixMnO> (0,5 < x < 1,3), LixMn2O4 (0,5 < x < 1,3), Lix(NiaCopMnc)O2 (0,56 <x<1,3,0<a<1,0<b<1,0<c<
1,a+b+c=1), LikNi1.,Co,02 (0,5 <x <1,3, 0 <y < 1), LikCo1,Mn,O> (0,5 <x < 1,3, 0 <y < 1), LixNi1.,,Mn,0> (0,5 <
x<1,3,0<y<1), Lix(NiaCopMnc)O4 (0,5<x<1,3,0<a<2,0<b<2 0<c<2 a+b+c=2) LixMna;Ni;O4 (0,5 <
x < 1,3, 0 <z <2), LikMn2,C0,04 (0,5 <x < 1,3, 0 <z <2), LikCoPO4 (0,5 < x < 1,3), LikFePO4 (0,5 <x < 1,3) y
combinaciones de los mismos. El éxido de metal de transicién que contiene litio puede estar recubierto con un metal,
tal como aluminio (Al) u éxido metalico. Ademas del éxido de metal de transicién que contiene litio, también pueden
usarse sulfuro, seleniuro y haluro.

El colector de corriente de electrodo positivo no estad limitado particularmente, siempre que tenga una alta
conductividad sin provocar ningiin cambio quimico en la bateria correspondiente. Los ejemplos particulares del
colector de corriente de electrodo positivo incluyen acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono recocido o
aluminio o acero inoxidable tratado en superficie con carbono, niquel, titanio, plata o similares. El colector de
corriente de electrodo positivo puede tener finas irregularidades de superficie formadas en la superficie del mismo
para aumentar la adhesién de un material activo de electrodo positivo, y puede tener diversas formas, tales como
una pelicula, hoja, lAmina, red, cuerpo poroso, espuma o cuerpo de tela no tejida.

El separador puede ser un sustrato polimérico poroso, y el tamafio de poro y la porosidad del sustrato polimérico
poroso no estan limitados particularmente, pero pueden ser de aproximadamente 0,01-50 um y aproximadamente el
10-95 %, respectivamente.

Ademas, el sustrato polimérico poroso puede incluir una capa de recubrimiento poroso que contiene particulas
inorganicas y un aglutinante polimérico sobre al menos una superficie del sustrato poroso para mejorar la resistencia
mecénica e inhibir un cortocircuito entre el electrodo positivo y el negativo. electrodo.

Los ejemplos no limitativos del sustrato polimérico poroso incluyen al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en polietileno, polipropileno, poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno), poliéster, poliacetal,
poliamida, policarbonato, poliimida, polieteretercetona, poliariletercetona, polieterimida, poliamidaimida,
polibencimidazol, polietersulfona, poli(6xido de fenileno), copolimero de olefina ciclica, poli(sulfuro de fenileno),
polietileno-naftaleno y combinaciones de los mismos.

Ademas, la bateria secundaria incluye ademés un electrolito. El electrolito puede incluir un disolvente orgénico
usado actualmente y una sal de litio, pero no se limita a ellos.

Los ejemplos particulares del anién de la sal de litio pueden ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en F, CI, Br, Iy NOs, N(CN)z, BFs, ClOg4, PFs, (CF3)2PF4, (CF3)3PF3, (CF3)aPF2, (CF3)sPF, (CF3)sP, CF3SOs3,
CFsCFQSOs’, (CFsSOQ)QN', (FSOQ)QN', CFsCFQ(CFs)QCO', (CFsSOQ)QCH', (SF5)3C', (CFsSOQ)sC', CFs(CFQ)7SOs',
CFsCOQ', CHsCOQ', SCN- Yy (CFsCFQSOQ)QN'.

