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DESCRIPCION

Método de recuperacion de célula de baterias de litio mediante tratamiento térmico y método de fabricacion de célula
de baterias de litio que comprende el mismo

Sector de la técnica
Mencidn cruzada con solicitud(es) relacionada(s)

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud de patente coreana n.° 10-2019-0101266 presentada el 19 de
agosto de 2019 ante la Oficina Coreana de Propiedad Intelectual.

La presente divulgacién se refiere a un método de recuperacién de una célula de bateria de litio mediante
tratamiento térmico.

Estado de la técnica

Recientemente, ha aumentado el interés por las tecnologias de almacenamiento de energia. A medida que las
tecnologias de almacenamiento de energia se extienden a los teléfonos méviles, las videocamaras y los
ordenadores portatiles, y adicionalmente a los vehiculos eléctricos, aumenta la demanda de una bateria de alta
concentracién energética utilizada como fuente de alimentacién de estos dispositivos electrénicos. Una bateria
secundaria de iones de litio es la que mejor puede satisfacer estas necesidades, y en la actualidad se estan
realizando numerosos estudios al respecto.

Bésicamente, la bateria secundaria tiene una estructura en la que un conjunto de electrodo esté sellado en una
carcasa de bateria junto con un electrolito. En este caso, el conjunto de electrodo incluye un electrodo positivo, un
electrodo negativo, y un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo para aislar
eléctricamente el electrodo positivo y el electrodo negativo.

El rendimiento durante la vida util de la bateria secundaria con la estructura anteriormente mencionada se degrada
gradualmente a medida que avanza el ciclo. Las razones de tal degradacién en el rendimiento de vida Gtil incluyen
en gran medida la degradacién debida a una pérdida en la capacidad del electrodo negativo y la degradacién debida
a una pérdida en la capacidad del electrodo positivo.

Entre las mismas, en la degradacién debida a la pérdida de capacidad del electrodo negativo, se produce una
deposicién de litio (deposicion de Li) a medida que avanza el ciclo, lo que acelera la degradacién del ciclo.

En particular, cuando el ciclo avanza a una velocidad C rapida, la capacidad disminuye rapidamente a medida que
avanza el ciclo, lo que provoca una degradacién. En este caso, el mayor factor de degradacion es la deposicién de
litio en el electrodo negativo generado desde el centro.

Para resolver los problemas anteriores, convencionalmente se han realizado estudios sobre un método de
prevencién del problema en la fabricacidén de la célula de bateria de litio cambiando un material activo de electrodo
positivo o un material activo de electrodo negativo, ajustando una relacién N/P, afiadiendo un aditivo, etc.

Sin embargo, en este método se pierde algo de capacidad, y también hay un limite para evitar la degradacion
durante el proceso de operacién.

En consecuencia, existe la necesidad de una tecnologia capaz de prevenir la degradacién de la célula de bateria de
litio durante un largo periodo de tiempo sin cambio de material o estructura dentro de la célula de bateria. Los
documentos JP2012028024 A y W02019/132403 A1 divulgan métodos similares de recuperacion de una célula de
bateria de litio.

Objeto de la invencién
Problema técnico

La presente divulgacién ha sido disefiada para resolver los problemas anteriormente mencionados y otros problemas
técnicos que alin no se han resuelto.

Como resultado de repetidos estudios en profundidad y diversos experimentos, los inventores de la presente
solicitud han descubierto que la célula de bateria de litio en la que la degradacién procede en un 5% o mas se
somete a un tratamiento a alta temperatura, y la deposicién de litio se cambia de nuevo a un estado de activacion
reversible, lo que hace posible recuperar un rendimiento de vida atil de una célula de bateria de litio, y han
completado la presente divulgacion.
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Solucidn técnica
La invencién se define en las reivindicaciones adjuntas.

En consecuencia, la presente divulgacién proporciona un método de recuperacion de una célula de bateria de litio
degradada, estando la célula de bateria de litio configurada de modo que un conjunto de electrodo que incluye un
electrodo positivo, un electrodo negativo y un separador interpuesto entre los mismos est4 impregnado con un
electrolito no acuoso e incrustado en una carcasa de bateria, comprendiendo el método: someter una célula de
bateria de litio degradada en un 5% o mas a un tratamiento a alta temperatura durante de 1 a 6 horas a una
temperatura que oscila entre 60 °C y 100 °C en un estado totalmente descargado.

