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ES 2998 690 T3

DESCRIPCION

Método para fabricar un material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria, electrodo negativo para
una bateria secundaria, y bateria secundaria de litio que comprende el mismo

[Campo técnico]
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

Esta solicitud se basa en y reivindica el beneficio de prioridad a la solicitud de patente coreana n.° 10-2019-0006690,
presentada el 18 de enero de 2019 en la Oficina de Propiedad Intelectual de Corea.

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método de producciéon de un material activo de electrodo negativo para una
bateria secundaria, a un electrodo negativo para una bateria secundaria, y a una bateria secundaria de litio que
incluye el mismo.

[Antecedentes de la técnica]

A medida que aumenta el precio de las fuentes de energia debido al agotamiento de los combustibles fosiles y
aumenta enormemente la preocupacién por la contaminacién medioambiental, una fuente de energia alternativa
respetuosa con el medioambiente se convierte en un factor esencial para la vida futura.

En particular, a medida que aumentan el desarrollo tecnolégico y la demanda de dispositivos méviles, se aumenta
rapidamente la demanda de una bateria secundaria como fuente de energia alternativa respetuosa con el
medioambiente.

En la bateria secundaria, originalmente se usaba un metal de litio como electrodo negativo, pero como el
cortocircuito de la bateria debido a la formacién de dendritas y un riesgo de explosién de la misma se volvieron
probleméticos, ha surgido el uso de un material activo a base de carbono que permite la intercalacion y
desintercalacion de iones de litio y mantiene las propiedades estructurales y eléctricas.

Como material activo a base de carbono, se han aplicado materiales a base de carbono en diversas formas tales
como grafito artificial, grafito natural y carbono duro, y entre estos, se usa mas ampliamente un material activo a
base de grafito que puede garantizar las caracteristicas de vida util de una bateria secundaria de litio debido a una
excelente reversibilidad. Dado que el material activo a base de grafito tiene una baja tensiéon de descarga de -0,2 V
con respecto al litio, una bateria que usa el material activo a base de grafito puede representar una alta tensién de
descarga de 3,6 V y, por tanto, proporciona muchas ventajas en cuanto a densidad de energia de una bateria de
litio.

Entre estos, particularmente, el grafito natural representa altas caracteristicas de salida y capacidad en relacién con
otros materiales activos a base de carbono, pero el grafito natural estd sometido a tensidén mecanica debido a su
baja resistencia mecanica durante la laminacién del electrodo y, por tanto, se fortalece una reaccién secundaria con
una disolucién de electrolito y pueden deteriorarse las caracteristicas de vida util.

Por consiguiente, actualmente se necesita el desarrollo de grafito natural que pueda minimizar la tensién mecanica
durante la laminacién del electrodo para impedir la aparicién de una reaccién secundaria con una disoluciéon de
electrolito y un fenémeno de hinchamiento y mejorar las caracteristicas de vida util.

La patente japonesa con n.° de registro 4403327 divulga un polvo de grafito para un electrodo negativo para una
bateria secundaria de iones de litio, pero no se ha sugerido una alternativa a los problemas anteriores.

[Documento de la técnica relacionada]

[Documento de patente]

Patente japonesa con n.° de registro 4403327, documentos JP2016111021 y JP2016136517.

[Divulgacién de la invencion]

[Problema técnico]

Un aspecto de la presente invencién proporciona un electrodo negativo para una bateria secundaria que puede

mejorar el rendimiento de salida de un electrodo negativo e impedir una reaccién secundaria con una disolucién de
electrolito y un fenémeno de hinchamiento para tener excelentes caracteristicas de vida util.
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Otro aspecto de la presente invencién proporciona una bateria secundaria de litio que incluye un electrodo negativo
para una bateria secundaria descrito anteriormente.

Todavia otro aspecto de la presente invencién proporciona un método de produccién de un material activo de
electrodo negativo para una bateria secundaria, siendo el método capaz de producir un material activo de electrodo
negativo que tiene una distribucién de tamafio de particula relativamente uniforme, mejorar el rendimiento de salida
de un electrodo negativo, e impedir una reaccién secundaria con una disolucién de electrolito y un fenémeno de
hinchamiento para mejorar las caracteristicas de vida util.

[Solucidn técnica]

Segun la presente invencion, un electrodo negativo para una bateria secundaria incluye: un colector de corriente de
electrodo negativo; y una capa de material activo de electrodo negativo presente sobre el colector de corriente de
electrodo negativo, en el que la capa de material activo de electrodo negativo comprende un material activo de
electrodo negativo para una bateria secundaria, en el que el material activo de electrodo negativo para una bateria
secundaria incluye grafito natural, y tiene una esfericidad de 0,58 a 1, una densidad de compactacién de 1,08 g/cm®
a 1,32 g/cm®, un diametro de particula promedio (Dso) de 8 pm a 16 um, ¥ Dmax-Dmin de 16 pm a 19 pm,

en el que Dmax-Dmin €s una diferencia entre un didmetro de particula maximo Dnsx ¥ un didmetro de particula minimo
Dmin €n una distribucién de tamafio de particula.

Segun otra realizacién a modo de ejemplo de la presente invencién, una bateria secundaria de litio incluye: el
electrodo negativo para una bateria secundaria descrito anteriormente; un electrodo positivo orientado hacia el
electrodo negativo para una bateria secundaria; un separador interpuesto entre el electrodo negativo para una
bateria secundaria y el electrodo positivo; y un electrolito.

Segun la presente invencidn, un método de producciéon de un material activo de electrodo negativo para una bateria
secundaria incluye ajustar una distribucién de tamafio de particula de una materia prima de grafito natural
escamoso; granular la materia prima de grafito natural escamoso que tiene una distribucién de tamafio de particula
ajustada para producir grafito natural granulado; y ajustar una distribucién de tamafio de particula del grafito natural
granulado, en el que el material activo de electrodo negativo incluye el grafito natural, y tiene una esfericidad de 0,58
a 1, una densidad de compactacién de 1,08 g/lcm3 a 1,32 g/cm®, un diametro de particula promedio (Dso) de 8 pm a
16 pm, ¥ Dimax-Dmin de 16 pm a 19 pm,

siendo Dnux-Dmin Una diferencia entre un didmetro de particula méaximo Dmax ¥ un didmetro de particula minimo Dpin
en una distribucién de tamafio de particula.

[Efectos ventajosos]

El electrodo negativo para una bateria secundaria de la presente invencién incluye un material activo de electrodo
negativo para una bateria secundaria que incluye grafito natural y que tiene una esfericidad, una densidad de
compactacion y un valor de Dmax-Dmin €n intervalos especificos. Por consiguiente, el electrodo negativo puede tener
una mayor densidad, de modo que puede mejorarse el rendimiento de salida y, simultaneamente, puede
minimizarse la tensién mecéanica a la que esta sometido el material activo de electrodo negativo durante la
laminacién del electrodo, y puede minimizarse un area de reaccién con una disolucién de electrolito, de modo que
pueden impedirse la produccién de fases y la aparicién de un fenémeno de hinchamiento y, por tanto, puede
esperarse un excelente rendimiento de vida util.

