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DESCRIPCION
Aglutinante acuoso y método de preparacidén del mismo
Campo de la invencién

La presente invencién se refiere al campo técnico de los materiales de baterias de iones de litio, en particular a un
aglutinante acuoso para un material ternario de una bateria de iones de litio, y a un método de preparacién del
mismo.

Antecedentes de la invencién

Las baterias de iones de litio son la nueva generacién de baterias secundarias con un rapido desarrollo en la década
de 1990, las cuales se usan ampliamente en pequefios productos electrénicos portétiles de comunicacién y
vehiculos eléctricos. El rendimiento de los materiales de baterias es un eslabén fundamental en la industria de las
baterias de litio. Los materiales de baterias se dividen en material de electrodo positivo, material de electrodo
negativo, separador, electrolito, etc. El material de electrodo positivo es uno de los materiales clave para fabricar
baterias de iones de litio, representando més del 25 % del costo de la bateria, y su rendimiento afecta directamente
varios indices de rendimiento de la bateria.

Con el rdpido desarrollo de las baterias de iones de litio, los requisitos actuales son preparar baterias de iones de
litio con una densidad de energia més ligera y mas alta. Para mejorar la densidad de energia de las baterias,
ademas de la optimizacién de los procesos de fabricacion, mejorar la densidad de energia de los materiales
positivos y negativos se ha convertido en el enfoque en esta etapa.

Durante el rapido desarrollo de las baterias de iones de litio, en los cinco conceptos de desarrollo de la industria de
innovacién, coordinacién, sostenibilidad, apertura y comparticion, investigadores nacionales y extranjeros han
realizado numerosas investigaciones sobre la hidratacién de los aglutinantes de las baterias de iones de litio. Los
productos de hidratacién ya se han promovido e investigado ampliamente, tal como en los documentos
CN201410731027.8, CN200910300150.3, CN108598486A, etc. Sin embargo, con el desarrollo de materiales
ternarios de catodo de bateria de iones, los aglutinantes acuosos que pueden adaptarse a los procesos de pulpeo y
recubrimiento en entornos altamente alcalinos se han convertido en la clave para combinar los materiales ternarios.
Sin embargo, los aglutinantes acuosos existentes no pueden ajustar el pH de la suspensién durante su uso. Durante
el almacenamiento de la suspensién, la viscosidad de la suspensién fluctuard con el cambio del pH, lo que afecta la
consistencia del recubrimiento de la placa. Ademas, el colector de corriente de la placa positiva es una lamina de
aluminio. El papel de aluminio es una sustancia anfétera, es decir, participard en la reacciéon bajo la condicién de
peracido o sobrealcali, y emitira gas que corroera el colector de corriente del catodo. Sin embargo, los aglutinantes
acuosos existentes no pueden satisfacer los requisitos de las baterias de iones de litio para la suspensién.

Breve descripcién de la invencién

En vista de esto, la presente invencién proporciona un aglutinante acuoso, que es més adecuado para materiales
ternarios de baterias de iones de litio, y puede estabilizar o ajustar el valor de pH de la suspensién de material
ternario de baterias de iones de litio, y puede adaptarse a baterias de iones de litio con diferentes relaciones de
niquel-cobalto-aluminio (NCA) y niquel-cobalto-manganeso.

La presente invencién proporciona un aglutinante acuoso, preparado mediante el siguiente método, que incluye los
siguientes pasos:

(1) bajo la accidn de un gel protector, se mezclan monémeros funcionales que contienen grupos carboxilo,
mondémeros de acetato de vinilo y monémeros de acrilato para realizar la polimerizacién de etapa | y formar un
aglutinante de etapa |;

(2) después de completar la polimerizacién de la etapa |, se afladen monémeros de acetato de vinilo para realizar
la polimerizacién de la etapa Il y formar un aglutinante de la etapa ll;

(3) después de completar la polimerizacién de la etapa |l, se afiade gota a gota una preemulsién, que se forma
previamente con mondémeros funcionales que contienen carboxilo, monémeros de acetato de vinilo y monémeros
de acrilato, para reaccionar por completo y formar un aglutinante de la etapa Ill.