Concretamente, el tratamiento a alta temperatura puede realizarse a una temperatura que oscila entre 75°C y 90 °C
durante de 2 horas a 6 horas, mas concretamente a 80 °C durante 6 horas.

Si el tratamiento a alta temperatura se realiza a una temperatura demasiado baja o durante un periodo de tiempo
demasiado corto fuera del intervalo anterior, no es suficiente para hacer que la deposiciéon de litio vuelva a ser
reversiblemente activa y, por tanto, no se puede obtener la propiedad de recuperacién de la capacidad. Si el
tratamiento a alta temperatura se realiza a una temperatura demasiado alta o durante un periodo de tiempo
demasiado largo, no es preferible porque puede afectar a otros materiales del interior de la célula de bateria de litio.

En el caso de realizar el tratamiento a alta temperatura en la célula de bateria de litio parcialmente degradada a
medida que el ciclo avanza como se ha descrito anteriormente, cuando el ciclo avanza de nuevo, se recupera una
capacidad de descarga del 98 % o méas de una capacidad de descarga que aparece desde la primera carga y
descarga, es decir, una capacidad de descarga inicial, y luego, incluso durante 100 ciclos después del tratamiento a
alta temperatura, se puede exhibir una tasa de retencién de capacidad del 95 % o més, evitando de este modo
eficazmente la degradacion.

En este caso, la tasa de retencién de capacidad se basa en una capacidad de descarga, y significa un porcentaje de
una enésima capacidad de descarga expresada en base a una primera capacidad de descarga, es decir, una
capacidad de descarga inicial.

Por tanto, segun la presente divulgacién, dado que no es necesario cambiar por separado un material activo o
cambiar un material como un aditivo, no se produce ninguna pérdida de capacidad de descarga ni ningan problema
adicional, y no se cambia estructuralmente, de modo que puede exhibir un efecto de recuperacién eficaz de la
propiedad de vida util manteniendo un volumen y tamafio deseados.

En la célula de bateria de litio degradada en un 5 % o0 mas, la tasa de degradacién se calcula a partir de una relacién
de reduccién de capacidad basada en una capacidad de descarga inicial, cuando la carga y la descarga se realizan
repetidamente.

En otras palabras, en el caso de realizar varias veces el proceso de: carga de CC de la célula de bateria de litio a
una tasa C especifica hasta que alcance un voltaje establecido, cargarla completamente realizando la carga de CV
de modo que se mantenga el voltaje si se alcanza el voltaje establecido, y luego descargarla completamente
realizando la descarga de CC a una tasa C especifica hasta que alcance un voltaje establecido, la tasa de
degradacidén puede calcularse a partir de la enésima capacidad de descarga a medida que avanzan los ciclos
cuando la capacidad de descarga del primer ciclo se designa como capacidad inicial y la capacidad de descarga
inicial es del 100 %.

Esta tasa de degradacién se expresa mediante la férmula condicional 1 a continuacion:

Tasa de degradaciéon (x %) = (Capacidad de descarga inicial - capacidad de descarga del enésimo ciclo)/(Capacidad
de descarga inicial) x 100 =5

en donde, n es un nlmero entero de 2 0 mas.

Independientemente de la carga y descarga bajo una condicién especifica, se procede a un ciclo de carga y
descarga, y la célula de bateria de litio que satisface la tasa de degradacién de la férmula condicional 1 puede
someterse a un tratamiento a alta temperatura segun la presente divulgacion.

Ademés, en este caso, el tratamiento a alta temperatura se realiza cuando la célula de bateria de litio esta
completamente descargada.

En este caso, la descarga completa significa un caso en el que el SOC es de 0 a 1, y especificamente un caso de
ser descargado a SOC 0, donde el SOC 0 es un concepto que incluye un rango de error que generalmente ocurre
cuando se carga y descarga una célula de bateria.
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Del mismo modo, la carga completa se refiere a un caso en el que el SOC es de 99 a 100, y especificamente a un
caso en el que se carga hasta el SOC 100, en el que el SOC 100 es un concepto que incluye un rango de error que
generalmente se produce al cargar y descargar una célula de bateria.