Los ejemplos tipicos del disolvente organico incluyen al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
carbonato de propileno, carbonato de etileno, carbonato de dietilo, carbonato de dimetilo, carbonato de etilmetilo,
carbonato de metilpropilo, carbonato de dipropilo, dimetilsulféxido, acetonitrilo, dimetoxietano, dietoxietano,
carbonato de vinileno, sulforano, y-butirolactona, sulfito de propileno y tetrahidrofurano.

En particular, el carbonato de etileno y el carbonato de propileno, que son carbonatos ciclicos entre los disolventes
organicos de carbonato, tienen una viscosidad alta y una constante dieléctrica alta y disocian bien la sal de litio en
un electrolito. Ademas, es posible preparar un electrolito que tenga una alta electroconductividad, més
preferiblemente, cuando se usan tales carbonatos ciclicos en combinacién con carbonatos lineales de baja
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viscosidad y baja constante dieléctrica, tales como carbonato de dimetilo y carbonato de dietilo, en una razén
adecuada.

Ademas, el electrolito puede incluir adicionalmente piridina, fosfito de ftrietilo, trietanolamina, éteres ciclicos,
etilendiamina, n-glima, triamida hexafosférica, derivados de nitrobenceno, azufre, colorantes de quinona-imina,
oxazolidinona N-sustituida, imidazolidina N,N-sustituida, dialquil éter de etilenglicol, sal de amonio, pirrol, 2-
metoxietanol y tricloruro de aluminio con el fin de mejorar las caracteristicas de carga/descarga, resistencia a la
llama o similares. Opcionalmente, el electrolito puede incluir ademas un disolvente que contiene hal6geno, tal como
tetracloruro de carbono o trifluoroetileno, con el fin de conferir ausencia de combustibilidad. El electrolito puede
incluir ademéas gas diéxido de carbono para mejorar las caracteristicas de almacenamiento a alta temperatura.
Ademas, el electrolito puede incluir ademés carbonato de fluoroetileno (FEC), propensultona (PRS), carbonato de
fluoropropileno (FPC) o similares.

La bateria secundaria de litio segin una realizacién de la presente divulgacién puede obtenerse interponiendo el
separador entre el electrodo positivo y el electrodo negativo para formar un conjunto de electrodos, introduciendo el
conjunto de electrodos en una carcasa de bateria cilindrica 0 una carcasa de bateria prismatica, y luego inyectando
el electrolito en la misma. De otro modo, la bateria secundaria de litio se puede obtener apilando los conjuntos de
electrodos, impregnando el apilamiento con el electrolito e introduciendo el producto resultante en una carcasa de
bateria, seguido de sellado.

La carcasa de bateria usada en el presente documento puede ser una usada convencionalmente en la técnica. No
existe ninguna limitacién particular en el aspecto de la bateria dependiendo del uso. Por ejemplo, la bateria puede
ser una bateria cilindrica, prismatica, de tipo bolsa o de tipo botén.

La bateria secundaria de litio segln la presente divulgaciéon puede usarse para una celda de bateria usada como
fuente de alimentacién para un dispositivo compacto, y puede usarse preferiblemente como una bateria unitaria para
un médulo de bateria de tamafio medio o grande que incluye una pluralidad de celdas de bateria. Los ejemplos
particulares de tales baterias de tamafio medio o grande incluyen vehiculos eléctricos, vehiculos eléctricos hibridos,
vehiculos eléctricos hibridos enchufables, sistemas de almacenamiento de energia o similares, pero no se limitan a
los mismos.

A continuacién en el presente documento se describirdn ejemplos con més detalle de modo que la presente
divulgacién pueda entenderse con facilidad. Sin embargo, los siguientes ejemplos pueden realizarse de muchas
formas diferentes y no deben considerarse limitados a las realizaciones a modo de ejemplo expuestas en ellos. Mas
bien, estas realizaciones a modo de ejemplo se proporcionan para que la presente divulgacidén sea minuciosa y
completa.

