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DESCRIPCION
Método de preparacion de electrodo negativo
Campo técnico

Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica la prioridad de la solicitud de patente coreana n.® 10-2019-0138873, presentada el 1 de
noviembre de 2019.

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método de preparacion de un electrodo negativo que puede mejorar las
caracteristicas de vida Util de una bateria eliminando eficazmente la humedad del electrodo negativo sometido a
litiacién previa.

Antecedentes de la técnica

Los requisitos para el uso de energias alternativas o energias limpias han aumentado debido al rapido aumento del
uso de combustibles fésiles y, como parte de esta tendencia, la generacién de energia y el almacenamiento de
electricidad mediante una reaccién electroquimica son las areas investigadas de la manera mas activa.

Actualmente, un ejemplo tipico de dispositivo electroquimico que usa energia electroquimica puede ser una bateria
secundaria y existe una tendencia a que su area de uso se expanda cada vez mas. En los ultimos afios, la demanda
de baterias secundarias como fuente de energia ha aumentado significativamente a medida que han aumentado el
desarrollo tecnolégico y la demanda con respecto a dispositivos portatiles, tales como ordenadores portétiles,
teléfonos méviles y camaras. Entre estas baterias secundarias, las baterias secundarias de litio que tienen alta
densidad de energia, es decir, alta capacidad, han sido objeto de considerable investigacién y se han comercializado
y usado ampliamente.

En general, una bateria secundaria se compone de un electrodo positivo, un electrodo negativo, un electrolito y un
separador. Entre estos componentes, el electrodo negativo incluye un colector de corriente y una capa de material
activo de electrodo negativo que estéa sobre el colector de corriente, en el que la capa de material activo de electrodo
negativo incluye un material activo de electrodo negativo. Para aumentar la densidad de energia del electrodo
negativo, se han usado diversos materiales activos de electrodo negativo, tales como silicio, pero existe una
limitacién en el sentido de que se reduce la capacidad de la bateria y se degradan las caracteristicas de vida util
debido a la alta capacidad irreversible.

Para abordar esta limitacién, se ha introducido un método de litiacién previa en el que en primer lugar se llena con
litio un sitio irreversible en el electrodo negativo. Como método de litiacién previa, existe un método en el que se
intercala litio en el electrodo negativo mediante la impregnacién de una celda simple, en el que se unen
secuencialmente el electrodo negativo, el separador y el metal de litio, en una disolucién de electrolito, y se separa el
electrodo negativo con litio intercalado de la celda simple y luego se usa en una bateria.

Se realiza un proceso de secado para eliminar un disolvente de la disolucién de electrolito en el electrodo negativo
sometido a litiacion previa, en el que, en este caso, el electrodo negativo y una interfaz de electrolito sélido (SEI)
absorben inevitablemente una gran cantidad de humedad en una superficie del electrodo negativo. Por tanto,
cuando el electrodo negativo que contiene humedad se usa en una bateria, dado que se genera una cantidad
excesiva de HF en la disolucidén de electrolito, la disolucion del electrodo positivo puede ser intensa, también puede
aumentar la resistencia de la bateria y puede reducirse la seguridad debido a la generacién de gas, y pueden
degradarse las caracteristicas de vida util de la bateria.

Por tanto, existe la necesidad de un método de preparacién de un electrodo negativo que pueda eliminar
eficazmente la humedad del electrodo negativo sometido a litiacidn previa.

El documento US 2013/302688 A1 divulga un método de preparaciéon de un electrodo negativo mediante someter a
litiacion previa un electrodo en un conjunto de celdas mediante la aplicacion de una corriente; separar el electrodo
del conjunto; lavar el electrodo separado; y secarlo a temperatura ambiente.

El documento WO 2019/070896 A1 divulga un método de preparacidén de un electrodo negativo mediante formar una
estructura de litiacion previa uniendo un electrodo preliminar y una lamina de metal de litio; sumergir la estructura de
litiacién previa en una disolucién que contiene una sal de litio y un disolvente para envejecerla; despegar el electrodo
negativo preliminar de la estructura de litiacion previa; y secar el electrodo sometido a litiacién previa a vacio.

El documento KR 2019 0101807 A divulga un método de preparaciéon de un electrodo negativo mediante formar una
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estructura de litiacién previa uniendo un electrodo negativo preliminar y un polvo de metal de litio; sumergir la
estructura en una disolucién que contiene una sal de litio y un disolvente para envejecerla; lavar con DMC el
electrodo negativo preliminar; y secar el electrodo negativo sometido a litiacién previa a una temperatura de 40 °C
durante una hora en estado de vacio.

Divulgacién de la invencién
Problema técnico

Un aspecto de la presente invencién proporciona un método de preparacién de un electrodo negativo que puede
eliminar la capacidad irreversible del electrodo negativo, puede disminuir la resistencia de una bateria y puede
mejorar las caracteristicas de seguridad y vida util.

Solucién técnica

Segln un aspecto de la presente invencién, se proporciona un método de preparaciéon de un electrodo negativo que
incluye las etapas de: formar una celda simple apilando secuencialmente un electrodo negativo preliminar, un
separador y un metal de litio; aplicar una corriente después de sumergir la celda simple en una disolucién de
electrolito que contiene una sal de litio y un disolvente; separar el electrodo negativo preliminar de la celda simple
después de retirar de la disolucién de electrolito la celda simple sumergida en la disolucién de electrolito; lavar el
electrodo negativo preliminar separado; realizar un primer secado con el electrodo negativo preliminar lavado, a
temperatura ambiente; y realizar un segundo secado con el primer electrodo negativo preliminar secado, a una
temperatura de 30 °C a 70 °C en estado de vacio.

Segun otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un método de preparaciéon de un electrodo negativo
que incluye las etapas de: formar una estructura de litiacion previa uniendo un electrodo negativo preliminar y un
metal de litio; envejecer después de que se sumerge la estructura de litiaciéon previa en una disolucién de electrolito
que contiene una sal de litio y un disolvente; separar el electrodo negativo preliminar de la estructura de litiacién
previa después de retirar de la disolucion de electrolito la estructura de litiacién previa sumergida en la disolucién de
electrolito; lavar el electrodo negativo preliminar separado; realizar un primer secado con el electrodo negativo
preliminar lavado, a temperatura ambiente; y realizar un segundo secado con el primer electrodo negativo preliminar
secado, a una temperatura de 30 °C a 70 °C en estado de vacio.