Més concretamente, la tasa de degradacion de la célula de bateria de litio sometida al tratamiento a alta temperatura
puede ser del 10 % al 50 %, en particular del 10 % al 15 %.

Si el tratamiento a alta temperatura se realiza en una célula de bateria de litio cuya degradacién ha progresado muy
poco fuera del rango anterior, la capacidad reducida puede recuperarse, pero cuando el ciclo vuelve a proceder, la
degradacién no procede de forma diferente al grado original de degradacién, y por tanto, el efecto es insignificante.

Por tanto, el tratamiento a alta temperatura debe realizarse en las células de bateria de litio en las que la
degradacidn ha progresado en un 5 % o mas, especificamente en un 10 % o mas, de modo que la deposicidn de litio
generada a medida que avanza el ciclo se convierte en mas de una cantidad predeterminada, y por tanto, esta
deposicién de litio se lleva de nuevo a un estado de activacién reversible, aumentando de este modo un grado de
rendimiento de vida recuperada y alargando el periodo de retencion.

Por otro lado, en el caso de una célula de bateria de litio que haya experimentado demasiada degradacion, existe un
limite en la recuperacién incluso aunque se realice el tratamiento a alta temperatura. Por tanto, no es preferible que
la tasa de degradacidn sea superior al 50 %.

En dltima instancia, el tratamiento a alta temperatura induce una disminucién del voltaje en circuito abierto (OCV) al
final de la descarga y actla en una direccién favorable para la vida atil. Esto puede observarse en el ejemplo
experimental 2.

Mientras tanto, la presente divulgacion también puede proporcionar un método de fabricacién de una célula de
bateria de litio que incluye el método de recuperacién de una célula de bateria de litio como se ha descrito
anteriormente.

Es decir, el proceso de ensamblar la célula de bateria de litio y luego proceder a un ciclo y someter la célula de
bateria de litio degradada en un 5 % o mas a un tratamiento a alta temperatura como se ha descrito anteriormente
puede ser un método de fabricacién de una célula de bateria de litio. Especificamente, el método de fabricacién de
una célula de bateria de litio puede comprender las etapas de:

(a) incrustar un conjunto de electrodo que incluye un electrodo positivo, un electrodo negativo y un separador
interpuesto entre los mismos en una carcasa de bateria e impregnarlos con un electrolito no acuoso para preparar
una célula de bateria de litio;

(b) proceder a un ciclo de la célula de bateria de litio; y

(c) someter la célula de bateria de litio a un tratamiento a alta temperatura a una temperatura que oscila entre 60 °C
y 100 °C durante de 1 a 6 horas en estado totalmente descargado, cuando la degradacién de la célula de bateria de
litio en la que se ha realizado el ciclo ha progresado en un 5 % o mas.

Dado que la célula de bateria de litio fabricada como se ha descrito anteriormente mantiene una capacidad
excelente durante un ciclo largo e incluso después, es posible proporcionar una célula de bateria de litio que
presente una propiedad de vida Util excelente, que satisfaga més las necesidades de los clientes.

A continuacién, se describird en detalle la configuracién general de la célula de bateria de litio de la presente
divulgacién.

El electrodo positivo se fabrica aplicando una mezcla de electrodo, que es una mezcla de un material activo de
electrodo positivo, un material conductor y un aglutinante, sobre un colector de corriente de electrodo positivo, y
luego secéndolo, y si es necesario, puede afiadirse ademés un relleno a la mezcla.

El material activo de electrodo positivo puede ser, por ejemplo, un compuesto estratificado como el éxido de cobalto
de litio (LiCoO2) o el éxido de niquel de litio (LINiO2) 0 un compuesto sustituido con uno o més metales de transicion;
6xidos de manganeso de litio como los de férmula quimica Lit+xMn2.xO4 (donde, x es de 0 a 0,33), LiMnOs, LiMn20s,
LiMnOz2; 6xido de cobre de litio (Li2CuOz2); 6xidos de vanadio como LiV3Os, LiFesO4, V205, y Cu2V207; un éxido de
niquel de litio de tipo nisita representado por la formula quimica LiNi1.xMxOz (en donde, M = Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg,
B o Ga, y x= 0,01 a 0,3); éxido compuesto de litio y manganeso representado por la férmula quimica LiMn2xMxO2 (en
donde M = Co, Nij, Fe, Cr, Zn o Ta, y x = 0,01 a 0,1) o Li2MnsMOs (en donde M = Fe, Co, Ni, Cu o Zn); LiMn20O4 con
una parte de Li de la férmula quimica sustituida por un ion de metal alcalinotérreo; un compuesto disulfuro;
Fea(MoOa)s, y similares, pero sin limitarse a los mismos.

