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DESCRIPCION

Método de fabricacion de una mezcla de electrodos positivos para baterias totalmente de estado s6lido y una mezcla
de electrodos positivos para baterias totalmente de estado sélido fabricadas usando el mismo

[Sector de la técnica]

La presente invencion se refiere a un método de fabricacién de una mezcla de electrodos positivos para baterias
totalmente de estado sélido. Mas particularmente, la presente invencion se refiere a un método de fabricacion de una
mezcla de electrodos positivos para baterias totalmente de estado sélido que incluye mezclar un material activo de
electrodo positivo y un electrolito solido entre si en estado seco, mezclar la mezcla con un electrolito sélido adicional
en estado humedo, y afiadir un agente conductor y realizar la mezcla en estado hiimedo en el momento de fabricacion
de la mezcla de electrodos positivos para baterias totalmente de estado sélido.

[Estado de la técnica]

Una bateria secundaria de iones de litio, que tiene alta densidad de energia, una baja tasa de autodescarga y una
larga vida util, es adecuada para una bateria de alta capacidad. La bateria secundaria de iones de litio tiene un
problema de baja seguridad con respecto al sobrecalentamiento. Por lo tanto, se han realizado constantemente
investigaciones para resolver este problema.

Se ha sugerido una bateria totalmente de estado solido como solucion para resolver el problema de seguridad de la
bateria secundaria de iones de litio. La bateria totalmente de estado sélido tiene una capa de electrolito que incluye
un electrolito sélido, a diferencia de las baterias convencionales que usan un electrolito liquido. El electrolito sélido de
la bateria totalmente en estado sélido puede tener una capa de electrodo positivo que incluye un electrolito sélido y
una capa de electrodo negativo que incluye un electrolito sélido formado en superficies opuestas del mismo. Cada
electrodo de la bateria totalmente de estado sélido puede estar unido a un colector de corriente.

Dado que la bateria totalmente de estado sélido usa un electrolito sélido en lugar de un electrolito liquido, no hay
evaporacion de liquido debido al cambio de temperatura o no hay fugas de liquido debido al impacto externo. Como
resultado, la bateria totalmente de estado sélido tiene la ventaja de que esta a salvo de explosiones e incendios. Dado
que la bateria totalmente de estado sélido no requiere piezas configuradas para evitar fugas de liquido y explosiones,
se reduce el peso y el volumen de la bateria totalmente de estado solido, en comparacion con la bateria de iones de
litio.

Basandose en la materia prima del electrolito sélido, la bateria totalmente de estado soélido se clasifica como bateria
totalmente de estado sélido basada en 6xido, una bateria totalmente de estado sélido basada en polimero o una
bateria totalmente de estado sélido basada en sulfuro. La bateria totalmente de estado sélido basada en sulfuro ha
atraido considerable atencién, dado que la bateria totalmente de estado sélido basada en sulfuro tiene conductividad
de iones de litio (102 S/cm) mayor que las conductividades de iones de litio de otras baterias y estabilidad a alta
temperatura.

Un método de fabricacion de un electrodo positivo y un electrodo negativo de la bateria totalmente de estado sélido
es similar a un método de fabricacion de un electrodo positivo y un electrodo negativo de una bateria de iones de litio
convencional. Especificamente, un material activo, un agente conductor y un aglutinante formado en forma de
particulas sélidas se mezclan con un disolvente en una proporcion predeterminada para fabricar una suspension de
mezcla que tiene baja fluidez. Posteriormente, la suspension se reviste sobre un colector de corriente metdlico como
una pelicula delgada y, a continuacion, se seca y se prensa. La bateria totalmente de estado sélido se diferencia de
la bateria de iones de litio en que un electrolito sélido se mezcla ademas en la etapa de fabricacion de la suspension.

La formacion de la interfaz entre el electrolito sélido y el material activo es mas dificil que la formacion de la interfaz
entre el electrolito liquido y el material activo. Dado que un aglutinante de una capa de material activo perturba la
formacion de la interfaz entre el material activo y el electrolito sélido, la resistencia eléctrica aumenta
considerablemente. Como resultado, la salida de la bateria de estado sélido puede reducirse. Incluso en el caso de
que se use como electrolito sélido un material que presente una alta conductividad iénica, el electrolito sélido
cristalizado debe pulverizarse en particulas microscopicas para mezclar la suspension con el electrolito sélido.
Ademas, dado que el electrolito sélido se mezcla con un disolvente en el momento de formar la suspension, se produce
un problema de disminucién de la conductividad debido a una restriccion fisica, en lugar de propiedades inherentes
del material. Como resultado, la conductividad de iones de litio (10-° S/cm) de una bateria que usa un electrolito so6lido
es alin menor que la conductividad de iones de litio (102 S/cm) de una bateria que usa un electrolito liquido.

Se estima que la baja conductividad iénica de la bateria totalmente de estado sélido se debe a la no formacidn de un
punto triple en el electrodo (véase la Figura 1). La Figura 1 muestra el estado en el que se forma un punto triple en un
electrodo de una bateria totalmente de estado sélido. Un punto en el que se forma un material activo de electrodo 10,
un agente conductor 30 y un electrolito sélido que incluye iones de litio 20 cominmente contiguos. Este punto se llama
punto triple 40. El punto triple 40 es un punto en el que ocurre la reaccion electroquimica en el electrodo. En el caso
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en el que se forme un mayor nimero de puntos triples en el electrodo, la reaccién electroquimica ocurre cada vez
mas.

En el caso en que se mezclen simultaneamente entre si un material activo del electrodo, un electrolito sélido, un agente
conductor y un aglutinante para fabricar una suspension, se genera un material activo aislado por el agente conductor
(un material activo muerto), o se genera un electrolito so6lido aislado por el material activo (un electrolito sélido muerto).
En el caso en el que se genere el electrolito sélido muerto, el material activo y el electrolito sélido se desperdician
innecesariamente. Ademas, las rutas de movimiento de los iones de litio estan bloqueadas, por lo que ocurre un
problema adicional de baja densidad de energia.

En la Figura 2 se muestran las rutas de movimiento de los iones de litio en una bateria totalmente de estado sélido
convencional. Un electrodo de la Figura 2 se fabrica usando un método de mezclar simultaneamente un material activo
de electrodo 110, electrolitos sélidos 120 y 121, y un agente conductor 130. El electrolito sélido 121 ubicado en la
porcidn central del electrodo esta aislado por el material activo y, por lo tanto, el electrolito s6lido no se usa como ruta
de suministro (indicada por una linea de puntos) de iones de litio. El electrolito so6lido 121 aislado sin formar un punto
triple se convierte en electrolito sélido innecesario. Por lo tanto, es preferible reducir el electrolito sélido muerto y
aumentar el contenido del electrolito sélido que participa en la reaccion electroquimica real.

Un método para introducir y presionar secuencialmente componentes en polvo que constituyen una bateria en un
molde cilindrico para unir un colector de corriente a un electrodo positivo y un electrodo negativo es conocido como
un método de fabricacion de la bateria totalmente de estado sélido. En el método anterior, el electrodo positivo (capa)
no se deposita de manera uniforme sobre una capa de electrolito. En el método anterior, no se logra una distribucion
uniforme de la corriente en el electrodo positivo y ocurre una desviacion en la densidad de corriente, por lo que el
rendimiento de la bateria puede verse deteriorado.

En el método de fabricacion de la bateria totalmente de estado sélido, no Unicamente puede ponerse en duda la
deposicidn no uniforme del electrodo positivo, sino también la distribucién no uniforme de una composicion en el
electrodo positivo. La distribucidn no uniforme de la composicion del electrodo positivo provoca un sobrecalentamiento
local del electrodo, degradacion del material activo y crecimiento dendritico del litio metalico. Como resultado, se
acelera una disminucion en la vida util de carga y descarga de la bateria.

En el momento de fabricacién de la bateria totalmente de estado soélido, por lo tanto, una interfaz de contacto entre el
material activo, el electrolito sélido y el agente conductor deben aumentarse para garantizar la ruta de conduccion de
iones Optima. Ademas, la distribucidn uniforme de una mezcla de electrodos en el colector de corriente y la distribucion
uniforme y equitativa de materiales en la mezcla de electrodos son problemas importantes que han de resolverse.

El documento de patente 1 divulga un electrodo positivo para baterias secundarias de litio totalmente de estado sélido
fabricadas a través de un proceso de pulverizacion usando una maquina de tipo himedo antes o en el momento de
mezclar sulfuro de litio con un agente conductor y un electrolito. El documento de patente 1 también divulga un método
para mezclar el sulfuro de litio después de secarlo con un agente conductor mediante un proceso de pulverizacion
usando una maquina de tipo seco. Esto se proporciona para reducir el diametro de particula del sulfuro de litio para
aumentar por lo tanto el area de contacto entre el sulfuro de litio y el agente conductor o el electrolito.

En el documento de patente 1, El sulfuro de litio se pulveriza usando una maquina de tipo himedo antes de mezclarlo
en seco. Como resultado, la superficie de contacto entre el material activo de electrodo y el electrolito sélido no esta
formada de manera uniforme, por lo que se puede reducir la eficiencia y la densidad de energia de la bateria.

