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DESCRIPCION
Método de produccién de electrodo negativo
Campo técnico

Referencia cruzada a solicitud relacionada

Esta solicitud reivindica prioridad a, y el beneficio de, la solicitud de patente coreana n.° 10-2019-0055012,
presentada el 10 de mayo de 2019.

Campo técnico

La presente invencidn se refiere a un método de produccién de un electrodo negativo.
Antecedentes de la técnica

Recientemente, en respuesta a la rapida difusion de dispositivos electrénicos que usan baterias, tales como
teléfonos méviles, ordenadores portatiles y vehiculos eléctricos, estd aumentando rapidamente la demanda de
baterias secundarias que tengan un tamafio pequefio, un peso ligero y una capacidad relativamente alta. En
particular, las baterias secundarias de litio han estado en el foco como una fuente de energia de accionamiento para
dispositivos portatiles debido a que tienen un peso ligero y una alta densidad de energia. Por consiguiente, se han
realizado continuamente esfuerzos de investigacion y desarrollo para mejorar el rendimiento de las baterias
secundarias de litio.

La bateria secundaria de litio generalmente incluye un electrodo positivo, un electrodo negativo, un separador
interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, un electrolito, un disolvente orgéanico, y similares.
Ademas, en el electrodo positivo y el electrodo negativo, sobre un colector de corriente puede formarse una capa de
material activo que incluye un material activo de electrodo positivo o un material activo de electrodo negativo. En
general, como material activo de electrodo positivo en el electrodo positivo se usa un éxido de metal que contiene
litio tal como LiCoO,, LiMn2O4, o similares, y como material activo de electrodo negativo en el electrodo negativo se
usa un material a base de carbono o un material a base de silicio que no contiene litio.

En el caso de un electrodo negativo de este tipo, se forma una pelicula de pasivacién tal como una capa de interfase
sélido-electrolito (capa de SEI) sobre la superficie del electrodo negativo durante la carga inicial. Dado que la
pelicula de pasivacién interfiere con la insercién de un disolvente orgénico en el electrodo negativo y suprime la
reaccién de descomposicién de un disolvente orgénico, se estabiliza la estructura de electrodo negativo, se mejora
la reversibilidad del electrodo negativo, lo que permite que la estructura de electrodo negativo se use como electrodo
negativo. Sin embargo, la reacciéon de formacién de la pelicula de pasivacidén, que es una reaccién irreversible,
conduce al consumo de los iones de litio, lo que da como resultado una capacidad de bateria reducida, y a medida
que se consumen los iones de litio mientras que se repite el ciclo de bateria de la bateria, se degradan la capacidad
y la vida util por ciclo.

Por consiguiente, se ha desarrollado un método de someter a prelitiacién un electrodo negativo intercalando litio en
el electrodo negativo para fomentar la formacién previa de una pelicula de pasivacion sobre la superficie del
electrodo negativo, la prevencion de la degradacién de la capacidad y la mejora de la vida util por ciclo.

Como un ejemplo del método de prelitiacién, existe un método de introducir una estructura de electrodo negativo en
una disolucién que contiene sal de litio y cargar electroquimicamente la estructura de electrodo negativo usando un
metal de litio como contraelectrodo. Sin embargo, en el caso de este método, es necesario que la estructura de
electrodo negativo y el metal de litio estén separados por una distancia predeterminada para impedir un cortocircuito
eléctrico y, por consiguiente, surgen problemas porque se aumentan la distancia y la resistencia requeridas para la
intercalacion de los iones de litio en la estructura de electrodo negativo y la estructura de electrodo negativo no se
somete a prelitiacién de manera uniforme con los iones de litio.

Por tanto, existe la necesidad de desarrollar un método de someter a prelitiacién de manera uniforme un electrodo
negativo mientras se logra el propésito de la prelitiacién.

La patente registrada coreana n.° 10-0291067 divulga un método de someter a prelitiaciéon un electrodo de carbono y
un método de produccién de una bateria secundaria de litio usando el mismo. El documento de patente CN 207 398
283 U divulga un método de fabricacién de un electrodo negativo que comprende las etapas de impregnar una cinta
de electrodo negativo, enrollar la cinta de electrodo entre dos secciones de prelitiaciéon presurizadas posteriores, y
someter a prelitiacion de manera electroquimica el electrodo negativo.

Documentos de la técnica anterior
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Documentos de patentes

Patente registrada coreana n.° 10-0291067
Divulgacién

Problema técnico

La presente invencidn se refiere a proporcionar un método de produccidn de un electrodo negativo que sea capaz de
impedir la expansién de volumen y la deformacién estructural provocadas por la prelitiacién, mantener la proximidad
y el contacto entre los materiales activos de electrodo negativo, impedir un aumento de la resistencia de un electrodo
negativo, y lograr una excelente tasa de retencién de capacidad al realizar la prelitiacién mientras se presuriza un
electrodo negativo a una presién especifica en la prelitiacién de un electrodo negativo.

La presente invencién también se refiere a proporcionar un método de produccién de un electrodo negativo que sea
capaz de mejorar la consistencia de calidad de un producto y la procesabilidad al realizar la prelitiacion de un
electrodo negativo de una manera de rodillo a rodillo.

Solucién técnica

Un aspecto de la presente invencidén proporciona un método de produccién de un electrodo negativo, que incluye:
proporcionar un rodillo de electrodo negativo sobre el que se enrolla una estructura de electrodo negativo que
incluye un colector de corriente de electrodo negativo y una capa de material activo de electrodo negativo formada
sobre al menos una superficie del colector de corriente de electrodo negativo; proporcionar un bafio de prelitiacién
que contiene una disolucién de prelitiacién, estando el bafio de prelitiaciéon dividido secuencialmente en una seccién
de impregnacién y una seccién de prelitiacién; impregnar la estructura de electrodo negativo con la disoluciéon de
prelitiacién mientras se desenrolla la estructura de electrodo negativo a partir del rodillo de electrodo negativo y se
mueve la misma a través de la seccién de impregnacion; y someter a prelitiacion la estructura de electrodo negativo
impregnada disponiendo la estructura de electrodo negativo impregnada en la seccién de prelitiacion, en el que la
prelitiacién se realiza mediante un método que incluye las etapas de: (a) disponer la estructura de electrodo negativo
impregnada entre dos estructuras de prelitiacién, incluyendo cada estructura de prelitiacién una capa separadora
dispuesta para estar orientada hacia la capa de material activo de electrodo negativo y una capa de contraelectrodo
de litio formada sobre la capa separadora; (b) cargar electroquimicamente la estructura de electrodo negativo
impregnada mientras se presuriza la estructura de electrodo negativo impregnada a una presién de 10 kPa a
3.500 kPa con las dos estructuras de prelitiacién para formar una estructura de electrodo negativo prelitiada; y
(c) separar las dos estructuras de prelitiacién a partir de la estructura de electrodo negativo prelitiada y mover la
estructura de electrodo negativo prelitiada fuera de la seccién de prelitiacién.

Efectos ventajosos

Un método de produccién de un electrodo negativo segln la presente invencién puede impedir la expansién de
volumen y la deformacién estructural provocadas por la prelitiacién, mantener la proximidad y el contacto entre
materiales activos de electrodo negativo, impedir un aumento de la resistencia de un electrodo negativo, y lograr una
excelente tasa de retencién de capacidad al realizar la prelitiacién mientras se presuriza un electrodo negativo a una
presién especifica.

El método de produccidn de un electrodo negativo segln la presente invenciéon puede mejorar la consistencia de
calidad de un producto y la procesabilidad al realizar la prelitiacién de un electrodo negativo de una manera de
rodillo a rodillo.

Descripcidn de los dibujos

La figura 1 es un diagrama esqueméatico para describir un método de produccién de un electrodo negativo segun la
presente invencién.

La figura 2 es un diagrama esquematico para describir la etapa (a) de un procedimiento de prelitiacién en el método
de produccién de un electrodo negativo segln la presente invencién.

La figura 3 es un diagrama esquemético para describir la etapa (b) de un procedimiento de prelitiacién en el método
de produccién de un electrodo negativo segln la presente invencién.

La figura 4 es un diagrama esquematico para describir la etapa (c) de un procedimiento de prelitiacién en el método
de produccién de un electrodo negativo segun la presente invencién.

La figura 5 es un diagrama esquematico para describir una estructura de prelitiacién en el método de produccién de
un electrodo negativo segun la presente invencién.
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Modos de la invencién

Los términos y palabras usados en esta memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben interpretarse como
limitados a significados habitualmente usados o significados en diccionarios y deben interpretarse con significados y
conceptos que sean compatibles con el alcance tecnolégico de la invencién basandose en el principio de que los
inventores pueden definir apropiadamente los conceptos de términos con el fin de describir la invencién de la mejor
manera.

La terminologia proporcionada en el presente documento se usa simplemente con el propdsito de describir
realizaciones particulares, y no se pretende que sea limitativa de la presente invencién. Se pretende que las formas

en singular “un”, “uno/a” y “el/la” también incluyan las formas en plural, a menos que el contexto indique claramente
lo contrario.