El colector de corriente de electrodo positivo suele tener un grosor de 3 a 500 um. El colector de corriente de
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electrodo positivo no estd particularmente limitado siempre que la bateria correspondiente tenga una alta
conductividad mientras no se produzca un cambio quimico en la bateria, y por ejemplo, puede estar formado por
acero inoxidable, niquel, titanio, carbono cocido o aluminio, o un material formado por tratamiento superficial de una
superficie de acero inoxidable con carbono, niquel, titanio, plata o similares. El colector de corriente puede tener
protuberancias finas y depresiones formadas en una superficie del mismo para mejorar la adherencia de un material
activo de electrodo positivo, y puede estar formado de diversas formas, tales como una pelicula, una ldmina, una
hoja, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo espumoso, y una estructura de material textil no tejido.

El material conductor se afiade habitualmente en una cantidad del 1 al 30 % en peso en base al peso total de la
mezcla que contiene el material activo de electrodo positivo. El material conductor no estéa particularmente limitado
siempre que la bateria correspondiente tenga una alta conductividad mientras no se cause un cambio quimico en la
bateria, y por ejemplo, grafito tal como grafito natural y grafito artificial; negros de humo tales como negro de carbén,
negro de acetileno, negro de ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara y negro térmico; fibras
conductoras como la fibra de carbono y la fibra metalica; polvos metélicos como el polvo de fluoruro de carbono, el
polvo de aluminio y el polvo de niquel; whisky conductor como el éxido de zinc y el titanato de potasio; 6xidos
metalicos conductores como el 6xido de titanio; pueden utilizarse materiales conductores como los derivados del
polifenileno. Ejemplos especificos de un material conductor disponible comercialmente pueden ser productos
basados en negro de acetileno (Chevron Chemical Company, negro Denka (Denka Singapore Private Limited), o
Gulf Oil Company), negro Ketjen, productos basados en carbonato de etileno (EC) (Armak Company), Vulcan XC-72
(Cabot Company), y Super P (Timcal Graphite & Carbon).

El aglutinante es un componente que ayuda en la unién entre el material activo y el material conductor y en la unién
con el colector de corriente, en el que el aglutinante puede afiadirse habitualmente en una cantidad del 1 a 30 % en
peso en base al peso total de la mezcla que contiene el material activo de electrodo positivo. Ejemplos del
aglutinante pueden ser fluoruro de polivinilideno, alcohol polivinilico, carboximetilcelulosa (CMC), almidén,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un
terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno, un caucho de
fluor, diversos copolimeros, y similares.

El relleno puede utilizarse opcionalmente como componente para suprimir la expansién de un electrodo positivo, y
no esta particularmente limitado siempre que el relleno sea un material fibroso mientras no se provoque un cambio
quimico en la bateria. Por ejemplo, se utilizan polimeros olefinicos tales como polietileno y polipropileno, y
materiales fibrosos tales como fibras de vidrio y fibras de carbono.

El electrodo negativo se fabrica recubriendo, secando y prensando el material activo de electrodo negativo sobre un
colector de corriente de electrodo negativo y, si es necesario, puede incluir opcional y adicionalmente el material
conductor, aglutinante, relleno y similares anteriormente mencionados.