El documento de patente 2 divulga un método de fabricacién de un electrodo positivo para baterias de litio totalmente
de estado sélido que incluye una etapa de distribucion de manera uniforme de un electrolito sélido en los poros de un
agente conductor mesoporoso para fabricar un nanocompuesto de agente conductor-electrolito sélido y revestir las
superficies de particulas de compuesto de litio con el nanocompuesto de agente conductor-electrolito sélido y una
etapa de conexion de las particulas de compuesto de litio revestidas entre si usando un aglutinante.

En el documento de patente 2, el electrolito sélido se distribuye de manera uniforme en los poros del agente conductor
mesoporoso para garantizar las rutas de movimiento ion-electrén, y el compuesto de litio se usa como material activo
para mantener una estructura estable incluso en el momento del hinchamiento. Haciendo referencia a la Figura 2 en
el documento de patente 2, el material activo esta rodeado por un compuesto del agente conductor mesoporoso y el
electrolito sélido, por lo que se asegura un numero suficiente de rutas de movimiento ion-electrén. En el caso en el
que los poros se formen de manera no uniforme en el agente conductor mesoporoso, sin embargo, el electrolito puede
estar distribuido de manera no uniforme y, por lo tanto, el rendimiento de la bateria puede verse deteriorado.

El documento de patente 3 divulga un método de mezcla de un material activo de electrodo positivo que tiene una
absorcidn de aceite apropiada y un electrolito sélido que tiene un tamafio de particula promedio apropiado entre si en
una condicién sin disolvente y moldear la mezcla usando presion para asegurar el contacto entre el material activo de
electrodo positivo y el electrolito sélido, para inhibir el agrietamiento en una capa de material activo de electrodo
positivo debido a la expansion y contraccién del material activo de electrodo positivo en el momento de la carga y
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descarga, y para obtener una tasa de retencién de capacidad excelente.

En el documento de patente 3, se usa el método de moldeo por presidn, por lo que es dificil depositar de manera
uniforme la capa de material activo de electrodo positivo. Como resultado, no se logra una distribucion uniforme de la
corriente en un electrodo positivo y ocurre una desviacidon en la densidad de corriente, por lo que se deteriora el
rendimiento de una bateria.

Como se ha descrito anteriormente, se han realizado diversos intentos, tales como la adicién de un material adicional
en el momento de la fabricacién del electrodo y cambiar el método de fabricacion, para aumentar la capacidad de la
bateria totalmente de estado sélido y resolver los problemas inherentes de la bateria totalmente de estado sélido. Sin
embargo, aun no se ha sugerido una solucién economica que pueda mejorar el rendimiento de una bateria.

- Documentos de la técnica anterior -

Publicacién de solicitud de patente japonesa n.® 2013-222501 (2013.10.28 "Documento de patente 1")
Publicacién de patente registrada coreana n.® 1673724 (2016.11.01 "Documento de patente 2")
Publicacién de solicitud de patente japonesa n.® 2014-143133 (2014.08.07 "Documento de patente 3")
[Objeto de la invencién]

[Problema técnico]

La presente invencién se ha realizado en vista de los problemas anteriores, y un objeto de la presente invencién es
proporcionar un método de fabricacién novedoso que pueda aumentar la interfaz de contacto entre un electrolito sélido,
un material activo de electrodo positivo y un agente conductor y distribuir de manera uniforme los materiales
respectivos para aumentar la capacidad de una bateria totalmente de estado sélido.

[Solucion técnica]

Para lograr el objeto anterior, la presente invencidn proporciona un método de fabricacion de una mezcla de electrodos
positivos para baterias totalmente de estado soélido, incluyendo el método a) mezclar un material activo de electrodo
positivo y un electrolito sélido entre si en estado seco, b)

afiadir un electrolito sélido adicional a la mezcla de la etapa a) y realizar el mezclado en estado hiumedo, y ¢) afiadir
un agente conductor a la mezcla de la etapa b) y realizar la mezcla en estado hiumedo.

El electrolito solido de la etapa b) puede ser una solucion en la que un electrolito sélido y un aglutinante se dispersan
con antelacién (una solucion de predispersion de electrolito sélido), y el agente conductor de la etapa ¢) puede ser una
solucion en la que un agente conductor y un aglutinante se dispersan con antelacién (una solucién de predispersién
de agente conductor).

El método puede incluir ademas b1) afiadir un aglutinante y realizar la mezcla en estado himedo, la etapa b1) se
realiza entre |la etapa b) y la etapa c).

Las particulas de electrolito sélido de la etapa a) y de la etapa b) pueden ser idénticas entre si.

Como alternativa, las particulas de electrolito sélido de la etapa a) y de la etapa b) pueden no ser idénticas entre si.
Las particulas de electrolito sélido pueden no ser idénticas entre si en términos de uno o todos los ingredientes
quimicos, tamafio de particula y distribucion de tamafio de particula.

La cantidad de electrolito s6lido mezclado en la etapa a) puede ser menor que la cantidad de electrolito sélido con el
que se reviste toda la superficie mas exterior del material activo de electrodo positivo como una monocapa.

Ademas, la cantidad de electrolito s6lido mezclado en la etapa a) puede ser del 10 al 60 % en peso de una cantidad
total de electrolito sélido usado en el momento de fabricacidn de la mezcla de electrodos positivos, y la cantidad de
electrolito sélido mezclado en la etapa b) puede ser del 40 al 90 % en peso de la cantidad total del electrolito sélido
usado en el momento de la fabricacion de la mezcla de electrodos positivos.

El material activo de electrodo positivo puede incluir uno cualquiera seleccionado del grupo que consiste en un material
de estructura en capas, un material de estructura de espinela y un material de estructura de olivino 0 una mezcla de
los mismos.

El electrolito sélido puede incluir un electrolito sélido basado en sulfuro. El electrolito sélido basado en sulfuro puede
incluir cualquiera de un electrolito sélido basado en sulfuro cristalino y un electrolito s6lido basado en sulfuro amorfo o
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una mezcla de los mismos.

El agente conductor puede incluir uno cualquiera de grafito, un material basado en carbono, polvo metalico, fibra
metalica, filamento conductor con forma de aguja o con forma de rama, un 6xido metalico conductor y un polimero
conductor, o0 una mezcla de los mismos.

La proporcién en peso de todo el material activo de electrodo positivo : todo el electrolito sélido : todo el agente
conductor : el aglutinante usado en el electrodo positivo para baterias totalmente de estado sélido puede ser de 50 a
80:10a30:1a10:1a10.

Ademas, la presente invencién proporciona una mezcla de electrodos positivos para baterias totalmente de estado
sélido fabricadas por el método de fabricacion de mezcla de electrodos positivos mencionado anteriormente.

Ademas, la presente invencién proporciona un método de fabricacidn de un electrodo positivo para baterias totalmente
de estado sdlido, el método incluye (S1) preparar la mezcla de electrodos positivos para baterias totalmente de estado
sélido fabricadas usando el método de fabricacion de la mezcla de electrodos positivos mencionado anteriormente y
(S2) revestir y secar un colector de corriente con la mezcla de electrodos positivos de la etapa (S1). Ademas, la
presente invencion proporciona un electrodo positivo para baterias totalmente de estado soélido fabricadas usando el
método de fabricacion de electrodos positivos.

Ademas, la presente invencion proporciona una bateria totalmente de estado sélido que incluye el electrodo positivo
para baterias totalmente de estado sélido.

En la presente invencidn, se pueden seleccionar y combinar una 0 mas construcciones que no entren en conflicto
entre si entre las construcciones anteriores.

[Descripcion de las figuras]

La Figura 1 es una vista esquematica que ilustra el estado en el que se forma un punto triple en un electrodo de una
bateria totalmente de estado sdlido.

La Figura 2 es una vista esquematica que ilustra las rutas de los iones de litio en un electrodo de una bateria totalmente
de estado solido convencional.

La Figura 3 es una vista esquematica de una estructura molecular en el caso en el que un material activo de electrodo
positivo y un electrolito sélido se mezclan entre si en masa en estado hiumedo.

La Figura 4 es una vista esquematica de una estructura molecular de una mezcla de electrodos obtenida mezclando
un material activo de electrodo positivo y un electrolito sélido entre si en masa en estado himedo y mezclando la
mezcla con un agente conductor.

La Figura 5 es una vista esquematica de una estructura molecular en el caso en el que un material activo de electrodo
positivo y un electrolito sélido se mezclan entre si en parte en estado seco de acuerdo con un método de fabricacion
de la presente invencion.

La Figura 6 es una vista esquematica de una estructura molecular en el caso en que un material activo de electrodo
positivo y un electrolito sélido se mezclan entre si en parte en estado seco y un electrolito sélido adicional, formado
como una solucion de predispersion, se afiade al mismo en estado himedo de acuerdo con el método de fabricacion
de la presente invencion.

La Figura 7 es una vista esquematica de una estructura molecular en el caso en que un material activo de electrodo
positivo y un electrolito sélido se mezclan entre si en parte en estado seco, un electrolito sélido adicional, formado
como una solucion de predispersion, se afiade al mismo en estado himedo y un agente conductor se mezcla con el
mismo en forma de una solucién de predispersién de acuerdo con el método de fabricacién de la presente invencion.