Debe entenderse que los términos “que comprende”, “que incluye” y/o “que tiene”, cuando se usan en el presente
documento, especifican la presencia de caracteristicas, nimeros enteros, etapas, operaciones, elementos,
componentes y/o combinaciones de los mismos indicados, pero no excluyen la presencia o adicién de una o mas de
otras caracteristicas, nUmeros enteros, etapas, operaciones, elementos, componentes y/o combinaciones de los
mismos.

En la presente invencién, un diametro de particula promedio (Dsg) puede definirse como un diametro de particula
correspondiente al 50 % del volumen acumulativo en una curva de distribucién de diametro de particula. El diametro
de particula promedio (Dsg) puede medirse usando, por ejemplo, un método de difraccién laser. El método de
difraccién laser permite generalmente la medicion de un didmetro de particula que oscila desde un nivel
submicrométrico hasta varios milimetros y puede producir un resultado que tiene alta reproducibilidad y alta
resolucion.

A continuacién en el presente documento, se describira con detalle la presente invencién.
<Método de produccién de electrodo negativo>

La presente invencién se refiere a un método de produccién de un electrodo negativo, y especificamente a un
método de produccién de un electrodo negativo para una bateria secundaria de litio.

El método de produccién de un electrodo negativo segln la presente invencidn incluye: proporcionar un rodillo de
electrodo negativo sobre el que se enrolla una estructura de electrodo negativo que incluye un colector de corriente
de electrodo negativo y una capa de material activo de electrodo negativo formada sobre al menos una superficie del
colector de corriente de electrodo negativo; proporcionar un bafio de prelitiacién que contiene una disoluciéon de
prelitiacién, que se divide secuencialmente en una seccién de impregnacién y una seccién de prelitiacién; impregnar
la estructura de electrodo negativo con la disolucién de prelitiacidn mientras se desenrolla la estructura de electrodo
negativo a partir del rodillo de electrodo negativo y se mueve la misma a través de la seccién de impregnacion; y
someter a prelitiacién la estructura de electrodo negativo impregnada disponiendo la estructura de electrodo
negativo impregnada en la seccién de prelitiacion, en el que la prelitiacién se realiza mediante un método que
incluye las etapas de: (a) disponer la estructura de electrodo negativo impregnada entre dos estructuras de
prelitiacién que incluyen, cada una, una capa separadora dispuesta para estar orientada hacia la capa de material
activo de electrodo negativo y una capa de contraelectrodo de litio formada sobre la capa separadora; (b) someter a
prelitiacién la estructura de electrodo negativo impregnada mediante carga electroquimica mientras se presuriza la
estructura de electrodo negativo impregnada a una presion de 10 kPa a 3.500 kPa con las dos estructuras de
prelitiacién; y (c) separar las dos estructuras de prelitiacién a partir de la estructura de electrodo negativo prelitiada y
mover la estructura de electrodo negativo prelitiada fuera de la seccidn de prelitiacién.

A continuaciéon en el presente documento, se describird con detalle el método de produccién de un electrodo
negativo segun la presente invencién con referencia a los dibujos adjuntos. A la hora de proporcionar nimeros de
referencia a los componentes de los dibujos, debe observarse que, tanto como sea posible, los mismos
componentes tienen los mismos nimeros de referencia aunque se muestren en dibujos diferentes. Ademas, en la
descripcién de las realizaciones de la presente invencidén, se omitird una descripcién detallada de funciones y
configuraciones conocidas incorporadas en el presente documento para evitar que resulte poco claro el contenido de
la presente invencion.

La figura 1 es un diagrama esquematico para describir el método de produccién de un electrodo negativo segun la
presente invencion. Las figuras 2 a 4 son diagramas esquematicos para describir la etapa (a) a la etapa (c) del
procedimiento de prelitiacién en el método de produccién de un electrodo negativo segun la presente invencidn. La
figura 5 es un diagrama esquematico para describir la estructura de prelitiacién en el método de produccién de un
electrodo negativo segun la presente invencién.

Haciendo referencia a la figura 1, el método de produccién de un electrodo negativo segun la presente invencion
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incluye proporcionar un rodillo 20 de electrodo negativo sobre el que se enrolla una estructura 10 de electrodo
negativo que incluye un colector de corriente de electrodo negativo y una capa de material activo de electrodo
negativo formada sobre al menos una superficie del colector de corriente de electrodo negativo.

Segun el método de produccién de un electrodo negativo de la presente invencidn, un procedimiento de prelitiacién
se realiza desenrollando la estructura 10 de electrodo negativo a partir del rodillo 20 de electrodo negativo sobre el
que se ha enrollado la estructura 10 de electrodo negativo, introduciendo la misma en un bafio 1 de prelitiacién que
se describird a continuacién, y moviendo la misma a través del bafio 1 de prelitiaciéon. Dicho de otro modo, el método
de produccion de un electrodo negativo segun la presente invencién es un método de producciéon de un electrodo
negativo de una manera de rodillo a rodillo y tiene la ventaja de mejoras en la procesabilidad y la consistencia de
calidad de un producto porque la impregnacién con electrolito y los procedimientos de prelitiacién pueden realizarse
al mismo tiempo mientras se mueve la estructura de electrodo negativo.

La estructura 10 de electrodo negativo se enrolla sobre el rodillo 20 de electrodo negativo e incluye un colector de
corriente de electrodo negativo y una capa de material activo de electrodo negativo formada sobre al menos una
superficie del colector de corriente de electrodo negativo.

El rodillo 20 de electrodo negativo puede usarse sin limitacién siempre que permita que la estructura de electrodo
negativo se enrolle/desenrolle sobre/a partir del mismo y se use normalmente en un procedimiento de rodillo a
rodillo.

El colector de corriente de electrodo negativo no estd particularmente limitado siempre que no provoque ningun
cambio quimico en la bateria y tenga alta conductividad. Especificamente, como colector de corriente de electrodo
negativo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono calcinado, cobre o acero inoxidable
cuya superficie se ha tratado con carbono, niquel, titanio, plata, o similar, una aleacién de aluminio-cadmio, o
similares.

El colector de corriente de electrodo negativo normalmente puede tener un grosor de 3 a 500 pum.

El colector de corriente de electrodo negativo puede tener irregularidades finas formadas sobre una superficie del
mismo para aumentar la adhesién de un material activo de electrodo negativo. Ademas, el colector de corriente de
electrodo negativo puede usarse en cualquiera de diversas formas tales como una pelicula, una hoja, una ladmina,
una red, un material poroso, una espuma, un material textil no tejido, y similares.

La capa de material activo de electrodo negativo se forma sobre al menos una superficie del colector de corriente de
electrodo negativo. Especificamente, la capa de material activo de electrodo negativo puede formarse sobre una
superficie o ambas superficies del colector de corriente de electrodo negativo y se forma preferiblemente sobre
ambas superficies del colector de corriente de electrodo negativo en vista de la utilizacién del material activo de
electrodo negativo y la mejora de la densidad de energia de la celda.

La capa de material activo de electrodo negativo incluye un material activo de electrodo negativo.

El material activo de electrodo negativo puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un
material activo a base de carbono y un material activo a base de silicio.

El material activo a base de silicio puede conferir excelentes caracteristicas de capacidad y excelente durabilidad al
electrodo negativo o a la bateria secundaria de la presente invencién.

El material activo a base de silicio puede incluir un compuesto representado por SiOy (0<x<2). Dado que SiO2 no
reacciona con los iones de litio, no es posible almacenar litio. Por tanto, es preferible que x esté dentro del intervalo
descrito anteriormente, y el éxido a base de silicio es més preferiblemente SiO.

El material activo a base de silicio puede tener un diametro de particula promedio (Dso) de 1 um a 30 um, y
preferiblemente de 3 um a 15 um en vista de garantizar la estabilidad estructural y reducir las reacciones
secundarias con un electrolito durante la carga y descarga.

El material activo a base de carbono puede conferir excelentes caracteristicas de ciclo o excelentes caracteristicas
de vida Util de la bateria al electrodo negativo o a la bateria secundaria de la presente invencién.

Especificamente, el material activo a base de carbono puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en grafito artificial, grafito natural, carbono duro, carbono blando, negro de carbono, negro de acetileno,
negro de Ketjen, Super P, grafeno y carbono fibroso, y preferiblemente incluye al menos uno seleccionado del grupo
que consiste en grafito artificial y grafito natural.

El material activo a base de carbono puede tener un didmetro de particula promedio (Dsg) de 10 pm a 30 pm, y



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2991 063 T3

preferiblemente de 15 um a 25 um en vista de garantizar la estabilidad estructural y reducir las reacciones
secundarias con un electrolito durante la carga y descarga.

