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@Resumen:

Proceso de mezcla para preparar material catédico
con alto contenido de niquel y aplicacion del mismo.
La invencion desvela un proceso de mezcla para
preparar un material catédico con alto contenido de
niquel y su aplicacién. El proceso de mezcla consiste
en afadir un precursor y una fuente de litio a un
dispositivo de mezcla para la mezcla y obtener una
mezcla. Después de la mezcla uniforme de la mezcla,
la mezcla se mezcla. Mientras el equipo de materiales
continda funcionando, se rocia el liquido en la mezcla.
Una vez que se completa el rociado del liquido, el
material se descarga y la mezcla obtenida se coloca
en una cubeta para sinterizacion. El liquido es agua
pura, etanol, nitrégeno metil pirrolidona y una solucion
de aditivo. O una o mas de las dispersiones de
aditivo. El proceso de mezcla por rociado de la
presente invencion puede hacer que la mezcla sea
mas uniforme y, debido a la presencia de una
cantidad adecuada de gotas brumosas, la superficie
de la fuente de litio es ligeramente soluble en agua y
puede adsorber el precursor, aumentando asi la
densidad aparente de la mezcla, y ademas aumentar
el volumen de encapsulado del proceso de
sinterizacion en un 5-40 % y aumentar la
productividad en un 10-30 %.
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DESCRIPCION

Proceso de mezcla para preparar material catédico con alto contenido de niquel y aplicacién del mismo

Campo técnico

La invencion se refiere a un proceso de preparacion de un material catdédico para una bateria de iones de litio de nueva
energia, y se refiere especificamente a un proceso de mezcla de materiales para preparar un material catédico con
alto contenido de niquel y su aplicacion.

Antecedentes

El material ternario con alto contenido de niquel (contenido de Ni 250 %) es uno de los materiales catddicos de iones
de litio mas populares en el mercado actual. Para destacar del feroz mercado, la clave es reducir los costes del material
y mejorar la eficiencia. El actual proceso convencional de preparaciéon de material ternario con alto contenido de niquel
comprende etapas de mezcla primaria de materiales y calcinacién primaria, a continuacion eliminar el litio residual en
la superficie del producto de calcinacion primaria a través de un proceso de lavado con agua, seguido de una mezcla
secundaria, revestimiento secundario y calcinacién para obtener un producto final. Entre las etapas, la clave para
limitar la productividad del proceso es la cantidad de materiales de carga para la calcinacién primaria. EI método
comun para abordar el problema es aumentar la capacidad de carga en un intervalo aceptable en funcién de las
propiedades del material, o cambiar a una fuente de litio con una densidad aparente mayor (tal como Li2O, LiOH, etc.).

En la actualidad, Se usan a menudo LiOH-H20 o Li2CO3s como fuentes de litio en el proceso de mezcla primaria de
preparacién de materiales ternarios con alto contenido de niquel, pero la densidad aparente de estas dos fuentes de
lito es de aproximadamente 0,4 g/cm®, mientras que la densidad aparente de los precursores densidad es
generalmente de aproximadamente 1,4 g/cm3. Cuando se mezclan las dos, la mezcla primaria obtenida tendra una
densidad aparente pequefa debido a la existencia de la fuente de litio, lo que limita la capacidad de carga real de un
cubeta de volumen fijo (longitud, anchura y altura: 330 x 330 x 100 mm) durante un proceso de calcinacién primaria.
La técnica relacionada menciona un método para el pretratamiento de materiales ternarios. El proposito de este
método es eliminar el agua cristalina del hidréxido de litio monohidrato mediante secado por infrarrojos antes de la
mezcla, reduciendo asi el peso de la fuente de litio y mejorando la capacidad de carga en un proceso de calcinaciéon
que puede promover la productividad. Pero este método requiere equipo de secado adicional. También existe una
técnica relacionada que documenta un método para rociar una solucién de aditivos de revestimiento sobre el sustrato
de material catodico y controlar la cantidad de revestimiento controlando la cantidad de solucion rociada. El propésito
del proceso de rociado es ajustar la uniformidad del revestimiento y mejorar el rendimiento del material. Y se usa en
un proceso de mezcla secundario, que no puede aumentar la productividad de manera eficaz. La técnica relacionada
también registra un método para rociar un precursor de tipo monocristalino para aumentar la capacidad de un
monocristal con alto contenido de niquel. EI método en primer lugar rocia aditivos en el precursor, realizando a
continuacion la calcinacion del precursor a una temperatura alta de 400-800 °C, seguido de molienda y trituracion.
Finalmente, se mezcla con una fuente de litio y a continuacion se calcina a alta temperatura para obtener el producto
final. Se puede observar que esta solucion principalmente tiene el objetivo de mejorar el rendimiento del material y,
en comparacion con un proceso convencional, requiere un proceso de mezcla mas, un proceso de trituracion mas y