[Mejor modo de llevar a cabo la invencién]

Los términos y las expresiones usados en la presente memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben
interpretarse como un significado general o de diccionario, sino que deben interpretarse como un significado y
conceptos que cumplen con las ideas técnicas de la presente invencién basandose en un principio de que los
inventores pueden definir apropiadamente los conceptos de términos con el fin de describir sus propias invenciones
en el mejor modo.

Los términos usados en la presente memoria descriptiva se usan Unicamente con el fin de describir realizaciones a
modo de ejemplo en lugar de limitar la presente invencién. Se pretende que las formas en singular incluyan las
formas en plural a menos que se indique contextualmente lo contrario.

Debe entenderse que los términos “comprender”, “proporcionar” o “tener’, usados en esta memoria descriptiva,
especifican la presencia de caracteristicas, nimeros, etapas, elementos constitutivos, o una combinacién de los
mismos, puestos en practica, pero no excluyen la posibilidad de presencia o adicién de una o méas de otras
caracteristicas, nimeros, etapas, elementos constitutivos, o0 una combinacién de los mismos.
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En la presente memoria descriptiva, un didmetro de particula promedio (Dso) puede definirse como un didmetro de
particula correspondiente a un volumen acumulado del 50 % en una curva de distribucién de tamafio de particula de
las particulas. El diametro de particula promedio (Dsg) puede medirse usando, por ejemplo, un método de difraccion
laser. Mediante el método de difraccidn laser, puede medirse un didmetro de particula aproximadamente desde un
intervalo submicrométrico hasta varios milimetros, y pueden obtenerse resultados de alta reproducibilidad y alta
resolucion.

A continuacién en el presente documento, se describird con detalle la presente invencién.
<Electrodo negativo para una bateria secundaria>

La presente invencidn se refiere a un electrodo negativo para una bateria secundaria, y particularmente a un
electrodo negativo para una bateria secundaria de litio.

Especificamente, la presente invencién se refiere a un electrodo negativo para una bateria secundaria que incluye:
un colector de corriente de electrodo negativo; y una capa de material activo de electrodo negativo que esté formada
sobre el colector de corriente de electrodo negativo y que incluye un material activo de electrodo negativo para una
bateria secundaria, en el que el material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria incluye grafito
natural, y tiene una esfericidad de 0,58 a 1, una densidad de compactacion de 1,08 g/cm3 a 1,32 g/cm®, un diametro
de particula promedio (Dsp) de 8 um a 16 pm, ¥ Dmax-Dmin de 16 pm a 19 um, siendo Dpax-Dmin Una diferencia entre
un diametro de particula maximo Dneax ¥ un didmetro de particula minimo Dyin en una distribucién de tamafio de
particula.

El colector de corriente de electrodo negativo no estd particularmente limitado siempre que tenga una alta
conductividad sin provocar ningiin cambio quimico de una bateria secundaria de litio. Por ejemplo, como colector de
corriente de electrodo negativo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono cocido,
cobre o acero inoxidable cuya superficie se trata con carbono, niquel, titanio, plata, y similares, una aleaciéon de
aluminio-cadmio, y similares.

El colector de corriente de electrodo negativo puede tener irregularidades finas formadas sobre la superficie del
mismo para fortalecer la fuerza de unidén al material activo de electrodo negativo, y puede usarse en diversas formas
tales como una pelicula, una ldmina, una hoja, una red, un cuerpo poroso, una espuma, y un cuerpo de material
textil no tejido.

El colector de corriente de electrodo negativo generalmente puede tener un grosor de 3 um a 500 pm.
La capa de material activo de electrodo negativo se forma sobre el colector de corriente de electrodo negativo.

La capa de material activo de electrodo negativo incluye el material activo de electrodo negativo para una bateria
secundaria.

El material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria incluye grafito natural. Dado que el grafito
natural representa mayores caracteristicas de salida y capacidad que otro material activo a base de carbono, cuando
se usa un material activo de electrodo negativo que incluye el grafito natural, pueden implementarse excelentes
caracteristicas de salida y excelentes caracteristicas de capacidad. Sin embargo, el grafito natural tiene muchos
poros internos, que se obstruyen durante la laminacién del electrodo, se somete a mucha tensién mecénica, y forma
una pelicula de pasivacidn (pelicula de SEI) severamente durante la carga/descarga para tener un rendimiento de
hinchamiento por ciclo deficiente, en comparacién con el grafito artificial o similares.

Por tanto, los presentes inventores repitieron estudios con el fin de resolver los problemas del material activo de
electrodo negativo que incluye grafito natural tal como se describié anteriormente y, como resultado, hallaron que la
esfericidad, la densidad de compactacién y la distribucién de tamafio de particula de un material activo de electrodo
negativo que incluye grafito natural se controlan a intervalos especificos, mejorando de ese modo las caracteristicas
de laminacién de modo que puede implementarse una porosidad deseada incluso en el caso de laminacién con una
presién de laminado relativamente baja, minimizando de ese modo la rotura de particulas durante la laminacién, y
puede disminuirse eficazmente el drea de reaccién con una disoluciéon de electrolito para mejorar drasticamente las
caracteristicas de hinchamiento por ciclo.

Especificamente, el material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de la presente invencién tiene
una esfericidad de 0,58 a 1, una densidad de compactacién de 1,08 g/cm® a 1,32 g/cm®, un diametro de particula
promedio (Dsg) de 8 um a 16 um, ¥ Dmax-Dmin de 16 pm a 19 um, siendo Dmex-Dmin una diferencia entre un diametro
de particula méaximo Dmax ¥ un didmetro de particula minimo Dyin €n una distribucién de tamafio de particula.

Especificamente, la esfericidad del material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria puede ser de

0,58 a 1, y preferiblemente de 0,76 a 1. Cuando la esfericidad es menor de 0,58, es dificil que el electrodo negativo
tenga una mayor densidad y se disminuye la resistencia adhesiva del electrodo de modo que pueden deteriorarse
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las caracteristicas de vida util, lo que, por tanto, no se prefiere.

La esfericidad puede definirse como un valor obtenido dividiendo la circunferencia de un circulo que tiene la misma
area que una imagen de proyeccion del material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria entre el
perimetro de la imagen de proyecciéon del material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria.
Especificamente, la esfericidad puede definirse mediante la siguiente ecuacion 1:

[Ecuacién 1]

Esfericidad = (circunferencia de un circulo que tiene la misma area que una imagen de proyeccidén del material activo
de electrodo negativo para una bateria secundaria)/(perimetro de la imagen de proyeccién del material activo de
electrodo negativo para una bateria secundaria).

La esfericidad puede medirse usando un analizador de forma de particula, por ejemplo, Sysmex FPIA3000
(fabricado por Mavern). La esfericidad segln la presente invenciéon puede definirse como un valor promedio para la
esfericidad de 10 particulas seleccionadas arbitrariamente del material activo de electrodo negativo.