Especificamente, el material activo de electrodo negativo incluye preferiblemente tanto el material activo a base de
silicio como el material activo a base de carbono en vista de mejorar tanto las caracteristicas de capacidad como las
caracteristicas de ciclo. Mas especificamente, el material activo de electrodo negativo incluye preferiblemente el
material activo a base de carbono y el material activo a base de silicio en una razén en peso de 50:50 a 95:5, y més
preferiblemente en una razén en peso de 60:40 a 80:20. Es preferible que la razén en peso del material activo a
base de carbono y el material activo a base de silicio esté dentro del intervalo descrito anteriormente en vista de
mejorar tanto las caracteristicas de capacidad como las caracteristicas de ciclo.

El material activo de electrodo negativo puede incluirse a del 60 % en peso al 99 % en peso, y preferiblemente a del
75 % en peso al 95 % en peso con respecto al peso total de la capa de material activo de electrodo negativo en la
capa de material activo de electrodo negativo.

La capa de material activo de electrodo negativo puede incluir ademés un aglutinante y/o un material conductor
ademas del material activo de electrodo negativo.

La capa de material activo de electrodo negativo puede incluir ademés un aglutinante y/o un material conductor
ademas del material activo de electrodo negativo.

El aglutinante se usa para mejorar la adhesién entre la capa de material activo de electrodo negativo y el colector de
corriente de electrodo negativo para mejorar el rendimiento de la bateria por consiguiente. El aglutinante puede
incluir, por ejemplo, al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un copolimero de poli(fluoruro de
vinilideno)-hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP), poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poliacrilonitrilo, poli(metacrilato
de metilo), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada,
polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, poli(dcido acrilico), un monémero de etileno-
propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno (SBR), caucho fluorado, polimeros en
los que se han sustituido los hidrégenos de los mismos por Li, Na, Ca, o similar, y diversos copolimeros de los
mismos.

El aglutinante puede incluirse a del 0,5 % en peso al 10 % en peso, y preferiblemente a del 1 % en peso al 5% en
peso con respecto al peso total de la capa de material activo de electrodo negativo en la capa de material activo de
electrodo negativo.

El material conductor no esta particularmente limitado siempre que no provoque ningln cambio quimico en la bateria
producida y tenga conductividad. Como material conductor, puede usarse grafito tal como grafito natural, grafito
artificial, o similares; negro de carbono tal como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de
canal, negro de horno, negro de lampara, negro térmico, o similares; una fibra conductora tal como fibras de
carbono, fibras de metal, o similares; un tubo conductor tal como nanotubos de carbono o similares; fluorocarbono;
un polvo de metal tal como polvo de aluminio y polvo de niquel, o similares; una fibra corta monocristalina
conductora que consiste en 6xido de zinc, titanato de potasio, o similares; un 6xido de metal conductor tal como
oxido de titanio o similares; o un material conductor tal como un derivado de polifenileno o similares.

El material conductor puede incluirse a del 0,5 % en peso al 10 % en peso, y preferiblemente a del 1 % en peso al
5 % en peso con respecto al peso total de la capa de material activo de electrodo negativo en la capa de material
activo de electrodo negativo.

La capa de material activo de electrodo negativo puede tener un grosor de 10 pm a 100 um, y preferiblemente de
50 um a 80 pm.

El método de produccién de un electrodo negativo segln la presente invencién incluye proporcionar un bafio 1 de
prelitiacién que se divide secuencialmente en una secciéon 1A de impregnacién y una seccién 1B de prelitiacién y
contiene una disolucién 1D de prelitiacién.

El bafio 1 de prelitiacion puede proporcionarse como un lugar donde la estructura 10 de electrodo negativo
desenrollada a partir del rodillo 20 de electrodo negativo puede impregnarse con un electrolito y someterse a
prelitiacion mientras se mueve a través del bafio de prelitiacién.

El tamafio y la forma del bafio 1 de prelitiacién pueden disefiarse apropiadamente teniendo en cuenta los grados de
la impregnacién y la prelitiacién de la estructura 10 de electrodo negativo, la distancia de movimiento de la estructura
de electrodo negativo seglin el procesamiento de rodillo a rodillo, o similares.

El bafio de prelitiacion contiene la disolucién 1D de prelitiaciéon. El bafio 1 de prelitiacion se llena al menos
parcialmente con la disolucién 1D de prelitiacién, y la estructura 10 de electrodo negativo desenrollada a partir del
rodillo 20 de electrodo negativo se introduce en la disolucién 1D de prelitiacién y se mueve a través de las secciones
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del bafio 1 de prelitiacion.
La disolucién 1D de prelitiaciéon puede incluir una sal de litio y un disolvente orgénico.

El disolvente organico no esta particularmente limitado siempre que pueda servir como medio a través del cual
puedan migrar los iones implicados en una reaccién electroquimica. Especificamente, como disolvente organico,
puede usarse un disolvente a base de éster tal como acetato de metilo, acetato de etilo, y-butirolactona,
g-caprolactona, o similares; un disolvente a base de éter tal como dibutil éter, tetrahidrofurano, o similares; un
disolvente a base de cetona tal como ciclohexanona o similares; un disolvente a base de hidrocarburo aromatico tal
como benceno, fluorobenceno, o similares; un disolvente a base de carbonato tal como carbonato de dimetilo
(DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de etilo y metilo (EMC), carbonato de etileno (EC), carbonato de
propileno (PC), o similares; un disolvente a base de alcohol tal como alcohol etilico, alcohol isopropilico, o similares;
un nitrilo tal como R-CN (R es un grupo hidrocarbonado C2-C20 con una estructura lineal, ramificada o ciclica y
puede incluir un anillo aromatico con dobles enlaces o un enlace éter) o similares; una amida tal como
dimetilformamida o similares; dioxolano tal como 1,3-dioxolano o similares; o sulfolano. Entre los enumerados
anteriormente, se prefiere un disolvente a base de carbonato, y se prefiere mas EMC, EC, o similares, en vista de
mejorar la estabilidad electroquimica.

La sal de litio puede incluir al menos una seleccionada del grupo que consiste en LiPFe, LICIO4, LiAsFe, LiBF4,
LiSbFe, LIAIO4, LIAICI4, LICF3SOs3, LiC4F9SOs, LIN(C2F5803)s, LIN(C2FsSO2)s, LIN(CF3S0O2).. LiCl, Lil y LiB(C204), ¥
preferiblemente incluye LiPFe.

La concentracién de la sal de litio puede oscilar desde 0,1 M hasta 3 M, y preferiblemente desde 0,5 M hasta 1,5 M
basandose en la disolucién de prelitiacién, y es preferible que la concentracién de la sal de litio esté dentro del
intervalo descrito anteriormente de modo que la sal de litio pueda disolverse suficientemente de modo que los iones
de litio puedan intercalarse sin problemas en el material activo.

En vista de estabilizar la superficie del material activo de electrodo negativo para realizar la prelitiacién sin
problemas, la disolucién de prelitiacion puede incluir ademés al menos un aditivo seleccionado del grupo que
consiste en carbonato de fluoroetileno (FEC), carbonato de vinileno (VC), poliestireno (PS), succinonitrilo, éter de
bis(propionitrilo)-etilenglicol y bis(fluorosulfonil)imiduro de litio (LiFSI), y preferiblemente incluye ademas FEC.

El aditivo puede incluirse a del 0,1 % en peso al 15 % en peso, y preferiblemente a del 0,5 % en peso al 5 % en peso
con respecto al peso total de la disolucién de prelitiaciéon en la disolucién de prelitiaciéon en vista de estabilizar la
superficie del material activo de electrodo negativo para realizar la prelitiacién sin problemas.

El bafio de prelitiacién se divide secuencialmente en la seccién de impregnacién y la seccion de prelitiacion. La
seccién de impregnacidn y la seccidn de prelitiacién no se dividen de manera cerrada en el bafio de prelitiacién, sino
que se dividen de manera abstracta segln la posicién de la estructura de electrodo negativo en el bafio de
prelitiacién y el procedimiento realizado en la posiciéon de la estructura de electrodo negativo. Por ejemplo, tal como
se muestra en la figura 1, la seccién 1A de impregnacién y la seccién 1B de prelitiacién, o adicionalmente una
seccion 1C de envejecimiento, se dividen de manera abstracta a través de una linea de puntos en el bafio 1 de
prelitiacién.

Dado que el bafio 1 de prelitiacién contiene la disolucién 1D de prelitiacion, la disolucién 1D de prelitiaciéon también
esta contenida en la seccién 1A de impregnacién y la secciéon 1B de prelitiacién que se dividen en el bafio 1 de
prelitiacién.

En la seccion 1A de impregnacién y la seccion 1B de prelitiaciéon, pueden estar dispuestos uno o mas rodillos 213,
21b fijos de modo que la estructura 10 de electrodo negativo desenrollada a partir del rodillo 20 de electrodo
negativo puede moverse sin problemas a través de las secciones individuales. Los rodillos 21a, 21b fijos estan
dispuestos de manera fija en el bafio 1 de prelitiacién, y la estructura 10 de electrodo negativo desenrollada puede
moverse a través de las secciones individuales en el bafio 1 de prelitiacién a lo largo de los rodillos 21a, 21b fijos.

