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DESCRIPCION
Método para analizar fallo cohesivo de electrodo
Referencias cruzadas a solicitudes relacionadas
La presente solicitud reivindica la prioridad de La solicitud de patente coreana n.° 10-2019-0101342, presentada el
19 de agosto de 2019y 10-2020-0097112 presentada el 04 de agosto de 2020en la Oficina Coreana de la
Propiedad Intelectual, cuya divulgacién se incorpora en la presente por referencia.

Antecedentes de la invencién

Campo de la Invencién

La presente invencion se refiere a un método de analisis del fallo cohesivo de un electrodo, y mas particularmente,
a un método de anélisis del fallo cohesivo de un electrodo para una bateria secundaria de litio.

Descripcién del Arte Relacionado

Recientemente, con la rapida expansién de los dispositivos electrdnicos que utilizan baterias, como teléfonos
méviles, ordenadores portétiles y vehiculos eléctricos, ha aumentado rapidamente la demanda de baterias
secundarias con una capacidad relativamente alta, asi como de pequefio tamafio y ligeras. En particular, dado que
la bateria secundaria de litio es ligera y tiene una alta densidad energética, la bateria secundaria de litio esta en el
punto de mira como fuente de energia motriz para dispositivos portétiles. En consecuencia, se han realizado
activamente esfuerzos de investigacion y desarrollo para mejorar el rendimiento de la bateria secundaria de litio.

En la bateria secundaria de litio en un estado en el que una solucién electrolitica organica o una solucién
electrolitica polimérica se rellena entre un electrodo positivo y un electrodo negativo que estan formados
respectivamente por materiales activos capaces de intercalar y desintercalar iones de litio, la energia eléctrica se
produce por reacciones de oxidacion y reduccidén cuando los iones de litio se intercalan en el electrodo positivo y
el electrodo negativo o se desintercalan de ellos.

Con respecto al material activo del electrodo, un agente conductor y un colector de corriente que constituyen el
electrodo de la bateria secundaria de litio, las fuerzas de unién entre los componentes del electrodo pueden
incrementarse mediante un aglutinante polimérico, y puede suprimirse un fenémeno de exfoliacién del electrodo
durante los procesos de recubrimiento, secado y balanceo del electrodo. Ademas, las caracteristicas de salida
pueden mejorarse aumentando la conductividad eléctrica a través del agente conductor.

Sin embargo, dado que se minimiza la cantidad de aglutinante polimérico con propiedades aislantes en un espacio
limitado del electrodo para aumentar la capacidad de éste, se produce un problema de fallo cohesivo de la capa
de mezcla de materiales del electrodo debido a una disminucién de la fuerza de unién. El fallo cohesivo es un
fenémeno en el que se produce una fisura o exfoliacién en la capa de mezcla del material del electrodo porque se
pierde la cohesion debido a la rotura o desgarro entre particula-aglutinante-particula cuando se aplica tensién al
electrodo debido a la expansién/contracciéon durante los ciclos de carga y descarga, impacto externo, etc., en el
que el rendimiento de la bateria se degrada cuando se produce el fallo cohesivo.

Ademas, el fallo de cohesién de la capa de mezcla del material del electrodo puede deberse a la falta de
uniformidad del aglutinante en el electrodo segun las condiciones del proceso.

Recientemente, se ha desarrollado un electrodo multicapa, en el que se forman dos o més capas de mezcla de
material de electrodo con diferentes tipos y contenidos de material activo, tipos y contenidos de aglutinante, etc.,
para controlar las caracteristicas de vida Util, capacidad y resistencia de la bateria, en el que, con respecto al
electrodo multicapa, el fenémeno de fallo cohesivo puede intensificarse en una interfaz entre las capas de mezcla
de material de electrodo debido a las diferencias de resistencia de los diferentes materiales activos del electrodo y
a la adherencia entre cada capa.

Las caracteristicas de vida Util de la bateria secundaria se degradan significativamente cuando se produce el fallo
cohesivo en la capa de mezcla del material del electrodo. Asi, para preparar una bateria secundaria con unas
caracteristicas de calidad excelentes, debe prepararse un electrodo con pocos fallos de cohesién y, para ello, es
necesario ajustar adecuadamente una composicién de la capa de mezcla del material del electrodo o las
condiciones del proceso.

Sin embargo, como hasta la fecha no existe ningin método para analizar cuantitativamente el fallo cohesivo de la
capa de mezcla del material del electrodo, resulta dificil mejorar la composicidén de la capa de mezcla del material
del electrodo o las condiciones del proceso para minimizar el fallo cohesivo en una etapa de preparacién del
electrodo.
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El articulo de BONGKI SON ET AL: "Measurement and Analysis of Adhesion Property of Lithium-lon Battery
Electrodes with SAICAS, ACS APPLIED MATERIALS & INTERFACES, vol. 6, n° 1, 8 de enero de 2014 (2014-01-
08), pp. 526-531"describe que la fuerza de adherencia de electrodos de baterias de iones de litio (LIB) compuestos
por material activo, un conductor eléctrico de tamafio nanométrico y un aglutinante polimérico se mide con una
nueva herramienta de analisis, denominada sistema de analisis de corte superficial e interfacial (SAICAS).