La Figura 8 es una fotografia de microscopio electronico de barrido (SEM) de una mezcla de electrodos positivos final
obtenida mezclando un material activo de electrodo positivo y un electrolito sélido entre si en estado seco, mezclando
la mezcla con un electrolito sélido adicional en estado seco, y mezclando la mezcla con un agente conductor.

La Figura 9 es una fotografia de microscopio electrénico de barrido de una mezcla de electrodos positivos fabricada
de acuerdo con un método de fabricacion de la presente invencion.

La Figura 10 es una fotografia de microscopio electrénico de barrido (SEM) de una mezcla de electrodos positivos
final obtenida mezclando un material activo de electrodo positivo y una solucion de predispersion de electrolito solido
entre si en estado hiumedo, mezclando la mezcla con una solucién de predispersion de electrolito sélido adicional en
estado humedo, y mezclando la mezcla con un agente conductor en estado hiimedo.
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La Figura 11 es una fotografia de microscopio electrénico de barrido (SEM) de moléculas en el caso en el que un
material activo de electrodo positivo y una solucién de predispersidn de electrolito sélido se mezclan entre si en estado
himedo.

[Descripcion detallada de la invencién]

Ahora, las realizaciones preferidas de la presente invencion se describiran en detalle con referencia a los dibujos
adjuntos, de modo que las realizaciones preferidas de la presente invencion pueden implementarse facilmente por un
experto en la materia en la técnica a la que pertenece la presente invencion. Al describir en detalle el principio de
operacion de las realizaciones preferidas de la presente invencidn, sin embargo, se omitira una descripcion detallada
de las funciones y configuraciones conocidas incorporadas en el presente documento cuando las mismas puedan
oscurecer el objeto de la presente invencion.

Ademas, se usaran los mismos nimeros de referencia a través de todos los dibujos para referirse a partes que realizan
funciones u operaciones similares. En el caso en que se diga que una parte esta conectada a otra parte en la memoria
descriptiva, no Unicamente una parte puede estar conectada directamente a la otra parte, sino, también, una parte
puede estar conectada indirectamente a la otra parte a través de una parte adicional. Ademas, que un cierto elemento
esté incluido no significa que otros elementos estén excluidos, sino que significa que tales elementos pueden incluirse
ademas a menos que se indique lo contrario.

"Resistencia eléctrica" mencionada a través de toda esta memoria descriptiva debe entenderse como "resistencia
superficial" a menos que se mencione particularmente lo contrario.

Un "material activo de electrodo positivo" mencionado a través de toda esta memoria descriptiva significa un
compuesto que realmente participa en la reaccion del electrodo positivo, y una "mezcla de electrodos positivos"
significa una composicién que incluye un material activo de electrodo positivo, un agente conductor y un electrolito
sélido usados para fabricar un electrodo positivo.

En lo sucesivo en el presente documento, la presente invencion se describira con mas detalle a continuacion.

La presente invencion se refiere a un método de fabricacion de una mezcla de electrodos positivos para baterias
totalmente de estado sélido, que incluye a) mezclar un material activo de electrodo positivo y un electrolito sélido entre
si en estado seco, b) afiadir un electrolito sélido adicional a la mezcla de la etapa a) y realizar el mezclado en estado
himedo, y ¢) afiadir un agente conductor a la mezcla de la etapa b) y realizar la mezcla en estado himedo.

El estado seco es un estado en el que no se afiade disolvente. La temperatura en estado seco puede ser de 20 a
40 °C. En este momento, el punto de rocio puede serde -70 a -50 °C. Siempre que las propiedades del material activo,
el electrolito sélido y el agente conductor no cambien, se prefiere una temperatura superior y una humedad inferior. El
contenido de humedad de cada particula en estado seco no esta restringido. Se prefiere que cada particula se seque
a 120 °C durante 6 horas.

El estado himedo es un estado en el que se afiade disolvente. Se prefiere que el disolvente sea un liquido a la
temperatura de procesamiento y sea inerte con respecto a un electrolito basado en sulfuro. Especificamente, un
disolvente basado en hidrocarburos alifaticos, tales como pentano, hexano normal, octano, ciclopentano o ciclohexano;
disolvente basado en hidrocarburos aromaticos, tales como benceno, tolueno o xileno; un disolvente basado en
aldehidos, tal como el furfural; un disolvente basado en cetonas, tal como acetona, metiletilcetona, ciclopentanona o
ciclohexanona; un disolvente basado en éster, tal como acetato de butilo, acetato de etilo, acetato de metilo, propionato
de butilo, acetato de éter monoetilico de etilenglicol, acetato de monometiléter de propilenglicol, o acetato de 3-
metoxibutilo, diacetato de etilenglicol; un disolvente basado en éter, tal como tetrahidrofurano, dioxano o
etilenglicoldimetiléter; un disolvente basado en alcohol, tal como metanol, etanol, alcohol propilico normal, alcohol
isopropilico, alcohol butilico, alcohol octilico, ciclohexanol, alcohol alilico, alcohol de bencilo, cresol o alcohol furfurilico;
un disolvente basado en poliol, tal como glicerol, etilenglicol o dietilenglicol; un disolvente basado en éter de alcohol,
tal como éter monometilico de etilenglicol, éter monoetilico de etilenglicol, éter monobutilico de etilenglicol, éter
monometilico de propilenglicol o éter monobutilico de dietilenglicol; un disolvente polar aproético, tales como N-metil-2-
pirrolidona, dimetilsulfoxido o dimetilformamida; o se puede usar como disolvente una mezcla de agua y uno o mas de
los mismos. Entre ellos, se puede usar un disolvente no polar que no reaccione con un electrolito sélido basado en
sulfuro y al mismo tiempo tenga una alta fuerza de dispersion. Especificamente, pueden usarse hidrocarburos
aromaticos. Mas especificamente, puede usarse tolueno.

La cantidad de disolvente que se usa puede ser de 10 a 100 partes en peso, preferentemente de 50 a 80 partes en
peso, basandose en, por ejemplo, 100 partes en peso del material activo de electrodo positivo.

En la presente invencion, la mezcla de compuestos no esta particularmente restringida y se puede usar un método
bien conocido. Por ejemplo, los compuestos se pueden mezclar entre si a través de una reaccién mecanoquimica.
Ademas, se puede usar un agitador, mezclador, molino planetario de bolas o mezclador de mortero convencional en
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el momento de realizar el mezclado. En el caso en el que se use el molino planetario de bolas, la mezcla se puede
realizar de 50 a 500 rpm durante 0,1 a 10 horas a 1 a 100 kWh/kg con respecto a 1 kg de material activo del electrodo
positivo.

Como electrolito sélido de la etapa b) se puede usar una solucion en la que se dispersan con antelaciéon un electrolito
sélido y un aglutinante (una solucion de predispersion de electrolito so6lido).

Se puede usar un disolvente usado en una bateria secundaria de litio como disolvente incluido en la solucién de
predispersion de electrolito sélido. Se prefiere que este disolvente sea facil de secar y pueda disolver bien un
aglutinante, pero pueda mantener un electrolito sélido en un estado disperso sin disolver el electrolito sélido. En este
caso, es importante que el disolvente no reaccione con el electrolito sélido. En consecuencia, se puede usar un
disolvente no polar que pueda mantener la dispersién de un electrolito sélido basado en sulfuro. Este disolvente puede
ser idéntico o diferente al disolvente usado en la condicién humeda. Se prefiere usar un disolvente idéntico al disolvente
en la condiciéon humeda. Como alternativa, el electrolito sélido se puede fundir para usarlo como disolvente sin usar
un disolvente separado.

Se prefiere que el contenido del disolvente en la solucion de predispersion de electrolito sélido sea de 800 a 1000
partes en peso basandose en 100 partes en peso del electrolito sélido. En el caso en el que el contenido del disolvente
sea menor que 800 partes en peso basandose en 100 partes en peso del electrolito sélido, el contenido sélido es dificil
de dispersar apropiadamente, lo que no es deseable. En el caso en el que el contenido del disolvente sea mayor que
1000 partes en peso basandose en 100 partes en peso del electrolito sélido, el disolvente se usa en una cantidad
excesiva, lo que es antiecondmico y también no es deseable. Sin embargo, el contenido del disolvente puede cambiar
dependiendo del tipo de electrolito sélido.

Para aumentar la fuerza de dispersion del electrolito sélido, se puede incluir ademas un dispersante en la solucién de
predispersion de electrolito sdlido, segun sea necesario. Puede usarse cualquier dispersante siempre que el
dispersante pueda dispersarse apropiadamente en el disolvente. En el caso de que se use un electrolito sélido basado
en sulfuro, sin embargo, se prefiere que se use un dispersante inorganico, ya que un dispersante organico puede
deteriorar el rendimiento de la bateria. El dispersante inorganico incluye al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en amina terciaria, éter, tiol, éster que tiene un grupo funcional que tiene un nimero de carbonos de 3 0 mas
unido a un atomo de carbono de un enlace éster y un grupo funcional que tiene un nimero de carbonos de 4 0 mas
unido a un atomo de oxigeno de un enlace éster, y éster que tiene un anillo de benceno unido a un atomo de carbono
de un enlace éster. Ademas, se puede usar un compuesto de pequefio peso molecular como ejemplo del mismo. Se
prefiere que el nimero de carbonos del compuesto de éter sea 10 0 menos. Sin embargo, la presente invencién no
estd limitada a lo mismo.