El material activo de electrodo negativo puede incluir uno 0 mas materiales a base de carbono seleccionados del
grupo que consiste en grafito cristalino artificial, grafito cristalino natural, carbono duro amorfo, carbono blando de
baja cristalinidad, negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, Super-P, grafeno y carbono fibroso,
materiales a base de Si, 6xidos compuestos metalicos tales como LixFe203(0<sx<1), LixWO2(0<x<1), SnxMe1.xMe'yO;
(Me: Mn, Fe, Pb, Ge; Me’: Al, B, P, Si, elementos de los grupos 1, 2, 3 de la tabla periddica, halégeno; 0<x<1; 1<y<3;
1<z<8), metales de litio; aleaciones de litio; aleaciones a base de silicio; aleaciones a base de estafio; éxidos a base
de metales como SnO, SnO2, PbO, PbO2, Pb203, PbzO4, Sb203, Sb204, SboOs, GeO, GeO2, Bi2Os3, Bi2O4, Bi2Os; un
polimero conductor como el poliacetileno; materiales a base de Li-Co-Ni; éxido de titanio; 6xido de litio y titanio, y
similares, pero sin limitarse a los mismos.

El colector de corriente de electrodo negativo suele tener un grosor de 3 a 500 um. El colector de corriente de
electrodo negativo no estd particularmente limitado siempre que la bateria correspondiente tenga una alta
conductividad mientras no se cause un cambio quimico en la bateria, y por ejemplo, puede estar formado por cobre,
acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio o carbono cocido, o un material formado por tratamiento superficial g de
una superficie de cobre o acero inoxidable con carbono, niquel, titanio, plata o similares, o puede utilizar una
aleacién de aluminio-cadmio o similares. Ademas, de forma similar al colector de corriente de electrodo positivo, el
colector de corriente de electrodo negativo puede tener protuberancias y depresiones finas formadas en una
superficie del mismo para mejorar la adherencia de un material activo de electrodo negativo, y puede estar formado
de diversas formas, tales como una pelicula, una hoja, una lamina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo espumoso
y una estructura de material textil no tejido.

El separador se interpone preferiblemente entre el electrodo negativo y el electrodo positivo. Como separador, se
utiliza una pelicula fina aislante con una permeabilidad i6nica y una resistencia mecéanica elevadas. El separador
suele tener un diametro de poro de 0,01 a 10 um y un grosor de 5 a 300 um. Como separador se utilizan laminas o
materiales textiles no tejidos hechos de un polimero a base de olefinas, como polipropileno, fibra de vidrio o
polietileno, que tienen resistencia quimica e hidrofobicidad. Cuando se emplea como electrolito un electrolito sélido
tal como un polimero, el electrolito sélido también puede servir como separador y electrolito.
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El conjunto de electrodo que tiene tal configuracién puede ser un conjunto de electrodo de tipo apilado en el que las
capas se apilan secuencialmente en el orden de un electrodo positivo/separador/electrodo negativo...., 0 un conjunto
de electrodo de tipo rollo que tiene una estructura en la que los electrodos negativos y los electrodos positivos se
enrollan interponiendo un separador entre los mismos, o un conjunto de electrodo de tipo apilado-plegado que tiene
una estructura en la que se fabrican bicélulas y/o células completas y se enrollan en una pelicula de separacion,
como se ha descrito anteriormente.

Mientras tanto, el conjunto de electrodo fabricado como se ha descrito anteriormente se aloja en una carcasa de
bateria junto con un electrolito no acuoso, y se impregna con el electrolito no acuoso.

El electrolito no acuoso esta compuesto por un electrolito liquido y una sal de litio, y como electrolito liquido se utiliza
un disolvente organico no acuoso.

Como ejemplos de disolventes organicos no acuosos, pueden citarse disolventes organicos no préticos, tales como
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,
dimetilsulfoxido, 1,3-dioxolano, formamida, dimetilformamida, dioxolano, acetonitrilo, nitrometano, formiato de metilo,
acetato de metilo, triéster de acido fosférico, trimetoximetano, derivados del dioxolano, sulfolano, metilsulfolano, 1,3-
dimetil-2-imidazolidinona, derivados de carbonato de propileno, derivados de tetrahidrofurano, éter, propionato de
metilo y propionato de etilo.

La sal de litio es un material facilmente soluble en el electrolito no acuoso anteriormente mencionado. La sal de litio
puede incluir, por ejemplo, LiCl, LiBr, Lil, LiCIO4, LiBF4, LiB10Clio, LiPFe, LICF3SOs, LICF3CO2, LiAsFs, LiSbFe,
LiAICIls, CH3SOsLi, CF3SOsLi, (CFsSO2)2NLi, cloroborano de litio, acido carboxilico alifatico inferior de litio, tetrafenil
borato de litio e imida.

