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@Resumen:

La presente invencién revela un método para
preparar un 6xido de cobalto fuertemente recubierto y
su uso. En primer lugar, las particulas esféricas de
hidréxido de cobalto se sintetizan mediante un
método de co-precipitacidon, luego las particulas
esféricas de hidroxido de cobalto se secan,
deshidratan y se mezclan uniformemente con
carboxilato de alquilo de circonio/carboxilato de
alquilo de aluminio e hidréxido de circonio/hidréxido
de aluminio, y luego la mezcla se calienta para
reaccionar con el hidréxido de cobalto en la superficie
de la particula, a fin de adherirse estrechamente a la
superficie de las particulas esféricas de hidroxido de
cobalto, y finalmente, las particulas se calcinan para
eliminar la materia organica para formar particulas
esféricas de 6xido de cobalto con una capa de
recubrimiento fuerte en la superficie. En la presente
invencién, la capa de recubrimiento y el material base
estan conectados a través de enlaces quimicos, lo
que hace que los dos se adhieran entre si mas
estrechamente, de modo que la capa de
recubrimiento no sea facil de pulverizar y
desprenderse, prolongando en gran medida la vida
util de la capa de recubrimiento, y mejorando el
rendimiento del ciclo del material.
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DESCRIPCION

Método para preparar 6xido de cobalto fuertemente recubierto y su uso

Campo

La presente divulgacion se refiere al campo de precursores de material de electrodos positivos
para baterias de iones de litio, y en particular a un método para preparar un 6xido de cobalto

fuertemente recubierto y su uso.

Antecedentes

El material del electrodo de 6xido de litio cobalto tiene alta capacidad especifica y buena
estabilidad del ciclo, y es un material de electrodo positivo que se utiliza actualmente de forma
amplia en el campo de 3C. Con el rdpido desarrollo de productos electrénicos 3C, los
fabricantes contindian presentando requisitos mas altos para el rendimiento de procesamiento
y el rendimiento electroquimico de los materiales de electrodo positivo de 6xido de litio y
cobalto. El 6xido de litio y cobalto, como el primer material de electrodo positivo comercializado
para baterias de iones de litio, sigue siendo uno de los materiales de electrodo positivo con la
mayor densidad de compactacion en aplicaciones practicas. El éxido de litio y cobalto tiene
una estructura en capas tipica, en la que los iones de cobalto y los iones de litio se distribuyen
alternativamente en los huecos de las capas cerradas formadas por iones de oxigeno. De
acuerdo con la cantidad de iones de litio que se pueden extraer del éxido de litio y cobalto, la
capacidad especifica de masa tedrica del 6xido de litio y cobalto es de aproximadamente 274
mAh/g.

Con el rapido desarrollo de campos como dispositivos electronicos inteligentes, hay una
necesidad urgente de baterias de litio de alta densidad de energia con larga vida Gtil y alta
seguridad. El uso de electrodos positivos con alto voltaje y alta capacidad especifica es una
manera efectiva de mejorar la densidad de energia de las baterias. El material del electrodo
positivo del 6xido de litio y cobalto ha recibido atencién extensa debido a su alta capacidad
tedrica especifica, pero todavia hay muchos problemas y desafios en su uso a altos voltajes,
especialmente los problemas tales como el cambio de fase estructural en la interfaz con el
electrolito, la disolucion de metales de transicion, la precipitacion de oxigeno, y la continua
descomposicion oxidativa del electrolito, que limitan severamente el uso del material de

electrodo positivo del 6xido de litio y cobalto en las baterias de litio de la alta densidad de
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energia.

En vista de los problemas anteriores, en la técnica anterior, las propiedades estructurales y
las propiedades electroquimicas de las particulas se pueden optimizar formando una capa de
recubrimiento en la superficie del material, a fin de mejorar la resistencia a la corrosion del
material, y reducir la reaccion secundaria entre el material y el electrolito. Al recubrir una capa
de recubrimiento delgada y estable en la superficie del material, en donde los materiales de
recubrimiento comunes son 6xidos, fluoruros, conductores de iones de litio y similares, la capa
de recubrimiento puede reducir la resistencia de contacto entre las particulas, y mientras tanto
separar el material del electrolito, para reducir la reaccién secundaria entre el material y el
electrolito, y evitar la corrosién del material de electrodo positivo por el gas HF generado por
la descomposicion del electrolito.

