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DESCRIPCION
Cétodo para bateria secundaria, método de fabricacién del mismo y bateria secundaria de litio que incluye el mismo
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un electrodo positivo para una bateria secundaria, a un método de preparacién del
mismo y a una bateria secundaria de litio que incluye el electrodo positivo.

Técnica anterior

Recientemente, con la rapida difusién de dispositivos electrénicos que usan baterias, tales como teléfonos méviles,
ordenadores portatiles y vehiculos eléctricos, ha aumentado rapidamente la demanda de baterias secundarias con
una capacidad relativamente alta, asi como de tamafio pequefio y peso ligero. En particular, dado que una bateria
secundaria de litio es ligera y tiene una alta densidad de energia, la bateria secundaria de litio est4 en el centro de
atenciéon como fuente de energia para dispositivos portétiles. En consecuencia, se han llevado a cabo activamente
esfuerzos de investigacién y desarrollo para mejorar el rendimiento de la bateria secundaria de litio.

La bateria secundaria de litio indica una bateria en la que un electrodo positivo que incluye un material activo de
electrodo positivo capaz de intercalar/desintercalar iones de litio, un electrodo negativo que incluye un material activo
de electrodo negativo capaz de intercalar/desintercalar iones de litio, y un electrolito que contiene iones de litio, que
esta incluido en un conjunto de electrodos que tiene un separador microporoso dispuesto entre el electrodo positivo y
el electrodo negativo.

Como material activo de electrodo positivo de una bateria secundaria de litio, se usa un 6xido de litio y metal de
transicion, y como material activo de electrodo negativo, se usa un metal de litio, una aleacién de litio, un metaloide tal
como silicio (Si) y estafio (Sn), carbono cristalino o amorfo, o un material compuesto de carbono. Puede recubrirse un
colector de electrodos con el material activo de grosor y longitud apropiados o puede aplicarse el propio material activo
como recubrimiento en forma de pelicula, y luego el producto resultante se enrolla o apila con un separador aislante
para preparar un conjunto de electrodos. Después de eso, el conjunto de electrodos se coloca en una lata o recipiente
similar y luego se prepara una bateria secundaria inyectando una disolucién de electrolito.

Se consume una porcidén de los iones de litio proporcionados a partir del electrodo positivo de la bateria secundaria
de litio para formar una capa de pasivacién llamada interfase sélido-electrolito (SEI) al hacerse reaccionar con el
electrolito en una superficie del electrodo negativo. Es decir, se produce un problema en el que se consumen los iones
de litio y se reduce la capacidad reversible durante la formacién de la SEI. Portanto, es necesario compensar los iones
de litio consumidos para formar la SEI| del electrodo negativo para aprovechar al maximo el material activo de electrodo
positivo. En consecuencia, se ha llevado a cabo una cantidad significativa de investigacién sobre el desarrollo de un
aditivo irreversible, que pueda compensar las limitaciones de capacidad debidas a la formacién de la SEI, con el fin
de desarrollar una bateria secundaria de litio de alta capacidad. Sin embargo, la mayoria de los aditivos irreversibles
convencionales tienen un efecto negativo en el rendimiento de la bateria secundaria de litio debido a la aparicién de
carga y descarga reversibles en un intervalo de tensién de funcionamiento. Por tanto, todavia existe la necesidad de
desarrollar un material de suministro de iones de litio como un aditivo irreversible que no contribuya a la carga/descarga
reversible en el intervalo de tensién de funcionamiento.

El documento CN 107 068 964 A describe un electrodo negativo de litio modificado con superficie de litio-aluminio que
se caracteriza porque se usa polvo de aleacién de litio-aluminio como una capa de modificacién de la superficie de un
material del electrodo negativo de una bateria de litio de estado sélido.

Divulgacién de la invencién
Problema técnico

Un aspecto de la presente invencién proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria que incluye un
nuevo aditivo irreversible, que proporciona iones de litio en un procedimiento de carga inicial y no contribuye a la
carga/descarga posterior, y una bateria secundaria de litio que incluye el mismo.

Solucién técnica

Segun un aspecto de la presente invencidn, se proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria que
incluye un material activo de electrodo positivo y una aleacién a base de litio; en el que la aleacién a base de litio es
una aleacién a base de Li-Al que contiene de un 30 % atémico a un 80 % atémico de litio y de un 20 % atémico a un
70 % atémico de aluminio; y en el que el material activo de electrodo positivo es un éxido de litio y metal de transicién
que incluye al menos un catién de metal de transicidn seleccionado del grupo que consiste en cobalto (Co), niquel (Ni)
y manganeso (Mn).
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Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye un electrodo
positivo, un electrodo negativo y un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, en la que
el electrodo positivo es el electrodo positivo para una bateria secundaria segun la presente invencién.