El dispersante puede incluirse de manera que represente de 10 a 20 partes en peso basandose en 100 partes en peso
del electrolito sélido. En el caso en el que el dispersante se afiada en una cantidad muy pequefia, la fuerza de
dispersion puede ser baja. En el caso en el que el dispersante se afiada en gran cantidad, el efecto de aumento de la
fuerza de dispersién no es significativo y las propiedades de la bateria pueden verse afectadas. Sin embargo, estos
pueden variar dependiendo del tipo de dispersante.

En el momento de la fabricacion de la solucién de predispersion de electrolito sélido, se puede usar un mezclador de
pasta, un agitador, un homogeneizador, un agitador de pintura, un homogeneizador ultrasénico, un molino de perlas,
un molino de rodillos, un molino de vértice, un molino de bolas vibratorio 0o un aparato de dispersiéon que usa una
combinacion de los mismos. Mas preferentemente, se usa el molino de perlas o el molino de bolas vibratorio. En el
caso en el que se use el molino de perlas, se pueden usar perlas de circonio como medio de dispersién. En el caso
en el que se use un aparato de dispersién de tipo agitador rotatorio, se prefiere que se realice la agitaciéon en un estado
en el que las rpm estén fijadas a altas.

Se prefiere que un material que puede interconectar eléctricamente el material activo, el agente conductor y el
electrolito s6lido mientras estan bien disueltos en el disolvente de la solucién de predispersion de electrolito sélido se
use como aglutinante usado en el momento de fabricacion de la solucion de predispersion de electrolito sélido. El tipo
del aglutinante no esta restringido. En el caso de que se use un electrolito sélido basado en sulfuro, sin embargo, se
prefiere que se use un aglutinante que pueda fundirse en un disolvente no polar y al mismo tiempo sea inerte con
respecto al electrolito sélido basado en sulfuro. Por ejemplo, el aglutinante puede ser un compuesto seleccionado del
grupo que consiste en caucho de nitrilo butadieno, poliamida-imida (PAl), poliimida (Pl), poliamida (PA), acido
poliamico, éxido de polietileno (PEO), poliestireno (PS), poli(etileno-co-propileneco-5-metilen-2-norborneno) (PEP-
MNB), fluoruro de polivinilideno (PVDF), poli(fluoruro de vinilideno-co-hexafluoropropileno) (PVDF-HFP), caucho de
poliestireno nitrilo-butadieno (PS-NBR), caucho de poli(metacrilato)nitrilo-butadieno (PMMA-NBR), y una mezcla de
los mismos.

Se prefiere que el contenido del aglutinante sea de 25 a 250 partes en peso basandose en 100 partes en peso del
electrolito solido. La razén de esto es que el rendimiento de la bateria se deteriora en el caso en que el contenido del
aglutinante sea demasiado alto y que el aglutinante tiene dificultades para mostrar fuerza de aglutinacién en el caso
en que el contenido del aglutinante sea demasiado bajo.
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A la solucién de predispersion de electrolito sélido se le puede afiadir ademas un aditivo usado en el momento de la
fabricacion del electrodo y un tensioactivo para aumentar la dispersabilidad y la viscosidad.

En el momento de la fabricacion de la solucion de predispersion de electrolito solido, el aglutinante, el electrolito sélido
y el disolvente se pueden mezclar entre si. Como alternativa, se puede mezclar con el aglutinante una solucién que
tiene un electrolito sélido dispersado en un disolvente.

Ademas, el agente conductor de la etapa ¢) puede incluir una solucién en la que se dispersan con antelacién un agente
conductor y un aglutinante (una solucién de predispersién de agente conductor).

Se puede usar un disolvente usado en una bateria secundaria de litio como disolvente incluido en la solucién de
predispersion de agente conductor. Se prefiere que este disolvente sea facil de secar y pueda disolver bien un
aglutinante, pero pueda mantener un agente conductor en un estado disperso sin disolver el agente conductor. Se
pueden usar tanto un disolvente acuoso como un disolvente no acuoso. Mas preferentemente, sin embargo, Se usa
un disolvente no polar que no reacciona con un electrolito sélido basado en sulfuro. Este disolvente puede ser idéntico
o diferente al disolvente usado en la condicion himeda. Se prefiere usar un disolvente idéntico al disolvente en la
condicion hameda.

Se prefiere que el contenido del disolvente en la solucién de predispersion de sea de 800 a 1000 partes en peso
basandose en 100 partes en peso del agente conductor. En el caso en el que el contenido del disolvente sea menor
que 800 partes en peso basandose en 100 partes en peso del agente conductor, el contenido soélido es dificil de
dispersar apropiadamente. En el caso en el que el contenido del disolvente sea mayor que 1000 partes en peso
basandose en 100 partes en peso del agente conductor, el disolvente se usa en una cantidad excesiva, 1o que es
antiecondmico. Sin embargo, el contenido del disolvente puede cambiar dependiendo del tipo del agente conductor.

Para aumentar la fuerza de dispersion del agente conductor, se puede incluir ademas un dispersante en la solucion
de predispersiéon de agente conductor, segln sea necesario. Puede usarse cualquier dispersante siempre que el
dispersante pueda dispersarse apropiadamente en el disolvente. En el caso de que se use un disolvente no polar, sin
embargo, se puede usar un dispersante no polar o anfifilico. El dispersante puede incluirse de manera que represente
de 10 a 20 partes en peso basandose en 100 partes en peso del agente conductor. En el caso en el que el dispersante
se afiada en una cantidad muy pequefia, la fuerza de dispersion puede ser baja. En el caso en el que el dispersante
se afiada en gran cantidad, el efecto de aumento de la fuerza de dispersiéon no es significativo y las propiedades de la
bateria pueden verse afectadas. Sin embargo, estos pueden variar dependiendo del tipo de dispersante.

En el momento de la fabricacién de la solucion de predispersion de agente conductor, se puede usar un mezclador de
pasta, un agitador, un homogeneizador, un agitador de pintura, un homogeneizador ultrasénico, un molino de perlas,
un molino de rodillos, un molino de vértice, un molino de bolas vibratorio 0o un aparato de dispersiéon que usa una
combinacion de los mismos. Mas preferentemente, se usa el molino de perlas o el molino de bolas vibratorio. En el
caso en el que se use el molino de perlas, se pueden usar perlas de circonio como medio de dispersién. En el caso
en el que se use un aparato de dispersién de tipo agitador rotatorio, se prefiere que se realice la agitaciéon en un estado
en el que las rpm estén fijadas a altas.

Se prefiere que un material que puede interconectar eléctricamente el material activo, el agente conductor y el
electrolito sélido mientras estan bien disueltos en el disolvente de la solucidn de predispersion de agente conductor se
pueden usar como aglutinante usado en el momento de fabricacion de la solucién de predispersion de agente
conductor. El tipo del aglutinante no esta restringido. En el caso en que se use un disolvente no polar en el momento
de fabricacion de la solucién de predispersidon de agente conductor, sin embargo, se prefiere usar un aglutinante que
puede fundirse en el disolvente no polar. El aglutinante que puede fundirse en el disolvente no polar puede ser al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en Si, P y N 0 una mezcla de los mismos. Preferentemente se usa
un polimero basado en silicio. Ademas, el aglutinante puede ser un compuesto que incluye un grupo polar y un grupo
no polar.

Se prefiere que el contenido del aglutinante sea de 25 a 250 partes en peso basandose en 100 partes en peso del
agente conductor. La razon de esto es que el rendimiento de la bateria se deteriora en el caso en que el contenido del
aglutinante sea demasiado alto y que el aglutinante tiene dificultad para mostrar fuerza de aglutinacién en el caso en
que el contenido del aglutinante sea demasiado bajo.

A la solucion de predispersién de agente conductor se le puede afiadir ademas un aditivo usado en el momento de la
fabricacion del electrodo y un tensioactivo para aumentar la dispersabilidad y la viscosidad.

En el momento de la fabricacion de la solucién de predispersion de agente conductor, el aglutinante, el agente
conductor y el disolvente se pueden mezclar entre si. Como alternativa, se puede mezclar con el aglutinante una
solucion que tiene un agente conductor dispersado en un disolvente.

Las particulas de electrolito sélido de la etapa a) y de la etapa b) pueden ser idénticas o diferentes entre si. Las
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particulas de electrolito sélido se diferencian entre si en términos de al menos uno de los ingredientes quimicos, el
tamafio de particula y la distribucién del tamafio de particula de las mismas.