Ejemplo 1

Se someti6 grafito natural que tenia un didmetro de particula promedio (Dso) de 11 pm a deposicién en fase de vapor
con perfluorodeciltriclorosilano (FDTS) a vacio a 100 °C durante 10 minutos para preparar un primer material activo
de electrodo negativo que tenia un dngulo de contacto con el agua de 140°.

Se someti6 grafito natural que tenia un didmetro de particula promedio (Dsg) de 16 um a tratamiento con plasma en
las siguientes condiciones para preparar un segundo material activo de electrodo negativo que tenia un angulo de
contacto con el agua de 10°.

El tratamiento con plasma se llevé a cabo usando un sistema de plasma acoplado inductivamente que forma plasma
de alta densidad en alto vacio. El gas de entrada incluia O, y gas Ar y se ajusté a una velocidad de flujo de 40 scem.
Las otras condiciones de procesamiento fueron las siguientes: fuente de alimentacién de 50 W, presién de 6 mTorr y
tiempo de tratamiento de 1 minuto.

El primer material activo de electrodo negativo y el segundo material activo de electrodo negativo preparados tal
como se describié anteriormente, negro de carbono como material conductor, y carboximetilcelulosa (CMC) y
caucho de estireno-butadieno (SBR) como aglutinantes se mezclaron con agua como medio de dispersién a una
razén en peso de 95,8:1:1,7:1,5 para proporcionar una suspensién para una capa de mezcla de electrodo negativo.
En este caso, el primer material activo de electrodo negativo y el segundo material activo de electrodo negativo se
usaron a una razdn en peso de 1:1. Se agitd la suspensién para una capa de mezcla de electrodo negativo a 70 rpm
durante 30 minutos. Como resultado, el segundo material activo de electrodo negativo se separé como la capa
superior de la suspensién y el primer material activo de electrodo negativo se separd como la capa inferior de la
suspensién. Entonces, se aplicd la suspensiéon separada entre capas para una capa de mezcla de electrodo
negativo sobre un colector de corriente de cobre y se secé en un horno de vacio a 130 °C, y luego se llevé a cabo
prensado para obtener un electrodo negativo que tenia una estructura de bicapa.

Ademas, se us6 metal de Li como contralectrodo y se interpuso un separador de polietileno poroso entre el electrodo
negativo y el metal de Li para formar un conjunto de electrodos, y se inyecté en el mismo un electrolito que contenia
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el 0,5 % en peso de carbonato de vinileno y LiPFe 1 M disuelto en un disolvente mixto de carbonato de etilmetilo
(EMC) con carbonato de etileno (EC) a una razén en volumen de 7:3, proporcionando de ese modo una media celda
de tipo botén de litio.

Ejemplo 2

Se obtuvo un electrodo negativo que tenia una estructura de bicapa y una media celda de tipo boton de litio de la
misma manera que en el ejemplo 1, excepto en que se usé grafito natural no tratado en superficie (dngulo de
contacto con el agua 70°) que tenia un didmetro de particula promedio (Dso) de 11 um como primer material activo
de electrodo negativo, se usé grafito natural tratado con plasma que tenia un didmetro de particula promedio (Dso)
de 16 pm y un angulo de contacto con el agua de 10° como segundo material activo de electrodo negativo.

Ejemplo 3

Se obtuvo un electrodo negativo que tenia una estructura de bicapa y una media celda de tipo boton de litio de la
misma manera que en el ejemplo 1, excepto en que se usd grafito natural que tenia un diametro de particula
promedio (Dso) de 11 um y se habia sometido a deposicién en fase de vapor con perfluorodeciltriclorosilano (FDTS)
a 100 °C durante 10 minutos de modo que pudiera tener un angulo de contacto con el agua de 140° como primer
material activo de electrodo negativo, y se usé grafito natural no tratado en superficie que tenia un didmetro de
particula promedio (Dsg) de 15 um y un angulo de contacto con el agua de 70° como segundo material activo de
electrodo negativo.