Mientras tanto, la densidad de compactaciéon del material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria
es de 1,08 g/cm?® a 1,32 g/ecm®, preferiblemente de 1,16 g/cm® a 1,24 g/cm®. Cuando la densidad de compactacion es
menor de 1,08 g/cm?, es dificil que el electrodo negativo tenga una mayor densidad y se disminuye la resistencia
adhesiva del electrodo de modo que pueden deteriorarse las caracteristicas de vida Util, y cuando la densidad de
compactacion es mayor de 1,32 g/cm®, pueden disminuirse las caracteristicas de salida, lo que, por tanto, no se
prefiere.

La densidad de compactacion puede medirse llenando un recipiente con el material activo de electrodo negativo
para una bateria secundaria, midiendo el volumen final obtenido haciendo vibrar el recipiente un nimero especifico
de veces, y calculando la densidad aparente basandose en el volumen final.

Ademas, el material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de la presente invencién puede tener,
en una distribucién de tamafio de particula, Dmax-Dmin de 16 um a 19 um, preferiblemente de 17 um a 18,5 um,
siendo Dpax-Dmin Una diferencia entre un didmetro de particula maximo Dpax ¥ un didmetro de particula minimo Dpin.

Cuando Dmax-Dmin del material activo de electrodo negativo es menor de 16 pm, pueden eliminarse excesivamente el
polvo fino que tiene una influencia positiva sobre las caracteristicas de salida y la resistencia adhesiva del electrodo
para deteriorar las caracteristicas de salida y las caracteristicas de vida Gtil. Cuando Dmegx-Dmin €s mayor de 19 um, la
uniformidad del tamafio de particula no es buena, y cuando el material activo de electrodo negativo se usa en el
electrodo negativo, puede no disminuirse suficientemente un area de reacciéon con una disolucién de electrolito, de
modo que el efecto de mejorar las caracteristicas de hinchamiento es insignificante.

Cuando Dmax-Dmin en la distribucién de tamafio de particula del material activo de electrodo negativo para una
bateria secundaria de la presente invencién se ajusta al intervalo anterior, el tamafio de particula puede
uniformizarse a un nivel apropiado y, por ejemplo, puede formarse un grafico de distribucién de tamafio de particula
mas estrecho. Por consiguiente, cuando se usa el material activo de electrodo negativo, puede formarse un
electrodo negativo que tiene una mayor densidad, de modo que puede esperarse una mejora de las caracteristicas
de salida, y el electrodo negativo puede formarse en un grosor relativamente pequefio para minimizar el
procedimiento de laminacién del electrodo y minimizar un area de reaccién con una disolucién de electrolito y, por
tanto, pueden impedirse a un nivel excelente la produccién de gases y un fenémeno de hinchamiento cuando se
hace funcionar el electrodo negativo.

Ademas, el material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria puede incluir ademas una capa de
recubrimiento de carbono formada sobre el grafito natural.

Dado que la capa de recubrimiento de carbono puede mejorar la resistencia mecanica del grafito natural y, por tanto,
mejorar la estabilidad estructural del material activo, puede mejorarse la resistencia a la tensién mecanica a la que
se somete el grafito natural durante la laminacién y puede mejorarse adicionalmente el efecto de impedir una
reaccion secundaria con una disolucidn de electrolito.

La capa de recubrimiento de carbono puede incluirse a del 3,5 % en peso al 8 % en peso, preferiblemente del 4 %
en peso al 6 % en peso basandose en el peso total del material activo de electrodo negativo para una bateria
secundaria, y dentro del intervalo, puede mejorarse adicionalmente la resistencia mecanica y puede no aumentarse
excesivamente la resistencia a la transferencia de litio, lo que, por tanto, se prefiere en cuanto a la implementacién
de las caracteristicas de salida.

La capa de recubrimiento de carbono puede formarse proporcionando uno o mas materiales seleccionados del

grupo que consiste en brea de alquitrdn de hulla, raydn y una resina a base de poliacrilonitrilo, o precursores de los
materiales, sobre la superficie de las particulas de grafito natural, y luego descomponiendo térmicamente el/los

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2998 690 T3

material(es). Preferiblemente, la capa de recubrimiento de carbono incluye carbono blando, que puede mediante
procedimientos de cocciéon y descomposiciéon térmica de la brea de alquitran de hulla. El procedimiento de
tratamiento térmico para formar la capa de recubrimiento de carbono puede llevarse a cabo en un intervalo de
temperatura de 1.000 °C a 4.000 °C en cuanto a formar una capa de recubrimiento de carbono uniforme e impedir la
formacion excesiva de la capa de recubrimiento de carbono.

El diametro de particula promedio (Dsg) del material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de la
presente invencién puede ser de 8 um a 16 um, preferiblemente de 10 um a 14 um, y cuando se usa un material
activo de electrodo negativo que tiene el diametro de particula promedio en tal intervalo en un electrodo positivo,
puede disminuirse el area de reaccién con una disolucién de electrolito y, por tanto, puede maximizarse el efecto de
impedir una reaccién secundaria con una disolucién de electrolito.

Dmeax, Dmin, €l didmetro de particula promedio (Dsg), y similares, pueden medirse analizando una distribucién de
tamafio de particula del material activo de electrodo negativo. La distribucién de tamafio de particula puede
analizarse usando un dispositivo de medicién de distribucién de tamafio de particula tal como Mastersizer2000
(fabricado por Malvern).

El material activo de electrodo negativo de la presente invencién tal como se describié anteriormente puede
producirse, por ejemplo, mediante un método de produccién que incluye: ajustar una distribucién de tamafio de
particula de una materia prima de grafito natural escamoso; granular la materia prima de grafito natural escamoso
que tiene una distribucion de tamafio de particula ajustada; y ajustar la distribucién de tamafio de particula del grafito
natural granulado.

En primer lugar, se prepara una materia prima de grafito natural escamoso que es la materia prima del material
activo de electrodo negativo de la presente invencién, y se eliminan el polvo fino y el polvo grueso para ajustar la
distribucién de tamafio de particula de la materia prima de grafito natural escamoso. En este caso, la distribucidén de
tamafio de particula de la materia prima de grafito natural escamoso puede ajustarse mediante un método de ajustar
una distribucién de tamafio de particula de las particulas, que se conoce bien en la técnica, por ejemplo, filtracién.
Por ejemplo, puede ajustarse la granularidad de la materia prima de grafito natural escamoso de modo que,
aproximadamente, el didmetro de particula promedio es de 100 nm a 400 nm, preferiblemente de 200 nm a 300 nm,
Y Dmax-Dmin €s de 150 nm a 400 nm, preferiblemente de 150 nm a 300 nm, pero la presente invencién no se limita a
los mismos.

Cuando se realiza una etapa de ajustar la distribucién de tamafio de particula de la materia prima de grafito
escamoso que es la materia prima, puede producirse grafito natural que tiene una distribucién de tamafio de
particula relativamente uniforme en la etapa de granulacién descrita mas adelante.

