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DESCRIPCION
Material de electrodo, método de fabricacion de este, y bateria de litio
CAMPO TECNICO

[0001] La presente invencion hace referencia a un material de electrodo para una bateria de litio y un método
para fabricar el material de electrodo y la bateria de litio.

ANTECEDENTES DE LA TECNICA

[0002] Una bateria de litio, cuyos electrodos positivos y negativos se forman mediante el uso de un material de
electrodo capaz de obstruir y liberar iones de litio, presenta grandes problemas que requieren que la bateria de
litio tenga una densidad de energia elevada y una salida elevada (carga y descarga de corriente grande), es
capaz de mantener las caracteristicas descritas anteriormente durante muchos afios a pesar de las
obstrucciones y liberaciones reiteradas de los iones de litio (vida util prolongada) y presenta un nivel elevado de
seguridad.

[0003] Para resolver estos problemas, se han propuesto varias soluciones: (1) mejora de materiales de electrodo
positivos y negativos (documento de patente 1, 2), (2) mejora de la lamina metdlica colectora de corriente
(documento de patente 3) y (3) mejora del separador (documento de patente 4).

[0004] De manera convencional, el area de superficie especifica de las particulas aumenta al permitir que las
particulas de una sustancia activa de electrodo negativo tengan una capacidad elevada, lo que reduce su
diametro y modifica sus superficies. Ademas, las areas de electrodos aumentan al disefar los electrodos de
forma apropiada. Estos intentos pretenden permitir que la bateria de litio tenga una densidad de energia elevada
y una salida elevada. Aunque haya progresado la mejora de las propiedades del material de electrodo, son
insuficientes las contramedidas para hacer posible que la bateria de litio presente un nivel elevado de seguridad
y una vida util prolongada. Se lleva a cabo investigacion y desarrollo de forma activa para hacer posible que la
bateria de litio presente una densidad de energia elevada. Las investigaciones se llevan a cabo para hacer
posible que un material de electrodo positivo que consiste en Li(Ni/Mn/Co)O- enriquecido con Ni se cargue a un
voltaje alto y que los compuestos de azufre que tienen una densidad de capacidad en teoria elevada sean
usados para un electrodo positivo. También se llevan a cabo investigaciones también en cuanto al uso de un
electrodo negativo a base de aleaciones que tiene una propiedad semiconductora y 6xidos de este. Ademas, se
propone una bateria de litio de metal y aire como materiales nuevos para la bateria de litio.

[0005] La bateria cuyo electrodo positivo esta compuesto de una mezcla de Li(Ni/Mn/Co)O; y LiFePO4 se pone a
disposicion del publico (documento que no es patente 1) como un material nuevo para el electrodo positivo.

[0006] Se describe un método de modificacion de superficie que somete el negro de carbén a tratamiento de
oxidacion a una temperatura de 0 a 50 °C en una atmdsfera de gas en la que la presion parcial de fluor es 266,6
a 3999 Pay la presion parcial de oxigeno mayor o igual a 6665 Pa (documento de patente 5).

DOCUMENTO DE LA TECNICA PREVIA

DOCUMENTO DE PATENTE

[0007]
Documento de patente 1: Patente n.° 3867030
Documento de patente 2: Patente n.° 5118877
Documento de patente 3: WO2011/049153
Documento de patente 4: WO2013/128652

Documento de patente 5: Solicitud de patente japonesa abierta a inspeccion publica con n.° de publicacién 9-
40881

[0008] EI documento EP-A-2202829 describe una bateria de electrolito no acuoso que incluye un electrodo
negativo que incluye litio de metal o una aleacion de litio como un material activo de electrodo negativo, un
electrodo positivo que incluye un grafito fluorado como un material activo de electrodo positivo, un separador
dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y un electrolito no acuoso. La relacion de
concentracion [FJ/[C] de los atomos de fldor con respecto a los atomos de carbono en la superficie de grafito
fluorado es 1,0 o mas y menos de 1,8.

[0009] EI documento US-A-2007281213 describe una celda electroquimica que incluye un anodo, un catodo y un
electrolito asociado de manera operativa al anodo y el catodo. El catodo comprende una mezcla de un primer
material de carbono fluorado electroquimicamente activo y uno o mas materiales de carbono fluorados
electroquimicamente activos adicionales. Los materiales de carbono fluorado proveen una caracteristica de
voltaje de celda electroquimica que se puede usar para predecir la capacidad energética restante a medida que
se descarga la celda electroquimica durante el servicio.
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DOCUMENTO QUE NO ES PATENTE

[0010] Documento que no es patente: (Empresa) Division de baterias de la Comision de la Sociedad
Electroquimica, Resumenes del 53° Simposio sobre baterias en Japoén.

RESUMEN DE LA INVENCION
PROBLEMA QUE DEBE RESOLVER LA INVENCION

[0011] Aunque las mejoras descritas anteriormente permiten que la bateria de litio tenga una densidad de
energia elevada al principio de su uso, es dificil que la bateria de litio mantenga sus propiedades tras el uso
repetido durante muchos anos.

[0012] En el caso de una bateria cuyo electrodo positivo contiene una mezcla de materiales activos de electrodo
positivo, se puede prevenir una reduccion de su capacidad y salida al inicio debido a que aparecen las
propiedades de los electrodos positivos respectivos. Sin embargo, la bateria tiene el problema de que, a medida
que suceden los ciclos de carga y descarga, los materiales activos sometidos facilmente a reacciones se ven
afectados de forma adversa por los defectos causados por la mezcla no uniforme de materias primas y la
diferencia en las resistencias de los materiales activos. En consecuencia, se deterioran las propiedades de la
bateria.

[0013] La presente invencion se ha realizado para resolver los problemas descritos anteriormente. Un objeto de
la presente invencion es proveer un material de electrodo para una bateria de litio que sea capaz de obtener una
densidad de energia elevada y una salida elevada y de que sus propiedades continien durante muchos afios, un
método para producir el material de electrodo y la bateria de litio.

MEDIOS PARA SOLUCIONAR EL PROBLEMA

[0014] La invencién provee un material de electrodo, un método y una bateria secundaria de litio, tal como se
reivindica en las reivindicaciones 1, 13 y 16 respectivamente.

EFECTO DE LA INVENCION

[0015] EI material de electrodo de la presente invencidon permite que una resistencia de CC de una bateria sea
baja en los momentos de descarga y carga. Por lo tanto, el material de electrodo permite que la bateria
mantenga una densidad de energia elevada luego de terminar un tiempo de ciclo.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
[0016]
La Figura 1 muestra un tratamiento hidrofilico.
La Figura 2 muestra el proceso de tratamiento de la superficie de un material activo de electrodo positivo.

La Figura 3 muestra un método para formar el material de electrodo positivo como un complejo al combinar
las materias primas entre si.

La Figura 4 muestra otro método para formar el material de electrodo positivo como un complejo al combinar
las materias primas entre si.