Ejemplo 4

Se someti6 grafito natural que tenia un didmetro de particula promedio (Dso) de 11 pm a deposicién en fase de vapor
con perfluorodeciltriclorosilano (FDTS) a vacio a 100 °C durante 30 minutos para preparar un primer material activo
de electrodo negativo que tenia un dngulo de contacto con el agua de 144°.

Se sometié grafito natural que tenia un didmetro de particula promedio (Dsg) de 16 um a tratamiento con plasma en
las siguientes condiciones para preparar un segundo material activo de electrodo negativo que tenia un angulo de
contacto con el agua de 8°.

El tratamiento con plasma se llevé a cabo usando un sistema de plasma acoplado inductivamente que forma plasma
de alta densidad en alto vacio. El gas de entrada incluia O, y gas Ar y se ajusté a una velocidad de flujo de 40 scem.
Las otras condiciones de procesamiento fueron las siguientes: fuente de alimentacién de 50 W, presién de 6 mTorr y
tiempo de tratamiento de 30 minutos.

El primer material activo de electrodo negativo y el segundo material activo de electrodo negativo preparados tal
como se describié anteriormente, negro de carbono como material conductor, y carboximetilcelulosa (CMC) y
caucho de estireno-butadieno (SBR) como aglutinantes se mezclaron con agua como medio de dispersién a una
razén en peso de 95,8:1:1,7:1,5 para proporcionar una suspensién para una capa de mezcla de electrodo negativo.
En este caso, el primer material activo de electrodo negativo y el segundo material activo de electrodo negativo se
usaron a una razdn en peso de 1:1. Se agitd la suspensién para una capa de mezcla de electrodo negativo a 70 rpm
durante 30 minutos. Como resultado, el segundo material activo de electrodo negativo se separé como la capa
superior de la suspensién y el primer material activo de electrodo negativo se separd como la capa inferior de la
suspensién. Entonces, se aplicd la suspensiéon separada entre capas para una capa de mezcla de electrodo
negativo sobre un colector de corriente de cobre y se secé en un horno de vacio a 130 °C, y luego se llevé a cabo
prensado para obtener un electrodo negativo que tenia una estructura de bicapa.

Ademas, se us6 metal de Li como contralectrodo y se interpuso un separador de polietileno poroso entre el electrodo
negativo y el metal de Li para formar un conjunto de electrodos, y se inyecté en el mismo un electrolito que contenia
el 0,5 % en peso de carbonato de vinileno y LiPFe 1 M disuelto en un disolvente mixto de carbonato de etilmetilo
(EMC) con carbonato de etileno (EC) a una razén en volumen de 7:3, proporcionando de ese modo una media celda
de tipo botén de litio.

Ejemplo 5

Se someti6 grafito natural que tenia un didmetro de particula promedio (Dso) de 11 pm a deposicién en fase de vapor
con perfluorodeciltriclorosilano (FDTS) a vacio a 100 °C durante 30 minutos para preparar un primer material activo
de electrodo negativo que tenia un dngulo de contacto con el agua de 144°.

Se sometié grafito natural que tenia un didmetro de particula promedio (Dsg) de 16 um a tratamiento con plasma en

las siguientes condiciones para preparar un segundo material activo de electrodo negativo que tenia un angulo de
contacto con el agua de 12°.
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El tratamiento con plasma se llevé a cabo usando un sistema de plasma acoplado inductivamente que forma plasma
de alta densidad en alto vacio. El gas de entrada incluia O, y gas Ar y se ajusté a una velocidad de flujo de 40 scem.
Las otras condiciones de procesamiento fueron las siguientes: fuente de alimentacién de 50 W, presién de 6 mTorr y
tiempo de tratamiento de 30 segundos.

Se sometié grafito natural que tenia un didmetro de particula promedio (Dsg) de 16 um a tratamiento con plasma en
las siguientes condiciones para preparar un tercer material activo de electrodo negativo que tenia un angulo de
contacto con el agua de 8°.