A continuacién, se mezcla la materia prima de grafito natural escamoso que tiene una distribuciéon de tamafio de
particula ajustada con una brea aglutinante y se aglomera.

La brea aglutinante se afiade para facilitar la aglomeracién de la materia prima de grafito natural escamoso, y puede
ser al menos una seleccionada del grupo que consiste en breas a base de petrdleo y breas a base de hulla.

La materia prima de grafito natural escamoso y la brea aglutinante pueden mezclarse en una razén en peso de
85:15 a 99:1, preferiblemente de 90:10 a 97:3.

La granulacién de la materia prima de grafito natural escamoso y la brea aglutinante puede realizarse a de 2.000 °C
a 3.000 °C, preferiblemente de 2.200 °C a 2.800 °C, para una granulacién sin problemas entre las mismas.

La granulacién de la materia prima de grafito natural escamoso y la brea aglutinante puede realizarse mientras se
hace girar la mezcla de la materia prima de grafito natural escamoso y la brea aglutinante a una velocidad de
1.000 rpm a 4.000 rpm, preferiblemente de 2.000 rpm a 3.000 rpm, para una granulacién sin problemas y una
aglomeracién suficiente de las mismas.

La granulaciéon de la materia prima de grafito natural escamoso y la brea aglutinante puede realizarse durante de
3 horas a 15 horas, preferiblemente de 5 horas a 10 horas, para una granulacién sin problemas y una aglomeracién
suficiente de las mismas.

El grafito natural granulado tal como se describié anteriormente puede tener, aproximadamente, un didmetro de
particula promedio (Dsp) de 8 um a 16 um, preferiblemente de 10 pum a 14 um, ¥ Dmex-Dmin de 10 pm a 35 pm,
preferiblemente de 14 um a 26 um, pero la presente invencién no se limita a los mismos.

A continuacién, se realiza una etapa de ajustar la distribucién de tamafio de particula del grafito natural granulado.

En este caso, la etapa de ajustar la distribucién de tamafio de particula del grafito natural granulado puede realizarse
mediante un método de ajustar una distribucién de tamafio de particula de las particulas, que se conoce bien en la
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técnica, tal como tamizado.

Si es necesario, puede realizarse ademas una etapa de formar una capa de recubrimiento de carbono sobre el
grafito natural después de la etapa de ajustar la distribucién de tamafio de particula del grafito natural granulado vy,
por tanto, pueden mejorarse la resistencia mecanica y la estabilidad estructural del grafito natural.

La capa de recubrimiento de carbono puede formarse proporcionando uno o mas materiales seleccionados del
grupo que consiste en brea de alquitrdn de hulla, raydn y una resina a base de poliacrilonitrilo, o precursores de los
materiales, sobre la superficie de las particulas de grafito natural, y luego descomponiendo térmicamente el/los
material(es). Preferiblemente, la capa de recubrimiento de carbono incluye carbono blando, que puede formarse
mediante procedimientos de coccién y descomposicion térmica de la brea de alquitran de hulla. El procedimiento de
tratamiento térmico para formar la capa de recubrimiento de carbono puede llevarse a cabo en un intervalo de
temperatura de 1.000 °C a 4.000 °C en cuanto a formar una capa de recubrimiento de carbono uniforme e impedir la
formacion excesiva de la capa de recubrimiento de carbono.

Mientras tanto, la capa de material activo de electrodo negativo puede incluir ademas uno o més aditivos
seleccionados del grupo que consiste en un aglutinante, un espesante y un material conductor, ademas del material
activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de litio descrito anteriormente.

El aglutinante puede incluirse habitualmente a del 1 % en peso al 30 % en peso, basandose en el peso total de la
capa de material activo de electrodo negativo, como componente que ayuda en la unién del material conductor, el
material activo, un colector de corriente de electrodo negativo, y similares.

El aglutinante puede incluir poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC),
almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno,
polipropileno, un polimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-
butadieno, un caucho fluorado, o una combinacién de dos o mas de los mismos.

Como espesante, pueden usarse todos los espesantes usados convencionalmente en una bateria secundaria de
litio, y como un ejemplo, puede usarse carboximetilcelulosa (CMC), y similares.

El espesante puede incluirse a del 1 % en peso al 30 % en peso, basandose en el peso total de la capa de material
activo de electrodo negativo.

El material conductor es un componente para mejorar adicionalmente la conductividad del material activo de
electrodo negativo, y puede incluirse a del 1 % en peso al 30 % en peso, basandose en el peso total de la capa de
material activo de electrodo negativo.

El material conductor no esté particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar ninglin cambio
quimico en la bateria, y por ejemplo, pueden usarse grafito tal como grafito natural o grafito artificial, negro de
carbono tal como negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de ldmpara y negro
térmico; fibras conductoras tales como una fibra de carbono o una fibra de metal; fluorocarbono; polvo de metal tal
como polvo de aluminio y polvo de niquel; fibras cortas monocristalinas conductoras tales como 6xido de zinc y
titanato de potasio; 6xidos de metales conductores tales como éxido de titanio; materiales conductores tales como
derivados de polifenileno, y similares. Los ejemplos especificos de materiales conductores disponibles
comercialmente incluyen la serie de negro de acetileno tal como los productos de Chevron Chemical Company,
negro de Denka de Denka Singapore Private Limited, y los productos de Gulf Oil Company, la serie EC de negro de
Ketjen de Armak Company, Vulcan XC-72 de Cabot Company, Super P de Timcal, y similares.

La capa de material activo de electrodo negativo puede producirse mezclando el material activo de electrodo
negativo para una bateria secundaria de litio descrito anteriormente con al menos un aditivo seleccionado del
aglutinante, el material conductor y el espesante en un disolvente para preparar una suspensién de electrodo
negativo, y aplicando la suspensiéon de electrodo negativo sobre el colector de corriente de electrodo negativo y
laminando y secando la suspensién aplicada.

El disolvente puede incluir agua o un disolvente organico tal como N-metil-2-pirrolidona (NMP), y puede usarse en
una cantidad a la que una suspensién que incluye el material activo de electrodo negativo y, opcionalmente, el
aglutinante, el material conductor, y similares, con el disolvente tiene una viscosidad preferida. Por ejemplo, el
disolvente puede incluirse en una cantidad a la que la concentracién del contenido de sélidos que incluye el material
activo de electrodo negativo para una bateria secundaria y, opcionalmente, el aglutinante, el espesante y el material
conductor es del 50 % en peso al 95 % en peso, preferiblemente del 70 % en peso al 90 % en peso.

<Bateria secundaria de litio>

Ademas, la presente invencién proporciona una bateria secundaria de litio que incluye el electrodo negativo para
una bateria secundaria descrito anteriormente.
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Especificamente, la bateria secundaria de litio incluye: el electrodo negativo para una bateria secundaria descrito
anteriormente; un electrodo positivo orientado hacia el electrodo negativo para una bateria secundaria; un separador
interpuesto entre el electrodo negativo para una bateria secundaria y el electrodo positivo; y un electrolito.