MODO PARA PONER EN PRACTICA LA INVENCION

[0017] Los inventores de la presente describen la técnica de formacion de un complejo al combinar varios
materiales conductores con fosfato de hierro y litio que se ha de usar como un material activo de electrodo para
un electrodo positivo al poner en practica un método de calcinacion (documento de patente 2). Un 6xido de metal
de litio de tipo multicapa y un 6xido de metal de litio de tipo espinela se descomponen a una temperatura de
alrededor de 500 °C vy liberan oxigeno. Ademas, cuando una temperatura de calcinacion aumenta hasta cerca de
700 °C, en la que los atomos de carbono del material conductor se escinden al combinar el material conductor
con el 6xido de metal de litio de tipo multicapa o el 6xido de metal de litio de tipo espinela mediante la calcinacién
de la mezcla de estos, el carbono y el oxigeno se combinan entre si para formar el didoxido de carbono. Por lo
tanto, es muy dificil formar un complejo mediante la calcinacidon de la mezcla del material de electrodo positivo
que contiene el 6xido de litio y el material conductor a base de carbono. Sin embargo, al calcinar la mezcla del
material conductor a base de carbono sometida al tratamiento hidrofilico previamente y el material activo de
electrodo en una condicién especifica en presencia de fluororresina, los inventores de la presente podrian formar
el complejo al combinar las dos materias primas descritas anteriormente entre si. La presente invencion se basa
en este hallazgo.

[0018] El material conductor a base de carbono que se puede usar en la presente invencion es preferentemente
al menos uno seleccionado de entre el polvo de carbono conductor y la fibra de carbono conductora. El polvo de
carbono conductor es preferentemente al menos uno seleccionado de entre negro de acetileno, negro de
Ketchen y polvo que contiene cristal de grafito.
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[0019] La fibra de carbono a ser usada en la presente invencion es fibra de carbono conductor. Es preferible que
el polvo de carbono conductor contenga al menos un tipo seleccionado de entre fibra de carbono, fibra de grafito,
fibra de carbono cultivada al vapor, nanofibra de carbono y nanotubo de carbono. El diametro de la fibra de
carbono es favorablemente de 5 nm a 200 nm y mas favorablemente, de 10 nm a 100 nm. La extensién de la
fibra de carbono es favorablemente de 100 nm a 50 ym y mas favorablemente, de 1 ym a 30 pm.

[0020] EI polvo de carbono conductor y la fibra de carbono conductora se pueden usar combinados. Cuando el
polvo de carbono conductor y la fibra de carbono conductora se usan combinados, es preferible fijar la relacion

de mezcla de [polvo de carbono conductor/fibra de carbono conductora = (2~8)/(1~3)] en relacion de masas.

[0021] Es posible mezclar 1 a 12 % en masa y, preferentemente, 4 a 8 % en masa del material conductor a base
de carbono con la totalidad de un material de electrodo.

[0022] EI material conductor a base de carbono se somete a tratamiento hidrofilico antes de que el material
conductor a base de carbono se combine con el material activo de electrodo. El material conductor a base de
carbono es esencialmente hidrofébico y, por lo tanto, no se dispersa en agua. Aunque el material conductor a
base de carbono se mezcla de forma mecanica con agua, la mezcla se separa en una capa de material
conductor a base de carbono y una capa de agua en pocos minutos. Al someter el material conductor a base de
carbono al tratamiento hidrofilico, la mezcla no se separa en la capa de material conductor a base de carbono y
la capa de agua, sino que el material conductor a base de carbono se dispersa en el agua. Es decir, el
tratamiento hidrofilico mejora la capacidad de dispersiéon del material conductor a base de carbono hidrofébico en
el agua. Es posible que al poner en practica el tratamiento hidrofilico, los grupos hidrofilicos, tales como un grupo
-COOH, un grupo >Co y un grupo OH, se formen en la superficie del material conductor a base de carbono.

[0023] La Figura 1 muestra el tratamiento hidrofilico. La Figura 1(a) muestra un ejemplo del polvo de carbono
conductor. La Figura 1(b) muestra un ejemplo de la fibra de carbono conductora.

[0024] En el tratamiento hidrofilico, un polvo de carbono conductor 1 o una fibra de carbono conductora 3, los
cuales son materiales conductores a base de carbono, se ponen en contacto con un gas que contiene gas de
flior, preferentemente un gas que contiene el gas de fldor y gas de oxigeno para formar un polvo de carbono
conductor 2 o una fibra de carbono conductora 4 que presenten los grupos hidrofilicos, tales como el grupo -
COOH, el grupo >Co y el grupo OH formados en la superficie de estos.

[0025] Es preferible llevar a cabo el tratamiento hidrofilico mediante el uso del gas que contiene el gas de fltor
en una condiciéon en la que los atomos de flior no permanecen sustancialmente en la superficie del material
conductor a base de carbono. Los grupos hidrofilicos se forman mediante el ajuste de la proporcion de mezcla
entre el gas de fllor y el gas de oxigeno y las condiciones de tratamiento. Por ejemplo, es preferible llevar a cabo
el tratamiento hidrofilico a una temperatura normal menor o igual a 50 °C y a una presiéon normal. En un caso
donde el gas de fluor y el gas de oxigeno se encuentran presentes juntos, es preferible fijar el limite superior de
la relacion de volumen de gas de fluor, a saber, (volumen de gas de fltor)/(volumen de gas de fltor + volumen de
gas de oxigeno) a 0,01. En un caso donde una gran cantidad de los atomos de fluor se encuentra presente en la
superficie del material conductor a base de carbono, el material conductor a base de carbono ya no es mas
hidrofilico, sino que se vuelve repelente de agua.

[0026] Los ejemplos de materiales activos de electrodo positivo que se pueden usar en la presente invencion
incluyen 6xidos de metal que contienen litio de tipo multicapa (cobalto, niquel o manganeso multicapa) con una
estructura de espinela, en los que el manganeso ha sido reemplazado con niquel o una parte del cual ha sido
reemplazada con niquel, y soluciones sélidas de los 6xidos de metal que contienen litio; compuestos de fosfato
de metal que contienen litio con una estructura de olivino, éxidos fosforosos de cobalto o manganeso que
contienen litio con la estructura de olivino; 6xidos de silicio de metal que contienen litio y fluoruros de los 6xidos
de silicio de metal que contienen litio; y compuestos que contienen litio, tal como azufre.

[0027] Son preferibles los 6xidos de metal que contienen litio multicapa a como los éxidos de metal que
contienen litio de tipo multicapa. Se ejempilifica Li(Ni/Mng/Co,)O2(a+p+y=1).

[0028] Se ejemplifica LiNisMn O4(d+£=2) de tipo espinela como los éxidos de metal que contienen litio con la
estructura de tipo espinela.

[0029] Se ejemplifican Li(Fe;/Coy/Mng) PO4 (¢+n+6=1) y Lix(Fei/Coy/Mng) PO4F (C+n+6=1) de tipo olivino como
los compuestos de fosfato de metal que contienen litio con la estructura de tipo olivino.

[0030] Se ejemplifica Li(Fe;/Con/Mng) SiO4 (¢+n+6=1) como los 6xidos de silicio de metal que contiene litio.