El tratamiento con plasma se llevé a cabo usando un sistema de plasma acoplado inductivamente que forma plasma
de alta densidad en alto vacio. El gas de entrada incluia O, y gas Ar y se ajusté a una velocidad de flujo de 40 scem.
Las otras condiciones de procesamiento fueron las siguientes: fuente de alimentacién de 50 W, presién de 6 mTorr y
tiempo de tratamiento de 30 minutos.

El primer material activo de electrodo negativo, el segundo material activo de electrodo negativo y el tercer material
activo de electrodo negativo preparados tal como se describié anteriormente, negro de carbono como material
conductor, y carboximetilcelulosa (CMC) y caucho de estireno-butadieno (SBR) como aglutinantes se mezclaron con
agua como medio de dispersién a una razén en peso de 95,8:1:1,7:1,5 para proporcionar una suspensiéon para una
capa de mezcla de electrodo negativo. En este caso, el primer material activo de electrodo negativo, el segundo
material activo de electrodo negativo y el tercer material activo de electrodo negativo se usaron a una razén en peso
de 1:1:1. Se agitd la suspension para una capa de mezcla de electrodo negativo a 70 rpm durante 30 minutos. Como
resultado, el tercer material activo de electrodo negativo se separé como la capa superior de la suspensién, el
segundo material activo de electrodo negativo se separé como la capa intermedia de la suspensién, y el primer
material activo de electrodo negativo se separd como la capa inferior de la suspensiéon. Entonces, se aplicéd la
suspensién separada entre capas para una capa de mezcla de electrodo negativo sobre un colector de corriente de
cobre y se secd en un horno de vacio a 130 °C, y luego se llevd a cabo prensado para obtener un electrodo negativo
que tenia una estructura de tres capas.

Ademas, se us6 metal de Li como contralectrodo y se interpuso un separador de polietileno poroso entre el electrodo
negativo y el metal de Li para formar un conjunto de electrodos, y se inyecté en el mismo un electrolito que contenia
el 0,5 % en peso de carbonato de vinileno y LiPFe 1 M disuelto en un disolvente mixto de carbonato de etilmetilo
(EMC) con carbonato de etileno (EC) a una razén en volumen de 7:3, proporcionando de ese modo una media celda
de tipo botén de litio.

Ejemplo comparativo 1

Se usé grafito natural no tratado en superficie (angulo de contacto con el agua de 70°) que tenia un didmetro de
particula promedio (Dsg) de 11 um como primer material activo de electrodo negativo. Se usé6 grafito natural no
tratado en superficie (dngulo de contacto con el agua de 70°) que tenia un diametro de particula promedio (Dsg) de
16 pm como segundo material activo de electrodo negativo.

El primer material activo de electrodo negativo y el segundo material activo de electrodo negativo preparados tal
como se describié anteriormente, negro de carbono como material conductor, y carboximetilcelulosa (CMC) y
caucho de estireno-butadieno (SBR) como aglutinantes se mezclaron con agua como medio de dispersién a una
razén en peso de 95,8:1:1,7:1,5 para proporcionar una suspensién para una capa de mezcla de electrodo negativo.
Entonces, se aplic la suspensién para una capa de mezcla de electrodo negativo sobre un colector de corriente de
cobre y se secd en un horno de vacio a 130 °C, y luego se llevd a cabo prensado para obtener un electrodo negativo
que tenia una estructura de monocapa.

Ademas, se us6 metal de Li como contralectrodo y se interpuso un separador de polietileno poroso entre el electrodo
negativo y el metal de Li para formar un conjunto de electrodos, y se inyecté en el mismo un electrolito que contenia
el 0,5 % en peso de carbonato de vinileno y LiPFe 1 M disuelto en un disolvente mixto de carbonato de etilmetilo
(EMC) con carbonato de etileno (EC) a una razén en volumen de 7:3, proporcionando de ese modo una media celda
de tipo botén de litio.