El tamafio o la longitud de la seccién 1A de impregnacién y la seccion 1B de prelitiacién puede disefiarse
apropiadamente teniendo en cuenta los grados de la impregnacién con electrolito y la prelitiacién de la estructura 10
de electrodo negativo.

La temperatura del bafio 1 de prelitiacién o la disolucién 1D de prelitiacién puede oscilar desde 10 °C hasta 80 °C,
preferiblemente desde 20 °C hasta 60 °C, y mas preferiblemente desde 25 °C hasta 40 °C. Cuando la temperatura
del mismo esta dentro del intervalo descrito anteriormente, la prelitiacién de un electrodo negativo y la difusién de
iones de litio hacia la estructura de electrodo negativo pueden avanzar sin problemas.

El método de produccidn de un electrodo negativo segln la presente invencién incluye impregnar la estructura 10 de

electrodo negativo con la disoluciéon 1D de prelitiacidn mientras se desenrolla la estructura 10 de electrodo negativo
a partir del rodillo 20 de electrodo negativo y se mueve la misma a través de la seccién 1A de impregnacién.
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La estructura 10 de electrodo negativo desenrollada a partir del rodillo 20 de electrodo negativo se introduce en el
bafio 1 de prelitiacién y se mueve a través de la seccién 1A de impregnacion. Especificamente, la estructura 10 de
electrodo negativo desenrollada a partir del rodillo 20 de electrodo negativo puede moverse a través de la seccién
1A de impregnacién a lo largo de los rodillos 21a, 21b fijos.

A medida que la estructura 10 de electrodo negativo se mueve a través de la seccién 1A de impregnacion, se logra
la impregnacién con electrolito mediante la disolucién 1D de prelitiacién contenida en la seccién 1A de impregnacién.
Debido a la impregnacién con electrolito, los iones de litio pueden intercalarse con menos problemas en la estructura
10 de electrodo negativo.

El tiempo requerido para que la estructura de electrodo negativo se mueva a través de la seccién de impregnacion
puede ser de 1 vez a 10 veces, y mas preferiblemente de 1,5 veces a 5 veces el tiempo requerido para realizar la
etapa (b) de un método de prelitiacién de la estructura de electrodo negativo que se describird a continuacién.
Cuando el tiempo esta dentro del intervalo descrito anteriormente, es posible formar una pelicula de pasivacién mas
uniforme en la prelitiacién que se describira a continuacién y realizar la prelitiacion.

El método de produccién de un electrodo negativo segln la presente invencién incluye someter a prelitiacion la
estructura 10 de electrodo negativo impregnada disponiendo la estructura de electrodo negativo impregnada en la
seccidn 1B de prelitiacién. Especificamente, la estructura 10 de electrodo negativo que ha pasado a través de la
seccidon de impregnacién entra en la seccién 1B de prelitiaciéon y luego se dispone o fija en la seccién 1B de
prelitiacién.

En el método de produccién de un electrodo negativo segun la presente invencién, la prelitiaciéon se realiza mediante
un método que incluye las etapas de: (a) disponer la estructura 10 de electrodo negativo impregnada entre dos
estructuras 30a, 30b de prelitiaciéon que incluyen capas 31a, 31b separadoras dispuestas para estar orientadas hacia
las capas 12a, 12b de material activo de electrodo negativo y las capas 32a, 32b de metal de litio formadas sobre las
capas 31a, 31b separadoras; (b) someter a prelitiacién la estructura 10 de electrodo negativo impregnada mediante
carga electroquimica mientras se presuriza la estructura 10 de electrodo negativo impregnada a una presién de
10 kPa a 3.500 kPa con las dos estructuras 30a, 30b de prelitiacidén; y (c) separar las dos estructuras 30a, 30b de
prelitiacién a partir de la estructura 10 de electrodo negativo prelitiada y mover la estructura 10 de electrodo negativo
prelitiada fuera de la seccién 1B de prelitiacion.

A continuacién en el presente documento, se describirdn las etapas (a) a (c) del procedimiento de prelitiacién con
referencia a las figuras 2 a 5. Especificamente, la figura 2 es un diagrama esquemético para describir la etapa (a) del
procedimiento de prelitiacién, la figura 3 es un diagrama esquematico para describir la etapa (b) del procedimiento
de prelitiacién y la figura 4 es un diagrama esquematico para describir la etapa (c) del procedimiento de prelitiacién.
Las figuras 2 a 4 muestran la seccién 1A de impregnacién, la seccién 1B de prelitiacién y la seccién 1C de
envejecimiento en el bafio 1 de prelitiaciéon y también muestran que la estructura 10 de electrodo negativo esta
dispuesta en y se mueve a través de las secciones individuales. Ademas, la figura 5 es un diagrama esquematico
para describir la estructura de la estructura de prelitiacién.

En el método de produccién de un electrodo negativo segln la presente invencién, dado que la estructura de
electrodo negativo impregnada se somete a prelitiacion mientras se presuriza la estructura de electrodo negativo
impregnada a una presién especifica entre las estructuras de prelitiacién, incluso cuando se intercala litio en la
estructura de electrodo negativo o el material activo de electrodo negativo a través de la prelitiaciéon, es posible
mantener la distancia entre materiales activos de electrodo negativo, impedir la expansién de volumen y la
deformacién estructural de la estructura de electrodo negativo, y mejorar la consistencia de la prelitiaciéon. Por
consiguiente, puede impedirse que un electrodo negativo producido mediante el método de produccién de un
electrodo negativo segun la presente invencion tenga una resistencia aumentada y lograrse una excelente tasa de
retencién de capacidad y caracteristicas de ciclo mejoradas.

Ademas, se prefiere el método de produccién de un electrodo negativo segun la presente invencién porque el
procedimiento de impregnacién con electrolito en la seccién de impregnacion y el procedimiento de prelitiacion en la
seccidn de prelitiacién pueden realizarse de manera continua y, por tanto, pueden mejorarse la procesabilidad en la
produccién de un producto y la consistencia de calidad de un producto.

Haciendo referencia a las figuras 2 y 5, la prelitiacion incluye la etapa (a) de disponer la estructura 10 de electrodo
negativo impregnada entre dos estructuras 30a, 30b de prelitiacion que incluyen capas 31a, 31b separadoras
dispuestas para estar orientadas hacia las capas 12a, 12b de material activo de electrodo negativo y las capas 323,
32b de metal de litio formadas sobre las capas 31a, 31b separadoras.

Las estructuras 30a, 30b de prelitiacién incluyen las capas 31a, 31b separadoras dispuestas para estar orientadas
hacia las capas 12a, 12b de material activo de electrodo negativo y las capas 32a, 32b de metal de litio formadas
sobre las capas 31a, 31b separadoras. Ademas, hay dos estructuras 30a, 30b de prelitiacion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2991 063 T3

Las capas 31a, 31b separadoras pueden impedir un cortocircuito eléctrico que puede producirse cuando se ponen
en contacto directo la estructura 10 de electrodo negativo y las capas 32a, 32b de metal de litio durante la
presurizacién y la carga electroquimica de la estructura 10 de electrodo negativo y también impedir un problema en
el que no se controla la tasa de intercalacién de litio en la estructura 10 de electrodo negativo cuando se ponen en
contacto directo la estructura 10 de electrodo negativo y las capas 32a, 32b de metal de litio.

Las capas 31a, 31b separadoras presentan preferiblemente una baja resistencia a la migracién de iones de litio y
tienen una excelente capacidad de impregnacion con electrolito. Especificamente, la capa separadora puede incluir:
una pelicula polimérica porosa que incluye al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un polimero de
etileno, un polimero de propileno, un copolimero de etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno, un copolimero
de etileno/metacrilato, y un polimero a base de poliolefina; un material textil no tejido poroso que incluye al menos
uno seleccionado del grupo que consiste en fibra de poli(tereftalato de etileno) y fibra de vidrio de alto punto de
fusién; o una combinacién de dos o mas de los mismos. En vista de garantizar la estabilidad mecanica y la
estabilidad quimica, la capa separadora incluye preferiblemente una pelicula polimérica porosa y mas
preferiblemente incluye un polimero de propileno.

Las capas 31a, 31b separadoras pueden tener un grosor de 3 a 50 um, y preferiblemente de 8 a 20 pm en vista de la
intercalacion/difusion de litio sin problemas en la estructura de electrodo negativo y una prelitiacién uniforme.

Las capas 32a, 32b de metal de litio pueden funcionar como fuente de litio que transfiere iones de litio a la estructura
de electrodo negativo durante la prelitiacion mediante carga electroquimica.

El grosor de las capas 32a, 32b de metal de litio puede disefiarse apropiadamente teniendo en cuenta el grado de
prelitiacién del material activo de electrodo negativo y, especificamente, puede oscilar desde 10 um hasta 500 um, y
preferiblemente desde 40 um hasta 200 pum.