Segun otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un método de preparacién del electrodo positivo para
una bateria secundaria segln la invencién que incluye: formar una capa de mezcla de materiales de electrodo positivo
que incluye un material activo de electrodo positivo, y formar una capa de recubrimiento que incluye un aleacién a
base de litio sobre la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo; o formar una capa de mezcla de materiales
de electrodo positivo recubriendo un colector de electrodo positivo con una suspensién para formar un electrodo
positivo, que incluye un material activo de electrodo positivo y una aleacién a base de litio, y laminar el colector de
electrodo positivo; en el que la aleacién a base de litio es una aleacién a base de Li-Al y en el que el material activo
de electrodo positivo es un éxido de litio y metal de transicién que incluye al menos un catién de metal de transicién
seleccionado del grupo que consiste en cobalto (Co), niquel (Ni) y manganeso (Mn).

Efectos ventajosos

Segun la presente invencién, las limitaciones de capacidad debidas a la formacién de una SEI (interfase sélido-
electrolito) pueden compensarse eficazmente y puede lograrse una bateria secundaria de litio de alta capacidad
proporcionando un electrodo positivo para una bateria secundaria que incluye un nuevo aditivo irreversible que
proporciona iones de litio en un procedimiento de carga inicial y no contribuye a la carga/descarga posterior.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 es una vista esquematica de una bateria secundaria de litio que usa un aditivo de iones de litio seglin una
realizacién de la presente invencién;

la figura 2 ilustra esquematicamente un método de preparacién para formar una capa de recubrimiento de aleacién a
base de litio seguin una realizacién de la presente invencién;

la figura 3 es un grafico que ilustra las capacidades de las celdas de bateria secundaria de litio que usan
respectivamente electrodos positivos segun el ejemplo 1y el ejemplo comparativo 1;

la figura 4 es un grafico que ilustra las capacidades de las celdas de bateria secundaria de litio que usan
respectivamente electrodos positivos segln el ejemplo 2 y el ejemplo comparativo 1; y

la figura 5 es un grafico que ilustra las capacidades de las celdas de bateria secundaria de litio que usan
respectivamente electrodos positivos segun el ejemplo 3 y el ejemplo comparativo 1.

Modo de llevar a cabo la invencién

A continuacién en el presente documento, se describird con mas detalle la presente invencién para permitir una
comprensién mas clara de la presente invencién. En este caso, se entendera que las palabras o términos usados en
la memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben interpretarse con el significado definido en los diccionarios de
uso comun, y se entenderad ademés que debe interpretarse que las palabras o términos tienen un significado que es
coherente con su significado en el contexto de la técnica pertinente y la idea técnica de la invencién, basandose en el
principio de que un inventor puede definir adecuadamente el significado de las palabras o términos para explicar mejor
la invencién.

<Electrodo positivo para bateria secundaria>

Un electrodo positivo para una bateria secundaria de la presente invencién incluye un material activo de electrodo
positivo y una aleacién a base de litio.

Como material activo de electrodo positivo, se usa un éxido de litio y metal de transicién que incluye al menos un
catién de metal de transicién seleccionado del grupo que consiste en cobalto (Co), niquel (Ni) y manganeso (Mn). Por
ejemplo, el material activo de electrodo positivo puede incluir un compuesto en capas tal como 6xido de litio y cobalto
(LiICoOy) u 6xido de litio y niquel (LiINiO2), dxidos de litio y manganeso tales como Li1+sMn2.,O4 (en la que n es de 0 a
0,33), LiIMnOs3, LiMn2O3 y LIMNO,, 6xido de litio y niquel de tipo sitio de Ni representado por la formula quimica de
LiNi1.mM?,O2 (en la que M2 = Co, Mn, aluminio (Al), cobre (Cu), hierro (Fe), magnesio (Mg), boro (B) o galio (Ga), y
m = 0,01 a 0,3), 6xido compuesto de litio y manganeso representado por la férmula quimica de LiMnz,M®,0 (en la
que MP = Co, Ni, Fe, cromo (Cr), zinc (Zn) o tantalo (Ta), y z = 0,01 a 0,1) o Li2MnsM®Os (en la que M = Fe, Co, Ni,
Cu 0 Zn) y un 6xido compuesto de litio y manganeso con estructura de espinela representado por LiNiiMn2.O4 (en la
que r =0,01 a 1). Ademas, puede incluirse como material activo de electrodo positivo un éxido de metal de transicién
compuesto de litio representado por la siguiente formula 1.

[Férmula 1]



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 985 268 T3

LiaNi1_b.C.dCObM nch02+5

En la férmula 1, Q es al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en aluminio (Al), circonio (Zr), titanio
(Ti), magnesio (Mg), tantalo (Ta), niobio (Nb), molibdeno (Mo) y cromo (Cr), y 0,9<a<1,5, 0<b<0,5, 0=c<0,5, 0=d<0,1y
-0,1<6<1,0.

La aleacién a base de litio es una aleacién compuesta de un metal de litio y al menos aluminio, y se incluye como
aditivo de iones de litio como aditivo irreversible.