[0031] Se ejemplifica Li;FePO4'F como los fluoruros de los 6xidos de silicio de metal que contienen litio. Se
ejemplifican LiTix(POs)s y LiFeO, como los compuestos que contienen litio.

[0032] EI material activo de electrodo positivo que se puede usar en la presente invencion es preferentemente
una mezcla de un primer compuesto de litio que es al menos un compuesto de litio seleccionado de entre el
Li(Nie/Mng/Coy)O2(a+B+y=1) multicapa a y el LiNisMn:O4(5+&=2) de tipo espinela y un segundo compuesto de litio
que es al menos un compuesto de litio seleccionado de entre el Li(Fe/Co,/Mng)PO4(¢+n+6=1) de tipo olivino, el
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Li2(Fei/Con/Mng)PO4F (¢+n+6=1) de tipo olivino y el Li(Fez/Co,/Mng)SiO4({+n+6=1) de tipo olivino. La razén por la
que se seleccionan los materiales activos de electrodos positivos descritos anteriormente se debe a que es facil
someter estos materiales activos de electrodo positivo a tratamiento de superficie y combinar estos materiales
activos de electrodo positivo con el material conductor a base de carbono al calcinar una mezcla de cualquiera
de estos materiales activos de electrodo positivo y el material conductor a base de carbono en presencia de la
fluororresina y el 6xido de metal a una temperatura mayor o igual a una temperatura en la que se funde la
fluororresina y comienza la descomposicion térmica y a una temperatura menor o igual a una temperatura en la
que el material activo de electrodo positivo no se descompone térmicamente.

[0033] La Figura 2 muestra el proceso de tratamiento de la superficie del material activo de electrodo positivo.

[0034] Al calcinar un material activo de electrodo positivo 5 en presencia de la fluororresina y el éxido de metal a
la temperatura mayor o igual a la temperatura en que se funde la fluororresina y comienza la descomposicion
térmica y a la temperatura menor o igual a la temperatura en que el material activo de electrodo 5 no se
descompone térmicamente, por ejemplo, a 350 hasta 380 °C, la fluororresina y el 6xido de metal reaccionan
entre si en la superficie del material activo de electrodo 5 para formar una capa de superficie 6 que consiste en
fluoruros de metal y fluorocarbonos ((CFx)n). Debido a la presencia de los fluorocarbonos, se obtiene un material
activo de electrodo 7 cuya superficie es conductora. Debido a que la capa de superficie 6 se encuentra presente
en un sitio de estructura cristalina reticulada, es posible reducir la resistencia de un material a base de
manganeso contenido en el material activo de electrodo no tratado 5. La capa de superficie 6 se precipita como
una capa fluorada de aluminio, una capa fluorada de litio o una capa de fluorocarbono de modo que la capa de
superficie 6 reviste la superficie del material activo de electrodo 5.

[0035] Se ejemplifican los elementos del tercer al sexto grupo de la tabla periddica y 6xidos e hidroxidos de estos
elementos como o6xidos de metal o compuestos generados a partir de 6xidos de metal a ser utilizados en
combinacién con la fluororresina. Los ejemplos de metales preferibles incluyen aluminio, molibdeno, titanio y
circonio. El aluminio es mas favorable que los demas metales. Un éxido de metal preferible es 6xido de aluminio
que se muestra como Al;Os.

[0036] La fluororresina que se puede usar en la presente invencion comienza la descomposicion térmica a la
temperatura menor o igual a la temperatura en que el material activo de electrodo positivo no se descompone
térmicamente. La temperatura en que el material activo de electrodo positivo se descompone térmicamente es de
350 a 380 °C. Por lo tanto, la fluororresina que se puede usar en la presente invencion se funde y comienza la
descomposicion térmica a una temperatura menor o igual al intervalo de temperatura descrito anteriormente. El
punto de fusién de la fluororresina es una temperatura en la que se muestra un pico endotérmico maximo en una
curva de analisis térmico diferencial (velocidad de aumento de temperatura: 5 °C/minuto). La temperatura inicial
de la descomposicion térmica es una temperatura en la que una curva de reduccién de masa (velocidad de
aumento de temperatura: 5 °C/minuto en aire) de 5 % se muestra en un equilibrio térmico.

[0037] A modo de ejemplos concretos de las fluororresinas que inician la descomposicion térmica en el intervalo
de 350 a 380 °C, se enumeran la resina de fluoruro de polivinilideno (PVDF) (punto de fusion: 172 a 177 °C,
temperatura de inicio de descomposicion térmica: 350 °C), la resina de copolimero de etileno y tetrafluoroetileno
(ETFE, punto de fusion: 270 °C, temperatura de inicio de descomposicion térmica: 350 a 360 °C) y fluoruro de
polivinilo (PVF, punto de fusion: 200 °C, temperatura de inicio de descomposicion térmica: 350 °C). Es posible
usar resina de copolimero de tetrafluoroetileno y hexafluoropropileno (FEP, punto de fusion: 255 a 265 °C,
temperatura de inicio de descomposicion térmica: 400 °C) y un copolimero de tetrafluoroetileno y perfluoroalquil
vinil éter (PFA, punto de fusién: 300 a 310 °C, temperatura de inicio de descomposicién térmica: 350 a 380 °C)
en combinacion con las fluororresinas que comienzan la descomposicién térmica en el intervalo de 350 a 380 °C.

[0038] De estas fluororresinas, es preferible la resina de fluoruro de polivinilideno porque se funde y se
descompone en un intervalo de temperatura amplio y reacciona facilimente con 6xido de aluminio.

[0039] Las figuras 3 y 4 muestran el método para formar el material de electrodo positivo como un complejo al
combinar las materias primas entre si.

[0040] La Figura 3 muestra un ejemplo del método para formar el material de electrodo positivo como el complejo
al calcinar una mezcla de materiales conductores a base de carbono 2 y 4 sometidos a tratamiento hidrofilico y
un material activo de electrodo 7 que consiste en un material activo de electrodo no tratado 5 con una capa de
superficie 6 formada en la superficie de este en presencia de la fluororresina a la temperatura mayor o igual a la
temperatura en que se funde la fluororresina y comienza la descomposicion térmica y a la temperatura menor o
igual a la temperatura en que el material activo de electrodo positivo 5 no se descompone térmicamente. Las
fluororresinas descritas anteriormente se pueden usar como la fluororresina. Al calcinar la mezcla a una
temperatura menor o igual a una temperatura en la que el material activo de electrodo no tratado 5 comienza la
descomposiciéon térmica, una parte de los atomos de fllor contenidos en la estructura molecular del fluoruro de
polivinilideno reacciona con los atomos de aluminio de las moléculas de éxido de aluminio para formar fluoruro
de aluminio. Otra parte de los atomos de fluoruro forma una capa de fluorocarbono 6a que imparte conductividad
a la capa de superficie 6. En este sentido, el material activo de electrodo 7 y los materiales conductores a base
de carbono 2 y 4 se combinan entre si para formar el complejo.
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[0041] La Figura 4 muestra un ejemplo en que el material activo de electrodo no tratado 5 se trata en la
superficie y se combina con el material conductor a base de carbono de forma simultanea. Mas especificamente,
el material de electrodo positivo esta formado como el complejo al calcinar una mezcla de los materiales
conductores a base de carbono 2 y 4 sometidos al tratamiento hidrofilico y el material activo de electrodo no
tratado 5 en presencia de la fluororresina y el éxido de metal o un compuesto generado a partir del 6xido de
metal a la temperatura mayor o igual a la temperatura en que se funde la fluororresina y comienza la
descomposicion térmica y a la temperatura menor o igual a la temperatura en que el material activo de electrodo
positivo 5 no se descompone térmicamente. Las fluororresinas descritas anteriormente se pueden usar como la
fluororresina.