En cuanto a los tamafios de particula, el tamafio de las particulas de electrolito sélido de la etapa a) puede ser igual o
mayor que el tamafio de las particulas de electrolito sélido de la etapa b). Algunas particulas de electrolito sélido
pueden distribuirse en el material activo de electrodo positivo, y la otra porcidon en la que las particulas de electrolito
sélido no estan distribuidas puede llenarse con las particulas de electrolito sélido restantes. Ademas, también es
posible el caso opuesto. En el caso en el que una particula de electrolito sélido que tiene un tamafio mayor se distribuya
sobre una particula de electrolito sélido de manera uniformemente distribuida, se forma un espacio entre los electrolitos
sélidos y se introduce un agente conductor en el espacio y, por lo tanto, se puede formar facilmente un punto triple.

Ademas, las particulas de electrolito sélido de la etapa a) y la etapa b) pueden ser diferentes entre si en términos de
propiedades quimicas. Dado que la fuerza de union entre las particulas de electrolito solido y el material activo y la
fuerza de unién entre las particulas de electrolito solido y el agente conductor pueden cambiar dependiendo de las
propiedades quimicas, se pueden usar diferentes tipos de particulas de electrolitos sélidos para complementar los
mismos. Como alternativa, se puede usar el mismo tipo de particulas de electrolito sélido para reducir la reaccion
quimica y simplificar las etapas. Esto puede aplicarse de manera diferente dependiendo de diversas condiciones, tales
como las propiedades y capacidad de cada particula de electrolito sélido.

La cantidad de electrolito solido mezclado en la etapa a) es menor que la cantidad de electrolito sélido con el que se
reviste la totalidad de la superficie mas exterior del material activo de electrodo positivo como una monocapa. Esto
significa un estado en el que, cuando la superficie mas exterior del material activo de electrodo positivo esta revestida
con el electrolito sélido como una monocapa, el electrolito s6lido no rodea la totalidad de la superficie mas exterior del
material activo de electrodo positivo. La cantidad de electrolito sélido mezclado en la etapa a) puede ser del 10 al 60
% en peso de la cantidad total de electrolito sélido usado en el momento de fabricacion de la mezcla de electrodos
positivos, y la cantidad de electrolito sélido mezclado en la etapa b) puede ser del 40 al 90 % en peso de la cantidad
total del electrolito sélido usado en el momento de la fabricacion de la mezcla de electrodos positivos. La cantidad de
electrolito solido se puede cambiar dependiendo del tamafio del electrolito sélido y del tamafio del material activo de
electrodo positivo.

El material activo de electrodo positivo puede incluir uno cualquiera seleccionado del grupo que consiste en un material
de estructura en capas, un material de estructura de espinela y un material de estructura de olivino 0 una mezcla de
los mismos. Por ejemplo, los ejemplos tipicos del material de estructura en capas pueden incluir 6xido de litio y cobalto,
litio niquel cobalto manganeso, y litio niquel cobalto aluminio, y un ejemplo tipico del material de estructura de espinela
puede ser 6xido compuesto de litio y manganeso (LMO), y los ejemplos tipicos del material de estructura de olivino
pueden incluir 6xido de fosfato de hierro y litio (LFP) y Fe2(MoQO4)s. Ademads, se puede usar un material de carbono
poroso, un material activo de electrodo positivo compuesto de azufre y carbono, 6xido de litio y niquel u 6xido de
vanadio. Ademas, puede incluirse uno cualquiera de un compuesto que tiene al menos un elemento sustituido con un
metal de transicion y un compuesto que tiene al menos un elemento sustituido con iones de metales alcalinotérreos o
una mezcla de los mismos. Ademas, se incluyen materiales conocidos. Ademas, se pueden mezclar y usar uno o mas
de los materiales anteriores.

El tamafio de particula promedio del material activo del electrodo positivo puede ser de 1 nm a 30 uym, aunque el
tamafio de particula promedio del material activo de electrodo positivo no esta limitado en la presente invencion.

El electrolito sélido de acuerdo con la presente invencidn puede ser un electrolito sélido basado en sulfuro. Aunque se
puede usar un electrolito s6lido basado en éxido, se prefiere que se use el electrolito sélido basado en sulfuro, que
tiene una alta conductividad de iones de litio y una estabilidad de temperatura uniforme.

Las particulas basadas en sulfuro no estan particularmente restringidas en la presente invencién y se pueden emplear
todos los materiales basados en sulfuro bien conocidos usados en el campo de las baterias de litio. Se pueden adquirir
y usar productos comerciales como los materiales basado en sulfuro, 0 se pueden usar productos fabricados
cristalizando materiales amorfos basado en sulfuro. Por ejemplo, como el electrolito sélido basado en sulfuro se puede
usar uno cualquiera de un electrolito s6lido basado en sulfuro cristalino y un electrolito sélido basado en sulfuro amorfo
0 una mezcla de los mismos. Los ejemplos de un compuesto compuesto que se puede usar pueden incluir un
compuesto de azufre-halégeno, un compuesto de azufre-germanio y un compuesto de azufre-silicio tal como
LisPS4(LPS). Especificamente, puede incluirse un sulfuro, tal como SiS2, GeS2, 0 B2Ss, y puede afiadirse LisPOs,
halégeno o un compuesto halégeno. Especificamente, se puede usar un electrolito basado en sulfuro que puede
mostrar una conductividad de iones de litio de 10 S/cm.

El electrolito sélido basado en sulfuro se puede usar en el estado en el que las superficies de las particulas del mismo
estan revestidas y reformadas, y el electrolito sélido basado en sulfuro se fabrica mediante a través de un proceso
seco 0 un proceso hiumedo usando una mezcla que incluye las particulas. En el momento de fabricacién del electrolito
sélido basado en sulfuro, puede afiadirse ademas Li»O, Lil, o 3LiBH4. Esto estabiliza el litio, mediante lo que es posible
generar una pelicula de pasivacion sobre la superficie del electrolito so6lido o inhibir la generacidén de sulfuro de
hidrégeno.
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Se prefiere que el tamafio de las particulas de electrolito sélido basado en sulfuro sea igual 0 menor que el tamafio
del material activo del electrodo positivo para formar un punto triple del material activo de electrodo positivo, el agente
conductor y el electrolito sélido, aunque el tamafio de las particulas de electrolito solido basado en sulfuro no esta
limitado.

El agente conductor de acuerdo con la presente invencion no esta particularmente restringido, siempre que el agente
conductor muestre una alta conductividad sin inducir ningin cambio quimico en una bateria a la que se aplica el agente
conductor. Por ejemplo, puede usarse uno cualquiera de grafito, un material basado en carbono, polvo metalico, fibra
metalica, filamento conductor con forma de aguja o con forma de rama, un 6xido metalico conductor y un polimero
conductor, 0 una mezcla de los mismos como agente conductor de acuerdo con la presente invencion. Mas
especificamente, puede usarse como agente conductor grafito, tal como grafito natural o grafito artificial, un material
de carbono, tal como negro de carb6n, negro acetileno, negro Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de
lampara, negro térmico o fibra de carbono; polvo metalico, tal como polvo de cobre, polvo de niquel, polvo de aluminio
0 polvo de plata; fibra metalica, tal como fibra de cobre, fibra de niquel, fibra de aluminio o fibra de plata; filamento
conductor con forma de aguja o con forma de rama, tal como filamento de 6xido de zinc, filamento de carbonato de
calcio, filamento de didéxido de titanio, filamento de 6xido de silicio, filamento de carburo de silicio, flamento de borato
de aluminio, filamento de borato de magnesio, filamento de titanato de potasio, filamento de nitruro de silicio o filamento
de alimina; un éxido metalico conductor, tal como 6xido de titanio; y un polimero conductor, tal como un derivado de
polifenileno. Estos materiales pueden usarse en solitario o en forma de una mezcla de dos 0 mas de los mismos.

El aglutinante de acuerdo con la presente invencidn no esta particularmente restringido en la presente invencién y se
puede usar un aglutinante bien conocido. Por ejemplo, el aglutinante que se puede usar en la presente invencion
puede ser cualquiera seleccionado del grupo que consiste en N, N-bis[3-(trietoxisilil)propillurea, éxido de polietileno
(PEO), poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) y poli(fluoruro de vinilideno-co-hexafluoropropileno) (PVDF-co-HFP) o una
mezcla de dos 0 mas de los mismos, o puede ser uno cualquiera seleccionado del grupo que consiste en N,N-bis[3-
(trietoxisilil)propillurea, 6xido de polietileno (PEOQ), poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poli(fluoruro de vinilideno-co-
hexafluoropropileno) (PVDF-co-HFP), latex de caucho basado en dieno conjugado, tal como el caucho de estireno
butadieno (SBR) basado en acrilonitrilo, caucho de acrilonitrilo butadieno (NBR), metacrilato de metilo butadieno
estireno (MBR) o caucho de butadieno (BR), carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa
regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, terpolimero de etileno-propileno-dieno
(EPDM), EPDM sulfonado, caucho estireno butadieno, caucho fluorado y diversos copolimeros o una mezcla de dos
0 mas de los mismos.

La proporcién en peso de todo el material activo del electrodo positivo: todo el electrolito sélido : todo el agente
conductor : el aglutinante usado en el electrodo positivo de la bateria de estado totalmente sélido basada en sulfuro
puede serde 50a80:10a30:1a10:1a10, especificamentede 65a75:15a25:1a5:1ab5.