Efectos ventajosos

Segun la presente invencién, dado que se realiza una litiaciéon previa, puede eliminarse la capacidad irreversible de
un electrodo negativo. Ademas, dado que pueden eliminarse de manera efectiva la humedad en el electrodo
negativo y una interfaz de electrolito sélido (SEI) formada sobre el electrodo negativo, se suprime la generacién de
HF en una disolucién de electrolito y, por tanto, puede reducirse la resistencia de una bateria y pueden mejorarse las
caracteristicas de seguridad y vida atil de la bateria. Ademés, dado que se realizan secuencialmente un primer
secado realizado a temperatura ambiente y un segundo secado realizado a una temperatura de 30 °C a 70 °C,
pueden eliminarse secuencialmente un disolvente no acuoso y la humedad en el electrodo negativo y, por
consiguiente, puede suprimirse una disminucién de la adhesioén entre las particulas de material activo de electrodo
negativo y entre un material activo de electrodo negativo y un colector de corriente para mejorar la vida util de la
bateria.

Modo de llevar a cabo la invencién

A continuacién en el presente documento, se describird la presente invencién con mas detalle para permitir una
comprensién mas clara de la presente invencion.

Se entenderd que las expresiones o términos usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones no se
interpretardn como el significado definido en los diccionarios de uso habitual, y se entenderd ademas que las
expresiones o términos deben interpretarse con un significado que concuerde con su significado en el contexto de la
técnica relevante y la idea técnica de la invencién, basado en el principio de que un inventor puede definir
adecuadamente el significado de las expresiones o términos para explicar de la mejor manera la invencion.

La terminologia usada en el presente documento tiene el propdsito de describir realizaciones de ejemplo particulares
Unicamente y no pretende ser limitativa de la presente invenciéon. En la memoria descriptiva, los términos de una
forma en singular pueden incluir formas en plural a menos que se haga referencia a lo contrario.

Se entenderd ademas que los términos “incluyen”, “comprenden” o “tienen”, cuando se usan en esta memoria
descriptiva, especifican la presencia de caracteristicas, nimeros, etapas, elementos, o combinaciones de los
mismos indicados, pero no excluyen la presencia o adicién de una o mas caracteristicas, nimeros, etapas,
elementos, o combinaciones de los mismos.
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Un método de preparacién de un electrodo negativo segin una realizacién de la presente invencién incluye las
etapas de: formar una celda simple apilando secuencialmente un electrodo negativo preliminar, un separador y un
metal de litio (S1-1); aplicar una corriente después de sumergir la celda simple en una disolucién de electrolito que
contiene una sal de litio y un disolvente (S1-2); separar el electrodo negativo preliminar de la celda simple después
de retirar de la disolucién de electrolito la celda simple sumergida en la disolucién de electrolito (S1-3); lavar el
electrodo negativo preliminar separado (S1-4); realizar un primer secado con el electrodo negativo preliminar lavado,
a temperatura ambiente (S1-5); y realizar un segundo secado con el primer electrodo negativo preliminar secado, a
una temperatura de 30 °C a 70 °C en estado de vacio (S1-6).

En la etapa S1-1, el electrodo negativo preliminar puede incluir un colector de corriente y una capa de material activo
de electrodo negativo preliminar dispuesta sobre el colector de corriente.

El colector de corriente no estad particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar cambios
quimicos adversos en una bateria y, por ejemplo, pueden usarse acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono
cocido, o aluminio o acero inoxidable que se trata en superficie con uno de carbono, niquel, titanio, plata, o similar.
Ademas, el colector de corriente puede tener normalmente un grosor de 3 um a 500 um, y pueden formarse
irregularidades microscépicas en la superficie del colector de corriente para mejorar la adhesién del material activo.
El colector de corriente, por ejemplo, puede usarse en diversas formas tales como una pelicula, una hoja, una
lamina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo de tela no tejida, y similares.

La capa de material activo de electrodo negativo preliminar puede estar dispuesta sobre el colector de corriente.
Especificamente, la capa de material activo de electrodo negativo preliminar puede estar dispuesta en una o ambas
superficies del colector de corriente.

La capa de material activo de electrodo negativo preliminar puede incluir un material activo de electrodo negativo.

Como material activo de electrodo negativo, puede usarse un compuesto capaz de intercalar y desintercalar litio de
manera reversible. Ejemplos especificos del material activo de electrodo negativo pueden ser un material carbonoso
tal como carbono duro, carbono blando, grafito artificial, grafito natural, fibras de carbono grafitizadas y carbono
amorfo; un compuesto metélico que puede alearse con litio tal como silicio (Si), aluminio (Al), estafio (Sn), plomo
(Pb), zinc (Zn), bismuto (Bi), indio (In), magnesio (Mg), galio (Ga), cadmio (Cd), una aleacién de Si, una aleacién de
Sn o una aleacién de Al; un éxido de metal que puede estar dopado y sin dopar con litio tal como SiOy (0<x<2), SiO»,
SnO,, éxido de vanadio y 6xido de litio y vanadio; o un material compuesto que incluye el compuesto metélico y el
material carbonoso tal como un material compuesto de Si-C o un material compuesto de Sn-C, y puede usarse uno
cualquiera de los mismos o una mezcla de dos o0 mas de los mismos. Especificamente, el material activo de
electrodo negativo puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un material carbonoso, SiOx
(0<x<2), SnOy, un material compuesto de Si-C y un material compuesto de Sn-C. Ademas, pueden usarse como
material de carbono tanto carbono de baja cristalinidad como carbono de alta cristalinidad. Ejemplos tipicos de
carbono de baja cristalinidad pueden ser carbono blando y carbono duro, y ejemplos tipicos de carbono de alta
cristalinidad pueden ser grafito artificial o grafito natural irregular, plano, en escamas, esférico o fibroso, grafito Kish,
carbono pirolitico, fibras de carbono a base de brea de mesofase, microperlas de mesocarbono, breas de mesofase
y carbono sinterizado a alta temperatura, tales como coques derivados de brea de petréleo o de alquitran de hulla.

Mas especificamente, el material activo de electrodo negativo puede incluir al menos uno de SiOy (0<x<2) y un
material a base de carbono. En particular, SiOy (0<x<2) es ventajoso porque puede mejorar la capacidad del
electrodo negativo, pero tiene una limitacién en el sentido de que tiene una baja eficiencia inicial debido a su gran
capacidad irreversible. Desde este punto de vista, dado que la capacidad irreversible del electrodo negativo puede
reducirse cuando se sigue el método de preparacién de un electrodo negativo segln la presente invencién, puede
mantenerse la eficiencia inicial incluso aunque se incluya SiOy (0<x<2) en el material activo de electrodo negativo y
puede mejorarse la capacidad del electrodo negativo.