[0042] Es posible adoptar un método, como el método para formar el material de electrodo positivo como el
complejo al combinar las materias primas descritas anteriormente, para mezclar las materias primas que incluyen
el material conductor a base de carbono sometido al tratamiento hidrofilico y el material activo de electrodo entre
si en un solvente acuoso de fluororresina o una emulsion de solvente organico y, de ahi en mas, calcinar la
mezcla de las materias primas descritas anteriormente luego de secar la mezcla o un proceso de mezcla en seco
de materias primas entre si en la forma de polvo y calcinar la mezcla de modo de formar el complejo. El proceso
en seco permite que el material activo de electrodo no tratado 5 se trate en la superficie y se combine con
materiales conductores a base de carbono de forma simultanea.

[0043] Los materiales activos de electrodo negativo que se pueden usar en la presente invencion incluyen
grafito, grafito con una capa de material de carbono amorfo o una capa de material de carbono, con una
estructura de grafeno, la que se encuentra presente en la superficie de estos, grafito al que se ha agregado SiOx
0 SnOy, y compuestos de titanato de litio, tal como LisTisO12. La capa de material de carbono con la estructura de
grafeno significa una capa de una estructura anular de seis miembros simple de atomos de carbono conectados
sp?. La capa de material de carbono amorfo significa una estructura anular de seis miembros construida
tridimensionalmente.

[0044] Al calcinar la mezcla de cualquiera del material activo de electrodo negativo descrito anteriormente y el
material conductor a base de carbono sometido al tratamiento hidrofilico en presencia de la fluororresina, se
obtiene un material activo de electrodo negativo como un complejo de las materias primas. Al igual que la
fluororresina y el material conductor a base de carbono sometidos al tratamiento hidrofilico, es posible usar las
materias primas usadas para formar el material activo de electrodo positivo como el complejo al combinar las
materias primas entre si. La temperatura de calcinacion se fija mayor o igual a 600 °C, favorablemente, mayor o
igual a 1000 °C y, mas favorablemente, mayor o igual a 1100 hasta 1300 °C. A diferencia de los atomos de
carbono amorfos, en el caso de los atomos de carbono presentes en un plano de grafito altamente cristalino, es
necesario fijar la temperatura de calcinaciéon mayor o igual a 1000 °C para permitir que los enlaces de los atomos
de carbono se escindan y se formen enlaces quimicos.

[0045] Como en el caso de la formacion del electrodo positivo como el complejo, como método de formar el
material de electrodo negativo como el complejo al combinar las materias primas descritas anteriormente, es
posible adoptar el método para mezclar materias primas que incluye el material conductor a base de carbono
sometido al tratamiento hidrofilico y el material activo de electrodo entre si en el solvente en agua de fltor o la
emulsion de solvente organico y, de ahi en mas, calcinar la mezcla de las materias primas luego de secar la
mezcla o del proceso de mezcla en seco de materias primas entre si en la forma de polvo y calcinar la mezcla
de modo de formar el complejo.

[0046] A continuacion, se describe el método para producir el material de electrodo de la presente invencion.

[0047] El método para producir el material de electrodo tiene (1) una etapa de someter el material conductor a
base de carbono a tratamiento hidrofilico con el material conductor a base de carbono en contacto con un gas
que contiene gas de fldor, (2) una etapa de mezclar el material activo de electrodo no tratado, el material
conductor a base de carbono sometido al tratamiento hidrofilico y la fluororresina entre si, y (3) una etapa de
calcinar la mezcla de las materias primas descritas anteriormente.

(1) La etapa de someter el material conductor a base de carbono al tratamiento hidrofilico con el material
conductor a base de carbono en contacto con el gas que contiene el gas de fltor.

[0048] Es posible hidrofilizar el material conductor a base de carbono al suministrar el material conductor a base
de carbono a un recipiente de reaccién, de forma que reemplace la atmésfera en el interior del recipiente de
reaccion con el gas que contiene el gas de fluor y deje el contenido del recipiente de reaccion a una temperatura
ambiente durante algunos minutos. Es posible determinar si el material conductor a base de carbono ha sido
hidrofilizado con la mediciéon de un angulo de contacto. Como un método simple para determinar si el material
conductor a base de carbono ha sido hidrofilizado, luego de mezclar el material conductor a base de carbono con
agua pura, la mezcla se deja en reposo. Es posible confirmar que el material conductor a base de carbono ha
sido hidrofilizado cuando la mezcla no se separa en la capa del material conductor a base de carbono y la capa
de agua, sino que el material conductor a base de carbono se ha dispersado en el agua.

(2) La etapa de mezclar el material activo de electrodo, el material conductor a base de carbono sometido al
tratamiento hidrofilico y la fluororresina entre si.
6
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[0049] EI material activo de electrodo incluye el material activo de electrodo no tratado y el material activo de
electrodo que resulta del tratamiento de superficie del material activo de electrodo no tratado que se pone en
practica mediante el uso del método descrito anteriormente. Una etapa de calcinar el material activo de electrodo
no tratado que se lleva a cabo en una siguiente etapa y una etapa de calcinar el material activo de electrodo
tratado en la superficie que se lleva a cabo en una siguiente etapa son diferentes entre si.

[0050] Es posible adoptar tanto un método de mezcla humedo de dispersar estos materiales en el solvente
acuoso, mezclar estos materiales entre si y, luego de esto, secar la mezcla como un método de mezcla en seco
mediante el uso de un aparato de mezcla, tal como un horno giratorio, un molino de bolas, una amasadora y
similares como método para mezclar el material activo de electrodo, el material conductor a base de carbono y
similares entre si.

(3) El proceso de calcinar la mezcla.

[0051] En el proceso de calcinacion, la mezcla se procesa en un complejo. Al calcinar la mezcla, la fluororresina
mezclada con el material activo de electrodo y el material conductor a base de carbono se convierte en
fluorocarbonos conductores, los cuales son generados en la superficie del material activo de electrodo con los
fluorocarbonos en contacto cercano con el material conductor a base de carbono sometido al tratamiento
hidrofilico. De esta manera, la mezcla se procesa en el complejo.