En una realizacion especifica de la presente invencién, el aglutinante es un copolimero de tres etapas, el aglutinante
de la etapa Il es un polimero de acetato de vinilo, y el aglutinante de la etapa | o etapa Ill es un copolimero de
mondmeros funcionales que contienen carboxilo, mondémeros de acrilato y monémeros de acetato de vinilo.

En una realizaciéon especifica de la presente invencién, el mondémero funcional que contiene carboxilo es un
compuesto que contiene un grupo carboxilo y un enlace insaturado.

En una realizacién especifica de la presente invencién, el monémero funcional que contiene carboxilo incluye, pero
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no se limita a, uno o mas de acido metacrilico, acido acrilico, 4cido maleico, acido itacénico, anhidrido maleico y
similares, que son mondmeros reactivos que contienen un grupo carboxilo y un enlace insaturado como un doble
enlace y un triple enlace polimerizables.

En una realizacién especifica de la presente invencién, el monémero de acrilato incluye, pero no se limita a, uno o
mas de los mondémeros suaves tales como acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de n-octilo, acrilato de isooctilo,
acrilato de dodecilo, acrilato de laurilo, metacrilato de polietilenglicol monometil éter y alil polietilenglicol, y
mondémeros duros tales como metacrilato de metilo, acrilonitrilo, acrilamida, metacrilato de hidroxietilo, diacetona
acrilamida, acrilato de isobornilo y metacrilato de isobornilo.

En una realizacién especifica de la presente invencién, en el aglutinante de la etapa | o etapa lll, la relaciéon de masa
de los monémeros funcionales que contienen carboxilo es del 5 % al 50 %. Por ejemplo, la relacién de masa de los
mondémeros funcionales que contienen carboxilo con respecto al copolimero es del 5 %, 10 %, 13 %, 15 %, 17 %, 20
%, 22 %, 25 %, 30 %, 33 %, 37 %, 40 %, 42 %, 45 %, 48 %, 50 %, etc.; preferentemente, la relacién de masa de los
monédémeros funcionales que contienen carboxilo es del 30 % al 50 %; y con mayor preferencia, la relacién de masa
de los monémeros funcionales que contienen carboxilo es del 35 % al 40 %.

En una realizacién especifica de la presente invencién, en el aglutinante de la etapa | o etapa lll, la relaciéon de masa
del acetato de vinilo es del 10 % al 40 %. Por ejemplo, la relacién de masa del acetato de vinilo en el aglutinante de
la etapa | o etapa Il es del 10 %, 12 %, 14 %, 16 %, 19 %, 21 %, 25 %, 28 %, 30 %, 33 %, 35 %, 38 % o 40 %.
Preferentemente, la relacién de masa del acetato de vinilo al copolimero en el aglutinante de la etapa | o etapa lll es
del 14 % al 30 %; con mayor preferencia, la relacion de masa del acetato de vinilo al copolimero en el aglutinante de
la etapa | o etapa Ill es del 19 % al 25 %.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona un método para preparar el aglutinante acuoso mencionado
anteriormente, que comprende mezclar monémeros funcionales que contienen grupos carboxilo, monémeros de
acetato de vinilo, monémeros de acrilato, emulsionante e iniciador para realizar la polimerizacién bajo la accién de
un gel protector.

En una realizacion especifica de la presente invencion, el gel protector incluye, pero no se limita a, uno o0 mas de los
siguientes: poliacrilamida, poliacrilato, alcohol polivinilico, hidroxietilcelulosa o carboximetilcelulosa.

En una realizacién especifica de la presente invencidén, el emulsionante es un compuesto de emulsionante
convencional y emulsionante reactivo.

En una realizacidén especifica de la presente invencidn, el emulsionante convencional incluye, pero no se limita a,
uno o més de los siguientes: lauril sulfato de sodio, dodecil benceno sulfonato de sodio, trioleato de sorbitan,
monoestearato de propilenglicol y éter oleilico de polioxietileno, etc.; el emulsionante reactivo incluye, pero no se
limita a, uno o mas de los siguientes: vinilsulfonato de sodio, acido metacrilico sulfonato, estireno sulfonato, 2-alil
éter 3-hidroxi propano-1-sulfonato, etc.