El electrodo positivo puede incluir un colector de corriente de electrodo positivo y una capa de material activo de
electrodo positivo formada sobre el colector de corriente de electrodo positivo.

La capa de material activo de electrodo positivo el material activo positivo y, opcionalmente, un aglutinante, un
material conductor.

El colector de corriente de electrodo positivo no estd particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin
provocar ningun cambio quimico en la bateria y, por ejemplo, puede usarse acero inoxidable, aluminio, niquel,
titanio, carbono cocido, o aluminio o acero inoxidable cuya superficie se trata con carbono, niquel, titanio, plata, o
similares.

El colector de corriente de electrodo positivo generalmente puede tener un grosor de 3 um a 500 pm.

La capa de material activo de electrodo positivo se forma sobre el colector de corriente de electrodo positivo e
incluye un material activo de electrodo positivo.

El material activo de electrodo positivo es un compuesto capaz de intercalar y desintercalar litio de manera
reversible, y puede incluir especificamente un éxido de metal compuesto de litio que incluye uno o mas metales tales
como cobalto, manganeso, niquel o aluminio con litio. Mas especificamente, los ejemplos del éxido de metal
compuesto de litio pueden incluir 6xidos a base de litio-manganeso (por ejemplo, LIMnO,, LiMnoOy, y similares),
oxidos a base de litio-cobalto (por ejemplo, LiCoO,, y similares), 6xidos a base de litio-niquel (por ejemplo, LiNiOo, y
similares), 6xidos a base de litio-niquel-manganeso (por ejemplo, LiNii.yMnyO> (en el que 0<Y<1), LiMno;Ni;O4 (en
el que 0<Z<2), y similares), 6xidos a base de litio-niquel-cobalto (por ejemplo, LiNii.y1Coy1O2 (en el que 0<Y1<1), y
similares), éxidos a base de litio-manganeso-cobalto (por ejemplo, LiCoiyoMny2O> (en el que 0<Y2<1),
LiMn2.,1C0,104 (en el que 0<Z1<2), y similares), 6xidos a base de litio-niquel-manganeso-cobalto (por ejemplo,
Li(NigCogqMn;1)O2 (en el que 0<p<1, 0<qg<1, 0<r1<1, y p+q+r1=1) o Li(Nip1CoqiMn2)O4 (en el que O<p1<2, 0<q1<2,
0<r2<2, y p1+q1+r2=2), y similares), u 6xidos de litio-niquel-cobalto-metal de transicién (M) (por ejemplo,
Li(Nip2C0q2Mn3Ms2)O2 (en el que M se selecciona del grupo que consiste en Al, Fe, V, Cr, Ti, Ta, Mg, y Mo; y p2, g2,
r3, y s2 son fracciones atomicas de cada elemento independiente, y 0<p2<1, 0<g2<1, 0<r3<1, 0<s2<1,
p2+q2+r3+s2=1), y similares), y similares, y puede incluirse uno cualquiera o dos 0 mas compuestos de los mismos.
Entre estos, el éxido de metal compuesto de litio puede ser LiCoO,, LIMnO,, LiNiO2, un 6xido de litio-niquel-
manganeso-cobalto (por ejemplo, Li(NigsMng2C002)O2, Li(NigsMngsCo02)O2, 0 Li(NigsMng,1C001)O2, y similares), o
un 6xido de litio-niquel-cobalto-aluminio (por ejemplo, Li(NipsCo00,15Al005)O2, ¥ similares), y similares, en cuanto a
aumentar las caracteristicas de capacidad y las caracteristicas de seguridad de la bateria.

El material activo de electrodo positivo puede incluirse a del 80 % en peso al 99 % en peso, basandose en el peso
total de la capa de material activo de electrodo positivo.

La capa de material activo de electrodo positivo puede incluir ademés opcionalmente al menos un aditivo
seleccionado del grupo que consiste en un aglutinante y un material conductor, ademas del material activo de
electrodo positivo descrito anteriormente.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unién del material activo, el material conductor, y similares, y en la
unién con el colector de corriente, y se afiade habitualmente a del 1 al 30 % en peso, basandose en el peso total de
la capa de material activo de electrodo positivo. Los ejemplos del aglutinante incluyen poli(fluoruro de vinilideno),
poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada,
polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM),
un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno, un caucho fluorado, diversos copolimeros, y similares.

El material conductor no esté particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar ninglin cambio
quimico en la bateria, y por ejemplo, pueden usarse grafito; materiales a base de carbono tales como negro de
carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara y negro térmico;
fibras conductoras tales como una fibra de carbono o una fibra de metal; polvo de metal tal como polvo de
fluorocarbono, aluminio y niquel; fibras cortas monocristalinas conductoras tales como 6xido de zinc y titanato de
potasio; 6xidos de metales conductores tales como éxido de titanio; materiales conductores tales como derivados de
polifenileno, y similares. Los ejemplos especificos de materiales conductores disponibles comercialmente incluyen la
serie de negro de acetileno tal como los productos de Chevron Chemical Company, negro de Denka de Denka
Singapore Private Limited, y los productos de Gulf Oil Company, la serie EC de negro de Ketjen de Armak Company,
Vulcan XC-72 de Cabot Company, Super P de Timcal, y similares.

El material conductor puede incluirse a del 1 al 30 % en peso, basédndose en el peso total de la capa de material

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2998 690 T3

activo de electrodo positivo.

La capa de material activo de electrodo positivo puede producirse afiadiendo el material activo de electrodo positivo,
y opcionalmente un aditivo que incluye el aglutinante y/o el material conductor, a un disolvente para preparar una
suspensién de electrodo positivo, y aplicando la suspensién sobre el colector de corriente de electrodo positivo y
laminando y secando la suspensién aplicada.

El disolvente puede incluir un disolvente organico tal como N-metil-2-pirrolidona (NMP), y puede usarse en una
cantidad a la que una disolucién que incluye el material activo de electrodo positivo y, opcionalmente, el aglutinante,
el material conductor, y similares, con el disolvente tiene una viscosidad preferida. Por ejemplo, el disolvente puede
incluirse en una cantidad a la que la concentraciéon del contenido de sdélidos que incluye el material activo de
electrodo positivo y, opcionalmente, el aglutinante y el material conductor es del 50 % en peso al 95 % en peso,
preferiblemente del 70 % en peso al 90 % en peso.