US 2016/0163812 A1 describe un dispositivo semiconductor que incluye un sustrato semiconductor y un electrodo
formado a partir de una aleacién que contiene aluminio, silicio y titanio.

Documentos del estado de la técnica
Documento tipo patente
Publicacién de solicitud de patente japonesa abierta No. 2013-062139

La invencién se define en la reivindicacién independiente. Las realizaciones de la invencidén se describen en las
reivindicaciones dependientes.

Breve descripcién de la invencién

Un aspecto de la presente invencién proporciona un método que puede analizar cuantitativamente una localizacién
de fallo cohesivo de un electrodo en un paso de preparacién del electrodo sin realizar pasos secundarios de
preparacién de la bateria y de evaluacién de las caracteristicas de la bateria.

Segun un aspecto de la presente invencién, se proporciona un método de andlisis del fallo cohesivo de un electrodo
que incluye: preparar un electrodo en el que se forma una capa de mezcla de material de electrodo que incluye un
material activo de electrodo, un agente conductor y un aglutinante sobre un colector de corriente; medir datos de
resistencia al cizallamiento (o) segin una profundidad de corte mientras se corta la capa de mezcla de material de
electrodo desde una superficie del electrodo hasta alcanzar el colector de corriente utilizando un sistema de analisis
de corte superficial e interfacial (SAICAS) ; obtencién de una curva de regresion de la resistencia al cizallamiento
en funcién de la profundidad de corte a partir de los datos de resistencia al cizallamiento (o); determinacién de una
profundidad de corte, en la que la resistencia al cizallamiento es minima en la curva de regresién, como lugar de
fallo cohesivo y, opcionalmente, ajuste de una composicién de la capa de mezcla del material del electrodo o de
las condiciones del proceso.

Breve descripcién de los dibujos

Los siguientes dibujos adjuntos a la especificacién ilustran ejemplos preferidos de la presente invencién a modo
de ejemplo, y sirven para que los conceptos técnicos de la presente invencién se comprendan mejor junto con la
descripcién detallada de la invencién que se ofrece a continuacién, por lo que la presente invencién no debe
interpretarse Unicamente con lo expuesto en dichos dibujos.

La FIGURA 1 es una vista esquematica que ilustra un proceso de corte de una capa de mezcla de material de
electrodo utilizando un sistema de analisis de corte superficial e interfacial,

La FIGURA 2 es un grafico que ilustra los datos de resistencia al cizallamiento y una curva de regresién segun el
Ejemplo 1;

La FIGURA 3 es un grafico que ilustra los datos de resistencia al cizallamiento y una curva de regresién segun el
Ejemplo 2; y

La FIGURA 4 es un grafico que ilustra los datos de resistencia al cizallamiento y una curva de regresién segun el
Ejemplo 3.

Descripcidn detallada de la realizacién preferida

En lo sucesivo, la presente invencidn se describird con més detalle para permitir una comprensién mas clara de la
presente invencidén. En este caso, se entenderad que las palabras o términos utilizados en la especificacién y las
reivindicaciones no deben interpretarse como el significado definido en los diccionarios de uso comuln, y se
entenderd ademas que las palabras o términos utilizados en la especificaciéon y las reivindicaciones deben
interpretarse como teniendo un significado que sea coherente con su significado en el contexto de la técnica
pertinente y la idea técnica de la invencién, basédndose en el principio de que un inventor puede definir
adecuadamente el significado de las palabras o términos para explicar mejor la invencién.

Un método de analisis del fallo cohesivo de un electrodo de la presente invencién incluye los pasos de: preparar
un electrodo en el que una capa de mezcla de material de electrodo que incluye un material activo de electrodo,
un agente conductor y un aglutinante se forma sobre un colector de corriente; medir los datos de resistencia al
cizallamiento (o) segln una profundidad de corte cortando oblicuamente la capa de mezcla de material de electrodo
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desde una superficie de la misma hasta alcanzar el colector de corriente utilizando un sistema de analisis de corte
superficial e interfacial (SAICAS); obtencién de una curva de regresién de la resistencia al cizallamiento en funcién
de la profundidad de corte a partir de los datos de resistencia al cizallamiento (o); determinacién de una profundidad
de corte, en la que la resistencia al cizallamiento es minima en la curva de regresién, como lugar de fallo cohesivo
y, opcionalmente, ajuste de una composicién de la capa de mezcla del material del electrodo o de las condiciones
del proceso.

A continuacion, se describira en detalle el método de analisis del fallo cohesivo de un electrodo para cada escalén.
(1) paso de preparacidn del electrodo

En primer lugar, se prepara un electrodo en el que se forma sobre un colector de corriente una capa de mezcla de
material de electrodo que incluye un material activo de electrodo, un agente conductor y un aglutinante.

El electrodo puede ser un electrodo positivo o negativo para una bateria secundaria de litio.

El electrodo positivo puede incluir un colector de electrodo positivo y una capa de mezcla de materiales de electrodo
positivo que se forma sobre el colector de electrodo positivo e incluye un material activo de electrodo positivo, un
agente conductor y un aglutinante.