El documento de patente con un nimero de publicacion CN103359795A revela un precursor
de material de electrodo positivo de bateria de iones de litio multi-elemento compuesto
recubierto de 6xido cobaltésico y un método de preparacion de este, en el que se utiliza el
método de “recubrimiento himedo + sinterizacion” para obtener una capa de recubrimiento
de 6xido cobaltésico muy buena y compacta en la superficie de la esfera. Sin embargo, la
capa de recubrimiento es facil de pulverizar y desprenderse durante el ciclo a largo plazo, de
modo que el éxido de litio y cobalto se vuelve a exponer al electrolito que se corroe, lo que
afecta el rendimiento del ciclo del material.

Breve descripcién de la invencion

La presente invencion tiene como objetivo resolver al menos uno de los problemas técnicos
existentes en la técnica anterior antes mencionada. Por lo tanto, la presente invencion
proporciona un meétodo para preparar un éxido de cobalto fuertemente recubierto y su uso.
Este método puede obtener una capa de Oxido de cobalto fuertemente recubierto,
prolongando en gran medida la vida 0til de la capa de recubrimiento y mejorando ain més el

rendimiento del ciclo del material.

En un aspecto, la presente invencion proporciona un método para preparar un éxido de
cobalto fuertemente recubierto, que comprende los siguientes pasos:

S1: afadir una solucion de sal de cobalto, una solucion de hidréxido de sodio y amoniaco
acuoso en paralelo a una solucion base para que reaccionen, hasta que el material de
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reaccion alcance el tamafio de particula objetivo, realizar el envejecimiento de la mezcla,
después someter la mezcla resultante a una separacion sélido-liquido para obtener un

precipitado, y lavar y secar el precipitado para obtener un material seco;

S2: afadir el material seco y el hidroxido a una solucion organica de carboxilato de metal,
calentar la mezcla para evaporar el disolvente, y cuando la tasa de evaporacién del disolvente
alcanza mas del 90 %, calentar la mezcla a 180-200 °C para reaccionar; en donde el hidréxido
es hidréxido de circonio o hidréxido de aluminio, y la solucién organica de carboxilato de metal

€s una solucion de alcohol de alquilcarboxilato de circonio o alquilcarboxilato de aluminio;

S3: calcinar el producto tras la reaccién del paso S2 en una atmésfera de oxigeno para obtener
el 6xido de cobalto.

En algunas realizaciones de la presente invencién, en el paso S1, la concentracién de la
solucion de sal de cobalto es de 1,0-2,0 moles/L, y la concentracion de la solucién de hidroxido
de sodio es de 4,0-10,0 moles/L.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, la concentracién del

amoniaco acuoso afadido en paralelo es de 6,0-12,0 moles/L.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, la solucién base es una
solucion mezclada de hidréxido de sodio y amoniaco acuoso, el pH de la solucién base es 10-
11, y la concentracién de amoniaco es 5,0-10,0 g /L.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, la temperatura de la
reaccion se controla para ser 55-65 °C, el pH del material de la reaccién se controla para ser
10-11, y la concentracion del amoniaco se controla para ser 5-10 g /L.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, el tamafo de particula

objetivo del material de reaccion es de 2,0 um-15,0 um.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, la duracion del

envejecimiento es de 1-2 h.

En algunas realizaciones de la presente invencién, en el paso S1, la temperatura del secado
es de 100-120 °C, y la duracién del secado es de 4-6 h.
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En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S2, la relacion entre el peso del
material seco y el volumen de la solucién organica del carboxilato metalico (relacion sélido-
liquido) es de 1 g: (1-5) ml, y la concentracion del carboxilato metélico en la solucion orgénica

del carboxilato metalico es de 0,1-0,2 moles/L.