Ademés, para mejorar las caracteristicas de carga y descarga y la resistencia a la llama, por ejemplo, piridina,
trietilfosfito, trietanolamina, éter ciclico, etilendiamina, n-glicina, triamida hexafosférica, derivados nitrobencénicos,
azufre, tintes de imina de quinona, oxazolidinona N-sustituida, imidazolidina N,N-sustituida, dialquiléter de
etilenglicol, sales de amonio, pirrol, 2-metoxietanol, tricloruro de aluminio, o similares, pueden afiadirse al electrolito.
En algunos casos, para conferir incombustibilidad, el electrolito puede incluir ademas disolventes que contengan
halégenos, como el tetracloruro de carbono y el trifluoruro de etileno. Ademés, para mejorar las caracteristicas de
retencion a alta temperatura, el electrolito puede incluir ademas diéxido de carbono gaseoso. Ademas, puede incluir
carbonato de fluoroetileno (FEC), sultona de propeno (PRS) y similares.

La carcasa de bateria puede ser de tipo bolsa, hecha de una lamina de laminacién que incluye una capa selladora
interior/capa metélica/capa de recubrimiento exterior, una carcasa metalica prisméatica o cilindrica hecha de metal.

Descripcion de las figuras

La FIG. 1 es un grafico que muestra un aumento del sobrevoltaje y una disminucién de la capacidad a medida que
avanza un ciclo segun el ejemplo de referencia 1.

La FIG. 2 es un grafico que muestra una disminucién del sobrevoltaje y la recuperacién de la capacidad cuando se
realiza un tratamiento a alta temperatura segun el ejemplo 1 después de que proceda un ciclo segun el ejemplo
experimental 1.

La FIG. 3 es un grafico que muestra un cambio en OCV segln los ciclos del ejemplo experimental 2.

La FIG. 4 es un grafico que muestra una tasa de retencién de capacidad segun los ciclos del ejemplo experimental
3.

Descripcion detallada de la invencién

En lo sucesivo, la presente divulgacién se describird con mas detalle a través de ejemplos, pero los siguientes
ejemplos son solo con fines ilustrativos, y el alcance de la presente divulgacién no se limita a los mismos.

Ejemplo de preparacién

Fabricacién de electrodo positivo

Se utilizé 0,5Li2MnOs3-0,5Li(Nio,4sMno,35Nio,20)O2 como material activo de electrodo positivo, y el material conductor
(negro de humo) y el aglutinante (PVdF) se afiadieron en una proporcién ponderal de 90: 5: 4 a NMP(N-metil-2-

pirrolidona), y se mezclaron para preparar una mezcla de electrodo positivo.

La mezcla preparada para el electrodo positivo se recubrié sobre una lamina de aluminio de 20 um de grosor hasta
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alcanzar un grosor de 80 um, después se laminé y se secd para fabricar un electrodo positivo.
Fabricacién de electrodo negativo

Se utilizé grafito artificial como electrodo positivo, y el material conductor (negro de humo), y el aglutinante (PVdF) se
afiadieron en una proporcién ponderal de 95:3: 2 a NMP(N-metil-2-pirrolidona) y se mezclaron para preparar una
mezcla de electrodo negativo.

La mezcla preparada para el electrodo negativo se recubrié sobre una ldmina de cobre de 20 um de grosor hasta
alcanzar un grosor de 80 um, después se laminé y se secé para fabricar un electrodo negativo.

Fabricacién de célula de bateria

Entre el electrodo positivo y el electrodo negativo se interpuso un separador (DB0901, composicién BA1 SRS,
grosor: 18 um, tela 9 um, grosor total del revestimiento de 9 um, revestido hasta un grosor de 4,5 um por una
superficie de SRS), y se laminé a una presién lineal de 1 kgffmm para fabricar un conjunto de electrodo. A
continuacién, el conjunto de electrodo se aloj6é en una carcasa de bateria de tipo bolsa, y se le afiadié un electrolito
no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etilo, carbonato de dimetilo y carbonato de etilo y metilo en una
proporcién de volumen de 1:1:1 y una solucién electrolitica no acuosa que contenia 1M LiPFs como sal de litio, para
fabricar una célula de bateria de litio de tipo bolsa.