La figura 1 es una vista esquematica de una bateria secundaria de litio que usa un aditivo de iones de litio segin una
realizacién de la presente invencién. Haciendo referencia a la figura 1, los iones de litio suministrados a partir del
aditivo de iones de litio, que esta incluido en un electrodo positivo, se consumen para formar una interfase sélido-
electrolito (SEI) en una superficie de un electrodo negativo, y los iones de litio suministrados a partir de un material
activo de electrodo positivo contribuyen a la carga y descarga.

En la presente invencion, dado que la aleacidn a base de litio se aflade como aditivo de iones de litio, los iones de litio
consumidos para formar la SE| en la superficie del electrodo negativo pueden suministrarse adicionalmente para evitar
el consumo de los iones de litio del material activo de electrodo positivo para la formacién de la SEl y aumentar la
capacidad reversible mediante el uso méximo del material activo de electrodo positivo.

Ademas, la aleacién a base de litio de la presente invencién puede aumentar la capacidad incluso afiadiendo una
pequefia cantidad de la misma debido a las caracteristicas de alta capacidad del propio material. Ademas, dado que
la aleacion a base de litio de la presente invencién proporciona iones de litio en un procedimiento de carga inicial y no
contribuye posteriormente a la carga/descarga reversible en un intervalo de tensién de funcionamiento de la bateria
secundaria de litio, puede no afectar negativamente el rendimiento de la bateria secundaria de litio.

En la presente invencién, la aleacién a base de litio es una aleacién a base de Li-Al. Por ejemplo, la aleacién a base
de Li-Al puede ser LigAls 0 LisAl.. El uso de la aleacién a base de Li-Al es ventajoso porque puede lograrse una alta
capacidad incluso afiadiendo una pequefia cantidad de la misma, porque el litio (Li) puede mezclarse hasta una
cantidad del 80 % atémico para tener caracteristicas de alta capacidad y puede aumentarse la densidad de energia y
pueden reducirse los costes, porque el aluminio (Al) es relativamente ligero y econémico. La aleacién a base de Li-Al
contiene de un 30 % atémico a un 80 % atdmico de litio (Li) y de un 20 % atémico a un 70 % atdmico de aluminio (Al),
preferiblemente de un 50 % atémico a un 70 % atémico de litio (Li) y de un 30 % atémico a un 50 % atdmico de
aluminio (Al), y méas preferiblemente de un 50 % atémico a un 60 % atémico de litio (Li) y de un 40 % atémico a un
50 % atémico de aluminio (Al).

El material activo de electrodo positivo y la aleacién a base de litio pueden incluirse en una razén en peso de 99:1 a
1:99. El material activo de electrodo positivo y la aleacién a base de litio pueden incluirse preferiblemente en una razén
en peso de 95:5 a 50:50 y, més preferiblemente, pueden incluirse en una razén en peso de 90:10 a 80:20. Dado que
puede suministrarse adicionalmente una cantidad adecuada de iones de litio consumidos para formar la SEI a partir
del aditivo de iones de litio al incluir la aleacién a base de litio dentro del intervalo de razén en peso anterior, puede
evitarse una disminucién en el rendimiento de la bateria mientras puede aumentarse la capacidad reversible.

El electrodo positivo para una bateria secundaria segln una realizacién de la presente invencién puede incluir una
capa de mezcla de materiales de electrodo positivo que incluye el material activo de electrodo positivo; y una capa de
recubrimiento que se forma sobre una superficie de la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo e incluye la
aleacién a base de litio. Es decir, como aditivo irreversible, pueden incluirse en diferentes capas el material activo de
electrodo positivo del 6xido de litio y metal de transicién y la aleacién a base de litio. Por tanto, en un caso en el que
el material activo de electrodo positivo del éxido de litio y metal de transicién se incluye en la capa de mezcla de
materiales de electrodo positivo y la capa de recubrimiento que incluye la aleacién a base de litio se forma por separado
sobre la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo, dado que puede evitarse la disminucién de la capacidad
provocada por la reaccidén de la aleacién a base de litio con un disolvente y un aglutinante en un procedimiento de
formacién de electrodo positivo, puede ser més eficaz lograr una alta capacidad.

Ademas, el electrodo positivo para una bateria secundaria segin otra realizacién de la presente invencién puede
incluir una capa de mezcla de materiales de electrodo positivo en la que se mezclan el material activo de electrodo
positivo y la aleaciéon a base de litio. Es decir, el material activo de electrodo positivo del éxido de litio y metal de
transicion y la aleacién a base de litio, como aditivo irreversible, pueden incluirse juntos en la misma capa.

La capa de mezcla de materiales de electrodo positivo puede formarse sobre un colector de electrodo positivo, y la
capa de mezcla de materiales de electrodo positivo puede incluir ademas un agente conductor y un aglutinante ademas
del material activo de electrodo positivo anterior.

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

El material activo de electrodo positivo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 98 % en peso,
preferiblemente del 85 % en peso al 98 % en peso, y més preferiblemente del 90 % en peso al 95 % en peso basado
en un peso total de la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo.