En una realizacion especifica de la presente invencidn, el iniciador incluye, pero no se limita a, uno o dos de los
siguientes: persulfato de sodio, bisulfito de sodio, persulfato de potasio, persulfato de amonio, vitaminas, peréxido de
benzoilo, azobisisobutironitrilo, AIBA, AlBI, etc.

En una realizacién especifica de la presente invencién, el método para preparar el aglutinante acuoso incluye:

(1) bajo la acciébn de un gel protector, los monémeros funcionales que contienen grupos carboxilo, los
mondémeros de acetato de vinilo y los monémeros de acrilato se someten a una polimerizacidén en la etapa | bajo
la accién de un emulsionante; la temperatura de reaccién es de 40 °C a 80 °C y el tiempo de reaccién a
temperatura constante es de 30 min a 480 min;

(2) después de completar la polimerizacién de la etapa |, se afladen monémeros de acetato de vinilo en
proporcidén, con una temperatura de reaccién de 40 °C a 80 °C y un tiempo de reaccién a temperatura constante
de 30 min a 240 min;

(3) después de completar la polimerizacién de la etapa |l, se afiade gota a gota una preemulsién, que se forma
previamente mediante la preparacién de monémeros funcionales que contienen carboxilo, monémeros de
acetato de vinilo y monémeros de acrilato bajo la accién de un emulsionante, en un periodo de 60 min a 240 min;
después se aumenta la temperatura a 60 °C a 90 °C; y se realiza una reaccién a temperatura constante hasta
que se complete la reaccién.

En una realizacion especifica de la presente invencién, la temperatura de reaccién en el paso (1) o el paso (2) es de
50 °C a 70 °C. Preferentemente, la temperatura de reaccién es de 60 °C a 70 °C, por ejemplo, la temperatura de
reaccién es de 60 °C, 65 °C, 68 °C, 70 °C.

En una realizacién especifica de la presente invencién, la temperatura de reaccién en el paso (1) es de 60 °C a 80
°C. Preferentemente, la temperatura de reaccién es de 70 °C a 80 °C, por ejemplo, la temperatura de reaccién es de
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70°C,74°C,78°C, 80 °C.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona la aplicacién del aglutinante acuoso mencionado anteriormente
para un material ternario de una bateria de iones de litio.

El aglutinante acuoso proporcionado por la presente invencion tiene al menos uno de los siguientes efectos
beneficiosos:

La invencién proporciona un aglutinante acuoso, que es un copolimero de tres etapas (tribloque) formado por
preparacién gradual, que puede adaptarse al proceso de pulpa y recubrimiento en entornos altamente alcalinos,
puede aplicarse a materiales ternarios de baterias de iones de litio, y puede estabilizar o ajustar el valor de pH de la
suspensién de material ternario de baterias de iones de litio, y tiene un amplio valor de aplicacién en el mercado.

Descripcion detallada de la invencién

Las soluciones técnicas de la presente invencion se describiran de manera clara y completa en combinacién con las
realizaciones de la presente invencién. Obviamente, las realizaciones descritas son solo algunas pero no todas las
realizaciones de la presente invencidn. De acuerdo con las realizaciones de la presente invencién, todas las demas
realizaciones obtenidas por una persona con experiencia en la técnica sin implicar ningln trabajo inventivo estaran
dentro del &mbito de proteccién de la presente invencién.