En algunas realizaciones de la presente invencién, en el paso S2, la cantidad de adicién del
hidroxido es del 1-5 % de la cantidad ponderada del material seco.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S2, la temperatura de la
calefaccion para evaporar el disolvente es de 70-80 °C.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S2, la duracion de la reaccién
es de 15-30 min.

En algunas realizaciones de la presente invencién, en el paso S2, el numero de atomos de
carbono en el segmento de alquilo en el alquilcarboxilato de circonio o el alquilcarboxilato de

aluminio es 6-10.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S3, la temperatura de la
calcinacion es de 500-750 °C.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S3, la duracién de la calcinacién
es de 2-6 h.

La presente invencién también proporciona la aplicacion del método en la preparacion de las
baterias de éxido de litio cobalto o iones de litio.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion, tiene al menos los

siguientes efectos beneficiosos:

1. En la presente invencion, las particulas esféricas de hidréxido de cobalto se sintetizan
primero por un método de co-precipitacion, luego las particulas esféricas de hidroxido de
cobalto se secan, deshidratan y se mezclan uniformemente con alquilcarboxilato de
circonio/alquilcarboxilato de aluminio e hidroxido de circonio/hidréxido de aluminio, luego, la
mezcla se calienta para reaccionar con el hidréxido de cobalto en la superficie de la particula,
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a fin de adherirse estrechamente a la superficie de las particulas esféricas de hidroxido de
cobalto, y finalmente, las particulas se calcinan para eliminar la materia organica para formar
particulas esféricas de 6xido de cobalto con una capa de recubrimiento apretada en la

superficie. Su ecuacién de reaccion es la siguiente:

En la reaccién de co-precipitacion:

C0%*+20H—Co(OH)z;

Tomando como ejemplo el hidroxido de circonio y el alquilcarboxilato de circonio, en la

reaccion co-térmica:

(RnCOO)4Zr+4Zr{OH)s—[RNCOO-Zr(OH)2-0]4-Zr+4H:0;

(RnCOO0)4Zr+4Co(OH)2—(RnCOO-Co-0)4-Zr+4H:0;

Refiriéndose a la reaccién anterior, en la presente invencién, se puede formar un enlace Co-
O-Zr-O-Co o0 Co-O-Al-O-Co durante la reaccién co-térmica en el paso S2, de modo que el
circonio/aluminio y el cobalto subsiguientes estén estrechamente conectados a través de un
enlace de éxido. La adicion de hidroxido de circonio/hidréxido de aluminio puede aumentar el
contenido de circonio/aluminio de la capa de recubrimiento y reducir el contenido de cobalto.

2. El recubrimiento en la superficie de las particulas esféricas no es circonio puro/alimina,
sino éxido de circonio cobalto u 6xido de aluminio cobalto que se forma por la conexién entre
el circonio/aluminio con el éxido de cobalto a través de enlaces quimicos en la superficie de
la particula. En comparacion con el método de recubrimiento tradicional, en la presente
invencion, la capa de recubrimiento y el material base estan conectados a través de enlaces
quimicos, lo que hace que los dos se adhieran entre si mas estrechamente, de modo que la
capa de recubrimiento no sea facil de pulverizar y derramar, prolongando en gran medida la
vida de la capa de recubrimiento, y mejorando el rendimiento del ciclo del material.
Posteriormente, en la preparacién del material de electrodo positivo de 6xido de litio cobalto,
debido al circonio/alimina en la superficie del 6xido de cobalto, se puede prevenir el problema
de la disolucién del cobalto en 6xido de litio cobalto debido al ciclo a largo plazo, mejorando

aun mas el rendimiento del ciclo del material.
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Breve descripcién de los dibujos

La presente invencion se describira mas adelante junto con los dibujos y ejemplos, en los que:

La FIGURA 1 es laimagen SEM del 6xido de cobalto preparado en el Ejemplo 1 de la presente

invencioén.

Descripcion detallada de la invencion

El concepto de la presente invencidén y los efectos técnicos producidos por la presente
invencién se describiran clara y completamente a continuacion con referencia a los ejemplos,
a fin de comprender plenamente el proposito, las caracteristicas y los efectos de la presente
invencién. Obviamente, los ejemplos descritos son solo una parte de las realizaciones de la
presente invencion, en lugar de todas las realizaciones. Basandose en los ejemplos de la
presente invencion, otros ejemplos obtenidos por aquellos con conocimiento en el arte sin

esfuerzo creativo estan todos dentro del alcance de proteccidn de la presente invencion.