El agente conductor se usa para proporcionar conductividad al electrodo, en el que puede usarse cualquier agente
conductor sin limitacién particular siempre que tenga una conductividad de electrones adecuada sin provocar cambios
quimicos adversos en la bateria. Unos ejemplos especificos del agente conductor pueden ser el grafito, tal como
grafito natural o grafito artificial, pueden usarse materiales a base de carbono tales como negro de humo, negro de
acetileno, negro Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara, negro térmico y fibras de carbono; polvo
o fibras de metal tales como cobre, niquel, aluminio y plata; fibras cortas monocristalinas conductoras tales como fibras
cortas monocristalinas de 6xido de zinc y fibras cortas monocristalinas de titanato de potasio; éxidos metalicos
conductores tales como 6xido de titanio; o polimeros conductores tales como derivados de polifenileno, y uno
cualquiera de los mismos o una mezcla de dos o mas de los mismos. El agente conductor puede incluirse en una
cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso, basandose en el peso total de la capa de mezcla de materiales de electrodo
positivo.

El aglutinante mejora la adhesién entre las particulas de material activo de electrodo positivo y la adhesidén entre el
material activo de electrodo positivo y el colector de corriente. Ejemplos especificos del aglutinante pueden ser
poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP),
poli(alcohol vinilico), poliacrilonitrilo, carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada,
polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polipolietileno, polipropileno, caucho de etileno-propileno-monémero de dieno
(caucho de EPDM), un EPDM sulfonatado, caucho de estireno-butadieno (SBR), caucho de fllor o diversos
copolimeros de los mismos, y puede usarse uno cualquiera de los mismos 0 una mezcla de dos o0 mas de los mismos.
El aglutinante puede incluirse en una cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso, basandose en el peso total de la capa
de mezcla de materiales de electrodo positivo.

<Método de preparacién del electrodo positivo para la bateria secundaria>

Se describird un método de preparacién del electrodo positivo descrito anteriormente para una bateria secundaria de
litio de la presente invencién.

El método de preparacidén del electrodo positivo para una bateria secundaria de la presente invencién incluye las
etapas de: formar una capa de mezcla de materiales de electrodo positivo que incluye un material activo de electrodo
positivo, y formar una capa de recubrimiento que incluye una aleacién a base de litio sobre la capa de mezcla de
materiales de electrodo positivo; o formar una capa de mezcla de materiales de electrodo positivo recubriendo un
colector de electrodo positivo con una suspensién para formar un electrodo positivo, que incluye un material activo de
electrodo positivo y una aleacién a base de litio, y laminar el colector de electrodo positivo. Como se comenté
anteriormente, la aleacion a base de litio es una aleacién a base de Li-Al y el material activo de electrodo positivo es
un 6xido de litio y metal de transicién que incluye al menos un catién de metal de transicién seleccionado del grupo
que consiste en cobalto (Co), niquel (Ni) y manganeso (Mn)

En la figura 2 se ilustra esquematicamente un método de preparaciéon para formar una capa de recubrimiento de
aleacién a base de litio segln una realizacién de la presente invencion.

Tal como se ilustra en la figura 2, en el método de preparacién para formar la capa de mezcla de materiales de
electrodo positivo que incluye el material activo de electrodo positivo y formar la capa de recubrimiento que incluye la
aleacion a base de litio sobre la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo segun la realizacién de la presente
invencién, la capa de recubrimiento puede formarse especificamente recubriendo la capa de mezcla de materiales de
electrodo positivo que incluye el material activo de electrodo positivo con polvo de aleacién a base de litio sobre y
laminar la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo recubierta con el polvo de aleacién a base de litio. Tal
como se describié anteriormente, puede usarse un procedimiento de preparacién de electrodo positivo convencional
para formar la capa de recubrimiento de aleacién a base de litio sobre la capa de mezcla de materiales de electrodo
positivo.

En este caso, en la formacién de la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo, puede prepararse en primer
lugar una suspensién para formar un electrodo positivo, que incluye ademas un material activo de electrodo positivo,
un agente conductor, un aglutinante y un disolvente. Los tipos y cantidades del material activo de electrodo positivo,
del agente conductor y del aglutinante son los mismos que los descritos anteriormente en el electrodo positivo para
una bateria secundaria. El disolvente para formar la suspensiéon para formar un electrodo positivo puede ser un
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disolvente cominmente usado en la técnica y puede incluir dimetilsulféxido (DMSO), alcohol isopropilico, N-
metilpirrolidona (NMP), acetona o agua, y puede usarse uno cualquiera de los mismos 0 una mezcla de dos 0 mas de
los mismos. Una cantidad del disolvente usado puede ser suficiente si el disolvente puede disolver o dispersar el
material activo de electrodo positivo, el agente conductor y el aglutinante teniendo en cuenta el grosor del recubrimiento
de la suspension y el rendimiento de fabricacién, y puede permitir tener una viscosidad que puede proporcionar una
excelente uniformidad de grosor durante el recubrimiento posterior para la preparacién del electrodo positivo. A
continuacién, se recubre un colector de electrodo positivo con la suspensién para formar un electrodo positivo y luego
se seca y se lamina para preparar una capa de mezcla de materiales de electrodo positivo. En este caso, puede
prepararse un electrodo positivo mediante laminado primario durante la formacién de la capa de mezcla de materiales
de electrodo positivo y laminado secundario después de recubrir con polvo de aleacién a base de litio, 0 se omite el
procedimiento de laminado primario durante la formacién de la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo, y
puede prepararse un electrodo positivo recubriendo la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo con polvo
de aleacion a base de litio y luego laminéndolos juntos.