un proceso de calcinacién mas, por lo que el coste sera mayor.
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Sumario de la invencion

La presente invencion tiene el objeto de solucionar al menos uno de los problemas técnicos existentes en la técnica
anterior mencionada anteriormente. Por este motivo, la presente invencién propone un proceso de mezcla de
materiales para preparar materiales catédicos con alto contenido de niquel y su aplicacion. El proceso de mezcla
puede aumentar la densidad aparente de la mezcla de material catddico con alto contenido de niquel y promover la
capacidad de carga en una calcinacion primaria, para aumentar la capacidad de produccién sobre la base del proceso

original.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencidn, se proporciona un proceso de mezcla de materiales para
preparar un material catédico con alto contenido de niquel, que comprende las siguientes etapas:

S1: Anadir un precursor y una fuente de litio a un equipo mezclador para la mezcla con el fin de obtener un material

mixto;

S2: Mezclar uniformemente el material mixto, rociar un liquido en la mezcla mientras el equipo de mezcla esta en

funcionamiento;

S3: Descargar una mezcla resultante a una cubeta después de completar el rociado del liquido y realizar la calcinacion
para obtener un producto;

El liquido es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en agua pura, etanol, nitrogeno metil pirrolidona, una
solucién de aditivo y una dispersion de aditivo.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en la etapa S1, también se afiade el aditivo para mezclar con el

precursor y la fuente de litio.

En algunas realizaciones de la presente invencion, el contenido molar del elemento Ni en el material catédico con alto
contenido de niquel representa mas del 50 % del contenido molar total de los metales de transicion; el material catédico
con alto contenido de niquel es oxido de litio-niquel-cobalto-manganeso, 6xido de litio-niquel-cobalto-aluminio u 6xido

de litio-niquel-cobalto-manganeso-aluminio.

En algunas realizaciones de la presente invencion, la fuente de litio es una o mas seleccionadas del grupo que consiste
en LiOH-H20, LiOH, CHsCOOLi, Li20 y Li2COsa.

En algunas realizaciones de la presente invencion, el aditivo es uno o mas seleccionados de un grupo que consiste
en un 6xido de metal de transicion, una sal de metal de transicién, isoprop6xido de aluminio y titanato de butilo; la
solucion de aditivo es una solucion que se obtiene disolviendo el aditivo en agua pura; el liquido de dispersién del
aditivo se obtiene dispersando el aditivo en agua pura.

En algunas realizaciones de la presente invencion, la relacién molar del elemento litio en la fuente de litio con respecto

al metal de transicién en el precursor es (1-1,08):1.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en la etapa S1, la mezcla se realiza durante 20-60 min.
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En algunas realizaciones de la presente invencion, en la etapa S2, el rociado se realiza a una velocidad de 0,1-10 g/s

y una presién de atomizacion o de 0,1-0,6 Mpa.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en la etapa S2, el peso del liquido rociado es del 1 %-15 % del

peso del precursor.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en la etapa S3, el volumen de la mezcla cargada en la cubeta es
1/3-1 del volumen de la cubeta, y la densidad aparente de la mezcla es 0,4-1,5 g/cm?.

En algunas realizaciones preferidas de la presente invencion, la densidad aparente de la mezcla es de 0,7-1,5 g/cm?.