Ejemplo 1

En este ejemplo, se prepard un 6xido de cobalto fuertemente recubierto. El proceso especifico
es:

Paso 1: se prepard una solucion de sulfato de cobalto con una concentracién de 2,0 moles/L;

Paso 2: se prepard una solucion de hidréxido de sodio con una concentracion de 10,0 moles/L

como un agente precipitante;

Paso 3: se prepar6 un amoniaco acuoso con una concentracién de 12,0 moles/L como un

agente complejante;

Paso 4: se agreg6 agua pura a un hervidor de reaccion para desbordar la paleta de agitacién
inferior, luego, una cierta cantidad de solucion de hidréxido de sodio preparada en el paso 2 y
amoniaco acuoso preparado en el paso 3 se agregaron al hervidor para formar una solucion
base para la reaccion inicial, en donde el valor de pH de la solucién base fue 10,5, y la
concentracion de amoniaco fue 5,0 g/L;
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Paso 5: la solucion de sal de cobalto preparada en el paso 1, la solucién de hidréxido de sodio
preparada en el paso 2 y el amoniaco acuoso preparado en el paso 3 se afiadieron en paralelo
a la caldera de reaccién para que reaccionen. En el hervidor de reaccion, la velocidad de
agitaciéon se controlé para ser 500 r/min, el pH se control6 para ser 10,5, la temperatura se

controld para ser 55 °C, y la concentracién de amoniaco se controlé para ser 5 g/L;

Paso 6: Cuando se detectd que el D50 del material en el hervidor de reaccién alcanzaba los

15,0 pym, se detuvo la alimentacién y el material se envejecié durante 2 horas;

Paso 7: el material en el hervidor de agua se sometié a separacion soélido-liquido, y luego el
precipitado obtenido se lavo con agua pura y se sec6 a 120 °C durante 4 horas para obtener

un material seco;

Paso 8: de acuerdo con la relacion solido-liquido de 1g:5mL, el material seco se afiadié a una
solucién etanol de octoato de aluminio (CAS No. 6028-57-5) con una concentracion de 0,2
mol/L, luego se afiadio a la mezcla hidroxido de aluminio con una cantidad del 5 % del peso
del material seco. La mezcla obtenida se mezcl6 uniformemente, y se calento (la temperatura
era de 70-80 °C) bajo agitacién constante para evaporar el disolvente organico, y se recuperé
el disolvente organico. Cuando la tasa de recuperacion de disolvente organico alcanzé mas
del 90 %, el calentamiento en la mezcla se fortalecio, y cuando la temperatura alcanz6 200 °C,

la temperatura se mantuvo durante 15 minutos;

Paso 9: el producto obtenido en el paso 8 se calciné a 500 °C en una atmadsfera de oxigeno
durante 6 horas para obtener un 6xido de cobalto fuertemente recubierto.

Ejemplo 2

En este ejemplo, se preparo un éxido de cobalto fuertemente recubierto. El proceso especifico
es:

Paso 1: se prepar6 una solucion de nitrato de cobalto con una concentracién de 1,5 moles/L;

Paso 2: se prepard una solucion de hidroxido de sodio con una concentracion de 7,0 moles/L

como un agente precipitante;

Paso 3: se prepar6 un amoniaco acuoso con una concentracién de 10,0 moles/L como un
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agente complejante;

Paso 4: se agreg6 agua pura a un hervidor de reaccion para desbordar la paleta de agitacién
inferior, luego, una cierta cantidad de solucion de hidréxido de sodio preparada en el paso 2 y
amoniaco acuoso preparado en el paso 3 se agregaron al hervidor para formar una solucion
base para la reaccién inicial, en donde el valor de pH de la solucién base fue 10,8, y la

concentracién de amoniaco fue 7 g/L;