Como otro método, puede prepararse la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo colando la suspensién
para formar un electrodo positivo sobre un soporte separado y luego laminando una pelicula separada del soporte
sobre el colector de electrodo positivo.

En el método de preparacion para formar la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo recubriendo el colector
de electrodo positivo con la suspensidn para formar un electrodo positivo, que incluye el material activo de electrodo
positivo y la aleacién a base de litio, y laminando el colector de electrodo positivo segln otra realizacién de la presente
invencién, puede prepararse especificamente la suspensién para formar un electrodo positivo, que incluye el material
activo de electrodo positivo y la aleacién a base de litio e incluye ademés un agente conductor y un aglutinante. Los
tipos y cantidades del material activo de electrodo positivo, del agente conductor y del aglutinante son los mismos que
los descritos anteriormente. En este caso, la suspensién para formar un electrodo positivo, que incluye la aleacién a
base de litio, puede no incluir un disolvente organico. En el caso en el que se use un disolvente organico usado
generalmente en la preparacion de una suspensidn para formar un electrodo positivo, puede ocurrir un problema en
el que no se obtiene la capacidad inicial mediante la reaccién de la aleacidn a base de litio con el disolvente organico.
Por tanto, mas preferiblemente, la suspensidén para formar un electrodo positivo, que incluye la aleacién a base de
litio, puede no incluir el disolvente organico y puede someterse a un procedimiento de mezclado en seco. A
continuacién, se recubre un colector de electrodo positivo con la suspensidn para formar un electrodo positivo y luego
se seca y se lamina para preparar una capa de mezcla de materiales de electrodo positivo. Como otro método, puede
prepararse la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo colando la suspensién para formar un electrodo
positivo sobre un soporte separado y luego laminando una pelicula separada del soporte sobre el colector del electrodo
positivo.

Ademés, el tipo y la razén de cantidad de la aleacién a base de litio son los mismos que los descritos anteriormente
en el electrodo positivo para una bateria secundaria.

<Bateria secundaria de litio>

Segun otra realizacién de la presente invencién, se proporciona un dispositivo electroquimico que incluye el electrodo
positivo. El dispositivo electroquimico puede ser especificamente una bateria o un condensador y, por ejemplo, puede
ser una bateria secundaria de litio.

La bateria secundaria de litio incluye especificamente un electrodo positivo, un electrodo negativo dispuesto frente al
electrodo positivo, un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y un electrolito, en la que
el electrodo positivo es tal como se describié anteriormente. Ademas, la bateria secundaria de litio puede incluir
ademas selectivamente un recipiente de bateria que alberga un conjunto de electrodos del electrodo positivo, el
electrodo negativo y el separador, y un elemento de sellado que sella el recipiente de bateria.

En la bateria secundaria de litio, el electrodo negativo incluye un colector de electrodo negativo y una capa de mezcla
de materiales de electrodo negativo dispuesta sobre el colector de electrodo negativo.

El colector de electrodo negativo no estad particularmente limitado siempre que tenga una alta conductividad sin
provocar cambios quimicos adversos en la bateria, y pude usarse, por ejemplo, cobre, acero inoxidable, aluminio,
niquel, titanio, carbén cocido, cobre o acero inoxidable con la superficie tratada con uno de carbono, niquel, titanio,
plata o similares, y una aleacién de aluminio-cadmio. Ademés, el colector de electrodo negativo normalmente puede
tener un grosor de 3 um a 500 um vy, similar al colector de electrodo positivo, pueden formarse irregularidades
microscdpicas en la superficie del colector para mejorar la adhesiéon de un material activo de electrodo negativo. El
colector de electrodo negativo, por ejemplo, puede usarse en diversas formas tales como la de 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 mezcla de materiales de electrodo negativo incluye opcionalmente un aglutinante y un agente conductor

ademas del material activo de electrodo negativo. La capa de mezcla de materiales de electrodo negativo puede
prepararse recubriendo con una composiciéon para formar un electrodo negativo en forma de una suspensién, que
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incluye opcionalmente el aglutinante y el agente conductor asi como el material activo de electrodo negativo, el colector
del electrodo negativo y secando el colector del electrodo negativo recubierto, o puede prepararse colando la
composicion para formar un electrodo negativo sobre un soporte separado y luego laminando una pelicula separada
del soporte sobre el colector del electrodo negativo.