La invencion también proporciona la aplicacién del proceso de mezcla de materiales en la preparacion de baterias de
iones de litio.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencién, tiene al menos los siguientes efectos beneficiosos:

1. El proceso de mezcla por rociado de la presente invencién no requiere equipo nuevo a gran escala, y solo necesita
instalar un dispositivo de rociado sencillo sobre la base del equipo de mezcla original en la linea de produccién, que
es una modificacion simple y de bajo coste;

2. El proceso de mezcla por rociado de la presente invencién puede obtener una mezcla mas uniforme y, debido a la
presencia de una cantidad adecuada de gotas brumosas, la superficie de la fuente de litio es ligeramente soluble y
puede adsorber el precursor, aumentando asi la densidad aparente de la mezcla, y a continuaciéon puede aumentar la
capacidad de carga de la calcinacién en un 5-40 %, aumentando la capacidad de produccién en un 10-30 %;

3. Tras el rociado, la pequerfia cantidad de liquido de rociado en la mezcla y el agua cristalina contenida en las materias
primas se pueden quemar o eliminar en la seccién de calentamiento del proceso de calcinacion, y no afectara a las

propiedades fisicas, quimicas y eléctricas del material catodico.

4. Dado que un material mixto en el proceso de mezcla primaria de preparacion de un material ternario con alto
contenido de niquel contiene un alcali fuerte, normalmente el material mixto intentara evitar el contacto con un liquido
durante el proceso de mezcla para evitar una mezcla desigual y la corrosion del equipo. La invencién se sale de lo
tradicional y rocia el liquido durante la mezcla, lo que no solo permite que el liquido entre en contacto con el material
para aumentar la densidad aparente, sino que también garantiza que los materiales se mezclen uniformemente sin
afectar a sus propiedades. Y el volumen de rociado es pequefio, con poco dafio al equipo.

Breve descripcion de los dibujos

La presente invencion se describira con mas detalle a continuacion junto con los dibujos adjuntos y las realizaciones,

en los que:

La figura 1 es una imagen SEM de la mezcla Unica del Ejemplo 1;
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la figura 2 es la imagen SEM de la mezcla primaria en el Ejemplo comparativo 1;

la figura 3 es un grafico de ciclo del material catodico ternario con alto contenido de niquel del Ejemplo 1y el Ejemplo

comparativo 1. Figura.

Descripcion detallada de ejemplos ilustrados

En lo sucesivo en el presente documento, el concepto de la presente invencién y los efectos técnicos producidos por
la misma se describiran de forma clara y completa con referencia a las realizaciones, para comprender completamente
el propésito, las caracteristicas y los efectos de la presente invencion. Evidentemente, las realizaciones descritas son
solo una parte de las realizaciones de la presente invencion, en lugar de todas ellas. Basandose en las realizaciones
de la presente invencion, otras realizaciones obtenidas por los expertos en la técnica sin trabajo creativo pertenecen
al ambito de proteccion de la presente invencion.

Ejemplo 1

En la presente realizacion, se prepara un material catdédico ternario con alto contenido de niquel mediante el proceso
especifico de la siguiente manera:

S1: Mezclar un precursor de Nio,52C00,04Mno,04(OH)2 con LiOH-H20, la relacién molar de Li en LiOH-H20 con respecto
al metal de transicion en el precursor es de 1,04; a continuacion afiadir la cantidad apropiada de un aditivo y mezclar

durante 30 min;

S2: Después de mezclar uniformemente, rociar agua pura a una velocidad constante mientras se mantiene el equipo
de mezcla funcionando con normalidad. El rociado se realiza a una velocidad de 1 g/s y una presion de atomizacién
de 0,5 Mpa, y el peso del agua pura rociada es el 8 % del peso del precursor. Rociar agua pura mientras se mezcla
con normalidad. Descargar una mezcla resultante después de completar el rociado, para obtener una mezcla primaria
uniforme para la preparacion de un material catoédico ternario con alto contenido de niquel con alta densidad aparente;

S3: Cargar rapidamente la mezcla primaria obtenida en una cubeta con una longitud, anchura y altura de 330 x 330 x
100 mm. El volumen de carga es 2/3 del volumen de la cubeta. Después de trazar la mezcla, agitar y hacer vibrar la
cubeta, la mezcla primaria cargada se introduce en el horno para la calcinacion primaria, seguida de trituracion, lavado
con agua, mezcla secundaria y calcinacion secundaria para obtener finalmente el polvo de material catédico ternario
con alto contenido de niquel.