La estructura 10 de electrodo negativo impregnada esta dispuesta entre las dos estructuras 30a, 30b de prelitiacién,
y especificamente puede estar dispuesta de modo que las capas 31a, 31b separadoras de las dos estructuras 30a,
30b de prelitiacion estén orientadas hacia las capas 12a, 12b de material activo de electrodo negativo en la
estructura 10 de electrodo negativo.

Las estructuras 30a, 30b de prelitiacién pueden incluir ademas placas 33a, 33b de soporte formadas sobre las capas
32a, 32b de metal de litio. Las placas 33a, 33b de soporte pueden formarse sobre una superficie de las capas 32a,
32b de metal de litio que es opuesta a la superficie sobre la que se forman las capas 31a, 31b separadoras y
funcionar para fijar de manera uniforme las capas 32a, 32b de metal de litio.

Las placas 33a, 33b de soporte pueden incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en cobre, acero
inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono calcinado, cobre y acero inoxidable, y preferiblemente incluyen acero
inoxidable en vista de la baja reactividad y la alta estabilidad a alta tensién y baja tensidn y la viabilidad econdmica.

Las estructuras 30a, 30b de prelitiacion pueden incluir ademas placas 34a, 34b aislantes formadas sobre las placas
33a, 33b de soporte. Las placas 34a, 34b aislantes pueden funcionar para permitir que la corriente se concentre en
la prelitiacién en lugar de consumirse fuera de la estructura de prelitiaciéon durante la carga electroquimica.

Las placas 34a, 34b aislantes pueden incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
polieteretercetona (PEEK), polipropileno (PP), polietileno (PE) y Teflon, y preferiblemente incluyen Teflon en vista de
la durabilidad frente a una disolucién de electrolito y la estabilidad electroquimica.

Pueden instalarse uno o mas soportes 35a, 35b, 35¢, 35d que conectan las dos estructuras 30a, 30b de prelitiacién
entre las dos estructuras 30a, 30b de prelitiacion. Los soportes 35a, 35b, 35¢, 35d pueden fijar las dos estructuras
30a, 30b de prelitiacién y permitir que la estructura 10 de electrodo negativo se presurice de manera méas estable.
Especificamente, las estructuras 30a, 30b de prelitiacién pueden moverse en una direccién vertical de la estructura
10 de electrodo negativo entre los soportes 35a, 35b, 35¢, 35d.

Los soportes 35a, 35b, 35¢c, 35d pueden incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en cobre, acero
inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono calcinado, cobre y acero inoxidable, y preferiblemente incluyen acero
inoxidable en vista de la baja reactividad y la alta estabilidad a alta tensién y baja tensién y la viabilidad econdmica.

Haciendo referencia a la figura 3, la prelitiacién incluye la etapa (b) de someter a prelitiacién la estructura 10 de
electrodo negativo impregnada mediante carga electroquimica mientras se presuriza la estructura 10 de electrodo
negativo impregnada a una presién de 10 kPa a 3.500 kPa con las dos estructuras 30a, 30b de prelitiacion.

La estructura 10 de electrodo negativo impregnada se presuriza a una presiéon de 10 kPa a 3.500 kPa. Cuando la
estructura 10 de electrodo negativo se presuriza a una presiéon de menos de 10 kPa, es posible que la expansidn de
volumen de un electrodo negativo no se suprima debido a una presién insuficiente aplicada durante la presurizacion,
y que los materiales activos de electrodo negativo no se pongan en contacto sin problemas. Por otro lado, cuando la
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estructura 10 de electrodo negativo se presuriza a una presién de més de 3.500 kPa, la estructura 10 de electrodo
negativo puede dafiarse debido a una presién excesivamente alta, y el material activo de electrodo negativo puede
colapsar estructuralmente y dafiarse, deteriorandose de ese modo las caracteristicas de vida Util de una celda.

La estructura 10 de electrodo negativo impregnada puede presurizarse a una presién de 300 kPa a 2.000 kPa, y
mas preferiblemente de 1.300 kPa a 1.850 kPa. Cuando la presurizacion se realiza a una presidén dentro del intervalo
descrito anteriormente, puede impedirse que el material activo de electrodo negativo se dafie y colapse
estructuralmente, y también puede impedirse la expansion de volumen provocada por la prelitiacion. Ademas, puede
mejorarse el contacto entre los materiales activos de electrodo negativo, impidiendo de ese modo un aumento de la
resistencia.

La presurizaciéon puede usarse presién hidraulica o presién de aire.

La estructura 10 de electrodo negativo impregnada se somete a prelitiacion mediante carga electroquimica durante
la presurizacién descrita anteriormente con las estructuras 30a, 30b de prelitiacién. Las capas 12a, 12b de material
activo de electrodo negativo impregnadas pueden someterse a prelitiacion para formar capas 12a’, 12b’ de material
activo de electrodo negativo prelitiadas.

La carga electroquimica puede realizarse mediante una reacciéon de oxidacién-reduccién de la estructura 10 de
electrodo negativo presurizada usando un dispositivo electroquimico de carga/descarga. Las capas 32a, 32b de
metal de litio en las estructuras 30a, 30b de prelitiacién pueden funcionar como contraelectrodo para la estructura 10
de electrodo negativo.

La prelitiacién puede realizarse a una densidad de corriente de 0,2 mA/cm? a 10 mA/cm?, y preferiblemente de
2 mA/cm? a 6 mA/cm?. Cuando la carga electroquimica se realiza a una densidad de corriente dentro del intervalo
descrito anteriormente, el material activo de electrodo negativo puede someterse a prelitiacion de manera estable y
uniforme.

La prelitiacién puede realizarse mediante carga electroquimica a del 5 al 50 %, preferiblemente a del 15 al 35 % del
estado de carga (SoC) de la estructura de electrodo negativo. Es preferible que la prelitiaciéon se realice mediante
carga electroquimica hasta el intervalo descrito anteriormente de modo que pueda formarse de manera uniforme y
estable una pelicula de pasivacién sobre la superficie de la estructura de electrodo negativo y, por tanto, pueda
mejorarse la capacidad reversible de una bateria, lo que da como resultado una mejora de las caracteristicas de
ciclo de la bateria.

Haciendo referencia a la figura 4, la prelitiacién incluye la etapa (c) de separar las dos estructuras 30a, 30b de
prelitiacién a partir de la estructura 10 de electrodo negativo prelitiada y mover la estructura 10 de electrodo negativo
prelitiada fuera de la seccién 1B de prelitiacion.

A medida que las dos estructuras 30a, 30b de prelitiacién se separan a partir de la estructura 10 de electrodo
negativo prelitiada, y la estructura 10 de electrodo negativo prelitiada se mueve fuera de la secciéon 1B de
prelitiacién, la estructura 10 de electrodo negativo impregnada posterior se dispone en la seccidn de prelitiacién y se
somete a prelitiacion mediante las etapas (a) a (c). Por consiguiente, son posibles la prelitiacién continua de la
estructura de electrodo negativo y la produccién de un electrodo negativo.

La etapa (b) del método de prelitiacién puede realizarse durante de 5 minutos a 120 minutos, preferiblemente
durante de 10 minutos a 90 minutos, y mas preferiblemente durante de 15 minutos a 40 minutos. Cuando el tiempo
requerido para realizar la etapa (b) estan dentro del intervalo descrito anteriormente, el material activo de electrodo
negativo puede someterse a prelitiacién de manera mas uniforme, puede mejorarse la productividad de un electrodo
negativo, y puede impedirse un aumento de los subproductos en un electrodo negativo debido a una prelitiacién
excesiva.

Haciendo referencia a la figura 1, el método de producciéon de un electrodo negativo segun la presente invencion
puede incluir ademés lavar la estructura 10 de electrodo negativo prelitiada sacando la estructura 10 de electrodo
negativo prelitiada fuera del bafio 1 de prelitiacién, introduciendo la estructura en un bafio 2 de lavado que contiene
un disolvente 2A organico, y moviendo la misma a través del bafio 2 de lavado.

Dado que el método de produccién de un electrodo negativo segun la presente invencion incluye ademas el
procedimiento de lavado después de la prelitiacién de la estructura 10 de electrodo negativo, pueden eliminarse las
impurezas que permanecen en la estructura 10 de electrodo negativo.

El procedimiento de lavado puede realizarse sacando la estructura 10 de electrodo negativo prelitiada fuera del bafio
1 de prelitiacién e introduciendo la misma en el bafio 2 de lavado dispuesto por separado.

El procedimiento de lavado puede realizarse descargando la estructura 10 de electrodo negativo prelitiada a partir
del bafio 1 de prelitiacién e introduciendo la misma en el bafio 2 de lavado a través de un rodillo 22 fijo dispuesto
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entre el bafio 1 de prelitiacién y el bafio 2 de lavado, y la estructura 10 de electrodo negativo prelitiada puede lavarse
mientras se mueve a través del bafio 2 de lavado. El movimiento de la estructura 10 de electrodo negativo a través
del bafio 2 de lavado puede avanzar mediante rodillos 23a, 23b fijos dispuestos por separado.