Ejemplo comparativo 2

Se usé grafito natural no tratado en superficie (angulo de contacto con el agua de 70°) que tenia un didmetro de
particula promedio (Dsg) de 11 um como primer material activo de electrodo negativo. Se usé6 grafito natural no
tratado en superficie (dngulo de contacto con el agua de 70°) que tenia un diametro de particula promedio (Dsg) de
16 pm como segundo material activo de electrodo negativo.

El primer material activo de electrodo negativo preparado tal como se describié anteriormente, negro de carbono

como material conductor, y carboximetilcelulosa (CMC) y caucho de estireno-butadieno (SBR) como aglutinantes se
mezclaron con agua como medio de dispersién a una razén en peso de 95,8:1:1,7:1,5 para proporcionar una
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suspensién para una primera capa de mezcla de electrodo negativo. El segundo material activo de electrodo
negativo preparado tal como se describié6 anteriormente, negro de carbono como material conductor, y
carboximetilcelulosa (CMC) y caucho de estireno-butadieno (SBR) como aglutinantes se mezclaron con agua como
medio de dispersién a una razén en peso de 95,8:1:1,7:1,5 para proporcionar una suspensiéon para una segunda
capa de mezcla de electrodo negativo.

Entonces se aplico la suspensidn para una segunda capa de mezcla de electrodo negativo sobre un colector de
corriente de cobre y se sec6 en un horno de vacio a 130 °C, y luego se llevé a cabo prensado. Después de eso, se
aplicé la suspensién para una primera capa de mezcla de electrodo negativo sobre la segunda capa de mezcla de
electrodo negativo y se secd en un horno de vacio a 130 °C, y luego se llev6é a cabo prensado para obtener un
electrodo negativo que tenia una estructura de bicapa.

Ademas, se us6 metal de Li como contralectrodo y se interpuso un separador de polietileno poroso entre el electrodo
negativo y el metal de Li para formar un conjunto de electrodos, y se inyecté en el mismo un electrolito que contenia
el 0,5 % en peso de carbonato de vinileno y LiPFe 1 M disuelto en un disolvente mixto de carbonato de etilmetilo
(EMC) con carbonato de etileno (EC) a una razén en volumen de 7:3, proporcionando de ese modo una media celda
de tipo botén de litio.

Ejemplo comparativo 3

Se obtuvieron un electrodo negativo y una media celda de tipo botdn de litio de la misma manera que en el ejemplo
comparativo 2, excepto en que después de que la suspensién para una primera capa de mezcla de electrodo
negativo se aplicé a un colector de corriente de cobre, se secé en un horno de vacio a 130 °C y se llevé a cabo
prensado, se aplic6 la suspensién para una segunda capa de mezcla de electrodo negativo sobre la primera capa de
mezcla de electrodo negativo, se secd en un horno de vacio a 130 °C y se llevé a cabo prensado para obtener un
electrodo negativo que tenia una estructura de bicapa.

Resultados de la evaluacién

(1) Método para evaluar el angulo de contacto con el agua

Se conformé un material activo de electrodo negativo dando lugar a granulos que tenian una densidad de 1,6 g/cc y
se midié el angulo de contacto con el agua (agua desionizada) usando un sistema de medicién de angulo de
contacto (Surface Electroptics Co., SEO300A).

(2) Método para evaluar las caracteristicas de vida util de la bateria

Cada una de las medias celdas de tipo botdn de litio segun los ejemplos 1-5 y los ejemplos comparativos 1-3 se
cargd a temperatura ambiente (23 °C) con una tasa de 0,5 C (cargando a 0,3 C en un modo de corriente constante,
cargando a 4,2 V en un modo de tensién constante, corte de 0,005 C) y se descargé a una tasa de 0,5 C (descarga
a 0,3 C en un modo de corriente constante, corte de 3,0 V) y los ciclos de carga/descarga se repitieron 50 veces
para determinar el mantenimiento de la capacidad. Los resultados se muestran en la siguiente tabla 1.