En la bateria secundaria de litio, el separador separa el electrodo negativo y el electrodo positivo y proporciona un
paso de transporte de iones de litio, y puede usarse cualquier separador sin particular limitacién siempre que se use
habitualmente como separador en una bateria secundaria de litio. En particular, se prefiere un separador que tiene
una baja resistencia al transporte de iones de un electrolito y una excelente capacidad de impregnacién de
disolucién de electrolito. Especificamente, puede usarse una pelicula polimérica porosa, por ejemplo, una pelicula
polimérica porosa fabricada de un polimero a base de poliolefina tal como un homopolimero de etileno, un
homopolimero de propileno, un copolimero de etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno y un copolimero de
etileno/metacrilato, o una estructura laminada de dos o més peliculas de los mismos. Ademés, puede usarse un
material textil no tejido poroso habitual, por ejemplo, una fibra de vidrio que tiene un alto punto de fusién, un material
textil no tejido fabricado de una fibra de poli(tereftalato de etileno), y similares. Ademas, puede usarse un separador
recubierto que contiene un componente cerdmico o un material polimérico para garantizar la resistencia térmica o la
resistencia mecénica, opcionalmente como estructura monocapa o multicapa.

Ademas, los ejemplos del electrolito usado en la presente invencién incluyen electrolitos liquidos de base orgénica,
electrolitos liquidos de base inorgénica, electrolitos poliméricos sélidos, electrolitos poliméricos de tipo gel,
electrolitos inorganicos sélidos, electrolitos inorganicos de tipo masa fundida, y similares, que pueden usarse en la
produccién de la bateria secundaria de litio, pero no se limitan a los mismos.

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

Como disolvente organico, puede usarse cualquier disolvente organico sin particular limitacién siempre que pueda
servir como medio en el que pueden moverse los iones implicados en la reaccién electroquimica de una bateria.
Especificamente, como disolvente organico, pueden usarse disolventes a base de éster tales como acetato de
metilo, acetato de etilo, y-butirolactona y e-caprolactona; disolventes a base de éter tales como dibutil éter o
tetrahidrofurano; disolventes a base de cetona tales como ciclohexanona; disolventes a base de hidrocarburo
aromatico tales como benceno y fluorobenceno; disolventes a base de carbonato tales como carbonato de dimetilo
(DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de etileno (EC) y carbonato de
propileno (PC); disolventes a base de alcohol tales como alcohol etilico y alcohol isopropilico; nitrilos tales como R-
CN (R es un grupo hidrocarbonado C2 a C20 lineal, ramificado o ciclico, y puede incluir un anillo aromético con
dobles enlaces o un enlace éter); amidas tales como dimetilformamida; dioxolano tal como 1,3-dioxolano; o
sulfolanos, y similares. Entre estos, se prefiere un disolvente a base de carbonato, y se prefiere mas una mezcla de
carbonato ciclico que tiene una alta conductividad idnica y una alta constante dieléctrica para aumentar el
rendimiento de carga/descarga de una bateria (por ejemplo, carbonato de etileno, carbonato de propileno, o
similares) y un compuesto a base de carbonato lineal que tiene una baja viscosidad (por ejemplo, carbonato de
etilmetilo, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, o similares). En este caso, cuando se mezclan y usan el
carbonato ciclico y el carbonato de cadena en una razén en volumen de aproximadamente 1:1 a aproximadamente
1:9, el rendimiento de la disolucion de electrolito puede ser excelente.

La sal de litio puede usarse sin particular limitaciéon siempre que sea un compuesto capaz de proporcionar un ion de
litio usado en una bateria secundaria de litio. Especificamente, como sal de litio, puede usarse LiPFs, LiCIO4, LiAsFes,
LiBF4, LiSbFes, LiAIO4, LiAICls, LiICF38Os, LiC4FeSOs, LIN(C2FsSOs)s, LIN(CoFsSO2)s, LiN(CF3SO02), LiCl, Lil,
LiB(C20a4)2, 0 similares. Se prefiere que la concentraciéon de la sal de litio esté en un intervalo de 0,1 M a 2,0 M.
Cuando la concentracién de la sal de litio estd dentro del intervalo, el electrolito tiene una conductividad y una
viscosidad apropiadas, de modo que el electrolito puede mostrar un excelente rendimiento del electrolito y los iones
de litio pueden moverse eficazmente.

Tal como se describié anteriormente, la bateria secundaria segun la presente invencién es til en dispositivos
portatiles tales como un teléfono mévil, un ordenador portatil y una camara digital, en los campos de vehiculos
eléctricos tales como un vehiculo hibrido eléctrico (HEV), y similares, y en particular, puede usarse preferiblemente
como celda de configuracién de un médulo de bateria mediano-grande. Por consiguiente, la presente invencién
también proporciona un médulo de bateria mediano-grande que incluye la bateria secundaria tal como se describid
anteriormente como celda unitaria.
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El médulo de bateria mediano-grande puede aplicarse preferiblemente a una fuente de alimentaciéon que requiere
una gran salida y una gran capacidad tal como un vehiculo eléctrico, un vehiculo hibrido eléctrico y un aparato de
almacenamiento de energia eléctrica.

A continuacién en el presente documento, se describiran con detalle los ejemplos de la presente invencién para que
los pueda poner en practica facilmente un experto en la técnica a la que pertenece la presente invencion. Sin
embargo, la presente invencién puede implementarse de diversas formas diferentes y no se limita a las realizaciones
proporcionadas en la presente descripcién.

Ejemplos

Ejemplo 1: Produccién de electrodo negativo para una bateria secundaria

<Produccién de material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria>

Se prepar6 una materia prima de grafito natural escamoso, y se eliminaron el polvo fino y el polvo grueso mediante
filtracién para ajustar que las particulas tuvieran un diametro de particula promedio (Dsg) de 250 nmM Y Dmex-Dmin de
200 nm. Se mezclaron la materia prima de grafito natural escamoso y una brea aglutinante (brea de petréleo) en una
razén en peso de 95:5, se hicieron girar a 2.500 °C a 2.500 rpm durante 8 horas, y se aglomeraron y granularon,
produciendo de ese modo grafito natural granulado (diametro de particula promedio (Dso) de 11 um, Dmex-Dmin =
22 pm).

Se someti6é el grafito natural granulado a tamizado de particulas para eliminar el polvo fino y el polvo grueso,
ajustando de ese modo una distribucién de tamafio de particula. Se mezcldé una brea de alquitran de hulla con el
grafito natural que tenia una distribucién de tamafio de particula ajustada, y se cocié a 2.500 °C para producir un
material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria que tenia una capa de recubrimiento de carbono
de carbono blando formada sobre el grafito natural. Se formd la capa de recubrimiento de carbono de carbono
blando al 4,5 % en peso basandose en el peso total del material activo de electrodo negativo para una bateria
secundaria.

Se midié que el material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria tenia una esfericidad de 0,8, una
densidad de compactacion de 1,2 g/cm?3, un diametro de particula promedio (Dso) de 11 um, y Drmax-Drmin de 17,5 um.

<Produccién de electrodo negativo para una bateria secundaria>

Se mezclaron el material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria producido anteriormente, Super
C65 como material conductor, un caucho de estireno-butadieno (SBR) como aglutinante y carboximetilcelulosa
(CMC) como espesante en una razén en peso de 96,6:1:1,3:1,1, y se le afiadi6 agua para preparar una suspension
de electrodo negativo.