Paso 5: la solucién de sal de cobalto preparada en el paso 1, la solucidén de hidroxido de sodio
preparada en el paso 2 y el amoniaco acuoso preparado en el paso 3 se afadieron en paralelo
a la caldera de reaccién para que reaccionen. En el hervidor de reaccion, la velocidad de
agitacién se controlé para ser 350 r/min, el pH se controlé para ser 10,8, la temperatura se

control6 para ser 60 °C, y la concentracién de amoniaco se controlé para ser 7 g/L;

Paso 6: cuando se detectd que el D50 del material en el hervidor de reaccién alcanzaba los
10,0 um, se detuvo la alimentacion y el material se envejecioé durante 1,5 h;

Paso 7: el material en el hervidor se sometié a separacion solido-liquido, y luego el precipitado
obtenido se lav6 con agua puray se secé a 110 °C durante 5 horas para obtener un material

Seco;

Paso 8: de acuerdo con la relacién sélido-liquido de 1 g:3 mL, el material seco se afiadié a
una solucién de etanol de octoato de circonio (CAS: 18312-04-4) con una concentracién de
0,15 moles/L, después se anadié hidroxido de circonio con una cantidad de 3 % del peso del
material seco a la mezcla. La mezcla obtenida se mezclé uniformemente, y se calentd (la
temperatura era de 70-80 °C) bajo agitacion constante para evaporar el disolvente organico,
y se recuperé el disolvente organico. Cuando la tasa de recuperacion de disolvente organico
alcanzé mas del 90 %, el calentamiento en la mezcla se fortalecio, y cuando la temperatura

alcanz6 190 °C, la temperatura se mantuvo durante 20 minutos;

Paso 9: el producto obtenido en el paso 8 se calciné a 650 °C en una atmdsfera de oxigeno
durante 4 horas para obtener un 6xido de cobalto fuertemente recubierto.

Ejemplo 3

En este ejemplo, se preparo un éxido de cobalto fuertemente recubierto. El proceso especifico

9
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€s:

Paso 1: se preparé una solucién de cloruro de cobalto con una concentracion de 1,0 moles/L;

Paso 2: se prepard una solucion de hidroxido de sodio con una concentracion de 4,0 moles/L

como un agente precipitante;

Paso 3: se prepard un amoniaco acuoso con una concentracion de 6,0 moles/L como un

agente complejante;

Paso 4: se agregd agua pura a un hervidor de reaccién para desbordar la paleta de agitacion
inferior, luego, una cierta cantidad de solucién de hidroxido de sodio preparada en el paso 2 y
amoniaco acuoso preparado en el paso 3 se agregaron al hervidor para formar una solucién
base para la reaccion inicial, en donde el valor de pH de la solucién base fue 11, y la
concentracién de amoniaco fue 10,0 g/L;

Paso 5: la solucién de sal de cobalto preparada en el paso 1, la solucidén de hidroxido de sodio
preparada en el paso 2 y el amoniaco acuoso preparado en el paso 3 se afadieron en paralelo
a la caldera de reaccién para que reaccionen. En el hervidor de reaccion, la velocidad de
agitacién se controld para ser 200 r/min, el pH se controlé para ser 11, la temperatura se

control6 para ser 65 °C, y la concentracién de amoniaco se controlé para ser 10 g/L;

Paso 6: Cuando se detectd que el D50 del material en el hervidor de reaccién alcanzaba los

5,0 um, se detuvo la alimentacion y el material se envejecié durante 1 hora;

Paso 7: el material en el hervidor se someti6 a separacion sélido-liquido, y luego el precipitado
obtenido se lavé con agua pura y se sec6 a 100 °C durante 6 horas para obtener un material

Seco;

Paso 8: de acuerdo con la relacién sélido-liquido de 1 g:1 mL, el material seco se afiadié a
una solucién de etanol de 2-etilhexanoato de circonio (CAS: 2233-42-3) con una
concentracion de 0,1 mol/L, después se afadio hidroxido de circonio con una cantidad de 1 %
del peso del material seco a la mezcla. La mezcla obtenida se mezclé uniformemente, y se
calent6 (la temperatura era de 70-80 °C) bajo agitacién constante para evaporar el disolvente
organico, y se recupero el disolvente organico. Cuando la tasa de recuperacion de disolvente

organico alcanz6 mas del 90 %, el calentamiento en la mezcla se fortalecio, y cuando la
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temperatura alcanzé 180 °C, la temperatura se mantuvo durante 30 minutos;

Paso 9: el producto obtenido en el paso 8 se calcin6 a 750 °C en una atmosfera de aire durante
2 horas para obtener un éxido de cobalto fuertemente recubierto.