La capa de material activo de electrodo negativo preliminar puede incluir ademas un aglutinante. El aglutinante
puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-
hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP), poli(fluoruro de vinilideno), poliacrilonitrilo, poli(metacrilato de metilo),
poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropil-celulosa, celulosa regenerada,
polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, poliacrilato, un monémero de etileno-propileno-dieno
(EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno (SBR), un caucho fluorado, poli(acido acrilico) y un
material que tiene hidrégeno del mismo sustituido por litio (Li), sodio (Na) o calcio (Ca), o puede incluir diversos
copolimeros de los mismos.

La capa de material activo de electrodo negativo puede incluir ademas un agente conductor. El agente conductor no
esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar cambios quimicos adversos en la bateria
y pueden usarse materiales conductores, por ejemplo, grafito tal como grafito natural y grafito artificial; negro de
carbono tal como negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara, negro
térmico y negro de Denka; fibras conductoras tales como fibras de carbono o fibras de metal; tubos conductores
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tales como nanotubos de carbono; polvo de fluorocarbono; polvo de metal tal como polvo de aluminio y polvo de
niquel; fibras cortas monocristalinas conductoras tales como fibras cortas monocristalinas de éxido de zinc y fibras
cortas monocristalinas de titanato de potasio; éxido de metal conductor tal como éxido de titanio; o derivados de
polifenileno.

La cantidad de carga de la capa de material activo de electrodo negativo preliminar puede estar en un intervalo de
1 mg/cm? a 20 mg/cm?, por ejemplo, de 5 mg/cm? a 10 mg/cm?. Cuando se satisface el intervalo anterior, puede
suprimirse la aplicacién de un gran esfuerzo al electrodo negativo en un proceso de litiacién previa y puede
minimizarse el dafio al electrodo negativo.

El separador separa el electrodo negativo y el metal de litio y proporciona una trayectoria de movimiento de los iones
de litio, en el que puede usarse cualquier separador como separador sin limitaciéon particular siempre que se use
normalmente en una bateria secundaria, y particularmente, puede usarse un separador que tenga alta capacidad de
retencién de humedad para una disolucién de electrolito, asi como una baja resistencia a la transferencia de iones
de electrolito. Especificamente, puede usarse como separador una pelicula polimérica porosa, por ejemplo, una
pelicula polimérica porosa preparada a partir de un polimero a base de poliolefina, tal como un homopolimero de
etileno, un homopolimero de propileno, un copolimero de etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno y un
copolimero de etileno/metacrilato, 0 una estructura laminada que tiene dos o més capas de los mismos. Ademas,
puede usarse una tela no tejida porosa tipica, por ejemplo, una tela no tejida formada por fibras de vidrio de alto
punto de fusién o fibras de poli(tereftalato de etileno). Ademas, puede usarse un separador recubierto que incluye un
componente cerdmico o un material polimérico para garantizar la resistencia al calor o la resistencia mecénica, y
puede usarse selectivamente el separador que tiene una estructura de una Unica capa o de multiples capas.

El metal de litio desempefia un papel en el suministro de litio al electrodo negativo preliminar. El metal de litio puede
tener la forma de un electrodo formado por litio.

El metal de litio puede tener un grosor de 10 um a 200 um, pero la presente invencién no se limita necesariamente a
ello.

El electrodo negativo preliminar, el separador y el metal de litio pueden apilarse secuencialmente y mediante este
proceso puede formarse una celda simple. La celda simple puede componerse de una pluralidad de electrodos
negativos preliminares, una pluralidad de separadores y una pluralidad de metales de litio, y el electrodo negativo
preliminar y el metal de litio pueden estar separados por el separador.

En la etapa S1-2, puede sumergirse la celda simple en una disolucién de electrolito.

La disolucién de electrolito puede incluir una disolucién de electrolito organico o una disoluciéon de electrolito
inorganico, pero la presente invencién no se limita a las mismas.

Especificamente, la disolucién de electrolito puede incluir un disolvente organico no acuoso y una sal de litio.

Como disolvente orgénico no acuoso, por ejemplo, puede usarse un disolvente aprético, tal como N-metil-2-
pirrolidona, carbonato de propileno, carbonato de etileno, carbonato de etil-metilo, carbonato de butileno, carbonato
de dimetilo, carbonato de dietilo, y-butirolactona, 1,2-dimetoxi-etano, tetrahidrofurano, 2-metil-tetrahidrofurano,
dimetilsulféxido, 1,3-dioxolano, formamida, diemtilformamida, dioxolano, acetonitrilo, nitrometano, formiato de metilo,
acetato de metilo, triéster de fosfato, trimetoxi-metano, un derivado de dioxolano, sulfolano, metil-sulfolano, 1,3-
dimetil-2-imidazolidinona, un derivado de carbonato de propileno, un derivado de tetrahidrofurano, éter, propionato
de metilo y propionato de etilo, y pueden mezclarse y usarse dos 0 méas de los mismos.

En particular, entre los disolventes organicos a base de carbonato, dado que el carbonato de etileno y el carbonato
de propileno, como carbonato ciclico, disocian bien una sal de litio debido a la alta permitividad como disolvente
organico altamente viscoso, puede usarse preferiblemente el carbonato ciclico. Dado que puede prepararse un
electrolito que tiene alta conductividad eléctrica cuando se mezcla el carbonato ciclico anterior con carbonato lineal
de baja viscosidad y baja permitividad, tal como carbonato de dimetilo y carbonato de dietilo, en una razén apropiada
y se usa, puede usarse mas preferiblemente el carbonato ciclico.

La sal de litio es un material que es facilmente soluble en el disolvente organico no acuoso, en el que, por ejemplo,
puede usarse al menos uno seleccionado del grupo que consiste en F-, CI, I, NOs, N(CN)>, BFs, ClO4, PFg,
(CFs)QPF4', (CF3)3PF3', (CF3)4PF2', (CF3)5PF', (CFs)eP', CFsSOs’, CFsCFQSOs’, (CFsSOQ)QN', (FSOQ)QN',
CFsCFQ(CFs)QCO', (CFsSOQ)QCH', (SF5)3C', (CFsSOQ)sC', CFs(CFQ)7SOs', CFsCOQ', CHsCOQ', SCN- Yy (CFsCFQSOQ)QN'
como anidn de la sal de litio.

La sal de litio puede incluirse en una cantidad de 0,5M a 3 M en la disolucién de electrolito, y puede incluirse
especificamente en una cantidad de 0,7 M a 1,5 M. Cuando se satisface el intervalo anterior, existe una ventaja en el
sentido de que puede lograrse una litiaciéon previa estable sin resistencia significativa.
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La aplicacién de corriente desempefia un papel ayudando al movimiento de los iones de litio desde el metal de litio
hasta el electrodo negativo preliminar.

La intensidad de la corriente puede estar en un intervalo de 0,1 mA/cm? a 10 mA/cm?, y especificamente puede estar
en un intervalo de 0,5 mA/cm? a 2 mA/cm?. Cuando se satisface el intervalo anterior, es posible una litiacion previa
estable.