[0052] En el caso del material de electrodo a ser usado para el electrodo positivo, el material activo de electrodo
que tiene el fluoruro de metal y el fluorocarbono formados en su superficie se calcina en presencia de la
fluororresina. Por otro lado, el material activo de electrodo no tratado se calcina en presencia de la fluororresina y
el 6xido de metal. La temperatura de calcinacion se fija a la temperatura mayor o igual a la temperatura en que
se funde la fluororresina y comienza la descomposicion térmica y a la temperatura menor o igual a la temperatura
en que el material activo de electrodo no se descompone térmicamente.

[0053] En el caso del material de electrodo para usar para el electrodo negativo, como se describid
anteriormente, se fija la temperatura de calcinacion mayor o igual a 600 °C, favorablemente, mayor o igual a
1000 °C y mas favorablemente mayor o igual a 1100 a 1300 °C.

[0054] Segun sea necesario, una etapa de pulverizacion del material de electrodo obtenido mediante la
calcinacion de la mezcla de las materias primas sigue a la etapa de calcinacion. El material de electrodo se
pulveriza en consideracion del diametro de las particulas, lo cual hace que sea posible empaquetarlo, y la
propiedad del material activo del electrodo que compone la bateria. Por ejemplo, si se debiera usar polvo de
fosfato de hierro y litio como el material activo de electrodo para el electrodo positivo, se admite que, cuando el
diametro del polvo es menor de 50 nm, se genere una fase amorfa en el cristal de tipo olivino, lo cual reduce en
muy gran medida la capacidad de la bateria de litio. Por consiguiente, es favorable pulverizar el polvo de fosfato
de hierro y litio para usar para el electrodo positivo hasta lograr un diametro mayor o igual a 50 nm. Es mas
favorable pulverizar el polvo hasta lograr un diametro mayor o igual a 70 nm y menor de 100 nm. En el caso de
un compuesto de litio de tipo multicapa, es preferible pulverizar su polvo hasta lograr un diametro de 3 a 15 pm.

[0055] En el caso del material de electrodo negativo, se admite que, al igual que con el material de electrodo
positivo, las particulas miniaturizadas del material de electrodo negativo provocan una reduccion de la capacidad
de una bateria de litio. El diametro minimo de las particulas del material de electrodo negativo que se encuentra
comercialmente disponible o cuya producciéon en masa se investiga suele ser de alrededor de 4 ym. Por lo tanto,
es favorable pulverizar el material de electrodo negativo hasta obtener un diametro mayor o igual a 4 ym y mas
favorablemente, pulverizarlo hasta obtener un diametro mayor o igual a 7 pm y menor de 20 pm.

[0056] Los materiales de electrodo anteriormente descritos se mezclan con un aglutinante y el material conductor
anteriormente descrito para usar un solvente de dispersion para formar una pasta. Luego, la pasta se aplica en la
superficie de una lamina metalica colectora de corriente y se seca para formar una capa de agente con mezcla
de agente activo. De esta forma, se obtienen los electrodos. Una solucion electrolitica organica permea en un
grupo de electrodos enrollados o laminados uno sobre otro entre un electrodo positivo y un electrodo negativo
mediante un separador o el grupo de electrodos se sumerge en la solucion electrolitica organica. De esta forma,
se obtiene una bateria de litio que obstruye y libera iones de litio de forma repetida.

[0057] Es posible usar laminas de metales como aluminio, cobre, niquel, hierro, acero inoxidable y titanio como
laminas metalicas colectoras de corriente. La lamina metalica colectora de corriente se puede someter a puncion
o perforacion para producir un agujero con una parte proyectada. Es preferible formar una capa de cubierta que
consiste en carbono conductivo en la superficie de la [amina metalica.

[0058] Es posible usar la lamina metdlica colectora de corriente sometida a perforacion, la cual tiene
configuraciones piramidales, cilindricas, conicas y combinaciones de estas combinaciones en la configuracion de
seccion del orificio, y que tiene la parte proyectada, la cual se formé a través de la lamina metalica colectora de
corriente. La configuracion conica es mas favorable que otras configuraciones debido a la vida corta de una
velocidad de procesamiento y un calibre de procesamiento y elimina la generacién de una parte delantera del
orificio con la parte proyectada de la lamina colectora de corriente. Es preferible formar el orificio con la parte
proyectada al atravesar la lamina metalica colectora de corriente, debido a que el orificio que tiene la parte
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proyectada mejora un efecto colector de corriente. El orificio con la parte proyectada formada al atravesar la
lamina metalica colectora de corriente es superior con respecto a un orificio que atraviesa la lamina metalica
colectora de corriente por puncion o una irregularidad formada mediante estampado en relieve en la carga y
descarga de una corriente grande en el caso de una bateria secundaria de litio y en durabilidad con respecto a
un cortocircuito interno en un momento del ciclo.

[0059] Es posible usar materiales fisica y quimicamente estables en la atmdsfera dentro de una bateria como el
aglutinante. Por lo tanto, es posible usar una resina que contiene fltor, tal como politetrafluoroetileno, fluoruro de
polivinilideno y caucho fluorado, y una resina termoplastica, tal como polipropileno, polietileno y similares.
También es posible usar materiales de resina acrilica y materiales con butadieno y estireno.

[0060] El separador cumple con la funcién de aislar eléctricamente un electrodo positivo y un electrodo negativo
entre si y de mantener una solucion electrolitica. En cuanto a materiales para el separador, un ejemplo posible
son una pelicula y una fibra de la misma resina sintética y fibra inorganica. Ejemplos concretos de esto son una
pelicula de polietileno, una pelicula de polipropileno, telas tejidas y no tejidas de dichas resinas, fibra de vidrio y
fibra de celulosa.

[0061] Es preferible usar una solucién electrolitica no acuosa que contiene una sal de litio o un polimero que
conduce iones como una solucion electrolitica en la cual se sumerge el grupo de electrodos.

[0062] Los solventes no acuosos en la solucién electrolitica que contiene la sal de litio incluyen carbonato de
etileno (EC), carbonato de propileno (PC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de dimetilo (DMC) y carbonato
de metiletilo (MEC).

[0063] Como sales de litio que se pueden disolver en los solventes no acuosos se mencionan hexafluorofosfato
de litio (LiPFs), tetrafluoroborato de litio (LiBF4), ftrifluorometanosulfonato de litio (LiSO3CFs) vy
bis(fluorosulfonil)imida de litio (LiSFI).

[0064] La bateria de litio de la presente invencion se puede aplicar a una bateria de litio para colocar en un
automovil, un capacitor de iones de litio, elementos de generacion de energia no acuosos y similares.

[0065] La bateria de litio para colocar en automéviles se puede producir en varias configuraciones, tales como
una configuracion cilindrica, una configuraciéon cuadrada, un tipo de lamina y similares. Ademas, la bateria de litio
para colocar en automoviles se puede aplicar a usos diferentes, tales como especificaciones de automoviles, un
arrancador, ISS, HEV, PHEV, EV y similares.