Es posible fabricar una mezcla de electrodos positivos para baterias totalmente de estado sélido usando el método de
fabricacion de la mezcla de electrodos positivos de acuerdo con la presente invencion. Es posible fabricar un electrodo
positivo de acuerdo con la presente invencion revistiendo y secando un colector de corriente de electrodo positivo con
la mezcla de electrodos positivos fabricada.

El colector de corriente de electrodo positivo no esta particularmente restringido, siempre que el colector de corriente
de electrodo positivo presente una alta conductividad mientras que el colector de corriente de electrodo positivo no
induzca ningln cambio quimico en una bateria a la que se aplica el colector de corriente de electrodo positivo. Por
ejemplo, el colector de corriente de electrodo positivo puede estar hecho de acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio
o carbono sinterizado. Como alternativa, el colector de corriente de electrodo positivo puede estar hecho de aluminio
0 acero inoxidable, cuya superficie esta tratada con carbono, niquel, titanio o plata.

Electrodo negativo

Un colector de corriente de electrodo negativo no esta particularmente restringido, siempre que el colector de corriente
de electrodo negativo muestre una alta conductividad mientras que el colector de corriente de electrodo negativo no
induzca ningin cambio quimico en una bateria totalmente de estado sélido. Por ejemplo, el colector de corriente de
electrodo negativo puede estar hecho de cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio o carbono sinterizado. Como
alternativa, el colector de corriente de electrodo negativo puede estar hecho de cobre o acero inoxidable, cuya
superficie esta tratada con carbono, niquel, titanio, plata o una aleacién de aluminio y cadmio. Ademas, el colector de
corriente de electrodo negativo puede configurarse en cualquiera de diversas formas, tal como una pelicula, una hoja,
una lamina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma y un cuerpo de tejido no tejido, cada uno de los cuales
tiene un patrén desigual a microescala formado en la superficie del mismo de la misma manera que en el colector de
corriente de electrodo positivo.

En este caso, el colector de corriente de electrodo negativo puede ser uno seleccionado del grupo que consiste en un

metal de litio, una aleacién de litio, un éxido compuesto de metal de litio, un 6xido compuesto de titanio (LTO) que
contiene litio y una combinacién de los mismos. En este punto, puede usarse como aleacion de litio una aleacién de
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litio y al menos un metal seleccionado entre Na, K, Rb, Cs, Fr, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra, In, Al y Sn. Ademas, El éxido
compuesto de metal de litio puede estar formado por litio y un 6xido (MeO,) de cualquier metal (Me) seleccionado del
grupo que consiste en Si, Sn, Zn, Mg, Cd, Ce, Ni y Fe. Como ejemplo, el éxido compuesto de metal de litio puede ser
LixFe203 (0<x<1) o LixWO2 (0<x<1).

Ademas, como material activo del electrodo negativo, se puede usar un 6xido compuesto de metal, tal como SnxMex.
Me'yO. (Me: Mn, Fe, Pb, Ge; Me": Al, B, P, Si, elementos del grupo 1, 2 y 3 de la tabla periddica, halégeno; 0<x<1;
1<y<3; 1=z<8); 0 un 6xido, tal como SnO, SnO2, PbO, PbO2, Pb203, Pb3O4, Sb203, Sb204, Sb20s5, GeO, GeO2, Bi2Os3,
Bi204, 0 Bi2Os. Ademas, se puede usar un material activo de electrodo negativo basado en carbono, tal como carbono
cristalino, carbono amorfo 0 un compuesto de carbono, en solitario o en forma de una mezcla de dos 0 mas.

Ademas, se puede usar grafito natural, microperlas de mesocarbono (MCMB), grafito artificial, grafito artificial de fibra
de mesocarbono (MCF), carbono sinterizado de baja temperatura basado en fase meso y el material de carbono no
grafitizante o nanotubos en solitario en forma de una mezcla de dos 0 mas como material activo de electrodo negativo.

Fabricacion de bateria totalmente de estado sélido

Especificamente, una bateria totalmente en estado sélido de acuerdo con la presente invencion incluye el electrodo
positivo y el electrodo negativo descritos anteriormente, y esta dispuesto un electrolito sélido basado en sulfuro entre
ellos.

El electrodo de la bateria totalmente de estado sélido puede tener una estructura en la que se forma un material activo
de electrodo sobre un colector de corriente de electrodo. Sin embargo, el colector de corriente de electrodo puede
omitirse dependiendo de la estructura del mismo. En el caso en que el electrodo sea un electrodo positivo, el colector
de corriente de electrodo es un colector de corriente de electrodo positivo. En el caso en que el electrodo sea un
electrodo negativo, el colector de corriente de electrodo es un colector de corriente de electrodo negativo.

La bateria totalmente de estado sélido se fabrica a través de un proceso de compresion en seco en el que un electrodo
y un electrolito sélido se fabrican en forma de polvo y el polvo del electrodo y el polvo del electrolito sélido se introducen
y prensan en un molde predeterminado. La fabricacién de la bateria totalmente de estado soélido, excepto la
composicién de suspension revestida formada de acuerdo con el método descrito anteriormente, no esta
particularmente restringida en la presente invencion, y se puede usar un método bien conocido.

Como método de revestimiento de colector de corriente con la suspensién de electrodo durante el proceso de
revestimiento de acuerdo con la presente invencion se puede usar un método de distribucion de una suspension de
electrodo sobre un colector de corriente y de dispersion uniforme de la suspensién de electrodo usando una rasqueta,
un método de fundicion a presion, un método de fundicién por coma o un método de serigrafia. Ademas, se puede
formar una suspension de electrodos sobre un sustrato separado, y la suspension de electrodos y el colector de
corriente se pueden unir entre si mediante prensado o laminacién. En este momento, la concentracion o el nUmero de
revestimientos de una solucién de suspension se pueden controlar para ajustar el espesor del revestimiento final.

El proceso de secado es un proceso de retirada de un disolvente y humedad en la suspension para secar la suspension
revestida sobre el colector de corriente de metal. El proceso de secado puede cambiar dependiendo del disolvente
que se use. Como ejemplo, el proceso de secado se realiza en horno de vacio a 50 a 200 °C. Por ejemplo, como
método de secado se puede usar un método de secado usando aire templado, aire caliente o aire con baja humedad,
un método de secado al vacio o un método de secado que usa rayos infrarrojos (lejanos) o haces de electrones. El
tiempo de secado no esta particularmente restringido. En general, el secado se realiza durante 30 segundos a 24
horas.

Se puede realizar ademas un proceso de enfriamiento después del proceso de secado. El proceso de enfriamiento es
un proceso que consiste en realizar un enfriamiento lento hasta temperatura ambiente de modo que la estructura de
recristalizacion del aglutinante esté bien formada.

Ademas, si es necesario, se puede realizar un proceso de laminacion que permite que el electrodo pase entre dos
rodillos calentados a una temperatura alta de modo que el electrodo se comprima hasta un espesor deseado para
aumentar la densidad de capacidad del electrodo y aumentar la adhesion entre el colector de corriente y los materiales
activos después del proceso de secado. El proceso de laminacion no esta particularmente restringido en la presente
invencion y es posible un proceso de laminacion bien conocido (prensado). Como ejemplo, el electrodo puede pasar
a través de rodillos giratorios, o puede usarse una maquina de prensa plana para realizar el proceso de laminado.

Ademas, la presente invencion proporciona un paquete de baterias que incluye una celda de bateria como celda
unitaria y un dispositivo que incluye el paquete de baterias como fuente de energia. Especificamente, el paquete de
baterias puede usarse como fuente de energia para un dispositivo que requiere la capacidad de soportar altas
temperaturas, una larga vida til, caracteristicas de alta velocidad, etc. Los ejemplos preferidos del dispositivo pueden
incluir un dispositivo electronico mévil, un dispositivo electrénico llevable, una herramienta eléctrica accionada por un
motor alimentado por bateria, un vehiculo eléctrico (EV), un vehiculo eléctrico hibrido (HEV), un vehiculo eléctrico
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hibrido enchufable (PHEV) y un aparato de almacenamiento de energia. Sin embargo, la presente invencién no esta
limitada a lo mismo.

La estructura y el método de fabricacion del dispositivo son bien conocidos en la técnica a la que pertenece la presente
invencion y, por tanto, se omitird una descripcion detallada de los mismos en esta memoria descriptiva.

En lo sucesivo en el presente documento, se describiran ejemplos de fabricacién preferidos y ejemplos con referencia
a los dibujos adjuntos para ayudar a comprender la presente invencién. Estos ejemplos se dan para ilustrar la presente
invencién y no limitan el alcance de la presente invencion.

La Figura 3 es una vista esquematica de una estructura molecular en el caso en el que un material activo de electrodo
positivo y un electrolito sélido se mezclan entre si en masa en estado hiimedo, y la Figura 4 es una vista esquematica
de una estructura molecular de una mezcla de electrodos obtenida mezclando un material activo de electrodo positivo
y un electrolito sélido entre si en masa en estado hiumedo y mezclando la mezcla con un agente conductor. En general,
un material activo de electrodo positivo y un electrolito sélido tienen baja miscibilidad con un disolvente. En el caso en
el que el material activo de electrodo positivo y el electrolito s6lido se introduzcan y se mezclen entre si en masa, por
lo tanto, los constituyentes se dispersan de manera no uniforme, como se muestra en la Figura 3. Incluso en el caso
de que posteriormente se mezcle con el mismo un agente conductor, por lo tanto, se forma una mezcla de electrodos
positivos en el estado en el que los constituyentes no estan dispersos de manera uniforme. Esto deteriora la eficiencia
y la densidad de energia de la bateria.