El electrodo negativo preliminar puede cargarse desde un SOC del 5 % hasta un SOC del 50 %, por ejemplo, desde
un SOC del 10 % hasta un SOC del 30 % mediante la corriente aplicada. En el presente documento, la expresion
“SOC (estado de carga)” se refiere a un nivel de carga de una bateria, en el que, especificamente, el SOC de una
bateria completamente cargada significa SOC del 100 %, y el SOC de una bateria completamente descargada
significa SOC del 0 %.

Cuando se aplica la corriente, algunos iones de litio se intercalan en el electrodo negativo preliminar y se forma una
interfaz de electrolito sélido (SEI) en el electrodo negativo preliminar.

La etapa de aplicar la corriente (S1-2) puede realizarse mientras se aplica presiéon a la celda simple. Cuando se
aplica la presién, dado que puede mantenerse pequefio y constante el hueco entre el electrodo negativo preliminar y
el metal de litio, puede realizarse la litiacion previa de manera més estable y uniforme. La presién puede estar en un
intervalo de 10 kPa a 3500 kPa, y especificamente puede estar en un intervalo de 300 kPa a 2.000 kPa.

En la etapa S1-3, el electrodo negativo preliminar se separa de la celda simple después de retirar de la disolucién de
electrolito la celda simple sumergida en la disolucién de electrolito.

En la etapa S1-4, se lava el electrodo negativo preliminar separado. Para el lavado pueden usarse carbonato de
dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC) o carbonato de etil-metilo (EMC), y la disolucién de electrolito y la sal de
litio que quedan sobre una superficie del electrodo negativo preliminar pueden eliminarse mediante el lavado.

En la etapa S1-5, puede someterse el electrodo negativo preliminar lavado a un primer secado a temperatura
ambiente. La temperatura ambiente puede significar una temperatura de 15 °C a 25 °C. El disolvente no acuoso de
la disolucién de electrolito puede eliminarse eficazmente mediante el primer secado. Si sélo se realiza el segundo
secado que se describird méas adelante sin el primer secado, dado que se eliminan rapidamente el disolvente no
acuoso y la humedad simultdneamente mediante vacio y secado a alta temperatura, se reduce la adhesion entre las
particulas de material activo de electrodo negativo y entre el material activo de electrodo negativo y el colector de
corriente para generar facilmente un espacio separado y, por consiguiente, pueden degradarse las caracteristicas de
vida util de la bateria. Por tanto, en la presente invencidn, existe una diferencia en el sentido de que se elimina en
primer lugar el disolvente no acuoso realizando el primer secado a temperatura ambiente antes del segundo secado,
y luego se elimina secuencialmente la humedad a través del segundo secado. Por consiguiente, dado que pueden
eliminarse secuencialmente el disolvente no acuoso y la humedad, pueden mantenerse las caracteristicas de vida
util de la bateria.

Puede realizarse el primer secado durante de 5 minutos a 2 horas, y puede realizarse especificamente durante de
10 minutos a 30 minutos. Cuando se satisface el intervalo anterior, puede secarse la disolucién de electrolito de
manera suficiente.

Puede realizarse el primer secado a presién normal.

Puede realizarse el primer secado en una sala seca. Especificamente, la sala seca puede tener un punto de rocio de
-80 °C a -30 °C. Dado que se usa la sala seca, puede impedirse la oxidaciéon del electrodo negativo debido a la
humedad durante el primer secado.

En la etapa S1-6, puede someterse el primer electrodo negativo preliminar secado a un segundo secado en estado
de vacio. Puede realizarse el segundo secado a una temperatura de 30°C a 70°C, puede realizarse
especificamente a una temperatura de 40 °C a 60 °C, y puede realizarse mas especificamente a una temperatura de
45 °C a 55 °C. Cuando se realiza el segundo secado a una temperatura de menos de 30°C, es dificil eliminar
eficazmente la humedad presente en el electrodo negativo preliminar y la SEI formada en el electrodo negativo
preliminar, y es probable que permanezca la humedad. Cuando se realiza el segundo secado a una temperatura de
mas de 70 °C, dado que se destruye la SEIl formada en la etapa S1-2, se degradan las caracteristicas de vida Uil de
la bateria incluso aunque se elimine eficazmente la humedad. Por tanto, dado que en la presente invencion se
realiza el secado a vacio a una temperatura apropiada de 30 °C a 70 °C, se impide la destruccién de la SEI mientras
se elimina eficazmente la humedad en el electrodo negativo preliminar y la SEI en el electrodo negativo preliminar y,
por tanto, pueden mejorarse las caracteristicas de seguridad y vida til de la bateria.

Dado que se realiza el segundo secado en estado de vacio, puede eliminarse eficazmente la humedad incluso a
baja temperatura y, por tanto, puede impedirse el dafio al electrodo negativo debido a la alta temperatura.
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Puede realizarse el segundo secado durante de 1 hora a 48 horas, y puede realizarse especificamente durante de 5
horas a 15 horas. Cuando se satisface el intervalo anterior, dado que puede eliminarse eficazmente la humedad en
el electrodo negativo, puede mejorarse el rendimiento de la bateria.

Un método de preparacidn de un electrodo negativo segun otra realizacién de la presente invencién puede incluir las
etapas de: formar una estructura de litiacién previa uniendo un electrodo negativo preliminar y un metal de litio (S2-
1); envejecer después de que se sumerge la estructura de litiacidon previa en una disolucién de electrolito que
contiene una sal de litio y un disolvente (S2-2); separar el electrodo negativo preliminar de la estructura de litiacién
previa después de retirar de la disolucion de electrolito la estructura de litiacién previa sumergida en la disolucién de
electrolito (S2-3); lavar el electrodo negativo preliminar separado (S2-4); realizar un primer secado con el electrodo
negativo preliminar lavado, a temperatura ambiente (S2-5); y realizar un segundo secado con el primer electrodo
negativo preliminar secado, a una temperatura de 30 °C a 70 °C en estado de vacio (S2-6).

Dado que el electrodo negativo preliminar, el metal de litio y la disolucion de electrolito son los mismos que los
introducidos en la realizacién descrita anteriormente, se omitiran las descripciones de los mismos.

En la etapa S2-1, pueden unirse el electrodo negativo preliminar y el metal de litio para estar en contacto entre si.
Especificamente, el metal de litio puede disponerse sobre una capa de material activo negativo preliminar del
electrodo negativo preliminar, y la estructura de litiacién previa puede formarse mediante este proceso.