Se aplicé la suspensién de electrodo negativo preparada anteriormente a un colector de corriente de cobre, y se
sec6 a vacio a aproximadamente 130 °C durante 10 horas para producir un electrodo negativo para una bateria
secundaria del ejemplo 1. En este caso, la carga del electrodo negativo fue de 3,61 mAh/cm?.

Ejemplos 2 a 7 y ejemplos comparativos 1 a 5

Se produjeron los materiales activos de electrodo negativo de los ejemplos 2 a 7 y los ejemplos comparativos 1 a 5
de manera similar al ejemplo 1, excepto porque se ajustaron las condiciones del procedimiento durante la retirada
del polvo fino y el polvo grueso de modo que el material activo de electrodo negativo tenia esfericidad, la densidad
de compactacion, el diametro de particula promedio (Dsg) ¥ Dmex-Dmin tal como se enumeran en la siguiente tabla 1.
A continuacién, se usaron los materiales activos de electrodo negativo producidos para producir los electrodos
negativos de los ejemplos 2 a 7 y los ejemplos comparativos 1 a 5 de la misma manera que en el ejemplo 1.

[Tabla 1]
Clasificacion Diametro d(%i’;’tfr‘::)a promedio | ¢t ricidad C%f::;i?;jc?éen Drméx-Dimin (M)

Ejemplo 1 11 0,8 1,2 17,5

Ejemplo 2 11 1 1,2 17,5

Ejemplo 3 11 06 1,2 17,5

Ejemplo 4 11 0,8 1,3 17,5
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Ejemplo 5 11 0,8 1.1 17,5
Ejemplo 6 11 0,8 1,2 18,8
Ejemplo 7 11 0,8 1,2 16,2
Ejemplo comparativo 1 11 0,55 1,2 17,5
Ejemplo comparativo 2 11 0,8 1,05 17,5
Ejemplo comparativo 3 11 0,8 1,35 17,5
Ejemplo comparativo 4 11 0,8 1,2 19,5
Ejemplo comparativo 5 11 0,8 1,2 15,5

Se midieron la esfericidad, la densidad de compactacién, el didametro de particula promedio (Dso) ¥ Dmex-Dmin de los
materiales activos de electrodo negativo para una bateria secundaria usados en los electrodos negativos para una
bateria secundaria de los ejemplos 1 a 7 y los ejemplos comparativos 1 a 5 de la siguiente manera.

(1) Esfericidad

Se midié la esfericidad del material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria usado en los ejemplos
y los ejemplos comparativos usando un analizador de forma de particula (Sysmex FPIA3000, fabricado por Mavern).
Se representd la esfericidad como un valor promedio para la esfericidad de 10 particulas seleccionadas
arbitrariamente de los materiales activos de electrodo negativo para una bateria secundaria.

La esfericidad se define como un valor obtenido dividiendo la circunferencia de un circulo que tiene la misma éarea
que una imagen de proyeccién del material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria entre el
perimetro de la imagen de proyeccidén del material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria, y se
define especificamente mediante la siguiente ecuacion 1:

[Ecuacién 1]

Esfericidad = (circunferencia de un circulo que tiene la misma area que una imagen de proyeccidén del material activo
de electrodo negativo para una bateria secundaria)/(perimetro de la imagen de proyeccién del material activo de
electrodo negativo para una bateria secundaria).

(2) Densidad de compactacién

Puede medirse la densidad de compactacién llenando un recipiente con el material activo de electrodo negativo para
una bateria secundaria, midiendo el volumen final obtenido haciendo vibrar el recipiente 2.000 veces, y calculando la
densidad aparente basandose en el volumen final.

(3) Didametro de particula promedio (Dsg), Dmax-Dmin

Se midieron el diametro de particula promedio (Dso) ¥ Dmex-Dmin @nalizando cada distribucién de tamafio de particula
de los ejemplos y los ejemplos comparativos usando un dispositivo de medicién de distribucién de tamafio de
particula (Mastersizer 2000, fabricado por Malvern).

Ejemplos experimentales
<Produccién de bateria secundaria de litio>

Se mezclaron LiCoO, como material activo de electrodo positivo, Li-435 (fabricado por Denka) como material
conductor, KF9700 (fabricado por Kureha) como aglutinante y BH-730H (fabricado por Zeon) en una razén en peso
de 96,25:1,0:1,5:1,25, se le afladi®é agua para preparar una suspension de electrodo positivo, y se aplicé la
suspensién de electrodo positivo sobre una hoja de aluminio, que se secé a vacio y se lamin6é a aproximadamente
130 °C durante 8 horas para producir un electrodo positivo. En este caso, se produjo el electrodo positivo de modo
que la carga del mismo fuera de 3,61 mAh/cm?.

Se interpuso un separador de poliolefina entre cada uno de los electrodos negativos producidos en los ejemplos 1 a
7 y los ejemplos comparativos 1 a 5 y el electrodo positivo, y se inyectd una disolucién de electrolito, en la que se
disolvié LiPFs 1 M en un disolvente de electrolito no acuoso de carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilmetilo
(EMC) mezclados en una razén en volumen de 1:4, para producir baterias secundarias de litio de los ejemplos y los
ejemplos comparativos.

Ejemplo experimental 1: Evaluacién del hinchamiento

11



10

15

20

25

30

35

ES 2998 690 T3

Se cargaron y descargaron las baterias secundarias de litio de los ejemplos 1 a 7 y los ejemplos comparativos 1 a 5
producidas anteriormente en un intervalo de carga de SOC 0 a SOC 95, con un primer ciclo de 0,1 C, un segundo
ciclo de 0,2 C, y un tercer ciclo a un 30° ciclo de 0,5 C. Después de eso, se midié la razdn de hinchamiento mediante
la siguiente ecuacion 1:

[Ecuacién 1]
Razén de hinchamiento (%) = {(d2 - d1)/d4}x100
en la que dq es el grosor de un electrodo negativo para una bateria secundaria antes de realizar un primer ciclo de

cargal/descarga, y d» es el grosor de un electrodo negativo para una bateria secundaria después de realizar un 30°
ciclo de carga/descarga.

[Tabla 2]
Razén de hinchamiento (%)
Ejemplo 1 21,0
Ejemplo 2 21,3
Ejemplo 3 21,6
Ejemplo 4 221
Ejemplo 5 22,5
Ejemplo 6 23,8
Ejemplo 7 24,7
Ejemplo comparativo 1 32,3
Ejemplo comparativo 2 34,7
Ejemplo comparativo 3 33,2
Ejemplo comparativo 4 37,6
Ejemplo comparativo 5 38,5

Haciendo referencia a la tabla 2, los electrodos negativos para una bateria secundaria y las baterias secundarias de
litio que incluyen los materiales activos de electrodo negativo para una bateria secundaria de los ejemplos que
satisfacen los intervalos de la densidad de compactacién, la esfericidad y Dmax-Dmin de la presente invencién tenia
una excelente resistencia a la tensién mecanica, y un érea de reaccién con una disolucién de electrolito minimizada
y, por tanto, se confirma que se impidieron la produccién de gases y un fendmeno de hinchamiento a un nivel
excelente durante el funcionamiento del electrodo negativo, en comparacién con los ejemplos comparativos.