Ejemplo 1

En este ejemplo, se disolvieron 3 partes de poliacrilamida en un reactor. Después de disolver la poliacrilamida por
completo, se afiadieron secuencialmente en peso 0,8 partes de vinilsulfonato de sodio, 30 partes de acrilato de
butilo, 15 partes de 4cido metacrilico y 5 partes de acetato de vinilo. La temperatura se aumentd a 68 °C; se afiadid
rapidamente 0,4 partes de soluciéon de persulfato de amonio; y la reaccién se realizé durante 240 minutos para
obtener el polimero de la etapa |. Después de completar la reaccién, se afiadieron rapidamente 5 partes de acetato
de vinilo y 0,1 partes de solucién de persulfato de amonio mientras se mantenia la temperatura. La reaccién se
realiz6 a una temperatura constante de 68 °C durante 30 minutos. Después de completar la reaccién, se preparé
una preemulsién mediante la mezcla de 30 partes de acrilato de butilo, 10 partes de acetato de vinilo, 10 partes de
acido metacrilico y 0,3 partes de dodecil benceno sulfonato de sodio. La preemulsién y 0,3 partes de solucién de
persulfato de amonio se afiadieron lentamente gota a gota durante un periodo de 240 min; y la temperatura se
aumenté a 70 °C y se mantuvo durante 240 minutos. Se obtuvo el aglutinante acuoso para el material ternario de la
bateria de iones de litio, cuya viscosidad del aglutinante fue de 13 100+900 mPa.S (Las condiciones de prueba
incluyen: 12 rpm/25 °C; VISCOMETRO BROOKFIELD con el nlimero de modelo DVS+) y el contenido de sélidos fue
del 18 %.

Ejemplo 2

Se mezclaron lentamente 40 g del aglutinante preparado en el Ejemplo 1y 85 g de agua durante 5 min, después se
afladieron 4 g del agente conductor Super P y se mezclaron a alta velocidad durante 100 min, y finalmente se
afladieron 188 g del material ternario de electrodo positivo (NCA811) y se mezclaron a alta velocidad durante 100
min. El contenido de sélidos de la suspension del material ternario de electrodo positivo obtenida fue del 70 % y su
viscosidad fue de 5000 cPs. La suspensiéon se dejd reposar durante 24 horas hasta que la viscosidad y el pH
alcanzaron un estado estable. Un papel de aluminio que se recubrié con la suspensién tenia un buen aspecto, sin
papel de aluminio expuesto ni burbujas de aire. Las viscosidades y valores de pH de la suspensién se muestran en
la Tabla 1 a continuacién:

Tabla 1 Cambios de viscosidades y valores de pH de la suspensién

tiempo Oh 1h |4h |24n
Viscosidad | 5000 | 6200 | 8800 | 9800
pH 8 8,8 9,6 10,4

Preparar una suspensién de material ternario de electrodo positivo utilizando un aglutinante acuoso a base de PAA
(disponible comercialmente) que se usa cominmente en el mercado para baterias de iones de litio: se agitaron
lentamente 40 g de aglutinante de PAA (con un contenido de sélidos del 15 %) y 85 g de agua durante 5 min,
después se afiadieron 4 g del agente conductor Super P y se agité a alta velocidad durante 100 min. Después, se
afladieron 188 g de material ternario de electrodo positivo (NCA811) y se agité a alta velocidad durante 100 min. El
contenido de sélidos de la suspensién obtenida del material ternario de electrodo positivo fue del 68 % y su
viscosidad fue de 5000 cPs. La suspensién se dejé reposar durante 24 horas, durante las cuales se evaluaron sus
valores de pH y se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2 Cambios de viscosidades y valores de pH de la suspensién de material ternario de aglutinante de PAA

tiempo Oh 1h 4h 24 h
Viscosidad | 5000 | 8200 | 10 000 | 16 800
pH 9,3 10 11,3 11,4

Después de reposar, se recubrié una lamina de aluminio con la suspensién. El papel de aluminio gener6 gas y se
corroyé seriamente. Como se muestra en la comparacion entre la Tabla 1 y la Tabla 2, después de reposar durante
24 horas, los cambios de viscosidades y valores de pH de la suspensidn preparada utilizando el aglutinante acuoso
en el Ejemplo 1 fueron claramente menos notorios que los de los aglutinantes de PAA disponibles comercialmente,
lo cual es significativo. Se puede observar que, en comparacién con los aglutinantes de PAA convencionales para
aglutinantes acuosos positivos de baterias de iones de litio actualmente en el mercado, el aglutinante acuoso
preparado en el Ejemplo 1 puede inhibir significativamente el cambio de pH de la suspensién de material ternario y
puede inhibir el aumento de pH en un cierto periodo de almacenamiento.