En la etapa S2-2, la estructura de litiacidbn previa puede sumergirse en la disolucién de electrolito y luego
envejecerse. A través de esta etapa, pueden transferirse iones de litio desde el metal de litio e intercalarlos en el
electrodo negativo preliminar, y puede formarse una SEI en una interfaz entre la capa de material activo de electrodo
negativo preliminar y el metal de litio. El envejecimiento se refiere a dejar en reposo la estructura de litiacidn previa
durante un periodo de tiempo predeterminado en un estado en el que la estructura de litiacién previa estd sumergida
en la disolucién de electrolito. El envejecimiento puede realizarse durante de 0,01 horas a 10 horas, y puede
realizarse especificamente durante de 0,05 horas a 5 horas. Cuando se satisface el intervalo anterior, puede
formarse una SE| estable.

En la etapa S2-3, la estructura de litiacion previa se retira de la disolucién de electrolito y el electrodo negativo
preliminar se separa de la estructura de litiacién previa.

Dado que las etapas S2-4, S2-5 y S2-6 son las mismas que las etapas S1-4, S1-5 y S1-6 de la realizacidén descrita
anteriormente, se omitiran las descripciones de las mismas.

Un electrodo negativo segln otra realizacién de la presente invencién puede ser el electrodo negativo formado
mediante las realizaciones descritas anteriormente.

Una bateria secundaria segln otra realizacién de la presente invenciéon puede incluir un electrodo negativo, un
electrodo positivo, un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y un electrolito, y el
electrodo negativo es el mismo que el electrodo negativo descrito anteriormente, es decir, el electrodo negativo
después de completarse la litiacién previa. Dicho de otro modo, el electrodo negativo incluido en la bateria
secundaria corresponde al electrodo negativo preparado segln el método de preparacién de un electrodo negativo
de la realizacién descrita anteriormente. Por tanto, dado que el electrodo negativo se ha descrito anteriormente, se
omitirdn descripciones detalladas del mismo.

El electrodo positivo puede incluir un colector de electrodo positivo y una capa de material activo de electrodo
positivo que se forma sobre el colector de electrodo positivo e incluye un material activo de electrodo positivo.

En el electrodo positivo, el colector de electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que tenga
conductividad sin provocar cambios quimicos adversos en las baterias y, por ejemplo, pueden usarse acero
inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono cocido, o aluminio o acero inoxidable que se trata en superficie con
carbono, niquel, titanio o plata. Ademés, el colector de electrodo positivo puede tener normalmente un grosor de
3 um a 500 um y puede tener una superficie con rugosidad fina para mejorar la adhesién al material activo de
electrodo positivo. El colector de electrodo positivo puede usarse en diversas formas, por ejemplo, una pelicula, una
hoja, una lamina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo de tela no tejida, y similares.

El material activo de electrodo positivo puede ser un material activo de electrodo positivo usado de manera tipica.
Especificamente, el material activo de electrodo positivo puede incluir un compuesto estratificado, tal como éxido de
litio y cobalto (LICoO2) u 6xido de litio y niquel (LiINiO2), o un compuesto sustituido con uno o méas metales de
transicion; 6xidos de litio y hierro tales como LiFesOs, éxidos de litio y manganeso tales como Lit+ciMnoc1Os
(0<c1<0,33), LiIMnOs3, LiMn2O3 y LIMnOo; 6xido de litio y cobre (Li>CuOy); éxidos de vanadio tales como LiVzOs, V205
y CuxVoO7 éxido de litio y niquel de tipo sitio de niquel (Ni) expresado mediante una férmula quimica de
LiNi1.coMc2O2 (donde M es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en cobalto (Co), manganeso (Mn),
aluminio (Al), cobre (Cu), hierro (Fe), magnesio (Mg), boro (B) y galio (Ga), y c2 satisface 0,01<c2<0,3); 6xido
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compuesto de litio y manganeso expresado mediante una férmula quimica de LiMno.csMc302 (donde M es al menos
uno seleccionado del grupo que consiste en Co, Ni, Fe, cromo (Cr), zinc (Zn) y tantalio (Ta), y ¢3 satisface
0,01<¢3<0,1) o LioMnsMOs (donde M es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Fe, Co, Ni, Cuy Zn),
y LiMn2O4 que tiene una parte de Li sustituida por iones de metales alcalinotérreos, pero el material activo de
electrodo positivo no se limita a los mismos. El electrodo positivo puede ser metal de Li.

La capa de material activo de electrodo positivo puede incluir un agente conductor de electrodo positivo y un
aglutinante de electrodo positivo, asi como el material activo de electrodo positivo descrito anteriormente.

En este caso, se usa el agente conductor de electrodo positivo para proporcionar conductividad al electrodo,
pudiendo usarse cualquier agente conductor sin limitacién particular siempre que tenga conductividad electrénica sin
provocar cambios quimicos adversos en la bateria. Ejemplos especificos del agente conductor de electrodo positivo
pueden ser grafito tal como grafito natural y grafito artificial; un material a base de carbono tal como negro de
carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara, negro térmico y
fibras de carbono; polvo de metal, tal como polvo de cobre, polvo de niquel, polvo de aluminio y polvo de plata, o
fibras de metal, fibras cortas monocristalinas conductoras tales como fibras cortas monocristalinas de 6xido de zincy
fibras cortas monocristalinas de titanato de potasio; éxido de metal conductor tal como 6xido de titanio; o polimeros
conductores tales como derivados de polifenileno, y puede usarse uno solo 0 una mezcla de dos 0 méas de los
mismos.

Ademas, el aglutinante de electrodo positivo funciona para mejorar la unién entre las particulas de material activo de
electrodo positivo y la adhesidén entre el material activo de electrodo positivo y el colector de electrodo positivo.
Ejemplos especificos del aglutinante de electrodo positivo pueden ser poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), un
copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno (PVDF-co-HEP), poli(alcohol vinilico), poliacrilonitrilo,
carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropil-celulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona,
politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un polimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado,
un caucho de estireno-butadieno (SBR), un caucho fluorado o diversos copolimeros de los mismos, y puede usarse
uno solo o una mezcla de dos 0 mas de los mismos.

El separador separa el electrodo negativo y el electrodo positivo y proporciona una trayectoria de movimiento de
iones de litio, en el que puede usarse cualquier separador como separador sin limitacién particular siempre que se
use normalmente en una bateria secundaria, y particularmente, puede usarse un separador que tenga alta
capacidad de retencién de humedad para un electrolito, asi como una baja resistencia a la transferencia de iones de
electrolito. Especificamente, puede usarse una pelicula polimérica porosa, por ejemplo, una pelicula polimérica
porosa preparada a partir de un polimero a base de poliolefina, tal como un homopolimero de etileno, un
homopolimero de propileno, un copolimero de etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno y un copolimero de
etileno/metacrilato, o una estructura laminada que tiene dos 0 mas capas de los mismos. Ademas, puede usarse una
tela no tejida porosa tipica, por ejemplo, una tela no tejida formada por fibras de vidrio de alto punto de fusién o
fibras de poli(tereftalato de etileno). Ademés, puede usarse un separador recubierto que incluye un componente
cerdmico o un componente polimérico para garantizar la resistencia al calor o la resistencia mecanica, y puede
usarse selectivamente el separador que tiene una estructura de una Unica capa o de multiples capas.