(3) Método para evaluar la adhesién (gf) del electrodo negativo

Cada uno de los electrodos negativos segln los ejemplos 1-5 y los ejemplos comparativos 1-3 se corté a un
intervalo de 20 mm y se fijé a un portaobjetos de vidrio. Entonces se llevé a cabo una prueba de desprendimiento de
180° mientras se desprendia el colector de corriente para determinar la resistencia al desprendimiento (adhesién). El
resultado de la prueba se registra como un valor promedio después de determinar la resistencia al desprendimiento
de al menos 5 muestras. Los resultados se muestran en la siguiente tabla 1.

[Tabla 1]
Razén de angulo de contacto Razén de angulo de contacto | Mantenimiento | Adhesién del
con el agua (angulo de con el agua (angulo de de capacidad electrodo
contacto con el agua del contacto con el agua del (%) negativo (gf)
primer material activo de segundo material activo de [(capacidad
electrodo negativo) / (dngulo electrodo negativo) / (dngulo después de 50
de contacto con el agua del de contacto con el agua del ciclos) /
segundo material activo de tercer material activo de (capacidad de
electrodo negativo) electrodo negativo) 1 ciclo) x 100]
Ej. 1 14 - 91 38
Ej. 2 7 - 91 35
Ej. 3 2 - 91 27
Ej. 4 18 - 91 39
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Ej. 5 12 1,5 91 39
(estructura
de tres
capas)
Ej. comp. 1 1 - 65 15
Ej. comp. 2 1 - 88 27
Ej. comp. 3 1 - 87 26

La presente divulgacion se ha descrito en detalle. Sin embargo, debe entenderse que la descripcidn detallada y los

ejemplos especificos, si bien indican realizaciones preferidas de la divulgacién, se facilitan Gnicamente a modo de
ilustracién.
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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 mezcla de electrodo negativo posicionada sobre al menos una
superficie del colector de corriente de electrodo negativo y que comprende un primer material activo de
electrodo negativo, un aglutinante polimérico y un material conductor; y una segunda capa de mezcla de
electrodo negativo posicionada sobre la superficie superior de la primera capa de mezcla de electrodo
negativo y que comprende un segundo material activo de electrodo negativo, un aglutinante polimérico y un
material conductor,

en el que el segundo material activo de electrodo negativo tiene un angulo de contacto con el agua mas
pequefio en comparacién con el primer material activo de electrodo negativo, y al menos uno del primer
material activo de electrodo negativo y el segundo material activo de electrodo negativo estd modificado en
superficie, en el que la razén del dngulo de contacto con el agua del primer material activo de electrodo
negativo con respecto al angulo de contacto con el agua del segundo material activo de electrodo negativo
es de 1,518, y en el que el angulo de contacto con el agua se determina tal como se describe en la
memoria descriptiva.

Electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en el que el segundo
material activo de electrodo negativo esta modificado en superficie mediante hidrofilizacién, o el primer
material activo de electrodo negativo esta modificado en superficie mediante hidrofobizacién; o el segundo
material activo de electrodo negativo esta modificado en superficie mediante hidrofilizacién y el primer
material activo de electrodo negativo esta modificado en superficie mediante hidrofobizacién al mismo
tiempo.

Electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segin la reivindicacién 1, en el que la razén del
angulo de contacto con el agua del primer material activo de electrodo negativo con respecto al 4ngulo de
contacto con el agua del segundo material activo de electrodo negativo es de 7-18.

Electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en el que el angulo de
contacto con el agua del primer activo de electrodo negativo es de 95°-150° y el angulo de contacto con el
agua del segundo material activo de electrodo negativo es de 5°-60°.

Electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en el que el angulo de
contacto con el agua del primer activo de electrodo negativo es de 95°-150° y el angulo de contacto con el
agua del segundo material activo de electrodo negativo es de 70°-90°.

Electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en el que el angulo de
contacto con el agua del primer activo de electrodo negativo es de 70°-90° y el 4ngulo de contacto con el
agua del segundo material activo de electrodo negativo es de 5°-60°.

Electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segln la reivindicaciéon 1, que comprende ademas:
una tercera capa de mezcla de electrodo negativo posicionada sobre la superficie superior de la segunda
capa de mezcla de electrodo negativo y que comprende un tercer material activo de electrodo negativo, un
aglutinante polimérico y un material conductor, en el que el tercer material activo de electrodo negativo
tiene un angulo de contacto con el agua mas pequefio en comparaciéon con el primer material activo de
electrodo negativo y el segundo material activo de electrodo negativo.

Método para fabricar el electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1,
que comprende las etapas de

preparar una suspensién para una capa de mezcla de electrodo negativo que comprende un primer
material activo de electrodo negativo, un segundo material activo de electrodo negativo, un aglutinante
polimérico, un material conductor y un medio de dispersion, en el que el segundo material activo de
electrodo negativo tiene un angulo de contacto con el agua méas pequefio en comparacién con el primer
material activo de electrodo negativo, y al menos uno del primer material activo de electrodo negativo y el
segundo material activo de electrodo negativo estd modificado en superficie;

permitir que el segundo material activo de electrodo negativo en la suspensién para una capa de mezcla de
electrodo negativo se mueva hacia la superficie superior de la suspensién en comparaciéon con el primer
material activo de electrodo negativo, provocando de ese modo la separacién entre capas entre el segundo
material activo de electrodo negativo y el primer material activo de electrodo negativo; y

aplicar la suspensién separada entre capas para una capa de mezcla de electrodo negativo al menos a una

superficie de un colector de corriente de electrodo negativo, seguido por secado, para formar una primera
capa de mezcla de electrodo negativo que comprende el primer material activo de electrodo negativo,
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aglutinante polimérico y el material conductor; y una segunda capa de mezcla de electrodo negativo
posicionada sobre la superficie superior de la primera capa de mezcla de electrodo negativo y que
comprende el segundo material activo de electrodo negativo, aglutinante polimérico y el material conductor.

Método para fabricar un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 8, en
el que cuando un tercer material activo de electrodo negativo que tiene un angulo de contacto con el agua
mas pequefio en comparacién con el primer material activo de electrodo negativo y el segundo material
activo de electrodo negativo, se incorpora adicionalmente a la suspensién para una capa de mezcla de
electrodo negativo en la etapa de preparar la suspensidén para una capa de mezcla de electrodo negativo, el
tercer material activo de electrodo negativo en la suspensién para una capa de mezcla de electrodo
negativo se mueve hacia la superficie superior de la suspensién en comparacién con el segundo material
activo de electrodo negativo y el primer material activo de electrodo negativo para provocar la separacién
entre capas del tercer material activo de electrodo negativo, el segundo material activo de electrodo
negativo y el primer material activo de electrodo negativo, sucesivamente, y

la suspensidén separada entre capas para una capa de mezcla de electrodo negativo se aplica al menos a
una superficie de un colector de corriente de electrodo negativo, seguido por secado, para formar una
primera capa de mezcla de electrodo negativo que comprende el primer material activo de electrodo
negativo, aglutinante polimérico y el material conductor; una segunda capa de mezcla de electrodo negativo
posicionada sobre la superficie superior de la primera capa de mezcla de electrodo negativo y que
comprende el segundo material activo de electrodo negativo, aglutinante polimérico y el material conductor,
y una tercera capa de mezcla de electrodo negativo posicionada sobre la superficie superior de la segunda
capa de mezcla de electrodo negativo y que comprende el tercer material activo de electrodo negativo,
aglutinante polimérico y el material conductor.

Bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo y un separador

interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, en el que el electrodo negativo se define en
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.
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FIG. 1
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FIG. 2
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