El colector del electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin causar
cambios quimicos adversos en la bateria y, por ejemplo, puede utilizarse acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio,
carbono cocido, o aluminio o acero inoxidable que esté tratado superficialmente con uno de carbono, niquel, titanio,
plata o similares. Ademas, el colector del electrodo positivo puede tener tipicamente un grosor de 3 um a 500 pm,
y pueden formarse irregularidades microscopicas en una superficie del colector para mejorar la adherencia del
material activo del electrodo positivo. El colector del electrodo positivo, por ejemplo, puede utilizarse con diversas
formas, como la de una pelicula, una lamina, una hoja, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo
de tela no tejida y similares.

El material activo del electrodo positivo no esta particularmente limitado, pero puede utilizarse sin limitacién uno
que se emplee tipicamente como material activo del electrodo positivo de una bateria secundaria de litio y, por
ejemplo, puede utilizarse un 6xido de metal de transicion de litio que incluya al menos un catién de metal de
transicién seleccionado del grupo formado por cobalto (Co), niquel (Ni) y manganeso (Mn). En concreto, el material
activo del electrodo positivo puede incluir un compuesto estratificado como el éxido de litio y cobalto (LiCoO») o el
oxido de litio y niquel (LiNiO>), éxidos de litio y manganeso como Li1+1Mn2.,O4 (donde n es de 0 a 0.33), LiMnOs,
LiMn2O3 yLIMNO,, 6xido de litio y niquel de tipo Ni-site representado por la formula quimicaLiNii.nM2»O2 (donde
M2 = Co, Mn, aluminio (Al), cobre (Cu), hierro (Fe), magnesio (Mg), boro (B) o galio (Ga), y m=0.01 a 0,3), éxido
compuesto de litio y manganeso representado por la férmula quimica LiMn2.,MP,O, (donde MP = Co, Ni, Fe, cromo
(Cr), zinc (Zn) o tantalo (Ta), y z = 0,01 a 0.1) o Lix-Mn3sM:Og (donde Mc = Fe, Co, Ni, Cu 0 Zn), 6xido compuesto
de litio y manganeso con estructura de espinela representado por LiNiiMn2.;O4 (donde r = 0,01 a 1), y un compuesto
de fosfato de hierro vy litio (LiFePQO4), pero el material activo del electrodo positivo no se limita a ellos. También
puede incluirse como material activo del electrodo positivo un éxido de metal de transicién compuesto de litio
representado por la siguiente férmula 1.

[Formula 1] LiaNi1.x1.y1-21COxiMny1Qz1O2+5

En la féormula 1, Q es al menos un elemento seleccionado del grupo formado por aluminio (Al), circonio (Zr), titanio
(Ti), magnesio (Mg), tantalo (Ta), niobio (Nb), molibdeno (Mo) y cromo (Cr), y 0.9<a<1.5, 0<x1<0.5, 0<y1<0.5,
0<z1<0.1y -0.1=8<1.0.

El agente conductor se utiliza para proporcionar conductividad al electrodo, en el que puede utilizarse cualquier
agente conductor sin limitacion particular siempre que tenga una conductividad de electrones adecuada sin causar
cambios quimicos adversos en la bateria. Ejemplos especificos del agente conductor pueden ser grafito como el
grafito natural o el grafito artificial, materiales a base de carbono como el negro de carbén, el negro de acetileno,
el negro de Ketjen, el negro de canal, el negro de horno, el negro de lampara, el negro térmico y las fibras de
carbono; polvo o fibras de metal como cobre, niquel, aluminio y plata; whiskers conductores como whiskers de
oxido de zinc y whiskers de titanato de potasio; éxidos metélicos conductores como 6xido de titanio; o polimeros
conductores como derivados del polifenileno, y puede utilizarse cualquiera de ellos 0 una mezcla de dos 0 mas de
los mismos. El agente conductor puede incluirse tipicamente en una cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso
sobre un peso total de la capa de mezcla de material de electrodo positivo.

El aglutinante mejora la adherencia entre las particulas de material activo del electrodo positivo y la adherencia
entre el material activo del electrodo positivo y el colector de corriente. Ejemplos especificos del aglutinante pueden
ser el fluoruro de polivinilideno (PVDF), el copolimero de fluoruro de polivinilideno y hexafluoropropileno (PVDF-
co-HFP), el alcohol polivinilico, el poliacrilonitrilo, la carboximetilcelulosa (CMC), el almidén, la
hidroxipropilcelulosa, la celulosa regenerada, la polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno,
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un caucho mondémero de etileno-propileno-dieno (caucho EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-
butadieno (SBR), un caucho fluorado, o diversos copolimeros de los mismos, y puede utilizarse cualquiera de ellos
0 una mezcla de dos o0 mas de los mismos. El aglutinante puede incluirse en una cantidad del 1 % en peso al 30
% en peso sobre el peso total de la capa de mezcla de material de electrodo positivo.