El electrolito puede incluir un electrolito liquido organico, un electrolito liquido inorgénico, un electrolito polimérico
sélido, un electrolito polimérico de tipo gel, un electrolito inorgéanico sélido o un electrolito inorganico de tipo fundido
que puede usarse en la preparacion de la bateria secundaria de litio, pero la presente invencién no se limita a ello.

Especificamente, el electrolito puede incluir un disolvente organico no acuoso y una sal metalica.

Ejemplos del disolvente organico no acuoso pueden ser disolventes organicos apréticos, tales como N-metil-2-
pirrolidona, carbonato de propileno, carbonato de etileno, carbonato de butileno, carbonato de dimetilo, carbonato de
dietilo, y-butirolactona, 1,2-dimetoxi-etano, tetrahidrofurano, 2-metil-tetrahidrofurano, dimetilsulféxido, 1,3-dioxolano,
formamida, diemtilformamida, dioxolano, acetonitrilo, nitrometano, formiato de metilo, acetato de metilo, triéster de
fosfato, trimetoxi-metano, un derivado de dioxolano, sulfolano, metil-sulfolano, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona, un
derivado de carbonato de propileno, un derivado de tetrahidrofurano, éter, propionato de metilo y propionato de etilo.

En particular, el carbonato de etileno y el carbonato de propileno, carbonatos de tipo anillo entre los disolventes
orgéanicos a base de carbonato, disocian bien una sal de litio en la disolucién de electrolito debido a altas constantes
dieléctricas como disolventes organicos de alta viscosidad y, por tanto, puede usarse preferiblemente el carbonato
de tipo anillo. Dado que puede prepararse una disolucién de electrolito que tiene alta conductividad eléctrica cuando
se mezcla el carbonato de tipo anillo con carbonato lineal de baja viscosidad y baja constante dieléctrica, tal como
carbonato de dimetilo y carbonato de dietilo, en una razén apropiada, puede usarse mas preferiblemente el
carbonato de tipo anillo.

Puede usarse una sal de litio como sal metélica, y la sal de litio es un material que es facilmente soluble en la
disolucién de electrolito no acuoso, en la que, por ejemplo, puede usarse uno cualquiera seleccionado del grupo que
consiste en F-, CI, I, NOs, N(CN)y, BF4, ClO4, PFs, (CF3)2PF4, (CF3)sPFs, (CF3)sPFy, (CFs)sPF,, (CFs)sP-,
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CFsSOs’, CFsCFQSOs’, (CFsSOQ)QN', (FSOQ)QN', CFsCFQ(CFs)QCO', (CFsSOQ)QCH', (SF5)3C', (CFsSOQ)sC',
CF3(CF2)7S0O3, CF3COy, CH3CO2, SCN-y (CF3CF2S0O2)oN- como anién de la sal del litio.

Puede incluirse ademas en el electrolito al menos un aditivo, por ejemplo, un compuesto a base de carbonato de
haloalquileno tal como carbonato de difluoroetileno, piridina, fosfito de ftrietilo, trietanolamina, éter ciclico,
etilendiamina, n-glima, triamida hexafosférica, un derivado de nitrobenceno, azufre, un colorante de quinona-imina,
oxazolidinona N-sustituida, imidazolidina N,N-sustituida, dialquil éter de etilenglicol, una sal de amonio, pirrol, 2-
metoxi-etanol o tricloruro de aluminio, ademas de los componentes del electrolito descritos anteriormente, con el
propésito de mejorar las caracteristicas de vida Util de la bateria, impedir una disminucién de la capacidad de la
bateria y mejorar la capacidad de descarga de la bateria.

Seguln ofra realizacién de la presente invencién, se proporcionan un médulo de bateria que incluye la bateria
secundaria como celda unitaria y un paquete de bateria que incluye el médulo de bateria. Dado que el médulo de
bateria y el paquete de bateria incluyen la bateria secundaria que tiene caracteristicas de alta capacidad, capacidad
a alta velocidad y de alto ciclo, el médulo de bateria y el paquete de bateria pueden usarse como fuente de
alimentacién de un dispositivo de tamafio mediano y grande seleccionado del grupo que consiste en un vehiculo
eléctrico, un vehiculo hibrido eléctrico, un vehiculo hibrido eléctrico enchufable y un sistema de almacenamiento de
energia.

Mas adelante en el presente documento, se proporcionaran ejemplos preferidos para una mejor comprensién de la
presente invencién. Resultar4 evidente para los expertos habituales en la técnica que estos ejemplos sélo se
proporcionan para ilustrar la presente invencién y que son posibles diversas modificaciones y alteraciones dentro del
alcance de las reivindicaciones.

Ejemplo y ejemplos comparativos

Ejemplo 1-1: Preparacién de electrodo negativo

(1) Preparacién de electrodo negativo preliminar

Se preparé una suspensién de electrodo negativo afiadiendo el 92 % en peso de un material activo de electrodo
negativo (grafito:SiO = razén en peso de 7:3), el 3 % en peso de negro de Denka (agente conductor), el 3,5 % en
peso de SBR (aglutinante) y el 1,5 % en peso de CMC (espesante) a agua. Se recubrieron ambas superficies de un
colector de corriente de cobre con la suspensién de electrodo negativo preparada anteriormente, se secaron y se
laminaron para preparar un electrodo negativo preliminar que incluia una capa de material activo de electrodo
negativo (10 mg/cm?).

(2) Proceso de litiacion previa

Después de cortar el electrodo negativo preliminar en un tamafio de 34 mm x 50 mm, se apilaron secuencialmente
un separador (polipropileno) y un metal de litio (el separador separaba el electrodo negativo preliminar y el metal de
litio) para preparar una celda simple. En la celda simple preparada, se dispusieron seis electrodos negativos
preliminares y una pluralidad de metales de litio, y los separadores separaban los electrodos negativos preliminares
y los metales de litio. Después de que se sumergiera la celda simple en una disolucién de electrolito (disolucién de
electrolito en la que se afiadié el 2 % en peso de carbonato de fluoroetileno (FEC) a un disolvente no acuoso, en el
que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de etil-metilo (EMC) en una razén en volumen de 3:7, y se
disolvié LiPFs 1 M) durante 3 horas, se realizé una litiacién previa en el electrodo negativo preliminar mediante carga
electroquimica usando un cargador/descargador en un estado en el que se presurizé la celda simple con una
presién de 1.000 kPa usando un bastidor de presurizaciéon. En este caso, se ajusté la intensidad de una corriente a
2 mA/cm? y se cargd el electrodo negativo preliminar hasta el 25 % (SOC del 25 %) de la capacidad de carga del
electrodo negativo. Después de eso, después de separar el electrodo negativo preliminar de la celda simple, se lavé
el electrodo negativo preliminar con DMC.