Un circulo grande central de la Figura 3 indica un material activo de electrodo 110, circulos pequefios alrededor del
material activo de electrodo 110 indican un electrolito sélido 120. En la Figura 4, se usan los mismos materiales y
nameros de referencia que en la Figura 3. Los puntos negros adicionales indican un agente conductor 130.

La Figura 5 es una vista esquematica de una estructura molecular en el caso en el que un material activo de electrodo
positivo 110 y electrolitos sélidos 120, 121, 122, y 123 se mezclan entre si en parte en estado seco de acuerdo con
un método de fabricacion de la presente invencion. Dependiendo de las propiedades del material activo de electrodo
positivo 110 y de los electrolitos solidos 120, 121, 122 y 123, se ajustan la proporcion y cantidad de ambos materiales,
y los electrolitos sélidos 120, 121, 122 y 123 rodean el material activo de electrodo positivo 110 como una Unica capa.
En este momento, los tamafios de los electrolitos sélidos 120, 121, 122 y 123 pueden ser diferentes entre si, como se
muestra en la Figura 5, o pueden ser iguales entre si. Los tamafios de los electrolitos sélidos 120, 121, 122 y 123
pueden cambiarse dependiendo de las propiedades y cantidades del material activo de electrodo positivo 110, los
electrolitos sélidos 120, 121, 122 y 123, y un agente conductor 130. Para lograr una dispersion uniforme, se pueden
usar electrolitos solidos 120, 121, 122 y 123 que tienen diferentes tamafios. Para formar un punto triple entre el material
activo de electrodo positivo, los electrolitos sélidos y el agente conductor, se pueden usar electrolitos solidos 120, 121,
122 y 123 que tienen el mismo tamafio.

La Figura 6 es una vista esquematica de una estructura molecular en el caso en que un material activo de electrodo
positivo y un electrolito solido se mezclan entre si en parte en estado seco y un electrolito sélido adicional, formado
como una solucion de predispersion, se afiade al mismo en estado himedo de acuerdo con el método de fabricacion
de la presente invencion. Se usan los mismos nameros de referencia que en la Figura 5. Puede observarse que el
electrolito sélido se distribuye de manera uniforme sobre el material activo de electrodo positivo, a diferencia de la
Figura 3. Cuando la mezcla se realiza en estado seco, el electrolito sélido se distribuye de manera uniforme
independientemente de su solubilidad en un liquido, como se muestra en la Figura 5, por lo que se aumenta el contacto
entre el material activo de electrodo positivo y el electrolito sélido y, por lo tanto, se reduce la resistencia del material
activo de electrodo positivo y el electrolito sélido. Ademas, se afiade un electrolito sélido que tiene una fuerza de
dispersion aumentada como solucion de predispersion en estado himedo para formar una suspension, por lo que es
posible obtener una mezcla en la que el electrolito sélido se distribuye de manera uniforme sobre el material activo de
electrodo positivo, como se muestra en la Figura 6. También, en el caso en el que se fabrica una suspension de mezcla
de electrodos positivos y el colector de corriente se reviste con la suspension, la suspension y los materiales en la
suspensioén se distribuyen de manera uniforme.

La Figura 7 es una vista esquematica de una estructura molecular en el caso en que un material activo de electrodo
positivo y un electrolito sélido se mezclan entre si en parte en estado seco, un electrolito sélido adicional, formado
como una solucion de predispersion, se afiade al mismo en estado himedo y un agente conductor se mezcla con el
mismo en forma de una solucién de predispersion de acuerdo con el método de fabricacién de la presente invencion.
Los nameros de referencia de los materiales son los mismos que en la Figura 5. Puede observarse que, el agente
conductor esta distribuido de manera uniforme en una mezcla de electrodos positivos de la Figura 7 y el agente
conductor esta distribuido entre particulas de electrolito sélido sobre el material activo de electrodo positivo distribuido
de manera uniforme, por lo que se forma bien un punto triple de los tres materiales, a diferencia de |la Figura 4.

Esto se puede observar en las Figuras 8 a 11, que son fotografias de microscopio electrénico de barrido (SEM) de

mezclas de electrodos positivos finales fabricadas usando métodos de acuerdo con el ejemplo 1 y los ejemplos
comparativos 1y 2.
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El ejemplo 1 y los ejemplos comparativos 1 y 2 se realizaron en condiciones de sala seca (23 °C y un punto de rocio
de -60 °C), y la mezcla se realiz6 usando una mezcladora de pasta durante 3 a 18 minutos. Ademas, la proporcién
(%) de materiales usados en cada uno del ejemplo y los ejemplos comparativos se basé en el peso total de cada
material usado en el momento de la mezcla. Los pesos de un material activo de electrodo positivo, la totalidad de un
electrolito sdlido, un agente conductor y un aglutinante eran 3 g, 1 g, 0,06 g, y 0,08 g en contenido sélido,
respectivamente. En este momento, se usaron electrolitos sélidos que tenian los mismos ingredientes quimicos.

En primer lugar, en el ejemplo 1, se formd una mezcla de electrodos positivos a través de mezcla usando el siguiente
método.

1) Oxido de litio, cobalto y manganeso (NCM) (100 % de la totalidad del material activo usado), como material activo,
y un electrolito basado en LPS (X %), como electrolito sélido, se mezclaron entre si en estado seco;

2) Se disolvidé un electrolito solido adicional (100-X %) en tolueno (que tiene una capacidad de 8 a 10 veces la
capacidad del electrolito solido adicional), como disolvente, junto con caucho de estireno butadieno (SBR), como
aglutinante, para preparar una solucién de predispersion.

3) El material de la etapa 1) y la solucién de predispersion de la etapa 2) se mezclaron entre si mientras que se afiadio
a los mismos el tolueno, como disolvente.

4) Posteriormente, se afiadié un aglutinante adicional y se mezcl6 con la mezcla anterior en estado himedo.

5) Una solucion de predispersién obtenida disolviendo fibra de carbono cultivada con vapor (VGCF), como agente
conductor, en tolueno, como disolvente, junto con SBR, como aglutinante, se mezclé con la mezcla de la etapa 4) para
formar una mezcla final de electrodo positivo.

El diametro del electrolito sélido usado en la etapa 1) fue de 0,6 um, y el diametro del electrolito sélido usado en la
etapa 2) fue de 3 um. En el ejemplo 1, se usaron electrolitos sélidos que tenian diferentes diametros. Sin embargo, los
expertos en la materia apreciaran faciimente que se pueden usar electrolitos sélidos que tienen el mismo diametro.

En el ejemplo comparativo 1, la etapa 1, la etapa 4) y la etapa 5) se realizaron de la misma manera que en el ejemplo
1 excepto que la mezcla se realiz6 usando un método de mezcla obtenido cambiando la etapa 2) y la etapa 3) del
ejemplo 1 de la siguiente manera para formar una mezcla de electrodos positivos.

Las etapas existentes 2) y 3) se cambiaron a "2) se mezcld un electrolito sélido adicional (100-X %) en estado seco".

En el ejemplo comparativo 2, la etapa 2) y las etapas posteriores se realizaron de la misma manera que en el ejemplo
1 excepto que la mezcla se realizdé usando un método de mezcla obtenido cambiando la etapa 1) de la siguiente
manera para formar una mezcla de electrodos positivos.

La etapa 1) existente se cambid a "1) una solucion de predispersion obtenida disolviendo un electrolito sélido (100-X
%) se disolvid en tolueno (que tiene una capacidad de 8 a 10 veces la capacidad de un electrolito sélido adicional),
como disolvente, junto con caucho de estireno butadieno (SBR), como aglutinante, se mezclé con un material activo
de electrodo positivo en estado hiumedo".

Los tamafios del material activo de electrodo positivo y del electrolito sélido no estan limitados siempre que sea posible
satisfacer |la proporcion en la que se envolvié menos del 100 % de la superficie del material activo de electrodo positivo
cuando se afiadié el X % del electrolito sélido. En este experimento, sin embargo, se usé dxido de litio, cobalto y
manganeso (NCM) que tenia un tamafio de 10 a 15 yum como material activo y se us6 un electrolito basado en LPS
que tenia un tamafio menor que el tamafio del material activo como electrolito sélido basandose en cuando X = 30 %.
También, en este experimento, se usé un agente conductor que tenia un tamafio de 0,3 um, aunque era preferible un
tamafio mas pequefio del agente conductor.

En este experimento, los estados de las particulas se observaron a través de fotografias de microscopio electronico
de barrido (SEM).