El electrodo negativo puede incluir un colector de electrodo negativo y una capa de mezcla de materiales de
electrodo negativo que se forma sobre el colector de electrodo negativo e incluye un material activo de electrodo
negativo, un agente conductor y un aglutinante.

El colector del electrodo negativo no esta particularmente limitado siempre que tenga una alta conductividad sin
causar cambios quimicos adversos en la bateria y, por ejemplo, se puede utilizar cobre, acero inoxidable, aluminio,
niquel, titanio, carbono cocido, cobre o acero inoxidable que esté tratado superficialmente con uno de carbono,
niquel, titanio, plata o similares, y una aleacién de aluminio y cadmio. Ademés, el colector del electrodo negativo
puede tener tipicamente un grosor de 3 um a 500 pum y, de forma similar al colector del electrodo positivo, pueden
formarse irregularidades microscdpicas en la superficie del colector para mejorar la adherencia del material activo
del electrodo negativo. El colector del electrodo negativo, por ejemplo, puede tener diversas formas, como la de
una pelicula, una hoja, una ldmina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo de tela no tejida
y similares.

Como material activo del electrodo negativo puede utilizarse un compuesto capaz de intercalar y desintercalar litio
de forma reversible. Ejemplos especificos del material activo del electrodo negativo pueden ser un material
carbonoso como el grafito artificial, el grafito natural, las fibras de carbono grafitizado y el carbono amorfo; un
compuesto metélico aleable con litio como el silicio (Si), el aluminio (Al), el estafio (Sn), el plomo (Pb), el zinc (Zn),
el bismuto (Bi), el indio (In), el magnesio (Mg), el galio (Ga), el cadmio (Cd), una aleacién de Si, una aleacién de
Sn o una aleacién de Al, un éxido metalico que puede estar dopado y no dopado con litio, como SiOg(0 < B < 2),
SnO,, éxido de vanadio y 6xido de vanadio de litio; 0 un compuesto que incluya el compuesto metélico y el material
carbonoso, como un compuesto Si-C o un compuesto Sn-C, pudiendo utilizarse cualquiera de ellos o0 una mezcla
de dos 0 mas de los mismos. También puede utilizarse una fina pelicula metalica de litio como material activo del
electrodo negativo. Ademés, como material de carbono puede utilizarse tanto carbono de bajo nivel cristalino como
carbono de alto nivel cristalino. Ejemplos tipicos del carbono de bajo cristalino pueden ser el carbono blando y el
carbono duro, y ejemplos tipicos del carbono de alto cristalino pueden ser el grafito natural o artificial irregular,
plano, en escamas, esférico o fibroso, el grafito Kish, el carbono pirolitico, las fibras de carbono a base de brea
mesofasica, las microperlas de mesocarbono, las brea mesofasica y el carbono sinterizado a alta temperatura,
como los coques derivados de la brea de petrdleo o de alquitran de hulla.

Ademas, el aglutinante y el agente conductor pueden ser los mismos que los descritos anteriormente en el
electrodo positivo.

El electrodo puede prepararse segun un método tipico de preparacién de un electrodo. En concreto, una
composicién para formar una capa de mezcla del material del electrodo, que incluye el material activo del electrodo,
el aglutinante, el agente conductor y un disolvente, se recubre sobre el colector del electrodo, y a continuacion se
puede preparar el electrodo secando y balanceando el colector del electrodo recubierto.

El disolvente puede ser un disolvente utilizado normalmente en la técnica, y puede incluir dimetilsulféxido (DMSO),
alcohol isopropilico, N-metilpirrolidona (NMP), acetona o agua, y puede utilizarse cualquiera de ellos 0 una mezcla
de dos 0 més de los mismos.

También, como otro método, el electrodo puede prepararse fundiendo la composiciéon para formar una capa de
mezcla del material del electrodo sobre un soporte separado y laminando después una pelicula separada del
soporte sobre el colector del electrodo.

La preparacion del electrodo puede incluir la formacién de un electrodo multicapa que incluya la formacién de una
primera capa de mezcla de materiales de electrodo que incluya un primer material activo de electrodo, un primer
agente conductor y un primer aglutinante sobre un colector de corriente, y la formacién de una segunda capa de
mezcla de materiales de electrodo que incluya un segundo material activo de electrodo, un segundo agente
conductor y un segundo aglutinante sobre la primera capa de mezcla de materiales de electrodo.

El electrodo multicapa puede ser un electrodo positivo multicapa o un electrodo negativo multicapa para una bateria
secundaria de litio.

Los materiales activos de electrodo primero y segundo, los agentes conductores primero y segundo y los
aglutinantes primero y segundo pueden ser los mismos que el material activo de electrodo positivo, el material
activo de electrodo negativo, los agentes conductores y los aglutinantes que se han descrito anteriormente en el
electrodo positivo y el electrodo negativo, respectivamente. Los materiales activos de electrodo primero y segundo
que forman las capas de mezcla de materiales de electrodo primera y segunda pueden ser iguales o diferentes
entre si.
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Por ejemplo, el primer material activo de electrodo y el segundo material activo de electrodo, como materiales
activos de electrodo negativos, pueden incluir cada uno al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
grafito natural y grafito artificial, y, mas preferiblemente, el primer material activo de electrodo puede incluir grafito
natural, y el segundo material activo de electrodo puede incluir grafito artificial.