Como material activo de electrodo negativo puede usarse un compuesto capaz de intercalar y desintercalar litio de
forma reversible. Ejemplos especificos del material activo de electrodo negativo pueden ser un material carbonoso tal
como grafito artificial, grafito natural, fibras de carbono grafitizadas y carbono amorfo; un compuesto metalico que
puede formar aleaciones 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
6xido de metal que puede estar dopado y sin dopar con litio, tal como SiOu(0 < a < 2), SnO,, éxido de vanadio y 6xido
de litio y vanadio; o un material compuesto que incluye el compuesto metalico 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 0 mas de los mismos. Ademés, puede usarse una pelicula delgada de metal de litio metalico como
material activo de electrodo negativo. Ademés, pueden usarse como material de carbono tanto carbono poco cristalino
como carbono altamente cristalino. Ejemplos tipicos de carbono poco cristalino pueden ser carbono blando y carbono
duro, y ejemplos tipicos de carbono altamente cristalino pueden ser grafito natural o grafito artificial irregular, plano,
escamoso, esférico o fibroso, grafito Kish, carbono pirolitico, fibras de carbono a base de brea mesofasica, microperlas
de mesocarbono, breas mesofasicas y carbono sinterizado a alta temperatura tal como coques derivados de brea de
petréleo o de alquitran de hulla.

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

En la bateria secundaria de litio, el separador separa el electrodo negativo y el electrodo positivo, y proporciona una
ruta de movimiento para los iones de litio, en la que cualquier separador puede usarse como separador sin limitacién
particular siempre que se use normalmente en una bateria secundaria de litio, y particularmente, puede usarse un
separador que tenga una 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, o0 una estructura laminada que tenga dos o mas capas de la misma. Ademas, puede
usarse un material textil no tejido poroso tipico, por ejemplo, un material textil no tejido formado 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 ceramico o un material polimérico para asegurar la resistencia al calor o la resistencia mecanica, y
puede usarse selectivamente el separador que tiene una estructura de una sola capa o de multiples capas.

Ademas, el electrolito usado en la presente invencién puede incluir un electrolito liquido organico, un electrolito liquido
inorganico, un electrolito polimérico sélido, un electrolito polimérico de tipo gel, un electrolito inorganico sélido o un
electrolito inorganico de tipo fundido que puede usarse en la preparacién de la bateria secundaria de litio, pero la
presente invencién no se limita a ello.

Especificamente, el electrolito puede incluir un disolvente organico y una sal de litio.

Puede usarse cualquier disolvente organico como disolvente organico sin limitacién particular siempre que pueda
funcionar como un medio a través del cual puedan moverse los iones implicados en una reaccidn electroquimica de
la bateria. Especificamente, un disolvente a base de éster tal como acetato de metilo, acetato de etilo, y-butirolactona
y e-caprolactona; un disolvente a base de éter tal como dibutil éter o tetrahidrofurano; un disolvente a base de cetona
tal como ciclohexanona; un disolvente a base de hidrocarburos arométicos tales como benceno y fluorobenceno; o un
disolvente a base de carbonato tal como carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de
metiletilo (MEC), carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de etileno (EC) y carbonato de propileno (PC); un disolvente
a base de alcohol tal como alcohol etilico y alcohol isopropilico; nitrilos tales como R-CN (en la que R es un grupo
hidrocarburo C2-C20 lineal, ramificado o ciclico, y puede incluir un anillo aromatico de doble enlace o un enlace éter),
amidas tales como dimetilformamida; dioxolanos tales como 1,3-dioxolano; o pueden usarse sulfolanos como
disolvente orgénico. Entre estos disolventes, puede usarse el disolvente a base de carbonato y, por ejemplo, una
mezcla de un carbonato ciclico (por ejemplo, carbonato de etileno o carbonato de propileno) que tiene una
conductividad i6nica alta y una constante dieléctrica alta, que puede aumentar el rendimiento de carga/descarga de la
bateria, y puede usarse un compuesto a base de carbonato lineal de baja viscosidad (por ejemplo, carbonato de
etilmetilo, carbonato de dimetilo o carbonato de dietilo). En este caso, el rendimiento de la disoluciéon de electrolito
puede ser excelente cuando el carbonato ciclico y el carbonato de cadena se mezclan en una razén de volumen de
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:9.

La sal de litio puede usarse sin limitacién particular siempre que sea un compuesto capaz de proporcionar iones de
litio usados en la bateria secundaria de litio. Especificamente, como sal de litio, puede usarse LiPFe, LiClO4, LiAsFe,
LiBF4, LiSbFs, LiAlO4, LIAICI4, LiICF3SOs3, LiC4F9SOs, LIN(C2oF5803)s, LIN(C2oF580s2)s, LIN(CF38O0s),, LICl, Lil o
LiB(C20a4)2. La sal de litio puede usarse en un intervalo de concentracién de 0,1 M a 2,0 M. En un caso en el que la
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concentracién de la sal de litio esté incluida dentro del intervalo anterior, dado que el electrolito puede tener una
conductividad y viscosidad apropiadas, puede obtenerse un rendimiento excelente del electrolito y los iones de litio
pueden moverse efectivamente.