Ejemplo 2

En la presente realizacion, se prepara un material catdédico ternario con alto contenido de niquel, y el proceso
especifico es de la siguiente manera:

S1: Mezclar un precursor de Nio,soCoo,10Mno,10(OH)2 y LiOH-H20, la relacién molar de Li en LiOH-H20 con respecto al
metal de transicion en el precursor es de 1,03, a continuacion afadir la cantidad apropiada de un aditivo y mezclar
durante 20 min;
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S2: Después de mezclar uniformemente, rociar agua pura a una velocidad constante mientras se mantiene el equipo
de mezcla funcionando con normalidad. El rociado se realiza a una velocidad de 1 g/s a una presion de atomizacion
de 0,3 Mpa, y el peso del agua pura rociada es el 1 % del peso del precursor. Rociar agua pura mientras se mezcla
con normalidad. Descargar una mezcla resultante después de completar el rociado, para obtener una mezcla primaria
uniforme para la preparacion de un material catddico ternario con alto contenido de niquel con alta densidad aparente;

S3: Cargar rapidamente la mezcla primaria obtenida en una cubeta con una longitud, anchura y altura de 330 x 330 x
100 mm. El volumen de carga es 1/3 del volumen de la cubeta. Después de trazar la mezcla, agitar y hacer vibrar la
cubeta, la mezcla primaria cargada se introduce en el horno para la calcinacién primaria, seguida de trituracion, lavado
con agua, mezcla secundaria y calcinacion secundaria para obtener finalmente el polvo de material catédico ternario

con alto contenido de niquel.

Ejemplo 3

En la presente realizacién, se prepara un material catodico ternario con alto contenido de niquel mediante el proceso

especifico de la siguiente manera:

S1: Mezclar un precursor de Nio,70C00,15Mno,15(OH)2 con LiOH-H20, la relacién molar de Li en LiOH-H20 con respecto
al metal de transicion en el precursor es de 1,08; a continuacion afiadir la cantidad apropiada de un aditivo y mezclar
durante 60 min;

S2: Después de mezclar uniformemente, rociar agua pura a una velocidad constante mientras se mantiene el equipo
de mezcla funcionando con normalidad. El rociado se realiza a una velocidad de 10 g/s y una presién de atomizacion
de 0,6 Mpa, y el peso del agua pura rociada es el 10 % del peso del precursor. Rociar agua pura mientras se mezcla
con normalidad. Descargar una mezcla resultante después de completar el rociado, para obtener una mezcla primaria

uniforme para la preparacion de un material catddico ternario con alto contenido de niquel con alta densidad aparente;

S3: Cargar rapidamente la mezcla primaria obtenida en una cubeta con una longitud, anchura y altura de 330 x 330 x
100 mm. El volumen de carga es 2/3 del volumen de la cubeta. Después de trazar la mezcla, agitar y hacer vibrar la
cubeta, la mezcla primaria cargada se introduce en el horno para la calcinacion primaria, seguida de trituracion, lavado
con agua, mezcla secundaria y calcinaciéon secundaria para obtener finalmente el polvo de material catddico ternario

con alto contenido de niquel.

Ejemplo 4

En la presente realizacion, se prepara un material catédico ternario con alto contenido de niquel mediante el proceso
especifico de la siguiente manera:

S1: Mezclar un precursor de NioeoC0o,20Mno 20(OH)2 con Li2COs, la relaciéon molar de Li en Li2COs con respecto al
metal de transicién en el precursor es de 1,0; a continuacién afadir la cantidad apropiada de un aditivo y mezclar
durante 40 min;

S2: Después de mezclar uniformemente, rociar agua pura a una velocidad constante mientras se mantiene el equipo

de mezcla funcionando con normalidad. El rociado se realiza a una velocidad de 5 g/s y una presion de atomizacion
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de 0,5 Mpa, y el peso del agua pura rociada es el 6 % del peso del precursor. Rociar agua pura mientras se mezcla
con normalidad. Descargar una mezcla resultante después de completar el rociado, para obtener una mezcla primaria

uniforme para la preparacion de un material catoédico ternario con alto contenido de niquel con alta densidad aparente;