EJEMPLOS
Ejemplo 1

[0066] Se prepard un compuesto de Li(Niy;s/Mn13/Co13)O2 como un material activo de electrodo positivo para
una bateria de litio. El diametro de particula promedio del compuesto fue de 5 a 8 pm. Luego, se prepararon
nanotubos de carbono y negro de carbon con un diametro de 15 nm y una longitud de 2 um como material
conductor. Se suministraron 60 partes por masa del negro de carbon y 40 partes por masa de los nanotubos de
carbono a un recipiente de reaccién de acero inoxidable. Entonces, se evacud el interior del recipiente de
reaccion. Se introdujo una mezcla de gas de 99.95 por ciento en volumen de mezcla de gas oxigeno con 0.05
por ciento en volumen de gas de fldor en el recipiente de reaccion al vacio. Luego de dejar el gas mixto durante
unos minutos, se evacuo el interior del recipiente de reaccion. Se hizo pasar el gas evacuado a través de un tubo
de reaccion de oxido de aluminio para evitar la descarga del gas de fluoruro de hidrégeno en la atmosfera.
Después de la introduccion de gas de argon en el recipiente de reaccion, este se abrid para extraer el polvo. Se
dispersé en agua el polvo del material conductor para comprobar si el polvo del material conductor se hidrofilizo.
Como consecuencia, se confirmoé que el polvo del material conductor no se separé del agua ni se precipit6. Es
posible llevar a cabo el tratamiento hidrofilico para cada material conductor.

[0067] Luego, se combinaron el material activo de electrodo positivo y el material conductor a base de carbono
hidrofilizado entre si para formar un complejo. Se mezclaron 95 partes por masa del polvo del material activo de
electrodo positivo, 5 partes por masa del material conductor hidrofilizado, una parte en masa de polvo de Al,O3 y
3 partes por masa de polvo de fluoruro de polivinilideno entre si mediante el método de horno giratorio. Luego, el
polvo mixto se calcind a 370 °C para formar un complejo. El complejo se pulverizé para obtener un material de
electrodo positivo revestido con AIF; con un diametro promedio de 10 um y fluorocarbono, lo que da
conductividad al material activo de electrodo positivo.

[0068] Se agregaron 6 partes por masa del fluoruro de polivinilideno como aglutinante al material de electrodo
positivo obtenido mediante el método anteriormente descrito. Se agregd N-metilpirrolidona a la mezcla como un
solvente de dispersion. Se amaso la mezcla para preparar un agente mixto de electrodo positivo (suspension de
electrodo positivo). La suspension se aplicé a una lamina de aluminio con un espesor de 15 ym para producir un
electrodo positivo con un espesor de 160 um que incluye el espesor de la lamina de aluminio.

[0069] Se mezclaron 99 partes por masa de grafito natural recubierto con un material de carbono amorfo, 99
partes por masa de grafito artificial recubierto con material de carbono amorfo y una parte por masa de
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nanotubos de carbono para producir un electrodo negativo que se oponga al electrodo positivo. Luego, la mezcla
se calciné a 700 °C mediante el uso de polvo de fluoruro de polivinilideno para formar un complejo. Después, se
mezclaron 98 partes por masa del material de electrodo negativo complejo con 2 partes por masa (relacion de
masa de contenido soélido en solucion) de un material de butadieno y estireno (SBR) disuelto como un aglutinante
en una solucion acuosa de carboximetilcelulosa (CMC) para preparar una suspension. La suspension se aplico a
una lamina de cobre con un espesor de 10 ym para producir un electrodo negativo con un espesor de 100 ym
que incluye el espesor de la lamina de cobre.

[0070] Se cortaron los electrodos positivo y negativo de acuerdo con dimensiones predeterminadas,
respectivamente. Se laminaron 5 hojas del electrodo positivo y 6 hojas del electrodo negativo unas sobre otras
mediante la interposicién de un separador que consiste en una tela no tejida entre el electrodo positivo y el
electrodo negativo para formar un grupo de electrodos.

[0071] Una vez que se soldaron los terminales al grupo de electrodos, se envolvié el grupo de electrodos con
una pelicula laminada para formar una bateria de tipo laminada. Se preparé una solucion electrolitica mediante la
disoluciéon de 1 mol/l de hexafluorofosfato de litio (LiPFg) y una parte por masa de carbonato de vinileno en una
solucién que consiste en una mezcla de carbono de etileno (EC), carbonato de metiletilo (MEC) y carbonato de
dimetilo (DMC). Se us6 una tela no tejida de fibras de celulosa y con un espesor de 20 ym como separador
interpuesto entre los electrodos positivo y negativo. Después de inyectar la solucién electrolitica en una bateria,
se soldo6 la pelicula laminada al separador para sellar la bateria. Se cargé inicialmente una bateria de litio
producida con una capacidad de 3.7 V-700 mAh.

EJEMPLO 2

[0072] Se mezclaron 95 partes por masa de polvo de material activo de electrodo positivo no tratado, una parte
por masa del polvo de Al,O3 y 3 partes por masa del polvo de fluoruro de polivinilideno sélidos entre si mediante
el método de horno giratorio. Luego, el polvo mixto se calciné a 370 °C y se pulverizd para obtener un material de
electrodo positivo revestido con AIF; con un diametro promedio de 10 um y fluorocarbono, lo que da
conductividad al material activo de electrodo positivo.

[0073] Se combinaron el material de electrodo positivo obtenido y el material conductor a base de carbono
hidrofilizado entre si para formar un complejo. Se mezclaron 95 partes por masa de polvo de material activo de
electrodo positivo no tratado, 5 partes por masa del material conductor hidrofilizado y 3 partes por masa del polvo
de fluoruro de polivinilideno sélidos entre si mediante el método de horno giratorio. Luego, el polvo mixto se
calcind a 370 °C para formar un complejo y se pulverizé para obtener un material de electrodo positivo revestido
con AlF3 con un diametro promedio de 10 uym y fluorocarbono, lo que da conductividad al material activo de
electrodo positivo. Se obtuvo un electrodo positivo mediante el uso del material de electrodo positivo obtenido al
poner en practica el mismo método que en el ejemplo 1. Entonces, se combinaron el electrodo positivo obtenido
y €l electrodo negativo usados en el ejemplo 1 para producir una bateria de litio de 3.7 V-700 mAh mediante el
mismo método que en el ejemplo 1.

EJEMPLO 3

[0074] Se dispersaron 95 partes por masa del polvo de material activo de electrodo positivo usado en el ejemplo
2 y 5 partes por masa del material conductor hidrofilizado usado en el ejemplo 2 en una solucién de emulsion de
agua que contiene el polvo de fluoruro de polivinilideno (que contiene 3 partes por masa de fluoruro de
polivinilideno). Después de recoger el polvo mixto y secarlo a 100 °C, se calciné el polvo mixto a 370 °C para
formar un complejo. El complejo se pulverizd para obtener un material de electrodo positivo revestido con El AlF3
con un diametro promedio de 10 um y El fluorocarbono, lo que da conductividad al material activo de electrodo
positivo.

EJEMPLO COMPARATIVO 1

[0075] Excepto por el uso de los electrodos positivo y negativo y el material conductor hidrofilizado usado en el
ejemplo 1 sin que se someta a los electrodos positivo y negativo y el material conductor a un proceso de
combinacion, se produjo una bateria de litio de 3.7 V-700 mAh mediante el mismo método que el del ejemplo 1.