La Figura 8 es una fotografia de microscopio electrénico de barrido (SEM) de una mezcla de electrodos positivos final
obtenida mezclando un material activo de electrodo positivo y un electrolito sélido entre si en estado seco, mezclando
la mezcla con un electrolito sélido adicional en estado seco, y mezclando la mezcla con un agente conductor de
acuerdo con el ejemplo comparativo 1. Puede observarse en la fotografia SEM que el electrolito sélido estaba
distribuido de manera uniforme alrededor del material activo de electrodo positivo. Lo mismo se aplica a la Figura 9,
que es una fotografia SEM del ejemplo 1 de la presente invencién.

La Figura 10 es una fotografia de microscopio electrénico de barrido (SEM) de una mezcla de electrodos positivos

final obtenida mezclando un material activo de electrodo positivo y una solucion de predispersion de electrolito solido
entre si en estado hiumedo, mezclando la mezcla con una solucién de predispersion de electrolito sélido adicional en
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estado humedo, y mezclando la mezcla con un agente conductor en estado hiimedo, y la Figura 11 es una fotografia
de microscopio electrénico de barrido (SEM) de moléculas en el caso en el que un material activo de electrodo positivo
y una solucién de predispersion de electrolito sélido se mezclan entre si en un estado himedo

Puede verse a partirde la Figura 10 que, en la mezcla de electrodos positivos final obtenida mezclando equitativamente
el agente conductor, el electrolito sélido no se distribuyd de manera uniforme sobre el material activo de electrodo
positivo incluso aunque se formé y revistié la solucién de predispersion del aglutinante, a diferencia de la Figura 9.
Esto es claramente visible en la fotografia SEM de la Figura 11. Como puede observarse en la fotografia de la
izquierda, el electrolito sélido no estaba distribuido de manera uniforme sobre el material activo del electrodo positivo.
Puede observarse bien en la fotografia de la derecha, que es una ampliacién de la fotografia de la izquierda, que el
electrolito solido no estaba distribuido de manera uniforme sobre el material activo del electrodo positivo.

El ejemplo 2, el ejemplo comparativo 3 y el ejemplo comparativo 4, en cada uno de los cuales se fabricé una
monocélula, incluyeron las etapas del ejemplo 1, el ejemplo comparativo 1 y el ejemplo comparativo 2,
respectivamente, y se realizaron las siguientes etapas.

6) después de la etapa 5) de cada uno del ejemplo 1, el ejemplo comparativo 1 y el ejemplo comparativo 2, la mezcla
de electrodos positivos obtenida a través de mezcla usando los métodos respectivos se aplicd a un colector de
corriente metalico y a continuacién se sec6 y se laminé para obtener un electrodo positivo.

7) Se fabricé una monocélula usando el electrodo positivo.

Medicién de la eficiencia de carga y descarga inicial

Los electrodos positivos fabricados de acuerdo con el ejemplo 2, el ejemplo comparativo 3 y el ejemplo comparativo 4
se cargaron a 4,25 V a una corriente constante de 0,05 C. Posteriormente, los electrodos positivos se cargaron a 0,01
C a tensién constante. Posteriormente, los electrodos positivos se dejaron durante 10 minutos y, a continuacion, se
descargaron a 3 V a una corriente constante de 0,01 C para medir la capacidad de descarga de un ciclo.

Los resultados de la medicién se muestran en la Tabla 1 a continuacion [142]

[Tabla 1]
Capacidad de carga Capacidad de descarga Eficiencia inicial (0,05 C, 1°"
(mAh/g) (mAh/g) ciclo)
Conjunto 1 226,6 182,3 80,5
2321 178,7 79,7

Conjunto 2 2257

2281

171.,8 76,1
174,2

Conjunto 3 2194 156,0 711

En la tabla anterior, "conjunto 1" significa capacidades de carga, capacidades de descarga y eficiencias de carga y
descarga iniciales del electrodo positivo de acuerdo con el ejemplo 2, "conjunto 2" significa capacidades de carga,
capacidades de descarga, y eficiencias de carga y descarga iniciales del electrodo positivo de acuerdo con el ejemplo
comparativo 3, y "conjunto 3" significa capacidades de carga, capacidades de descarga y eficiencias de carga y
descarga iniciales del electrodo positivo de acuerdo con el ejemplo comparativo 4. Ademas, "prom." debajo de cada
conjunto significa el promedio de las capacidades de carga, las capacidades de descarga y las eficiencias de carga y
descarga iniciales del electrodo positivo en cada conjunto. En cada conjunto, se formaron dos baterias
correspondientes a cada uno del ejemplo y los ejemplos comparativos, y se determinaron las capacidades de carga,
se midieron las capacidades de descarga y las eficiencias de carga y descarga iniciales de las baterias.

Como puede observarse a partir de la tabla anterior, la capacidad de carga del electrodo positivo de acuerdo con el
ejemplo 2 correspondiente a la presente invenciéon fue mayor que la capacidad de carga del electrodo positivo de
acuerdo con el ejemplo comparativo 4, en el que Unicamente se realiz6 mezcla hUmeda. Se estima que esto esta
basado en el hecho de que el electrolito solido se distribuyd de manera uniforme sobre el material activo de electrodo
positivo. Ademas, se puede ver que la capacidad de descarga del electrodo positivo de acuerdo con el ejemplo 2 fue
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mayor que la de los electrodos positivos de acuerdo con los ejemplos comparativos. Se estima que esto esta basado
en el hecho de que el material activo del electrodo positivo, el electrolito sélido y el agente conductor se distribuyeron
de manera uniforme en el colector de corriente de electrodo positivo.

(Descripcion de los numeros de referencia)

10, 110 : Materiales activos de electrodo

20, 120, 121, 122, 123: Electrolitos sélidos

30, 130:; Agentes conductores

40: Punto triple

[Aplicabilidad industrial]

La presente invencion se refiere a un método de fabricacion de una mezcla de electrodos positivos para baterias
totalmente de estado sélido. En el caso en el que se use el método de fabricacién de la mezcla de electrodos positivos
de acuerdo con la presente invencién, puede mejorarse el contacto entre un agente conductor, un material activo y un
electrolito solido, y el agente conductor, el material activo y el electrolito sélido pueden dispersarse de manera
uniforme, mediante lo que es posible aumentar la capacidad y la eficiencia de una bateria totalmente de estado sélido.

Ademas, no se afiade ningln proceso separado ni se afiade ningln material separado, por lo que el método de
fabricacion de la mezcla de electrodos positivos de acuerdo con la presente invencion es eficiente y econdémico.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de fabricacién de una mezcla de electrodos positivos para baterias totalmente de estado sélido,
comprendiendo el método:

a) mezclar un material activo de electrodo positivo y un electrolito sélido entre si en estado seco;
b) afiadir un electrolito sélido adicional a la mezcla de la etapa a) y realizar el mezclado en estado hiumedo; y
¢) afiadir un agente conductor a la mezcla de la etapa b) y realizar el mezclado en estado hiimedo.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el electrolito sélido de la etapa b) es una solucién en la que
se dispersan con antelacién un electrolito sélido y un aglutinante.

3. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el agente conductor de la etapa ¢) comprende una solucién
en la que un agente conductor y un aglutinante se dispersan con antelacién.

4. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende, ademas, b1) afiadir un aglutinante y realizar el
mezclado en estado himedo, en donde la etapa b1) se realiza entre la etapa b) y la etapa ¢).

5. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde las particulas de electrolito sélido de la etapa a) y la etapa
b) son idénticas entre si.

6. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde las particulas de electrolito sélido de la etapa a) y la etapa
b) no son idénticas entre si.

7. El método de acuerdo con la reivindicacion 6, en donde las particulas de electrolito sélido no son idénticas entre si
en términos de ingrediente quimico, tamafio de particula o distribucion de tamafio de particula.

8. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde una cantidad del electrolito sélido mezclado en la etapa a)
es menor que una cantidad del electrolito sélido con el que se reviste la totalidad de una superficie mas exterior del
material activo de electrodo positivo como una monocapa.

9. El método de acuerdo con la reivindicacion 8, en donde la cantidad de electrolito sélido mezclado en la etapa a) es
del 10 al 60 % en peso de una cantidad total de electrolito sélido usado en un momento de fabricacion de la mezcla
de electrodos positivos, y la cantidad de electrolito sélido mezclado en la etapa b) es del 40 al 90 % en peso de la
cantidad total del electrolito so6lido usado en el momento de la fabricaciéon de la mezcla de electrodos positivos.

10. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el material activo del electrodo positivo comprende uno
cualquiera seleccionado de un grupo que consiste en un material de estructura en capas, un material de estructura de
espinela y un material de estructura de olivino 0 una mezcla de los mismos.

11. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el electrolito sélido comprende un electrolito sélido basado
en sulfuro.

12. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde una proporcion en peso de todo el material activo de
electrodo positivo : todo el electrolito sélido : todo el agente conductor : un aglutinante usado en la mezcla de electrodos
positivos para baterias totalmente de estado solido puede serde 50a80:10a30:1a10:1a10.

13. Un método de fabricacion de electrodos positivos para baterias totalmente de estado sdélido, comprendiendo el
método:

(S1) preparar la mezcla de electrodos positivos para baterias totalmente de estado sélido de acuerdo con

cualquiera de las reivindicaciones 1 a12; y
(S2) revestir y secar un colector de corriente con la mezcla de electrodos positivos de la etapa (S1).
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