Después de eso, se sometié el electrodo negativo preliminar lavado a un primer secado en una sala seca (punto de
rocio: -60 °C) durante 20 minutos a temperatura ambiente (25 °C). Después de eliminar el disolvente no acuoso a
través del primer secado, se introdujo el electrodo negativo preliminar en una camara de vacio y se realizé un
segundo secado a 50 °C durante 8 horas para eliminar la humedad. Por consiguiente, se prepard un electrodo
negativo.

Ejemplo 1-2: Preparaciéon de electrodo negativo

Se prepard un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1-1 excepto que se realizé el segundo
secado a 40 °C.
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Ejemplo 1-3: Preparaciéon de electrodo negativo

Se prepard un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1-1 excepto que se realizé el segundo
secado a 60 °C.

Ejemplo comparativo 1-1: Preparacién de electrodo negativo

Se prepard un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1-1 excepto que se realizé el segundo
secado a 25 °C.

Ejemplo comparativo 1-2: Preparacién de electrodo negativo

Se prepard un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1-1 excepto que se realizé el segundo
secado a 80 °C.

Ejemplo comparativo 1-3: Preparacién de electrodo negativo

Se prepard un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1-1 excepto que no se realizé el segundo
secado.

Ejemplo comparativo 1-4: Preparacién de electrodo negativo

Se preparé un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1-1 excepto que no se realiz el primer
secado.

Ejemplo 2-1: Preparacién de electrodo negativo

(1) Preparacién de electrodo negativo preliminar.

Se preparé una suspensién de electrodo negativo afiadiendo el 92 % en peso de un material activo de electrodo
negativo (grafito:SiO = razén en peso de 7:3), el 3 % en peso de negro de Denka (agente conductor), el 3,5 % en
peso de SBR (aglutinante) y el 1,5 % en peso de CMC (espesante) a agua. Se recubrieron ambas superficies de un
colector de corriente de cobre con la suspensién de electrodo negativo preparada anteriormente, se secaron y se
laminaron para preparar un electrodo negativo preliminar que incluia una capa de material activo de electrodo
negativo (10 mg/cm?).

(2) Proceso de litiacion previa

Se dispuso un metal de litio que tenia un grosor de 150 um sobre una capa de material activo de electrodo negativo
del electrodo negativo preliminar para preparar una estructura de litiacion previa en la que la capa de material activo
de electrodo negativo y el metal de litio estaban en contacto entre si. Después de eso, se sumergid la estructura de
litiacion previa en una disolucién de electrolito (disolucién de electrolito en la que se afiadid el 2% en peso de
carbonato de fluoroetileno (FEC) a un disolvente no acuoso, en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y
carbonato de etil-metilo (EMC) en una razén en volumen de 3:7 y se disolvid LiPFs 1 M), y se dejé en reposo
(envejecido) durante 0,5 horas. Después de retirarse la estructura de litiacion previa después de completarse el
envejecimiento de la disolucién de electrolito, se separé el electrodo negativo preliminar de la estructura de litiacién
previa. Después de eso, se lavo el electrodo negativo preliminar con DMC.

Se someti6 el electrodo negativo preliminar lavado a un primer secado en una sala seca (punto de rocio: -60 °C)
durante 20 minutos a temperatura ambiente (25 °C). Después de eliminar el disolvente no acuoso a través del primer
secado, se introdujo el electrodo negativo preliminar en una cédmara de vacio y se realizé6 un segundo secado a
50 °C durante 8 horas para eliminar la humedad. Por consiguiente, se preparé un electrodo negativo.

Ejemplo 2-2: Preparacién de electrodo negativo

Se prepard un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 2-1 excepto que se realizé el segundo
secado a 40 °C.

Ejemplo 2-3: Preparacién de electrodo negativo

Se prepard un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 2-1 excepto que se realizé el segundo
secado a 60 °C.

Ejemplo comparativo 2-1: Preparacién de electrodo negativo

Se prepard un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 2-1 excepto que se realizé el segundo
secado a 25 °C.
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Ejemplo comparativo 2-2: Preparacién de electrodo negativo

Se prepard un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 2-1 excepto que se realizé el segundo
secado a 80 °C.

Ejemplo comparativo 2-3: Preparacién de electrodo negativo

Se prepard un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 2-1 excepto que no se realizd el segundo
secado.

Ejemplo comparativo 2-4: Preparacién de electrodo negativo

Se preparé un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 2-1 excepto que no se realiz el primer
secado.

Ejemplos experimentales

Ejemplo experimental 1: Medicién del contenido de humedad en el electrodo negativo

Para cada uno de los electrodos negativos de los ejemplos y los ejemplos comparativos, se midié el contenido de
humedad (ppm % en peso) mediante un valorador de Karl Fischer (Metrohm, culombimetro 831 KF), y se presenta el
contenido de humedad en la tabla 1.

Ejemplo experimental 2: Evaluacién de las caracteristicas de vida util de la bateria

Se prepararon baterias tal como sigue usando cada uno de los electrodos negativos de los ejemplos y los ejemplos
comparativos. Se preparé un conjunto de electrodos apilando el electrodo negativo y un electrodo positivo (material
activo de electrodo positivo: LiNigsCog1Mng 102) con el separador (polipropileno) dispuesto entre los mismos. El
conjunto de electrodos se puso en una bolsa y se afiadié una disolucién de electrolito (disolucién de electrolito en la
que se afiadié el 2% en peso de carbonato de fluoroetilieno (FEC) a un disolvente no acuoso, en el que se
mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de etil-metilo (EMC) en una razén en volumen de 3:7 y se disolvid
LiPFs 1 M) para preparar una bateria secundaria de tipo bolsa.

Se realizd la prueba de reversibilidad de carga/descarga en las baterias secundarias usando un
cargador/descargador electroquimico. Se cargaron las baterias secundarias aplicando una corriente a una densidad
de corriente de una tasa de 0,1 C hasta una tensién de 4,2 V (frente a Li/Li*) durante la carga y se descargaron con
la misma densidad de corriente hasta una tensién de 2,5 V durante la descarga. Cuando se establecié la capacidad
de descarga del primer ciclo en el 100 %, se presentan las retenciones de capacidad del ciclo 100 (%) en la tabla 1 a
continuacion.