Ejemplo 3

En este ejemplo, se disolvieron 2 partes de poliacrilato de sodio en un reactor. Después de disolver por completo el
poliacrilato de sodio, se afiadieron secuencialmente en peso 0,6 partes de 2-alil éter 3-hidroxipropano-1-sulfonato,
30 partes de acrilato de butilo, 10 partes de acido succinico de metileno y 10 partes de acetato de vinilo. La
temperatura se aumenté a 70 °C, se afladid rapidamente 0,5 partes de solucién de persulfato de potasio; y la
reaccion se realizd durante 200 minutos para obtener el polimero de etapa |. Después de completar la reaccién, se
afladieron rapidamente 10 partes de acetato de vinilo y 0,1 parte de soluciéon de persulfato de potasio mientras se
mantenia la temperatura. La reaccidn se realizé a una temperatura constante de 70 °C durante 80 minutos. Después
de completar la reaccién, se preparé una preemulsidén mediante la mezcla de 25 partes de acrilato de butilo, 10
partes de acetato de vinilo, 5 partes de acido succinico de metileno y 0,3 partes de succinato de octadecilo de sodio.
La preemulsién y 0,3 partes de solucién de persulfato de potasio se afiadieron lentamente gota a gota durante un
periodo de 200 min; y la temperatura se aumenté a 74 °C y se mantuvo durante 200 minutos. Se obtuvo el
aglutinante acuoso para el material ternario de la bateria de iones de litio, cuya viscosidad del aglutinante era de 11
000+1000 mPa.S (las mismas condiciones de prueba que el Ejemplo 1) y el contenido de sélidos era del 15 %.

Ejemplo 4

Se mezclaron lentamente 40 g del aglutinante preparado en el Ejemplo 3 y 85 g de agua durante 5 min, después se
afladieron 4 g del agente conductor Super P y se mezclaron a alta velocidad durante 100 min, y finalmente se
afladieron 188 g del material ternario de electrodo positivo (NCA811) y se mezclaron a alta velocidad durante 100
min. El contenido de sélidos de la suspension obtenida del material ternario de electrodo positivo fue del 66 % y su
viscosidad fue de 5000 cPs. La suspensiéon se dejd reposar durante 24 horas hasta que la viscosidad y el pH
alcanzaron un estado estable. Un papel de aluminio que se recubrié con la suspensién tenia un buen aspecto, sin
papel de aluminio expuesto ni burbujas de aire. Las viscosidades y valores de pH de la suspensién se muestran en
la Tabla 3 a continuacién:

Tabla 3 Cambios de viscosidades y valores de pH de la suspensién

tiempo Oh 1h 4h 24 h
Viscosidad | 5000 | 5800 | 7000 | 8100
PH 8,2 8,6 9 9,3

Como se muestra en la Tabla 3, al compararla con la Tabla 2, se puede observar que después de reposar durante
24 horas, los cambios de viscosidades y valores de pH de la suspensidn preparada utilizando el aglutinante acuoso
en el Ejemplo 3 fueron claramente menos notorios que los de los aglutinantes de PAA disponibles comercialmente,
lo cual es significativo. En comparacién con los aglutinantes de PAA convencionales para aglutinantes acuosos
positivos de baterias de iones de litio actualmente en el mercado, el aglutinante acuoso preparado en el Ejemplo 3
puede inhibir significativamente el cambio de pH de la suspensiéon de material ternario, y puede inhibir el aumento de
pH en un cierto periodo de almacenamiento.