(2) paso de obtencién de datos de resistencia al cizallamiento

A continuacién, se obtienen datos de resistencia al cizallamiento (o) en funcién de una profundidad de corte
cortando oblicuamente la capa de mezcla de material del electrodo desde una superficie del mismo hasta alcanzar
el colector de corriente utilizando un sistema de anélisis de corte superficial e interfacial (SAICAS).

El sistema de analisis de corte superficial e interfacial (SAICAS) incluye un dispositivo 100 para cortar oblicuamente
una muestra de pelicula fina recubierta desde una superficie de la misma hasta una interfase utilizando una aspa,
siendo un sistema que puede medir una fuerza aplicada a la aspa durante un proceso de corte.

La FIGURA 1 es una vista que ilustra un proceso de corte de una capa de mezcla de material de electrodo utilizando
el sistema de andlisis de corte superficial e interfacial (SAICAS). Como se ilustra en la FIGURA 1, una aspa 1 corta
oblicuamente una capa de mezcla de material de electrodo 20 formada sobre un colector de corriente 10 con un
angulo de corte especifico 6 con respecto a una superficie. En un caso en el que el corte se realiza con un angulo
de corte como el descrito anteriormente, el corte se realiza mientras la aspa desciende en diagonal en una direccién
de profundidad de la capa de mezcla del material del electrodo. El corte de la capa de mezcla del material del
electrodo se realiza hasta que la aspa alcanza el colector de corriente.

En este caso, el angulo de corte 6 puede estar en una gama de mas de 0° a 10° 0 menos, preferiblemente de 1°
a 5.7°, y més preferiblemente de 3° a 5.7°. Dado que el angulo de corte 6 se ajusta dentro del rango anterior, el
tiempo de medicién no sélo puede acortarse, sino que también puede mejorarse la precisién de los datos de
resistencia al cizallamiento.

Asimismo, una velocidad de desplazamiento de la aspa durante el corte de la capa de mezcla de material del
electrodo puede estar en un intervalo de aproximadamente 0,01 pm/s a aproximadamente 10 um/s en direccién
horizontal y de aproximadamente 0,001 um/s a aproximadamente 1 ym/s en direccién vertical. Preferiblemente, la
velocidad de desplazamiento de la aspa puede estar comprendida entre 0.1 um/s y 1 ym/s en direccién horizontal
y entre 0.01 um/s y 0.1 um/s en direccién vertical, y mas preferiblemente entre 0.1 um/s y 0.5 um/s en direccién
horizontal y entre 0.01 pm/s y 0.05 um/s en direccidn vertical. Dado que la resolucién de los datos de resistencia
al cizallamiento se mejora ajustando la velocidad de marcha de la aspa dentro del intervalo mencionado, puede
limitarse estrechamente un intervalo minimo.

La aspa no esté particularmente limitada siempre que tenga una dureza superior a la capa de mezcla del material
del electrodo y su forma no se deforme en un proceso de corte, y, por ejemplo, la aspa puede estar formada de un
material, como diamante, nitruro de boro cubico (BN), acero, cermet y cerdmica, y puede estar formada mas
preferentemente de nitruro de boro cubico (BN).

La aspa, por ejemplo, puede tener una anchura de 0.1 mm a 4 mm, por ejemplo, de 0.3 mma 1 mm.

Si se utiliza el sistema de anélisis de corte superficial e interfacial (SAICAS), se puede medir una fuerza horizontal
Fn y una fuerza vertical F,, que se aplican a la aspa en el proceso de corte. Asi, la fuerza horizontal Fy y la fuerza
vertical Fy, que se aplican a la aspa segln una profundidad de corte to, se miden utilizando el sistema de anélisis
de corte superficial e interfacial (SAICAS), y los datos de resistencia al cizallamiento (o) segun la profundidad de
corte pueden obtenerse utilizando los valores medidos.

Concretamente, la resistencia al cizallamiento (o) puede calcularse mediante la siguiente ecuacién 1.

[Ecuacién 1]

Fucos@ sing — Fusin'g
o = 126038 5inG 8
bty

En la ecuacidn 1, o es la resistencia al cizallamiento (N/mm?), Fy, es la fuerza horizontal (N) aplicada a la aspa que
se mide con el sistema de anélisis de corte superficial e interfacial, F, es la fuerza vertical (N) aplicada a la aspa
que se mide con el sistema de analisis de corte superficial e interfacial, 6 es el &ngulo de corte (°), b es la anchura
de la aspa (mm) y tg es la profundidad de corte (um).

(3) paso de obtencién de la curva de regresion
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Tras obtener los datos de resistencia al cizallamiento en funcién de la profundidad de corte mediante los procesos
anteriores, se realiza un analisis de regresidn de los datos de resistencia al cizallamiento para obtener una curva
de regresién. Existe una fluctuacién debida a la deformacién de las particulas del electrodo en los datos de
resistencia al cizallamiento (o) obtenidos previamente mediante la ecuacion 1 utilizando el sistema de analisis de
corte superficial e interfacial (SAICAS). Un intervalo minimo en los datos de resistencia al cizallamiento (o) puede
seleccionarse de forma clara y sencilla simplificando los datos de resistencia al cizallamiento mediante el analisis
de regresién.