S3: Cargar rapidamente la mezcla primaria obtenida en una cubeta con una longitud, anchura y altura de 330 x 330 x
100 mm. El volumen de carga es 1/2 del volumen de la cubeta. Después de trazar la mezcla, agitar y hacer vibrar la
cubeta, la mezcla primaria cargada se introduce en el horno para la calcinacion primaria, seguida de trituracion, lavado
con agua, mezcla secundaria y calcinacion secundaria para obtener finalmente el polvo de material catédico ternario
con alto contenido de niquel.

Ejemplo comparativo 1

En este ejemplo comparativo, se prepara un material catdédico ternario con alto contenido de niquel. La diferencia con
el Ejemplo 1 es que el ejemplo comparativo realiza la calcinacion directamente sin rociado después de la mezcla. El
proceso especifico es el siguiente:

S1: En primer lugar, mezclar un precursor de Nio,92C00,04Mno,04(OH)2 y LiIOH-H20, la relacién molar de Li en LiOH-H20
con respecto al metal de transiciéon en el precursor es de 1,04, afiadir la cantidad apropiada de un aditivo y mezclar
durante 30 min. Descargar una mezcla resultante para obtener una mezcla primaria para la preparacién de un material

catédico ternario con alto contenido de niquel;

S2: Cargar rapidamente la mezcla primaria obtenida en una cubeta con una longitud, anchura y altura de 330 x 330 x
100 mm. El volumen de carga es 2/3 del volumen de la cubeta. Después de trazar la mezcla, agitar y hacer vibrar la
cubeta, la mezcla primaria cargada se introduce en el horno para la calcinacién primaria, seguida de trituracion, lavado
con agua, mezcla secundaria y calcinaciéon secundaria para obtener finalmente el polvo de material catddico ternario

con alto contenido de niquel.

Ejemplo de prueba

En este ejemplo de prueba, el rendimiento del material catédico ternario con alto contenido de niquel preparado a
partir de la mezcla del Ejemplo 1 y el Ejemplo comparativo 1. Se ensayaron los datos de propiedades del polvo de

productos intermedios del proceso de preparacion, y el resultado se muestra en Tabla 1.

Tabla 1 Comparacion de datos de polvo y datos de energia electroquimica en el proceso de preparacion del Ejemplo
1y el Ejemplo comparativo 1

. . Producto de calcinaciéon )
Mezcla primaria primaria Producto final
Tasa de
Volumen de . . S -
. . Li+ Capacidad | retencion Promocién de
Fuente riir‘?:;gr; gsgrzg?s It-air? Hés?c/; L‘IJZCeCr)‘& tOtzlr; % desg:r a ca ::idad roducl:?ividad
volumen de g/cm3 P peso Ah/g ’ dp 100 P o '
la cubeta peso mAN/g - °
ciclos, %
Ejemplo 1 213 0,82 0,5344 0,3145 | 0,2140 213,2 93,2 15,6
Ejemplo
comparativo 2/3 0,67 0,5146 0,3036 | 0,2062 213,6 92,8 0
1
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El Ejemplo comparativo 1 mencionado anteriormente es un proceso de produccién usado comunmente para materiales
catédicos ternarios con alto contenido de niquel en el mercado actual. Puede observarse en la Tabla 1 que la densidad
aparente de la mezcla primaria del Ejemplo 1 es significativamente mayor que la del Ejemplo comparativo 1. Y después
de una calcinacion, la superficie del producto de calcinacién primaria con tratamiento de rociado no tiene un aumento
significativo en Li2COs o una cantidad total de litio residual. El rendimiento electroquimico del producto final en el
Ejemplo 1 es equivalente al del Ejemplo comparativo 1 y la capacidad de producciéon aumenta en un 15,6 %, lo que
indica que el proceso de mezcla de la presente invencion promueve la capacidad de produccién sin afectar al

rendimiento del material.