Para mejorar las caracteristicas de vida util de la bateria, suprimir la reduccién de la capacidad de la bateria y mejorar
la capacidad de descarga de la bateria, puede afiadirse ademas al menos un aditivo, por ejemplo, un compuesto a
base de carbonato de haloalquileno tal como carbonato de difluoroetileno, piridina, fosfito de trietilo, 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-metoxietanol o tricloruro de aluminio al electrolito ademas de los componentes del electrolito. En este caso, el
aditivo puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 5 % en peso, basadndose en el peso total del electrolito.

Tal como se describié anteriormente, dado que la bateria secundaria de litio que incluye el material activo de electrodo
positivo segun la presente invencién presenta de manera estable una capacidad de descarga, caracteristicas de salida
y retencién de capacidad excelentes, la bateria secundaria de litio es adecuada para dispositivos portables, tales como
teléfonos méviles, ordenadores portatiles y camaras digitales, o automoéviles eléctricos tales como los vehiculos
eléctricos hibridos (HEV).

Por tanto, segun otra realizacién de la presente invencidn, se proporcionan un médulo de bateria que incluye la bateria
secundaria de litio como celda unitaria y un bloque de baterias que incluye el médulo de bateria.

El médulo de bateria o el bloque de baterias pueden usarse como fuente de energia de al menos un dispositivo de
tamafio mediano y grande de una herramienta eléctrica; automéviles eléctricos, incluyendo un vehiculo eléctrico (EV),
un vehiculo eléctrico hibrido y un vehiculo eléctrico hibrido enchufable (PHEV); o un sistema de almacenamiento de
energia.

A continuacién en el presente documento, se describirdn en detalle ejemplos de la presente invencién de tal manera
que puedan llevarse a cabo facilmente por una persona con conocimientos habituales en la técnica a la que pertenece
la presente invencion.

Ejemplo 1

Se mezclaron LiCoO,, negro de humo y un aglutinante de PVDF en un disolvente de N-metilpirrolidona en una razén
en peso de 95:2 5:2,5 para preparar una suspensién para formar un electrodo positivo, y se recubrié una superficie de
un colector de corriente de aluminio con la suspensién, se secd a 130 °C y luego se lamind para preparar una capa
de mezcla de materiales de electrodo positivo.

La capa de mezcla de materiales de electrodo positivo se recubrié con polvo de aleacién de Li-Al (Li al 50 % atémico,
Al al 50 % atémico) de manera que la razén en peso del material activo de electrodo positivo con respecto a la aleacién
de Li-Al fue de 955 y luego se lamin6 para preparar un electrodo positivo sobre el que se formé una capa de
recubrimiento.

Ejemplo 2

Se preparé un electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que la razén en peso del material
activo de electrodo positivo con respecto a la aleacién de Li-Al fue de 90:10.

Ejemplo 3

Se introdujeron en un reactor LiCoO, negro de humo y un aglutinante de PTFE, y se afiadié polvo de aleacion de Li-
Al (Li al 50 % atémico, Al al 50 % atémico) al reactor de manera que la razén en peso del material activo de electrodo
positivo con respecto a la aleacién de Li-Al fue de 98:2, y se mezclé6 en seco sin disolvente para preparar una
suspensién para formar un electrodo positivo. Se recubrié una superficie de un colector de corriente de aluminio con
la suspensién y se laminé para formar una capa de mezcla de materiales de electrodo positivo.

Ejemplo comparativo 1

Se mezclaron LiCoO,, negro de humo y un aglutinante de PVDF en un disolvente de N-metilpirrolidona en una razén
en peso de 95:2 5:2,5 para preparar una suspensién para formar un electrodo positivo, y se recubrié una superficie de
un colector de corriente de aluminio con la suspensién, se secé a 130 °C y luego se lamind para preparar una capa
de mezcla de materiales de electrodo positivo.

[Ejemplo experimental: evaluacién de la capacidad de la bateria]

Se us6 cada uno de los electrodos positivos preparados en los ejemplos 1 a 3 y en el ejemplo comparativo 1.
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Ademas, se us6 metal de litio como electrodo negativo.

Se prepard cada bateria secundaria de litio preparando un conjunto de electrodos disponiendo un separador de
polietileno poroso entre el electrodo positivo y el electrodo negativo preparados tal como se describié anteriormente,
disponiendo el conjunto de electrodos en una carcasa y luego inyectando una disolucién de electrolito en la carcasa.
En este caso, la disolucién de electrolito se preparé disolviendo hexafluorofosfato de litio 1,0 M (LiPFg) en un disolvente
organico compuesto de carbonato de etileno/carbonato de dimetilo/carbonato de etilmetilo (razén de volumen de
mezcla de EC/DMC/EMC = 3/4/3).