El bafio 2 de lavado contiene el disolvente 2A organico, especificamente, el disolvente 2A organico que no contiene
ninguna sal de litio. La estructura 10 de electrodo negativo prelitiada se lava mientras se mueve en la disolucién que
no contiene ninguna sal de litio. Como disolvente 2A orgéanico, puede usarse el disolvente organico enumerado en la
descripcién de la disolucién de prelitiacion.

El tiempo requerido para que la estructura 10 de electrodo negativo prelitiada se mueva a través del bafio 2 de
lavado es de 0,1 veces a 5 veces, mas preferiblemente de 0,5 veces a 2 veces el tiempo requerido para realizar la
etapa (b) del método de prelitiacion de la estructura de electrodo negativo. Cuando el tiempo estd dentro del
intervalo descrito anteriormente, pueden eliminarse sin problemas las impurezas que permanecen en la estructura
de electrodo negativo.

Haciendo referencia a la figura 1, el método de produccién de un electrodo negativo segun la presente invencion
puede incluir ademas secar la estructura 10 de electrodo negativo lavada.

A través del procedimiento de secado, puede eliminarse el disolvente organico que permanece en la estructura de
electrodo negativo después de los procedimientos de impregnacién, prelitiacién, envejecimiento y/o lavado.

Especificamente, el procedimiento de secado puede realizarse sacando la estructura 10 de electrodo negativo
lavada fuera del bafio 2 de lavado, introduciendo la misma en una parte 3 de secado dispuesta por separado, y
moviendo la misma a través de la parte 3 de secado. Puede disponerse un rodillo 24 fijo entre el bafio 2 de lavado y
la parte 3 de secado, y la estructura 10 de electrodo negativo puede moverse a lo largo del rodillo 24 fijo.

El procedimiento de secado puede realizarse mediante aire o un gas inerte. El gas inerte puede ser al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en Ar, No, y He.

El procedimiento de secado puede realizarse a de 10°C a 80 °C, preferiblemente a de 20°C a 60°C, y més
preferiblemente a de 25°C a 40 °C. Es preferible que el procedimiento de secado se realice a una temperatura
dentro del intervalo descrito anteriormente de modo que pueda impedirse que la estructura de electrodo negativo se
oxide y se mantenga en el estado prelitiado.

El tiempo requerido para secar la estructura 10 de electrodo negativo lavada puede ser de 0,1 veces a 5 veces, y
preferiblemente de 0,5 veces a 2 veces el tiempo requerido para realizar la etapa (b) del método de prelitiacion de la
estructura de electrodo negativo. Es preferible que el tiempo esté dentro del intervalo descrito anteriormente de
modo que pueda eliminarse sin problemas el disolvente organico que permanece en la estructura de electrodo
negativo, y pueda impedirse el dafio a la estructura de electrodo negativo que puede estar provocado por el
disolvente organico que permanece en la estructura de electrodo negativo durante un tiempo prolongado.

En la parte 3 de secado, puede instalarse un rodillo 25 de recogida, y la estructura 10 de electrodo negativo que se
ha movido a través de la parte 3 de secado puede enrollarse sobre el rodillo 25 de recogida.

Haciendo referencia a la figura 1, segun el método de produccidén de un electrodo negativo de la presente invencién,
el bafio de prelitiacidén se divide secuencialmente en la seccién 1A de impregnacion, la seccién 1B de prelitiacion y la
seccion 1C de envejecimiento, y el método puede incluir ademas envejecer la estructura de electrodo negativo que
ha pasado a través de la seccién de prelitiacién transportando la estructura de electrodo negativo a la seccién 1C de
envejecimiento.

Es decir, el bafio de prelitiacién puede dividirse de modo que incluya la seccién 1C de envejecimiento, asi como la
seccion 1A de impregnacion y la seccién 1B de prelitiacion.

A medida que la estructura 10 de electrodo negativo prelitiada se mueve a través de la seccidon 1C de
envejecimiento que contiene la disolucién 1D de prelitiacién, los iones de litio intercalados mediante prelitiacién
pueden difundir de manera mas uniforme sobre la superficie y en el interior del material activo de electrodo negativo,
y puede eliminarse suficientemente la capacidad irreversible del material activo de electrodo negativo.

El bafio 1 de prelitiacion se divide de modo que la seccién 1C de envejecimiento no esté completamente aislada de
la seccidon 1A de impregnacién y la seccion 1B de prelitiacién y pueda dividirse de manera abstracta segun la
posicién de la estructura de electrodo negativo en el bafio 1 de prelitiacién y el procedimiento realizado en la
posicién de la estructura de electrodo negativo.

Dado que el bafio 1 de prelitiacién contiene la disolucién 1D de prelitiacion, la disolucién 1D de prelitiaciéon también

esta contenida en la secciéon 1C de envejecimiento que se divide en el bafio 1 de prelitiacién. La descripcién de la
composicién de la disolucidén de prelitiacién se ha descrito anteriormente.

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2991 063 T3

En la seccién 1C de envejecimiento, pueden disponerse uno o mas rodillos fijos de modo que pueda moverse sin
problemas la estructura de electrodo negativo desenrollada a partir del rodillo 20 de electrodo negativo.

El tiempo requerido para que la estructura de electrodo negativo se mueva a través de la seccidén de envejecimiento
puede ser de 0,5 veces a 21 veces, y preferiblemente de 1,8 veces a 10 veces el tiempo requerido para realizar la
etapa (b) del método de prelitiacién de la estructura de electrodo negativo. Es preferible que el tiempo esté dentro
del intervalo descrito anteriormente de modo que los iones de litio puedan difundir de manera mas uniforme al
interior del material activo de electrodo negativo, y puedan impedirse el desprendimiento de la capa de material
activo de electrodo negativo a partir del colector de corriente debido a un envejecimiento excesivo o un aumento de
la resistencia debido a un aumento del grosor de un recubrimiento de superficie de un electrodo negativo.

Cuando el método de produccién de un electrodo negativo segln la presente invencién incluye ademés el
procedimiento de envejecimiento, el procedimiento de lavado puede realizarse sacando la estructura 10 de electrodo
negativo envejecida fuera del bafio 1 de prelitiacién, introduciendo la estructura 10 de electrodo negativo envejecida
en el bafio 2 de lavado, y moviendo la misma a través del bafio de lavado.

Las descripciones del procedimiento de lavado tales como el bafio 2 de lavado, el tiempo de lavado, y similares, se
han descrito anteriormente.

El método de produccidén de un electrodo negativo segln la presente invencién puede incluir ademas producir un
electrodo negativo desenrollando la estructura 10 de electrodo negativo a partir del rodillo 25 de recogida y cortando
la misma.

El electrodo negativo puede ensamblarse con un electrodo positivo, un separador, un electrolito, y similares, tal
como se describe a continuacién y, por consiguiente, puede producirse una bateria secundaria, especificamente una
bateria secundaria de litio.

El electrodo negativo producido mediante el método descrito anteriormente tiene una reversibilidad mejorada y una
eficiencia inicial mejorada debido a los procedimientos de prelitiacién y envejecimiento. Por consiguiente, el
electrodo negativo producido mediante el método de la presente invencién se aplica preferiblemente a una bateria
secundaria, especificamente a una bateria secundaria de litio.

Ademas, segun el método de produccidn descrito anteriormente, dado que los procedimientos de impregnacién con
electrolito, prelitiacién, envejecimiento, lavado y/o secado de la estructura de electrodo negativo pueden realizarse al
mismo tiempo de una manera de rodillo a rodillo, puede mejorarse la procesabilidad en la produccidén del electrodo
negativo, y también puede mejorarse la consistencia de calidad a un nivel superior.

La bateria secundaria puede incluir el electrodo negativo producido mediante el método descrito anteriormente, un
electrodo positivo dispuesto para estar orientado hacia el electrodo negativo, un separador interpuesto entre el
electrodo negativo y el electrodo positivo, y un electrolito. Los detalles del electrodo negativo se han descrito
anteriormente, y el electrodo positivo, el separador y el electrolito pueden usarse sin limitaciéon siempre que se usen
normalmente en una bateria secundaria de litio.

La bateria secundaria es util en el campo de dispositivos portatiles, tales como teléfonos mdéviles, ordenadores
portatiles, cAmaras digitales, y similares, y vehiculos eléctricos tales como vehiculos hibridos eléctricos (HEV).

Ademas, la bateria secundaria puede aplicarse a un médulo de bateria que incluye la bateria secundaria como celda
unitaria o0 a un bloque de baterias que incluye el médulo de bateria.

El médulo de bateria o el bloque de baterias puede usarse como fuente de alimentacién de uno o mas dispositivos
de tamafio mediano a grande seleccionados de una herramienta eléctrica; vehiculos eléctricos (EV), vehiculos
hibridos eléctricos y vehiculos hibridos eléctricos enchufables (PHEV), y un sistema para almacenar energia
eléctrica.

A continuacién en el presente documento, se describird con detalle la presente invencién con referencia a los
ejemplos de modo que los expertos en la técnica puedan llevar a cabo facilmente la presente invencidén. Sin
embargo, la presente invencién puede realizarse de diversas formas diferentes y, por tanto, no se limita a los
ejemplos descritos en el presente documento.