Ejemplo experimental 2: Evaluacién de la salida

Se evaluaron las caracteristicas de salida de las baterias secundarias de los ejemplos 1 a 7 y los ejemplos
comparativos 1 a 5 producidas anteriormente. Se evaluaron las caracteristicas de salida ajustando las baterias
secundarias de los ejemplos y los ejemplos comparativos a SOC 50 segln un ensayo de caracterizaciéon de potencia
de pulso hibrido (HPPC), y midiendo la resistencia de salida a temperatura ambiente (25 °C).

Especificamente, se cargaron y descargaron las baterias secundarias durante tres ciclos en una condicién de
descarga a 2,5V ycarga a4,2V a0,33 C. Después de eso, se cargaron las baterias hasta 2,5 C (10 minutos), se
detuvieron (30 minutos), se descargaron hasta 2,5 C (10 minutos) y se detuvieron (30 minutos), desde el estado de
descargarse hasta SOC 50, y se dividi6é el cambio de tensién durante la carga/descarga entre la corriente aplicada
para medir la resistencia de salida.

[Tabla 3]
Resistencia de salida (ohm)
Ejemplo 1 0,85
Ejemplo 2 0,87
Ejemplo 3 0,90
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Ejemplo 4 0,94
Ejemplo 5 0,97
Ejemplo 6 1,01
Ejemplo 7 1,03
Ejemplo comparativo 1 1,45
Ejemplo comparativo 2 1,42
Ejemplo comparativo 3 1,38
Ejemplo comparativo 4 1,67
Ejemplo comparativo 5 1,75

Haciendo referencia a la tabla 3, se confirma que los electrodos negativos para una bateria secundaria y las baterias
secundarias de litio que incluyen los materiales activos de electrodo negativo para una bateria secundaria de los
ejemplos que satisfacen los intervalos de la densidad de compactacion, la esfericidad y Dmax-Dmin de la presente
invencién tenian densidades de energia y caracteristicas de salida mas altas que los ejemplos comparativos.
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REIVINDICACIONES
Electrodo negativo para una bateria secundaria, que comprende:
un colector de corriente de electrodo negativo; y

una capa de material activo de electrodo negativo presente sobre el colector de corriente de electrodo
negativo,

en el que la capa de material activo de electrodo negativo comprende un material activo de electrodo
negativo,

en el que el material activo de electrodo negativo comprende grafito natural, y tiene una esfericidad de 0,58
a 1, una densidad de compactacion de 1,08 g/cm?® a 1,32 g/cm?3, Dmax-Dmin de 16 uma 19 um, y un diametro
de particula promedio (Dso) de 8 pm a 16 um, siendo Dsg un didmetro de particula correspondiente a un
volumen acumulado del 50 % en una curva de distribucién de tamafio de particula,

en el que Dmax-Dmin s una diferencia entre un diametro de particula maximo Dneax ¥ Un didmetro de particula
minimo Dmin €n una distribucién de tamafio de particula,

en el que Dmax, Dmin ¥ Dso se miden analizando una distribucién de tamafio de particula del material activo
de electrodo negativo usando un dispositivo de medicidn de distribucién de tamafio de particula, y

en el que la esfericidad se mide usando un analizador de forma de particula y representa un valor promedio
para la esfericidad de 10 particulas seleccionadas arbitrariamente del material activo de electrodo negativo,
satisfaciendo la esfericidad la siguiente ecuacién 1:

Esfericidad = (circunferencia de un circulo que tiene la misma &rea que una imagen de proyeccién del
material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria)/(perimetro de la imagen de proyeccién
del material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria).

Electrodo negativo para la bateria secundaria segln la reivindicacién 1, en el que el material activo de
electrodo negativo para una bateria secundaria tiene la esfericidad de 0,76 a 1.

Electrodo negativo para la bateria secundaria segln la reivindicacién 1, en el que el material activo de
electrodo negativo para una bateria secundaria tiene la densidad de compactacién de 1,16 g/cm® a
1,24 glem?3,

Electrodo negativo para la bateria secundaria segln la reivindicacién 1, en el que, en la distribucién de
tamafio de particula del material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria, Dmax-Dmin €5 de
17 pma 18,5 um.

Electrodo negativo para la bateria secundaria segln la reivindicacién 1, en el que el material activo de
electrodo negativo para una bateria secundaria comprende ademés una capa de recubrimiento de carbono
presente sobre el grafito natural.

Electrodo negativo para la bateria secundaria segln la reivindicacién 5, en el que la capa de recubrimiento
de carbono comprende carbono blando.

Electrodo negativo para la bateria secundaria segln la reivindicacién 5, en el que el material activo de
electrodo negativo para una bateria secundaria comprende del 3,5 % en peso al 8 % en peso de la capa de
recubrimiento de carbono.

Bateria secundaria de litio, que comprende:

el electrodo negativo para una bateria secundaria segun la reivindicacién 1;

un electrodo positivo orientado hacia el electrodo negativo para una bateria secundaria;

un separador interpuesto entre el electrodo negativo para una bateria secundaria y el electrodo positivo; y
un electrolito.

Método de produccidén de un material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria,

comprendiendo el método:
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ajustar una distribuciéon de tamafio de particula de una materia prima de grafito natural escamoso;

granular la materia prima de grafito natural escamoso que tiene una distribucién de tamafio de particula
ajustada para producir grafito natural granulado; y

ajustar una distribucion de tamafio de particula del grafito natural granulado;

en el que el material activo de electrodo negativo comprende grafito natural, y tiene una esfericidad de 0,58
a 1, una densidad de compactacion de 1,08 g/cm® a 1,32 g/cm? Dmux-Dmin de 16 um a 19 uym en una
distribucién de tamafio de particula, y un didmetro de particula promedio (Dsg) de 8 um a 16 um, siendo Dsg
un didmetro de particula correspondiente a un volumen acumulado del 50 % en una curva de distribucién
de tamafio de particula,

en el que Dmax-Dmin s una diferencia entre un diametro de particula maximo Dneax ¥ Un didmetro de particula
minimo Dmin,

en el que Dmax, Dmin ¥ Dso se miden analizando una distribucién de tamafio de particula del material activo
de electrodo negativo usando un dispositivo de medicidn de distribuciéon de tamafio de particula, y

en el que la esfericidad se mide usando un analizador de forma de particula y representa un valor promedio
para la esfericidad de 10 particulas seleccionadas arbitrariamente del material activo de electrodo negativo,
satisfaciendo la esfericidad la siguiente ecuacién 1:

Esfericidad = (circunferencia de un circulo que tiene la misma &rea que una imagen de proyeccién del
material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria)/(perimetro de la imagen de proyeccién
del material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria).

Método de produccién del material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria segun la

reivindicacién 9, que comprende ademas: formar una capa de recubrimiento de carbono sobre el grafito
natural después de ajustar la distribucién de tamafio de particula del grafito natural granulado.
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