Ejemplo de referencia 1

Se repiti6 el proceso de carga de la célula de bateria de litio preparada en el ejemplo de preparacién hasta 4,2V a
0,33 C y de descarga hasta 2,5V a 1,0 C para medir los cambios de capacidad y voltaje seglin el desarrollo del
ciclo.

Enla FIG. 1 se muestran los resultados de realizar el ciclo hasta 40 veces.

Haciendo referencia a la FIG. 1, puede verse que a medida que avanza el ciclo, los cambios en la capacidad y el
voltaje se mueven a lo largo de una direccién de flecha, de modo que el sobrevoltaje aumenta y la capacidad
disminuye.

Ejemplo 1

La capacidad de descarga se midié con un dispositivo de carga/descarga de la empresa PNE mientras se repetia el
proceso de carga de la célula de bateria de litio preparada en el ejemplo de preparacion hasta 4,2V a 0,33 C en una
camara a 25 °C y se descargaba hasta 2,5V a 1,0 C. Cuando la capacidad de descarga alcanzd aproximadamente
el 90 % de la capacidad de descarga inicial (tasa de degradacién: 10 %, 40 ciclos), se detuvo el ciclo. La célula de
bateria se someti6 a un tratamiento a alta temperatura a 80 °C durante 6 horas en un estado de SOC 0.

Ejemplo experimental 1

El proceso de cargar la célula de bateria sometida al tratamiento a alta temperatura del ejemplo 1 hasta 42V a
0,33 C y de descargarla hasta 2,5V a 1,0 C se repitié6 una vez para medir los cambios de capacidad y voltaje, y los
resultados se muestran en la FIG. 2.

Haciendo referencia a la FIG. 2, puede verse que casi el mismo aspecto que la capacidad inicial y el voltaje fue
exhibido por el tratamiento a alta temperatura.

Para mostrar méas claramente la recuperacién debida al tratamiento a alta temperatura, se han indicado en gris el
aumento de voltaje y la disminucidén de capacidad segun el ciclo anterior al tratamiento a alta temperatura.

Ejemplos comparativos 1 a 2 y ejemplos 2 a 3

Se prepararon cuatro células de bateria de litio preparadas en los ejemplos de preparacién La capacidad de
descarga se midié con un dispositivo de carga/descarga (PNE Company) mientras se repetia el proceso de cargar la
célula de bateria de litio a 4,2 V a 0,33 C en una cdmara a 25 °C y descargarlaa 2,5V a 1,0 e. Cuando la capacidad
de descarga alcanzé aproximadamente el 90 % de la capacidad de descarga inicial (tasa de degradacién: 10 %, 40
ciclos), se detuvo el ciclo. Dos de las células de bateria de litio se almacenaron a 25 °C durante 6 horas en el estado
de SOC 0, las otras dos se sometieron al tratamiento a alta temperatura (almacenadas) a 80 °C durante 6 horas.

Ejemplo experimental 2

Se repitié de nuevo el proceso de carga de las células de bateria de litio de los ejemplos comparativos 1 a 2 y los
ejemplos 2 a 3 hasta 4,2V a 0,33 C y de descarga hasta2,5Va1,0C.
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Mientras se descargaban las células de bateria de los ejemplos comparativos 1 a 2 y de los ejemplos 2 a 3 desde el
principio hasta el momento en que la capacidad de descarga se convertia en aproximadamente el 90 % de la
capacidad de descarga inicial (tasa de degradacién: 10 %, 40 ciclos), cada ciclo tenia un tiempo de descanso en el
que no se permitia que fluyera la electricidad cuando la descarga completaba la correspondiente seccién de CV de
corte de descarga (aproximadamente 30 minutos). La diferencia de los valores OCV en los ultimos 30 minutos
inmediatamente después de que se completara la descarga se midi6 como un valor delta, y luego, la diferencia de
los valores OCV durante el tiempo de descanso segun el procedimiento del ciclo después del almacenamiento o
tratamiento a alta temperatura se midi6 como un valor delta. Los resultados se mostraron en la FIG. 3 a
continuacion.