Ejemplos

Ejemplo 1: Produccion de electrodo negativo

<Fabricacién de la estructura de electrodo negativo>
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Se prepard un material activo de electrodo negativo mezclando grafito natural (didmetro de particula promedio (Dso):
20 um) y SiO (diametro de particula promedio (Dsg): 5 um) en una razén en peso de 70:30.

Se mezclaron el material activo de electrodo negativo, negro de Denka como material conductor, caucho de
estireno-butadieno (SBR) como aglutinante y carboximetilcelulosa (CMC) como espesante en una razdn en peso de
92:3:3,5:1, preparando de ese modo una suspensién de electrodo negativo.

Se aplico la suspensidn de electrodo negativo sobre ambas superficies de un colector de corriente de cobre (grosor:
8 um), y se laminé con rodillo el colector de corriente de cobre resultante y se sec6 en un horno de vacio a 130 °C
durante 12 horas para formar una capa de material activo de electrodo negativo (grosor: 70 pm) sobre ambas
superficies del colector de corriente de electrodo negativo de cobre, fabricando de ese modo una estructura de
electrodo negativo.

Se enroll6 la estructura de electrodo negativo sobre un rodillo de electrodo negativo fabricado de acero inoxidable y
que tenia un didmetro de 3 pulgadas.

<Fabricacién del bafio de prelitiacién>

Se proporcioné un bafio de prelitiacién fabricado de acero inoxidable y que tenia una anchura, una longitud y una
altura de 100 cm x 20 cm x 50 cm. Se afiadié una disolucidén de prelitiacion al bafio de prelitiacién de modo que el
bafio de prelitiaciéon se llen6é hasta el 20 % de la altura con la disolucién de prelitiacién. Se mantuvo el bafio de
prelitiacién a una temperatura de 25 °C.

Se preparé la disolucién de prelitiacién mediante la adicién de LiPFs como sal de litio a una concentracién de 1 M a
un disolvente organico en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC) y carbonato de etilo y metilo (EMC) en una
razén en volumen de 30:70 y la adicién de carbonato de fluoroetileno (FEC) como aditivo al 2 % en peso con
respecto al peso total de la disolucidén de prelitiacién.

Se dividié el bafio de prelitiacion en una seccién de impregnacién, una seccidén de prelitiacién y una seccién de
envejecimiento. En la seccién de impregnacién, la seccién de prelitiaciéon y la seccién de envejecimiento, se
instalaron rodillos fijos para el movimiento de la estructura de electrodo negativo sin problemas.

En la seccidn de prelitiacion, se instalaron dos estructuras de prelitiaciéon para tener la trayectoria de movimiento de
la estructura de electrodo negativo entre las mismas.

Especificamente, la estructura de prelitiacién incluia una capa separadora de polipropileno (grosor: 10 pm), una capa
de metal de litio (grosor: 150 um) formada sobre la capa separadora, una placa de soporte de acero inoxidable
(grosor: 5 mm) formada sobre la capa de metal de litio, y una placa aislante de Teflon (grosor: 5 mm) formada sobre
la placa de soporte. Ademas, se conectaron las dos estructuras de prelitiacién entre si mediante un soporte cilindrico
fabricado de acero inoxidable. Se dispusieron las estructuras de prelitiacion de modo que las capas separadoras
estuvieran orientadas hacia las capas de material activo de electrodo negativo de la estructura de electrodo
negativo.

Ademas, se dividieron la seccién de impregnacién, la seccién de prelitiacion y la seccién de envejecimiento en el
bafio de prelitiacién en una razén de longitud de 2:1:2.

<Prelitiacién>

Se introdujo la estructura de electrodo negativo en y se movi6 a través del bafio de prelitiacién a una velocidad de
1 cm/min mientras se desenrollaba a partir del rodillo de electrodo negativo.

(a) La estructura de electrodo negativo desenrollada entr6é en la secciéon de impregnacién y se movi6 a través de la
misma durante 40 minutos, impregnando de ese modo la estructura de electrodo negativo con una disolucién de
electrolito.

(b) La estructura de electrodo negativo que ha pasado a través de la seccién de impregnacién entré en la seccidén de
prelitiacién, se detuvo en la seccién de prelitiacién, y se dispusoffijé entre las dos estructuras de prelitiacién.

Se sometié a prelitiacién la estructura de electrodo negativo mediante carga electroquimica mientras se presurizaba
la estructura de electrodo negativo a una presién de 1.000 kPa con las dos estructuras de prelitiacion. Se realiz6 la
presurizacién aplicando presién hidraulica a la estructura de electrodo negativo usando un controlador de presion
hidraulica mientras se subia la estructura de prelitiacion inferior para ponerse en contacto estrecho con la estructura
de electrodo negativo y se bajaba la estructura de prelitiacién superior.

Se realizé la prelitiacion cargando electroquimicamente la estructura de electrodo negativo hasta un SoC del 18,5 %
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de la estructura de electrodo negativo a una densidad de corriente de 4,68 mA/cm? usando un dispositivo
electroquimico de carga/descarga (WBCS3000 fabricado por WonATech).

(c) Se separaron las dos estructuras de prelitiacion a partir de la estructura de electrodo negativo prelitiada, y se
movid la estructura de electrodo negativo prelitiada fuera de la seccidn de prelitiacién.

El tiempo requerido para realizar la etapa (b) fue de 20 minutos.

La estructura de electrodo negativo que ha pasado a través de la seccidn de prelitiacién entré en la seccidén de
envejecimiento y se movi6 a través de la misma durante 40 minutos, envejeciendo de ese modo la estructura de
electrodo negativo.

<Lavado y secado>

Se proporciond un bafio de lavado fabricado de acero inoxidable y que tenia una anchura, una longitud y una altura
de 20 cm x 20 cm x 50 cm. Se instalé un rodillo fijo entre el bafio de prelitiacién y el bafio de lavado. El bafio de
lavado contenia carbonato de dimetilo (DMC) como disolvente organico de modo que el bafio de lavado se llend
hasta el 20 % de la altura con DMC.

Se sacé la estructura de electrodo negativo envejecida fuera del bafio de prelitiaciéon a lo largo del rodillo fijo y se
introdujo en y se movib a través del bafio de lavado.

El tiempo requerido para que la estructura de electrodo negativo se moviera a través del bafio de lavado fue de
20 minutos.

Se proporciond una parte de secado fabricada de acero inoxidable y que tenia una anchura, una longitud y una
altura de 20 cm x 20 cm x 50 cm. La temperatura de la parte de secado fue de 25 °C, y la parte de secado se llend
con aire. Se instal6 un rodillo fijo entre el bafio de lavado y la parte de secado. Se instal6 un rodillo de recogida en la
parte de secado.

Se introdujo la estructura de electrodo negativo lavada en la parte de secado a lo largo del rodillo fijo, y el tiempo
requerido para que la estructura de electrodo negativo se moviera a través de la parte de secado fue de 20 minutos.

Se enroll6 sobre el rodillo de recogida la estructura de electrodo negativo que se habia movido a través de la parte
de secado.

Ejemplo 2: Produccion de electrodo negativo

Se produjo un electrodo negativo del ejemplo 2 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se aplicé
una presion de 500 kPa en la presurizacién.

Ejemplo 3: Produccién de electrodo negativo

Se produjo un electrodo negativo del ejemplo 3 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se aplicé
una presion de 1.800 kPa en la presurizacién.

Ejemplo 4: Produccion de electrodo negativo

Se produjo un electrodo negativo del ejemplo 4 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se aplicé
una presion de 25 kPa en la presurizacién.

Ejemplo 5: Produccién de electrodo negativo

Se produjo un electrodo negativo del ejemplo 5 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se aplicé
una presidén de 2.500 kPa en la presurizacién.

Ejemplo 6: Produccion de electrodo negativo

Se produjo un electrodo negativo del ejemplo 6 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque una capa
separadora tenia un grosor de 5 um.

Ejemplo 7: Produccion de electrodo negativo

Se produjo un electrodo negativo del ejemplo 7 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque una capa
separadora tenia un grosor de 30 um.
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Ejemplo comparativo 1: Produccién de electrodo negativo

Se produjo un electrodo negativo del ejemplo comparativo 1 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto
porque se excluyé una capa separadora en una estructura de prelitiacién, no se realiz6 la presurizaciéon en la
prelitiacién, y se cargd electroquimicamente una estructura de electrodo negativo mientras estaba separada 3 mm
de una estructura de prelitiacién.

Ejemplo comparativo 2: Producciéon de electrodo negativo

Se produjo un electrodo negativo del ejemplo comparativo 2 de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto
porque se excluyé una capa separadora en una estructura de prelitiacién, no se realiz6 la presurizacién en la
prelitiacién, y se cargd electroquimicamente una estructura de electrodo negativo mientras estaba separada 5 mm
de una estructura de prelitiacién.