[Tabla 1]
Temperatura del Temperatura Contenido de Retencién de
primer secado del segundo humedad capacidad
(°C) secado (°C) (ppm % en peso) | después de 100

ciclos (%)
Ejemplo 1-1 25 50 310 94
Ejemplo 1-2 25 40 400 91
Ejemplo 1-3 25 60 290 93
Ejemplo comparativo 1-1 25 25 650 85
Ejemplo comparativo 1-2 25 80 240 79
Ejemplo comparativo 1-3 25 - 1200 83
Ejemplo comparativo 1-4 - 50 340 86
Ejemplo 2-1 25 50 290 95
Ejemplo 2-2 25 40 390 91
Ejemplo 2-3 25 60 280 93
Ejemplo comparativo 2-1 25 25 650 85
Ejemplo comparativo 2-2 25 80 230 80
Ejemplo comparativo 2-3 25 - 1200 83
Ejemplo comparativo 2-4 - 50 320 87

Con respecto al electrodo negativo sometido a litiacién previa, una SEI formada sobre una superficie del electrodo
negativo absorbié inevitablemente una gran cantidad de humedad debido a la humedad fina que permanecid en la
sala seca incluso aunque se secase el electrodo negativo en la sala seca de la que se habia eliminado la humedad.
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En particular, con respecto al electrodo negativo sometido a litiaciéon previa, la humedad no sélo la absorbié la SEI,
sino que también el electrodo negativo absorbié una gran cantidad de humedad, que tenia en si mismo una alta
reactividad. Con respecto a los ejemplos 1-1 a 1-3, dado que se realizd el secado secundario, asi como el primer
secado, puede entenderse que se redujo significativamente la humedad y las retenciones de capacidad fueron altas.
En particular, el motivo de la alta retencién de capacidad se debe al hecho de que la humedad no sélo se elimind
eficazmente, sino que también, dado que se realizaron secuencialmente el primer secado y el segundo secado para
eliminar secuencialmente el disolvente no acuoso y la humedad, se impidi6 un rapido cambio estructural del
electrodo negativo y, por tanto, puede mantenerse la adhesién entre las particulas de material activo de electrodo
negativo y entre el material activo de electrodo negativo y el colector de corriente.

Con respecto al ejemplo comparativo 1-1, dado que se realizd el segundo secado a baja temperatura, no se eliminé
de manera efectiva la humedad y, por tanto, puede entenderse que aumenté la resistencia de la bateria para reducir
la retencion de capacidad de la bateria. Con respecto al ejemplo comparativo 1-2, dado que se realizé el segundo
secado a una temperatura muy alta, el contenido de humedad fue pequefio, pero la retencién de capacidad fue baja
porque la alta temperatura destruyé una SEI. Con respecto al ejemplo comparativo 1-3, dado que no se realizé el
segundo secado, quedd una cantidad excesiva de humedad y, como resultado, puede entenderse que aumenté la
resistencia de la bateria para reducir la retencién de capacidad de la bateria. Con respecto al ejemplo comparativo
1-4, sélo se realiz6 el segundo secado sin el primer secado, y el contenido de humedad fue bajo, pero, dado que se
eliminaron rapidamente en conjunto el disolvente no acuoso y la humedad, se produjo un rapido cambio estructural
del electrodo negativo y, por consiguiente, puede entenderse que la retenciéon de capacidad fue baja porque se
redujo la adhesion entre las particulas de material activo de electrodo negativo y entre el material activo de electrodo
negativo y el colector de corriente.

Ademas, puede entenderse que estos resultados fueron los mismos incluso en un caso en el que se realizé la

litiacion previa en un estado de electrodo negativo, diferente del método en el que se realizé la litiacidn previa
preparando la celda simple (véanse los ejemplos 2 -1 a 2-3 y los ejemplos comparativos 2-1 a 2-4).
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REIVINDICACIONES
Método de preparacién de un electrodo negativo, comprendiendo el método las etapas de:

formar una celda simple apilando secuencialmente un electrodo negativo preliminar, un separador y un
metal de litio;

aplicar una corriente después de sumergir la celda simple en una disolucién de electrolito que contiene una
sal de litio y un disolvente;

separar el electrodo negativo preliminar de la celda simple después de retirar de la disolucién de electrolito
la celda simple sumergida en la disolucién de electrolito;

lavar el electrodo negativo preliminar separado;
realizar un primer secado con el electrodo negativo preliminar lavado, a temperatura ambiente; y

realizar un segundo secado con el primer electrodo negativo preliminar secado, a una temperatura de 30 °C
a 70 °C en estado de vacio.

Método de preparacién de un electrodo negativo, comprendiendo el método las etapas de:
formar una estructura de litiacién previa uniendo un electrodo negativo preliminar y un metal de litio;

envejecer después de que se sumerge la estructura de litiacidn previa en una disolucién de electrolito que
contiene una sal de litio y un disolvente;

separar el electrodo negativo preliminar de la estructura de litiacion previa después de retirar de la
disoluciéon de electrolito la estructura de litiaciéon previa sumergida en la disolucién de electrolito;

lavar el electrodo negativo preliminar separado;
realizar un primer secado con el electrodo negativo preliminar lavado, a temperatura ambiente; y

realizar un segundo secado con el primer electrodo negativo preliminar secado, a una temperatura de 30 °C
a 70 °C en estado de vacio.

Métodos segun las reivindicaciones 1 é 2, en los que se realiza el primer secado durante de 5 minutos a 2
horas.

Métodos segun las reivindicaciones 1 6 2, en los que se realiza el primer secado en una sala seca.

Métodos segun las reivindicaciones 1 6 2, en los que se realiza el segundo secado durante de 1 hora a 48
horas.

Métodos segun las reivindicaciones 1 6 2, en los que el electrodo negativo preliminar comprende un
colector de corriente y una capa de material activo de electrodo negativo preliminar dispuesta sobre el
colector de corriente, y

la cantidad de carga de la capa de material activo de electrodo negativo preliminar esta en un intervalo de
1 mg/cm? a 20 mg/cm?,

Método segun la reivindicacién 1, en el que la intensidad de la corriente estd en un intervalo de 0,1 mA/cm?
a 10 mA/cm?,

Método segun la reivindicacién 1, en el que se carga el electrodo negativo preliminar desde un estado de
carga (SOC) del 5 % hasta un SOC del 50 % mediante la corriente aplicada.

Método segun la reivindicacion 2, en el que se realiza el envejecimiento durante de 0,01 horas a 10 horas.

Método segln la reivindicacion 1, en el que se realiza la etapa de aplicar la corriente mientras se aplica
presién a la celda simple.

Método segun la reivindicaciéon 10, en el que la presidn esta en un intervalo de 10 kPa a 3.500 kPa.
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