[0076] Al usar las baterias obtenidas en el ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 1, se compararon las resistencias
de CC (DCR) de las baterias entre si tal como se describe mas adelante. Una vez que se ajusto el estado de la
carga (SOC) a 50 %, se calcularon las resistencias de CC (DCR) de las baterias mediante el uso de un método
de minimos cuadrados cuando se cargaron y se descargaron las baterias, con base en una caracteristica de
descarga |-V que se obtuvo al graficar las reducciones de voltaje de voltajes de circuito abierto cuando se
aplicaron corrientes de descarga diferentes a las baterias y una caracteristica de carga |-V obtenida al graficar
aumentos de voltaje de voltajes de circuito abierto cuando se aplican corrientes de carga diferentes a las
baterias. La Tabla 1 muestra los resultados medidos.

Tabla 1

Descarga DCR (mQ) Carga DCR (mQ)
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Ejemplo 1 43,1 43,5
Ejemplo 2 46,3 47,2
Ejemplo 3 48,8 49,1
Ejemplo comparativo 1 54,2 55,6

[0077] Se calcularon las tasas de retencion de capacidad con respecto a las capacidades iniciales luego de 1000
ciclos, 3000 ciclos y 5000 ciclos mediante el uso de las baterias al repetir una condicién de descarga donde se
aplicaron una corriente eléctrica constante de 51 tA y un voltaje de 3.0 a las baterias y se interrumpié un voltaje
final, y una condicion de carga donde se aplicé un voltaje constante de 4.2 (corriente eléctrica constante de 51 tA
limitada) a las baterias y con interrupcién de carga cuando se detect6 un valor de 0.051 tA.

Tabla 2
Relacién de Tasa de retencion de capacidad (%)
capacidad inicial Después de Después de Después de
(%) 1000 ciclos 3000 ciclos 5000 ciclos
Ejemplo 1 100 99,2 98,3 97,6
Ejemplo 2 100 99,1 97,5 96,9
Ejemplo 3 100 99,1 97,3 95,4
Ejemplo comparativo 100 975 91,2 818

[0078] Los resultados ilustrados en la tabla indican que las resistencias de CC de las baterias de los ejemplos 1,
2 y 3 fueron menores que las del ejemplo comparativo 1. Las razones posibles incluyen la combinacion del
material de electrodo positivo que consiste en Li (Ni/Mn/Co)O2 con el material conductor para formar el material
de electrodo para usar en el electrodo positivo debido a enlaces entre atomos de carbono. Aunque el efecto
anteriormente descrito aparecio en el ejemplo 3, el método de produccion del ejemplo 3 es un poco inferior a los
del ejemplo 1 y 2. La resistencia de CC de la bateria del ejemplo 3 fue mayor que las de las baterias de los
ejemplos 1 y 2. Esto se atribuye a la influencia de la oxidacién en pequefia medida en el caso del aglutinante
dispersado en la solucién acuosa mientras que la temperatura de calcinacion se elevaba. El efecto anteriormente
descrito permiti6 mantener las densidades de energia de los ejemplos 1, 2 y 3 elevados en el momento del ciclo.
En lo que respecta al ciclo vital que se muestra en la tabla 2, las baterias de los ejemplos 1, 2 y 3 mantuvieron
una densidad de energia elevada, respectivamente, luego de 5000 ciclos. Al igual que en el caso del resultado
de ensayo de la resistencia de CC, la densidad de energia de la bateria del ejemplo 3 fue un poco menor que las
de las baterias de los ejemplos 1 y 2. Por lo tanto, dado que la bateria de la presente invencion tiene una
resistencia de CC baja en momentos de carga y descarga, la bateria puede exhibir una gran capacidad (puede
tener densidad de energia alta) en la carga y descarga de una corriente grande. Ademas, en un momento del
ciclo de carga y descarga, se evitd la expansion y la contraccion de las sustancias activas de electrodo positivo y
negativo. Asimismo, debido a que se mantuvo la combinacioén entre el material conductor y la sustancia activa de
electrodo negativo, se mantuvo la resistencia baja. Por otra parte, como razones posibles, aunque el material
conductor de la bateria del ejemplo comparativo 1 fue el mismo que el de los ejemplos en cuanto a tipo y
cantidad, el estado de contacto entre el material conductor y los materiales activos de electrodo positivo y
negativo varié debido a la expansion y la contraccion de las sustancias activas de electrodo positivo y negativo.
Como resultado, el punto de contacto entre estos se encontraba fuera de lugar, lo que provocé un aumento de la
resistencia de la bateria del ejemplo comparativo 1. En consecuencia, no se pudo mantener la capacidad de la
bateria.

[0079] En el método de combinacion de la presente invencion, es posible usar los materiales activos de electrodo
positivo que consisten en compuestos multicapa tales como Li(Ni/Mn/Co)O,, el material activo de electrodo de
tipo espinela, el material activo de electrodo positivo de tipo olivino y mezclas de Li(Ni/Mn/Co)O, y dichos
materiales activos de electrodo para el material conductor a base de carbono. Ademas, el método de
combinacién de la presente invencion permite la formacion del material de electrodo negativo mediante la
combinacion de la sustancia activa de electrodo negativo con el material conductor a base de carbono y produce
efectos similares a los del material de electrodo positivo. EI método de combinacion de la presente invencién se
puede aplicar tanto a la formacién de material de electrodo para la bateria de litio como a la formacién de un
material de electrodo positivo de un capacitor de iones de litio y la formacién de la combinacién entre varios
materiales conductores y carbono activado para electrodo negativo.
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APLICACION INDUSTRIAL

[0080] El material de electrodo de la presente invencion para la bateria de litio tiene una densidad de energia alta
y una emision elevada, y es capaz de mantener las propiedades durante muchos afios, a pesar de cargas y
descargas repetidas. Por lo tanto, el material de electrodo es aplicable a baterias industriales para automoviles y
similares.

EXPLICACION DE SiIMBOLOS Y NUMEROS DE REFERENCIA
[0081]

1: polvo de carbono conductor
: polvo de carbono conductor sometido a tratamiento hidrofilico
: fibra de carbono conductora
: fibra de carbono conductora sometido a tratamiento hidrofilico
: material activo de electrodo positivo

: capa de superficie

~N O g A W N

: material activo de electrodo cuya superficie es conductora
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REIVINDICACIONES

Material de electrodo para usar en electrodos positivos y negativos de una bateria secundaria de litio, que
comprende un complejo de un material conductor a base de carbono y un material activo de electrodo que
incluye una capa de superficie que comprende fluoruros de metales y/o fluorocarbonos,

en donde dicho material conductor a base de carbono es uno que ha sido sometido a un tratamiento
hidrofilico mediante el uso de un gas que contiene gas de flior y

dicho complejo se puede obtener al calcinar una mezcla de dicho material conductor a base de carbono
sometido a dicho tratamiento hidrofilico y dicho material activo de electrodo en presencia de una fluororresina.