En este caso, la curva de regresion puede obtenerse mediante regresiéon polinémica y, mas concretamente, puede
obtenerse utilizando una ecuacién de regresién polinémica de cuarto orden representada por la ecuacién 2
siguiente. En este caso, el eje x de la curva de regresién representa la profundidad de corte y el eje y representa
la resistencia al cizallamiento.

[Ecuacién 2]

o = Ag + Ay d + Az d® + Apdt + Adt

En la ecuacion 2, ¢ es la resistencia al cizallamiento (N/mm?), Ag, como resistencia al cizallamiento cuando la
profundidad de corte es de 0 um, es un nimero positivo, A1, Az, As ¥y A4 son constantes obtenidas mediante la
ecuacién polinémica de cuarto orden, y d es la profundidad de corte (um).

(4) etapa de determinacién de la localizacién del fallo cohesivo

A partir de la curva de regresion obtenida en el escalon (3) puede identificarse un lugar de fallo cohesivo. En
concreto, se determina una profundidad de corte, en la que la resistencia al cizallamiento es minima en la curva
de regresién, como el lugar de fallo cohesivo.

En una capa de recubrimiento a base de particulas, como el electrodo de una bateria secundaria de litio, una fuerza
de unién entre las particulas se refleja en un valor de resistencia al cizallamiento, y una fuerza de friccién de la
aspa se refleja menos. Es decir, la resistencia al cizallamiento refleja la resistencia que se siente al pelar el
electrodo. Por lo tanto, existe una alta probabilidad de que el fallo cohesivo se produzca en una porcién con la
menor resistencia al cizallamiento. Por lo tanto, la profundidad de corte, en la que la resistencia al cizallamiento es
minima, puede determinarse como el lugar del fallo cohesivo.

Dado que la profundidad de corte tiene el mismo valor que una profundidad en una direccién del colector de
corriente desde la superficie de la capa de mezcla del material del electrodo, la profundidad de corte puede
determinarse como una profundidad del electrodo.

Segun el método de analisis de la presente invencion, se puede evaluar cuantitativamente el lugar donde se
produce el fallo cohesivo, y se puede ajustar la composicion de la capa de mezcla del material del electrodo o las
condiciones del proceso de produccidn del electrodo mediante la prediccién de las propiedades fisicas del electrodo
basandose en el lugar cuantificado del fallo cohesivo. Por ejemplo, en un caso en el que la localizacién del fallo
cohesivo esté cerca de un lado de la superficie del electrodo, existe una gran posibilidad de que se degraden las
caracteristicas de bajo voltaje debido a la exfoliacién del material activo. Asi, en el caso de que la localizacién del
fallo cohesivo medido segln el método de analisis de la presente invencidn esté cerca de la superficie del electrodo,
pueden derivarse medidas de mejora, como un aumento del contenido de aglutinante en la capa de mezcla del
material del electrodo o cambios en las condiciones del proceso.

A continuacién, se describiran en detalle ejemplos de la presente invencién de manera que pueda ser llevada a
cabo facilmente por una persona con conocimientos ordinarios de la técnica a la que pertenece la presente
invencién. No obstante, la invencién puede materializarse de muchas formas diferentes y no debe interpretarse
que se limita a los ejemplos expuestos en la presente.

Ejemplo 1

El grafito natural como material activo del electrodo negativo, el negro de humo como agente conductor y una
carboximetilcelulosa (CMC) y un caucho de estireno butadieno (SBR), como aglutinante, se afiadieron en una
proporcién en peso de 96.5:0.5:1.0:2.0 al agua destilada y después se mezclaron para preparar una pasta de
electrodo negativo (contenido en sélidos: 40 % en peso). Se recubrié una superficie de un colector de corriente de
cobre con la pasta del electrodo negativo, se secé a 100 °C y se equilibré para preparar un electrodo negativo
(colector de corriente de 10 um, capa de mezcla del material del electrodo negativo de 80 um).

Para el electrodo negativo preparado como se ha descrito anteriormente, después de colocar una cuchilla en
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paralelo a una superficie de una capa de mezcla del material del electrodo hasta que se aplicaron 0,03 N de fuerza
vertical utilizando un sistema de andélisis de corte superficial e interfacial (SAICAS, SAICAS-DN, Dipla Wintes,
Japén), se midieron una fuerza horizontal y una fuerza vertical, que se aplicaron a la cuchilla, mientras se realizaba
el corte haciendo avanzar la cuchilla de nitruro de boro cubico a una velocidad horizontal de 0.5 pm/s y una
velocidad vertical de 0,05 um/s (dngulo de corte de 5,7°) en un modo de velocidad constante, y la fuerza de
cizallamiento (o) en funcién de una profundidad de corte se calculé mediante la siguiente ecuacién 1. Los datos
de resistencia al cizallamiento calculados se ilustran en la FIGURA 2.