El aglutinante acuoso proporcionado en las realizaciones de la solicitud presente puede contribuir al desarrollo de
alta densidad de energia de las baterias de iones de litio, tal como el rapido desarrollo de NCA523, NCA811 y otros
materiales ternarios. El aglutinante acuoso puede adaptarse a materiales ternarios de baterias de iones de litio con
diferentes relaciones de NCA, puede ajustar el pH de la suspensidén acuosa de material ternario de baterias de iones
de litio, y puede adaptarse al proceso de pulpeo y recubrimiento en entornos altamente alcalinos, y tiene amplias
perspectivas de aplicacion.

La descripcion anterior es solo una realizacidén preferente de la presente invencién y no tiene la intencién de limitar la
presente invencion.
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REIVINDICACIONES

Un aglutinante acuoso, caracterizado porque, se prepara mediante el método que comprende los siguientes
pasos:

(1) bajo la accidén de un gel protector, se mezclan monémeros funcionales que contienen grupos carboxilo,
mondémeros de acetato de vinilo y monémeros de acrilato para realizar la polimerizacién de etapa | y formar
un aglutinante de etapa |,

(2) después de completar la polimerizacién de la etapa |, se afiaden monémeros de acetato de vinilo para
realizar la polimerizacién de la etapa Il y formar un aglutinante de la etapa l;

(3) después de completar la polimerizacién de la etapa Il, se aflade gota a gota una preemulsién, que se
forma previamente con monémeros funcionales que contienen carboxilo, monémeros de acetato de vinilo y
mondémeros de acrilato, para reaccionar por completo y formar un aglutinante de la etapa Ill.

El aglutinante acuoso de la reivindicacion 1, caracterizado porque, es un copolimero de tres etapas, el
aglutinante de la etapa Il es un polimero de acetato de vinilo, y el aglutinante de la etapa | o etapa Ill es un
copolimero de monémeros funcionales que contienen carboxilo, monémeros de acrilato y monémeros de acetato
de vinilo.

El aglutinante acuoso de la reivindicacién 1, caracterizado porque, el monémero funcional que contiene carboxilo
es un compuesto que contiene grupo carboxilo y enlace insaturado.

El aglutinante acuoso de la reivindicacién 2, caracterizado porque, la relacién de masa de los monémeros
funcionales que contienen carboxilo en el aglutinante de la etapa | o etapa lll es del 5 % al 50 %.

El aglutinante acuoso de la reivindicacion 2, caracterizado porque, la relacién de masa del acetato de vinilo al
copolimero en el aglutinante de la etapa | o etapa Il es del 10 % al 40 %.

El aglutinante acuoso de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque, el mondmero
funcional que contiene carboxilo es al menos uno de acido metacrilico, acido acrilico, 4cido maleico, acido
itacdnico o anhidridos maleicos.

El aglutinante acuoso de la reivindicacién 1, caracterizado porque, el monémero de acrilato es al menos uno de
acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de n-octilo, acrilato de isooctilo, acrilato de dodecilo, acrilato de laurilo,
metacrilato de polietilenglicol monometil éter, alil polietilenglicol, metacrilato de metilo o metacrilato de
hidroxietilo.

Un método para preparar el aglutinante acuoso de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por
comprender:

(1) bajo la accidn de un gel protector, se mezclan monémeros funcionales que contienen grupos carboxilo,
mondémeros de acetato de vinilo y monémeros de acrilato para realizar la polimerizacion de la etapa |,

(2) después de completar la polimerizacién de la etapa |, se afiaden monémeros de acetato de vinilo para
realizar la polimerizacién de la etapa Il

(3) después de completar la polimerizacién de la etapa I, se afiade una preemulsién, que se forma
previamente mediante la preparacién de mondémeros funcionales que contienen carboxilo, monémeros de
acetato de vinilo y monémeros de acrilato, para completar la reaccién.

El método de la reivindicacién 8, caracterizado porque, en el que el gel protector comprende, pero no se limita a,
uno o mas de poliacrilamida, poliacrilato, alcohol polivinilico, hidroxietilcelulosa o carboximetilcelulosa.

El uso del aglutinante acuoso de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, o del aglutinante acuoso preparado
de acuerdo con la reivindicacién 8 0 9 en un material ternario de una bateria de iones de litio.
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