Material de electrodo segun la reivindicacion 1, en donde dicho material de electrodo comprende un material
activo para usar en un electrodo positivo, en donde dicho material activo de electrodo se forma como
consecuencia de la calcinacion de una mezcla de dicha fluororresina, un material activo de electrodo sin tratar
y un 6xido de metal o un compuesto generado a partir de dicho 6xido de metal a una temperatura mayor o
igual que una temperatura a la que dicha fluororresina se funde y comienza su descomposicion térmica y a
una temperatura menor o igual que una temperatura a la que dicho material activo de electrodo no se
descompone térmicamente.

Material de electrodo segun la reivindicacion 2, en donde dicho material de electrodo es para la utilizacién en
un electrodo positivo y se forma como un complejo como consecuencia de la calcinacion de una mezcla de
dicho material conductor a base de carbono sometido a dicho tratamiento hidrofilico y dicho material activo de
electrodo formado por dicho tratamiento de calcinacién a dicha temperatura no inferior a dicha temperatura a
la que dicha fluororresina se funde y comienza su descomposicion térmica y a una temperatura menor o igual
a dicha temperatura a la cual dicho material activo de electrodo no se descompone térmicamente.

Material de electrodo segun la reivindicacion 1, en donde dicho complejo es consecuencia de la calcinacion
de una mezcla de dicho material conductor a base de carbono sometido a dicho tratamiento hidrofilico, dicha
fluororresina, un material activo de electrodo sin tratar y un 6xido de metal o un compuesto generado a partir
de dicho 6xido de metal a una temperatura mayor o igual que dicha temperatura a la que dicha fluororresina
se funde y comienza su descomposicion térmica y a una temperatura menor o igual que dicha temperatura a
la que dicho material activo de electrodo no se descompone térmicamente.

Material de electrodo segun la reivindicacién 2, 3 o 4, en donde los metales contenidos en dicho 6xido de
metal o dicho compuesto generado a partir de dicho 6xido de metal son aluminio, molibdeno, titanio o
circonio.

Material de electrodo segun la reivindicacion 2, 3 o 4, en donde un material activo de electrodo positivo que
se ha de utilizar para dicho electrodo positivo es al menos un compuesto de litio que se selecciona de entre
Li(Nie/Mng/Coy)O2(a+B+y=1) multicapa a, LiNisMnO4(d+e=2) de tipo espinela, Li(Fe/Con/Mng)PO4({+n+6=1)
de tipo olivino, Liz(Fe/Con/Mng)PO4F ({+n+6=1) y Li(Fe7/Co/Mne)SiO4(C+n+6=1).

Material de electrodo segun la reivindicacién 6, en donde dicho material activo de electrodo positivo que se ha
de utilizar para dicho electrodo positivo es una mezcla de un primer compuesto de litio que se selecciona de
entre dicho Li(Ni/Mng/Coy)O2(a+B+y=1) multicapa a y dicho LiNisMnO4(d+e=2) de tipo espinela, y un
segundo compuesto de litio que es al menos un compuesto de litio que se selecciona de entre dicho
Li(Fe/Con/Mng)PO4(+n+6=1) de tipo olivino, dicho Lix(Fe/Con/Mng)PO4F ({+n+6=1) de tipo olivino y dicho
Li(Fe/Cor/Mng)SiO4(¢+n+6=1) de tipo olivino.

Material de electrodo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el material de electrodo
es para un electrodo negativo y las sustancias activas usadas para dicho electrodo negativo incluyen grafito,
presentando dicho grafito una capa de material de carbono amorfo o una capa de material de carbono,
presentando una estructura de grafeno, que se encuentran presentes en una superficie del mismo, a dicho
grafito al que se agregoé SiOx o0 SnOx, y compuestos de titanato de litio.

Material de electrodo segun la reivindicacion 8, en donde dicho complejo es consecuencia de la calcinacion
de materias primas a no menos de 600 °C.

Material de electrodo segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde dicho material
conductor a base de carbono es al menos un material conductor a base de carbono que se selecciona de
polvo de carbono conductor y fibra de carbono conductor.

Material de electrodo segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde dicho gas que contiene
dicho gas de fldor contiene dicho gas de fluor y gas de oxigeno.

Material de electrodo segun cualquier reivindicacion precedente en donde dicha fluororresina es resina de
fluoruro de polivinilideno.

Método para producir un material de electrodo para una bateria secundaria de litio seguin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, el cual se forma como un complejo al combinar un material conductor a base
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de carbono y un material activo de electrodo entre si para usar dicho material de electrodo para electrodos
positivo y negativo de una bateria de litio,
comprendiendo dicho método:

una etapa en la que se somete dicho material conductor a base de carbono a un tratamiento hidrofilico
con dicho material conductor a base de carbono en contacto con un gas que contiene gas de fluor,

una etapa en la que se mezcla un material activo de electrodo, dicho material conductor a base de
carbono se somete a dicho tratamiento hidrofilico, con fluororresina y

una etapa en la que se calcina dicha mezcla.

14. Método para producir un material de electrodo segun la reivindicacion 13, en donde, al formar un material de
electrodo para su utilizacion en dicho electrodo positivo, dicha etapa de mezcla se lleva a cabo para mezclar
una mezcla de dicho material conductor a base de carbono sometido a dicho tratamiento hidrofilico, dicho
material activo de electrodo, dicha fluororresina y un 6xido de metal o un compuesto generado a partir de
dicho 6xido de metal entre si; y dicha etapa de calcinacion se lleva a cabo para calcinar dicha mezcla a una
temperatura no inferior a una temperatura a la que se funde la fluororresina y a una temperatura no superior a
una temperatura a la que dicho material activo de electrodo positivo no se descompone térmicamente.

15. Método para producir un material de electrodo segun la reivindicacion 13 o 14, en donde dicha etapa de
mezcla se lleva a cabo en presencia de agua o un solvente organico; y dicha etapa de calcinacion se lleva a
cabo después de que se seque dicha mezcla, o dicha etapa de mezcla y dicha etapa de calcinacion se llevan
a cabo en ausencia de un solvente.

16. Método de la reivindicacién 13, 14 o 15, en donde, antes de dicha etapa de calcinaciéon de la mezcla de
material a base de carbono y material activo de electrodo, el material activo de electrodo se trata primero al
calcinar en presencia de una fluororresina y un 6xido de metal a una temperatura no inferior a la temperatura
a la que se funde la fluororresina y comienza la descomposicion térmica y a una temperatura no superior a la
temperatura a la que el material activo de electrodo 5 no se descompone térmicamente.

17.Bateria secundaria de litio que obstruye y libera de forma repetida iones de litio al permear una solucion
electrolitica organica en un grupo de electrodos enrollados o laminados unos sobre otros entre un electrodo
positivo y un electrodo negativo mediante un separador o al sumergir dicho grupo de electrodos en dicha
solucidn electrolitica organica,

en donde los materiales de electrodo que componen dicho electrodo positivo y dicho electrodo negativo son
materiales de electrodo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12.
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Fig. 1
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Fig. 2
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