[Ecuacién 1]

Fucos@sing — Fusin’e
by

* e,
ronrd

En la ecuacidn 1, o es la resistencia al cizallamiento (N/mm?), F, es la fuerza horizontal (N) aplicada a la aspa que
se mide con el sistema de anélisis de corte superficial e interfacial, F, es la fuerza vertical (N) aplicada a la aspa
que se mide con el sistema de analisis de corte superficial e interfacial, 6 es el &ngulo de corte (°), b es la anchura
de la aspa (mm) y tg es la profundidad de corte (um).

Los datos de resistencia al cizallamiento (o) obtenidos se simplificaron utilizando una ecuacién de regresién
polinémica de cuarto orden representada por la siguiente ecuacién 2 para obtener una curva de regresién. La curva
de regresién se ilustra en la FIGURA 2.

[Ecuacién 2]

o = Ag + Al + Bpd® b A,d® 4 400

En la ecuacion 2, ¢ es la resistencia al cizallamiento (N/mm?), Ag, como resistencia al cizallamiento cuando la
profundidad de corte es de 0 um, es un nimero positivo, A1, Az, As ¥y A4 son constantes obtenidas mediante la
ecuacién polinémica de cuarto orden, y d es la profundidad de corte (um).

Ejemplo 2

El grafito natural como material activo del electrodo negativo, el negro de humo como agente conductor y una
carboximetilcelulosa (CMC) y un caucho de estireno butadieno (SBR), como aglutinante, se afiadieron en una
proporcién en peso de 95.35:0.5:1.15:3.0 al agua destilada y después se mezclaron para preparar una primera
pasta de electrodo negativo (contenido en sélidos: 40 % en peso).

Se afiadieron grafito artificial como material activo del electrodo negativo, negro de humo como agente conductor,
y una carboximetilcelulosa (CMC) y un caucho de estireno butadieno (SBR), como aglutinante, en una proporcién
ponderal de 97.45:0.5:1.15:0.9 al agua destilada y luego se mezclaron para preparar una segunda pasta de
electrodo negativo (contenido sélido: 40 % en peso).

Después de recubrir una superficie de un colector de corriente de cobre con la primera pasta de electrodo negativo,
se recubrié sobre ella la segunda pasta de electrodo negativo, se secd a 100°C y se equilibré para preparar un
electrodo negativo (colector de corriente de 10 um, primera capa de mezcla de material de electrodo negativo de
40 um, segunda capa de mezcla de material de electrodo negativo de 40 um).

Para el electrodo negativo preparado como se ha descrito anteriormente, se obtuvieron datos de resistencia al
cizallamiento y una curva de regresidén de la misma manera que en el Ejemplo 1 realizando el corte mediante el
sistema de anélisis de corte superficial e interfacial (SAICAS, SAICAS-DN, Dipla Wintes, Japén), y los resultados
de los mismos se presentan en la FIGURA 3.

Ejemplo 3

Se afiadieron grafito artificial como material activo del electrodo negativo, negro de humo como agente conductor,
y una carboximetilcelulosa (CMC) y un caucho de estireno butadieno (SBR), como aglutinante, en una proporcién
ponderal de 95.35:0.5:1.15:3 al agua destilada y luego se mezclaron para preparar una primera pasta de electrodo
negativo (contenido sélido: 40 % en peso).

Se afiadieron grafito artificial como material activo del electrodo negativo, negro de humo como agente conductor,

y una carboximetilcelulosa (CMC) y un caucho de estireno butadieno (SBR), como aglutinante, en una proporcién
ponderal de 97.45:0.5:1.15:0.9 al agua destilada y luego se mezclaron para preparar una segunda pasta de
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electrodo negativo (contenido sélido: 40 % en peso).

Después de recubrir una superficie de un colector de corriente de cobre con la primera pasta de electrodo negativo,
se recubrié sobre ella la segunda pasta de electrodo negativo, se secd a 100°C y se equilibré para preparar un
electrodo negativo (colector de corriente de 10 um, primera capa de mezcla de material de electrodo negativo de
40 um, segunda capa de mezcla de material de electrodo negativo de 40 um).

Para el electrodo negativo preparado como se ha descrito anteriormente, se obtuvieron datos de resistencia al
cizallamiento y una curva de regresidén de la misma manera que en el Ejemplo 1 realizando el corte mediante el
sistema de anélisis de corte superficial e interfacial (SAICAS, SAICAS-DN, Dipla Wintes, Japén), y los resultados
de los mismos se presentan en la FIGURA 4.