La figura 1 es la imagen SEM de la mezcla principal en el Ejemplo 1, y la figura 2 es la imagen SEM del material de
mezcla primaria en el Ejemplo comparativo 1. Comparando la figura 1y la figura 2, se puede observar que la viscosidad
superficial de la fuente de litio aumenta debido al rociado del liquido, y a continuacion los articulos precursores finos
se absorben y forman esferas, aumentando de este modo significativamente la densidad aparente de la mezcla.

La figura 3 es el grafico de rendimiento del ciclo de los productos terminados del Ejemplo 1y el Ejemplo comparativo
1 (semicelda, 2,8-4,25 V, 1C, 100 ciclos). Se puede observar que las tendencias de estabilidad del ciclo de los dos
estan basicamente al mismo nivel, lo que indica que la presente invencién promueve significativamente la capacidad
de produccién al adoptar el tratamiento de rociado sin tener efecto sobre el rendimiento electroquimico de los

materiales.

Las realizaciones de la presente invencion se han descrito en detalle anteriormente con referencia a los dibujos
adjuntos. Sin embargo, la presente invencién no se limita a las realizaciones mencionadas anteriormente. Dentro del
alcance del conocimiento que poseen los expertos en la técnica, se pueden realizar diversas modificaciones sin
apartarse del propésito de la presente invencion. Variedad. Ademas, en el caso de que no haya conflicto, las

realizaciones de la presente invencion y las caracteristicas de las realizaciones se pueden combinar entre si.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso de mezcla para preparar un material catédico con alto contenido de niquel, que comprende las
siguientes etapas:

S1: Anadir un precursor y una fuente de litio a un equipo mezclador para la mezcla con el fin de obtener un material
mixto;

S2: Mezclar uniformemente el material mixto y a continuacion rociar un liquido al material mixto mientras el equipo de
mezcla esta en funcionamiento; y

S3: Descargar de una mezcla resultante a una cubeta después de que se completa la pulverizaciéon del liquido,
calcinando la mezcla resultante para obtener un producto;

El liquido es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en agua pura, etanol, nitrégeno metil pirrolidona, una
solucién de aditivo o un liquido de dispersién de aditivo.

2. El proceso de mezcla de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde un contenido molar de Ni en el material catodico
con alto contenido de niquel representa mas del 50 % del contenido molar total de metales de transicion; el material
catodico con alto contenido de niquel es éxido de litio-niquel-cobalto-manganeso, éxido de litio-niquel-cobalto-aluminio
u 6xido de litio-niquel-cobalto-manganeso-aluminio.

3. El proceso de mezcla de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la fuente de litio es una o mas seleccionadas
del grupo que consiste en LiOH-H20, LiOH, CHsCOOLi, Li2O y Li2COs.

4. El proceso de mezcla de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la solucion de aditivo es una solucién preparada
disolviendo un aditivo en agua pura; el liquido de dispersiéon de aditivo se prepara dispersando un aditivo en agua
pura; el aditivo es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en un 6xido de metal de transicién, una sal de
metal de transicion, isopropoxido de aluminio y titanato de butilo.

5. El proceso de mezcla de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la relacion molar del elemento litio en la fuente
de litio con respecto a un metal de transicién en el precursor es (1-1,08):1.

6. El proceso de mezcla de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde, en la etapa S1, se afiade un aditivo para mezclar
con el precursor y la fuente de litio; en la etapa S1, la mezcla se realiza durante 20-60 min.

7. El proceso de mezcla de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde, en la etapa S2, el rociado se realiza a una
velocidad de rociado de 0,1-10 g/s y una presion de atomizacion de 0,1-0,6 Mpa.

8. El proceso de mezcla de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde, en la etapa S2, el peso del liquido rociado es
del 1%-15 % del peso del precursor.

9. El proceso de mezcla de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde, en la etapa S3, el volumen de la mezcla
resultante en la cubeta es 1/3-1 del volumen de la cubeta, y la densidad aparente de la mezcla resultante es de 0,4-
1,5 g/lcmd.

10. Aplicacién del proceso de mezcla de una cualquiera de las reivindicaciones 1-9 en la preparacién de una bateria
de iones de litio.
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