Ejemplo experimental 1: Evaluacién de la tasa de retencién de capacidad
<Produccién de bateria secundaria de litio>

Se cortaron los electrodos negativos producidos en los ejemplos 1 a 7 y los ejemplos comparativos 1y 2 en un
tamafio de 3 cmx 4 cm.

Se mezclaron LiNigsCog1Mng 102 como material activo de electrodo positivo, Super C como material conductor y
poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) como aglutinante en una razén en peso de 97:1,5:1,5 para preparar una
suspensién de electrodo positivo, se aplicd la suspensién de electrodo positivo sobre un colector de corriente de
aluminio, y se laminé con rodillo el colector de corriente de aluminio resultante y se secé a 130 °C, produciendo de
ese modo un electrodo positivo.

Se interpuso un separador de polipropileno entre el electrodo negativo segin cada uno de los ejemplos 1 a 7 y los
ejemplos comparativos 1y 2 y el electrodo positivo producido anteriormente, y se inyecté un electrolito, produciendo
de ese modo una bateria secundaria de litio. Se preparé el electrolito mediante la adicién de LiPFs como sal de litio a
una concentracién de 1 M a un disolvente organico en el que se mezclaron EC y EMC en una razén en volumen de
30:70 y la adicién de FEC como aditivo al 2 % en peso con respecto al peso total de la disolucién de prelitiacion.

<Evaluacién de la tasa de retencién de capacidad>

Se evaluaron la capacidad de descarga y la tasa de retencién de capacidad de las baterias secundarias de litio
seguln los ejemplos 1 a 7 y los ejemplos comparativos 1 y 2 usando un dispositivo electroquimico de carga/descarga.
En este caso, se cargaron las baterias secundarias de litio mientras se aplicaba corriente a una densidad de
corriente de 0,1 C de tasa hasta 4,2 V y se descargaron a la misma densidad de corriente hasta 2,5 V.

Se evalué la tasa de retencidén de capacidad midiendo las capacidades de descarga de las baterias secundarias de
litio segln los ejemplos 1 a 7 y los ejemplos comparativos 1 y 2 en los ciclos 1 y 100 y sustituyendo los valores
resultantes en la siguiente ecuacién 1, y los resultados de la misma se muestran en la tabla 1 a continuacion.

[Ecuacidn 1]

Tasa de retencién de capacidad (%) = (capacidad de descarga en el ciclo 100) / (capacidad de descarga en el
ciclo 1) x 100

[Tabla 1]
Tasa de retencién de capacidad (%) en el ciclo 100
Ejemplo 1 94
Ejemplo 2 94
Ejemplo 3 95
Ejemplo 4 91
Ejemplo 5 92
Ejemplo 6 90
Ejemplo 7 89
Ejemplo comparativo 1 82
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Ejemplo comparativo 2 “ 79

Haciendo referencia a la tabla 1, puede observarse que los electrodos negativos de los ejemplos 1 a 7 de la
presente invencién, que se habian presurizado con la estructura de prelitiacién y sometido a prelitiacién, presentaron
caracteristicas de vida util significativamente excelentes en comparacién con los electrodos negativos de los
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ejemplos comparativos 1y 2.

Lista de nimeros de referencia

1: bafio de prelitiacién

1A seccidén de impregnacion

1B: seccién de prelitiacion

1C: seccidn de envejecimiento

1D: disolucién de prelitiacién

2: bafio de lavado

2A: disolvente orgénico

3: parte de secado

10: estructura de electrodo negativo

11: colector de corriente de electrodo negativo
12: capa de material activo de electrodo negativo antes de la prelitiacion
12’ capa de material activo de electrodo negativo después de la prelitiacién
20: rodillo de electrodo negativo

21a, 21b, 22, 23a, 23b, 24: rodillo fijo

25: rodillo de recogida

30a, 30b: estructura de prelitiacién

31a, 31b: capa separadora

32a, 32b: capa de metal de litio

33a, 33b: placa de soporte

34a, 34b: placa aislante

35a, 35b, 35¢, 35d: soporte
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REIVINDICACIONES
Método de produccidén de un electrodo negativo, que comprende:

proporcionar un rodillo de electrodo negativo sobre el que se enrolla una estructura de electrodo negativo
que incluye un colector de corriente de electrodo negativo y una capa de material activo de electrodo
negativo formada sobre al menos una superficie del colector de corriente de electrodo negativo;

proporcionar un bafio de prelitiacion que contiene una disolucién de prelitiacién, estando el bafio de
prelitiacion dividido secuencialmente en una seccidén de impregnacidén y una seccioén de prelitiacién;

impregnar la estructura de electrodo negativo con la disolucién de prelitiacién mientras se desenrolla la
estructura de electrodo negativo a partir del rodillo de electrodo negativo y se mueve la estructura de
electrodo negativo a través de la seccién de impregnacién; y

someter a prelitiacion la estructura de electrodo negativo impregnada disponiendo la estructura de electrodo
negativo impregnada en la seccién de prelitiacién,

en el que la prelitiacién se realiza mediante un método que incluye las etapas de:

(a) disponer la estructura de electrodo negativo impregnada entre dos estructuras de prelitiacién, incluyendo
cada estructura de prelitiacion una capa separadora dispuesta para estar orientada hacia la capa de
material activo de electrodo negativo y una capa de contraelectrodo de litio formada sobre la capa
separadora;

(b) cargar electroquimicamente la estructura de electrodo negativo impregnada mientras se presuriza la
estructura de electrodo negativo impregnada a una presién de 10 kPa a 3.500 kPa con las dos estructuras
de prelitiaciéon para formar una estructura de electrodo negativo prelitiada; y

(c) separar las dos estructuras de prelitiacién a partir de la estructura de electrodo negativo prelitiada y
mover la estructura de electrodo negativo prelitiada fuera de la seccidn de prelitiacién.

Método seguln la reivindicacién 1, en el que la etapa (b) del método de prelitiaciéon se realiza durante de
5 minutos a 120 minutos.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el tiempo requerido para que la estructura de electrodo negativo
se mueva a través de la secciéon de impregnacién es de 1 vez a 10 veces el tiempo requerido para realizar
la etapa (b) del método de prelitiacién de la estructura de electrodo negativo.

Método segun la reivindicaciéon 1, en el que el bafio de prelitiacién se divide secuencialmente en la seccién
de impregnacién, la seccién de prelitiacion, y una seccién de envejecimiento, y

en el que el método comprende ademas envejecer la estructura de electrodo negativo que ha pasado a
través de la seccién de prelitiacién transportando la estructura de electrodo negativo a la seccién de
envejecimiento.

Método segun la reivindicacion 4, en el que el tiempo requerido para que la estructura de electrodo negativo
se mueva a través de la seccién de envejecimiento es de 0,5 veces a 21 veces el tiempo requerido para
realizar la etapa (b) del método de prelitiacién de la estructura de electrodo negativo.

Método segun la reivindicacidén 1, que comprende ademés lavar la estructura de electrodo negativo
prelitiada sacando la estructura de electrodo negativo prelitiada fuera del bafio de prelitiacién, introduciendo
la estructura de electrodo negativo prelitiada en un bafio de lavado que contiene un disolvente orgénico, y
moviendo la estructura de electrodo negativo prelitiada a través del bafio de lavado.

Método segun la reivindicacion 6, en el que el tiempo requerido para que la estructura de electrodo negativo
prelitiada se mueva a través del bafio de lavado es de 0,1 veces a 5 veces el tiempo requerido para realizar
la etapa (b) del método de prelitiacién de la estructura de electrodo negativo.

Método segun la reivindicacion 6, que comprende ademas secar la estructura de electrodo negativo lavada.
Método segln la reivindicacién 8, en el que el tiempo requerido para secar la estructura de electrodo
negativo lavada es de 0,1 veces a 5 veces el tiempo requerido para realizar la etapa (b) del método de
prelitiacién de la estructura de electrodo negativo.

Método segln la reivindicacién 1, en el que la temperatura del bafio de prelitiacion oscila desde 10 °C hasta
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80 °C.

18



ES 2991 063 T3

[FIG. 1]

|

22 !
s

21b

23a 23b

[FIG. 2]

i

S—_— ,A\,Nﬂ“rf},av%t/!s&%«%il{

N
8~ N8 <
o ~—
L0 o ©
A w.iu Y
;7 / i
VA vl
£ {30]
T e | it @
s -
. S e SR ‘ﬂ
i
<
,0&\\\7 A
g
S N e T

19



ES 2991 063 T3

1

5

[FIG.

I oy e O,

L (%
o b

:
ot 58 N 8 i 0 0, G 0

3

i 3
L .

ON

&
e < Z
& Q b
S X
= e P =
H - - 7
[ . oy - &
i)
- o ) n, P o3 o
w I e %) - oy
44} : e s . o Y] b
Eil 4 faas - 5 ’
L2 4
o. o
. oo
. L
. ose ; e e
<o : % , =
7
1
4
N ¥ 5% S I 2 e T R L% N

G 4]

1

20



ES 2991 063 T3

[FIG. 5]
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