[Ejemplo experimental: prueba de pelado del electrodo]

Se realizaron pruebas de pelado en los electrodos negativos preparados en los Ejemplos 1 a 3 utilizando TA-305A
(Texture technologies) en condiciones que incluian un pelado a 90°, 300 mm/s y una anchura de cinta de 20 mm
para medir un grosor restante del electrodo tras el pelado, y se midié a partir de ahi la profundidad a la que se
produjo el pelado. Los resultados de medicién se muestran en la Tabla 1. Ademas, a modo de comparacién, los
lugares de fallo cohesivo, que se obtuvieron a partir de las curvas de regresién de las FIGURAS 2 a 4, se enumeran
en la Tabla 1. En referencia a las FIGURAS 2 a 4, con respecto al Ejemplo 1 y al Ejemplo 3, puede confirmarse
que se obtuvieron valores minimos de resistencia al cizallamiento cuando las profundidades de corte en las curvas
de regresidn fueron de unos 76 um y unos 73 um, respectivamente, y, con respecto al Ejemplo 2, se obtuvo un
valor minimo de resistencia al cizallamiento cuando la profundidad de corte en la curva de regresion fue de unos
24 um.

[Tabla 1]
Profundidad| Localizacién de la falla cohesiva mostrada
Espesor restante del electrodo tras el - .
de pelado | en la curva de regresion (profundidad de
pelado (um)
(Mm) corte) (Um)
5 (capa de mezcla del material del
Ejemplo 1 electrodo negativo) + 10 (colector de 75 76
corriente)
58 (capa de mezcla del material del
Ejemplo 2 electrodo negativo) + 10 (colector de 24 24
corriente)
7 (capa de mezcla del material del
Ejemplo 3 electrodo negativo) + 10 (colector de 73 73
corriente)

Remitiéndose a la tabla 1, puede confirmarse que los lugares de fallo cohesivo, que se midieron mediante el
método de analisis de la presente invencién, y los lugares reales donde se produjo el descascarillado en las
pruebas de descascarillado eran casi idénticos.

Segun la presente invencién, se puede predecir cuantitativamente la localizacién de un fallo cohesivo de un
electrodo en una etapa de preparacién del mismo sin realizar etapas secundarias de preparacién de la bateria y
de evaluacion de sus caracteristicas. Como se ha descrito anteriormente, la composicién del electrodo y las
condiciones del proceso pueden mejorarse méas eficazmente identificando la localizacion del fallo cohesivo del
electrodo en la etapa de preparacién del mismo e identificando una causa del fallo cohesivo.
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REIVINDICACIONES
1. Un método de analisis del fallo cohesivo de un electrodo, el método comprende:

preparacién de un electrodo en el que una capa de mezcla de material de electrodo (20) que incluye un material
activo de electrodo, un agente conductor y un aglutinante se forma sobre un colector de corriente (10) ;

obtencién de datos de resistencia al cizallamiento (o) en funcién de una profundidad de corte cortando
oblicuamente la capa de mezcla del material del electrodo (20) desde una superficie del electrodo hasta alcanzar
el colector de corriente (10) utilizando un sistema de analisis de corte superficial e interfacial (SAICAS);

obtener una curva de regresion de la resistencia al cizallamiento en funcién de la profundidad de corte a partir de
los datos de resistencia al cizallamiento (o); y

determinar una profundidad de corte, en la que la resistencia al cizallamiento es minima en la curva de regresion,
como lugar de fallo cohesivo.

2. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la capa de mezcla de material de electrodo (20) se corta
oblicuamente con un angulo de corte de mas de 0° a 10° o0 menos.

3. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que una velocidad de funcionamiento de una aspa (1) durante
el corte de la capa de mezcla de material de electrodo (20) esté en un intervalo de 0.01 pm/s a 10 um/s en una
direccién horizontal y de 0.001 pm/s a 1 um/s en una direccion vertical.

4. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que los datos de resistencia al cizallamiento (o) en funcién
de la profundidad de corte se calculan mediante la ecuacion 1:

[Ecuacién 1]
Fucosg sing — Fysin®g
bty

F =

donde, en la ecuacién 1, o es la resistencia al cizallamiento (N/mm?2), F, es una fuerza horizontal (N) aplicada a
una aspa (1) que se mide con el (SAICAS), F, es una fuerza vertical (N) aplicada a la aspa (1) que se mide con el
(SAICAS), 6 es un &ngulo de corte (°), b es una anchura de aspa (mm), y to es una profundidad de corte (um).

5. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la curva de regresién de la resistencia al cizallamiento
en funcién de la profundidad de corte se obtiene realizando un anélisis de regresién polinémica de cuarto orden
sobre los datos de resistencia al cizallamiento.

6. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la preparacion del electrodo comprende la formacion de
un electrodo multicapa que incluye la formacién de una primera capa de mezcla de materiales de electrodo (20)
que incluye un primer material activo de electrodo, un primer agente conductor y un primer aglutinante sobre un
colector de corriente (10), y la formacién de una segunda capa de mezcla de materiales de electrodo (20) que
incluye un segundo material activo de electrodo, un segundo agente conductor y un segundo aglutinante sobre la
primera capa de mezcla de materiales de electrodo (20) .

7. El método de acuerdo con la reivindicacidén 6, en el que el primer material activo del electrodo y el segundo
material activo del electrodo comprenden al menos uno seleccionado del grupo que consiste en grafito natural y
grafito artificial.

8. Elmétodo de acuerdo con la reivindicacion 1, comprende ademas ajustar una composicidn de la capa de mezcla
del material del electrodo (20) o las condiciones del proceso.

10
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