En este caso, un aumento en la diferencia de los valores OCV, es decir, el valor delta indica que se aplicé tanto
sobrevoltaje y se resolvié durante el tiempo de reposo, y por tanto, es estable para ir en una direcciéon decreciente.

Mientras tanto, en la figura, cada grafico de los ejemplos comparativos y de los ejemplos se superpone y aparece
como un Unico grafico.

Haciendo referencia a la FIG. 3, puede verse que la célula de bateria de litio del ejemplo 1 sometida al tratamiento a
alta temperatura induce una disminucién de OCV después del tratamiento a alta temperatura y progresa de forma
estable, mientras que la célula de bateria de litio del ejemplo comparativo 1 no sometida al tratamiento a alta
temperatura exhibe una forma de progresién de degradacion en la que aumenta OCV.

Ejemplo experimental 3

Se repitié de nuevo el proceso de carga de las células de bateria de litio de los ejemplos comparativos 1 a 2 y los
ejemplos 2 a 3 hasta 4,2V a 0,33 C y de descarga hasta2,5Va1,0C.

La tasa de retencién de capacidad segun el ciclo antes y después del tratamiento de las células de bateria de litio de
los ejemplos comparativos 1 ~ 2 y los ejemplos 2 ~ 3 se midié desde el principio (dispositivo de carga/descarga
fabricado por la empresa PNE), y los resultados se mostraron en la FIG. 4 a continuacién.

Haciendo referencia a la FIG. 4, puede verse que la célula de bateria de litio del ejemplo 1 sometida al tratamiento a
alta temperatura recuperé casi el 98 % o mas de la capacidad después del tratamiento a alta temperatura, y luego,
esta capacidad se mantuvo a una tasa de retencién de capacidad del 95 % o més durante 100 ciclos 0 més (durante
140 ciclos 0 mas en el grafico), mientras que la tasa de retencién de capacidad de la célula de bateria de litio del
ejemplo comparativo 1 no sometida al tratamiento a alta temperatura disminuyé rapidamente.
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REIVINDICACIONES
1. Un método de recuperacién de una célula de bateria de litio degradada,
estando la célula de bateria de litio configurada de modo que un conjunto de electrodo que incluye un electrodo
positivo, un electrodo negativo y un separador interpuesto entre los mismos estéd impregnado con un electrolito no
acuoso e incrustado en una carcasa de bateria,

comprendiendo el método

someter la célula de bateria de litio degradada en un 5 % o mas a un tratamiento a alta temperatura durante de 2 a 6
horas a una temperatura que oscila entre 75 °C y 90 °C en un estado totalmente descargado, y

en el que la célula de bateria de litio sometida al tratamiento a alta temperatura recupera la capacidad de descarga
hasta el 98 % o més de una capacidad de descarga que aparece a partir de una primera carga y descarga,

en el que la célula de bateria de litio que va a someterse al tratamiento a alta temperatura es una célula de bateria
de litio que satisface la siguiente férmula condicional 1:

Tasa de degradaciéon (x %) = (Capacidad de descarga inicial - capacidad de descarga del enésimo ciclo)/(Capacidad
de descarga inicial)x10025

en donde n es un nimero entero de 2 0 mas.
2. El método segun la reivindicacién 1, en el que el tratamiento a alta temperatura se realiza a 80 °C durante 6 horas.

3. El método segun la reivindicacion 1, en el que la degradacién se calcula a partir de una relacién de reduccién de
la capacidad en base a una capacidad de descarga inicial cuando la carga y la descarga se realizan repetidamente.

4. El método segun la reivindicacién 1, en el que la descarga completa es SOC 0 a 1.

5. El método segun la reivindicacién 1, en el que la célula de bateria de litio que tiene una tasa de degradacién del
10 % al 50 % se somete al tratamiento a alta temperatura.

6. El método segln la reivindicacion 1, en el que la célula de bateria de litio que tiene la tasa de degradacién del
10 % al 15 % se somete al tratamiento a alta temperatura.

7. El método segun la reivindicacién 1, en el que la célula de bateria de litio sometida al tratamiento a alta
temperatura presenta una tasa de retencién de capacidad del 95 % o més durante 100 ciclos después del
tratamiento a alta temperatura.
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