Se carg6 cada semicelda de tipo botdn de bateria secundaria de litio preparada tal como se describié anteriormente a
0,1 C hasta una tension de 4,2 V en un modo de corriente constante/tension constante (CCCV) a 25 °C, y se descargd
a una corriente constante de 0,1 C hasta una tensién de 2,5 V para realizar una prueba inicial de carga y descarga.
Los resultados de la misma se presentan en la tabla 1 y las figuras 3 a 5 a continuacion.

[Tabla 1]
Capacidad de carga inicial |Capacidad de descarga | Eficiencia inicial
(mAh/g) inicial (mAh/g) (%)

Ejemplo 1 190 140 73,7

Ejemplo 2 230 135 58,7

Ejemplo 3 155 140 90,3

Ejemplo comparativo 1 148 140 94,6

Con referencia a la tabla 1 y las figuras 3 a 5, con respecto a los ejemplos 1 a 3 en los que se us6 como aleacién a
base de litio la aleacién a base de Li-Al, como aditivo irreversible, puede confirmarse que las capacidades de carga
iniciales aumentaron significativamente y las eficiencias iniciales disminuyeron en comparacién con los del ejemplo
comparativo 1 en el que no se afiadio la aleacién a base de litio. A partir de esto, puede entenderse que, con respecto
a los ejemplos 1 a 3, la aleacién a base de litio actué efectivamente como aditivo irreversible.
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REIVINDICACIONES

Electrodo positivo para una bateria secundaria, comprendiendo el electrodo positivo un material activo de
electrodo positivo y una aleacién a base de litio;

en el que la aleacion a base de litio es una aleacién a base de Li-Al que contiene de un 30 % atémico a un
80 % atdmico de litio y de un 20 % atémico a un 70 % atémico de aluminio; y

en el que el material activo de electrodo positivo es un éxido de litio y metal de transicién que incluye al menos
un catién de metal de transicién seleccionado del grupo que consiste en cobalto (Co), niquel (Ni) y manganeso
(Mn).

Electrodo positivo para una bateria secundaria seguln la reivindicacidén 1, que comprende una capa de mezcla
de materiales de electrodo positivo que incluye el material activo de electrodo positivo; y

una capa de recubrimiento que se forma sobre una superficie de la capa de mezcla de materiales de electrodo
positivo e incluye la aleacién a base de litio.

Electrodo positivo para una bateria secundaria segun la reivindicacidén 1, que comprende una capa de mezcla
de materiales de electrodo positivo en la que se mezclan el material activo de electrodo positivo y la aleacion
a base de litio.

Electrodo positivo para una bateria secundaria segln la reivindicaciéon 1, en el que el material activo de
electrodo positivo y la aleacién a base de litio estan incluidos en una razén en peso de 99:1 a 1:99.

Bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo y un separador
dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo,

en la que el electrodo positivo es el electrodo positivo para una bateria secundaria segun una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4.

Método de preparaciéon del electrodo positivo para una bateria secundaria segun la reivindicacién 1,
comprendiendo el método:

formar una capa de mezcla de materiales de electrodo positivo que incluye un material activo de electrodo
positivo, y formar una capa de recubrimiento que incluye una aleacién a base de litio sobre la capa de mezcla
de materiales de electrodo positivo; o

formar una capa de mezcla de materiales de electrodo positivo recubriendo un colector de electrodo positivo
con una suspensién para formar un electrodo positivo, que incluye un material activo de electrodo positivo y
una aleacién a base de litio, y laminar el colector de electrodo positivo;

en el que la aleacidén a base de litio es una aleacidn a base de Li-Al que contiene del 30 % atémico al 80 %
atdmico de litio y del 20 % atémico al 70 % atémico de aluminio, y en el que el material activo de electrodo
positivo es un éxido de litio y metal de transicion que incluye al menos un catién de metal de transicién
seleccionado del grupo que consiste en cobalto (Co), niquel (Ni) y manganeso (Mn).

Método segun la reivindicacién 6, en el que, en la formacién de la capa de mezcla de materiales de electrodo
positivo que incluye el material activo de electrodo positivo y la formacién de la capa de recubrimiento que
incluye la aleacidn a base de litio sobre la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo,

la capa de recubrimiento se forma recubriendo la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo con
polvo de aleacién a base de litio y laminar la capa de mezcla de materiales de electrodo positivo recubierta
con el polvo de aleacidn a base de litio.

Método segun la reivindicacién 6, en el que, en la formacién de la capa de mezcla de materiales de electrodo
positivo recubriendo el colector de electrodo positivo con la suspensién para formar un electrodo positivo, que
incluye el material activo de electrodo positivo y la aleacién a base de litio, y laminar el colector de electrodo
positivo,

la suspensién para formar un electrodo positivo no comprende un disolvente organico.

Método segln la reivindicacién 6, en el que el material activo de electrodo positivo y la aleaciéon a base de
litio se incluyen en una razén en peso de 99:1 a 1:99.
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