Ejemplo Comparativo 1

En este ejemplo, se prepar6 un 6xido de cobalto, que difiere del ejemplo 1 en que no se agregé
octoato de aluminio. El proceso especifico es:

Paso 1: se prepard una solucion de sulfato de cobalto con una concentracién de 2,0 moles/L;

Paso 2: se prepard una solucion de hidréxido de sodio con una concentracion de 10,0 moles/L

como un agente precipitante;

Paso 3: se prepar6 un amoniaco acuoso con una concentracién de 12,0 moles/L como un

agente complejante;

Paso 4: se agreg6 agua pura a un hervidor de reaccion para desbordar la paleta de agitacién
inferior, luego, una cierta cantidad de solucion de hidréxido de sodio preparada en el paso 2 y
amoniaco acuoso preparado en el paso 3 se agregaron al hervidor para formar una solucion
base para la reaccioén inicial, en donde el valor de pH de la solucién base fue 10,5, y la
concentracion de amoniaco fue 5,0 g/L;

Paso 5: la solucion de sal de cobalto preparada en el paso 1, la solucién de hidréxido de sodio
preparada en el paso 2 y el amoniaco acuoso preparado en el paso 3 se afiadieron en paralelo
a la caldera de reaccién para que reaccionen. En el hervidor de reaccion, la velocidad de
agitaciéon se controlé para ser 500 r/min, el pH se control6 para ser 10,5, la temperatura se

controld para ser 55 °C, y la concentracién de amoniaco se controlé para ser 5 g/L;

Paso 6: Cuando se detecté que el D50 del material en el hervidor de reaccién alcanzaba los

15,0 um, se detuvo la alimentacion y el material se envejecié durante 2 horas;

Paso 7: el material en el hervidor de agua se sometié a separacion soélido-liquido, y luego el
precipitado obtenido se lavé con agua pura y se secé a 120 ° C durante 4 horas para obtener

un material seco;
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Paso 8: De acuerdo con la relacién sélido-liquido de 1 g:5 mL, el material seco se afiadié a
una solucion de etanol, luego se afiadié hidréxido de aluminio con una cantidad de 12,8 % del
peso del material seco a la mezcla. La mezcla obtenida se mezcl6 uniformemente, y se calent6
(la temperatura era de 70-80 °C) bajo agitacion constante para evaporar el disolvente
organico, y se recupero el disolvente organico. Cuando la tasa de recuperacion de disolvente
organico alcanz6 mas del 90 %, el calentamiento en la mezcla se fortalecio, y cuando la

temperatura alcanzé 200 °C, la temperatura se mantuvo durante 15 minutos;

Paso 9: el producto obtenido en el paso 8 se calciné a 500 °C en una atmadsfera de oxigeno
durante 6 horas para obtener un 6xido de cobalto recubierto.

Ejemplo Comparativo 2

En este ejemplo, se prepar6 un 6xido de cobalto, que difiere del ejemplo 2 en que no se agregé
octoato de circonio. El proceso especifico es:

Paso 1: se prepar6 una solucién de nitrato de cobalto con una concentracion de 1,5 moles/L,;

Paso 2: se prepar6 una solucién de hidréxido de sodio con una concentracion de 7,0 moles/L

como un agente precipitante;

Paso 3: se prepardé un amoniaco acuoso con una concentracion de 10,0 moles/L como un

agente complejante;

Paso 4: se agregd agua pura a un hervidor de reaccién para desbordar la paleta de agitacion
inferior, luego, una cierta cantidad de solucién de hidroxido de sodio preparada en el paso 2 y
amoniaco acuoso preparado en el paso 3 se agregaron al hervidor para formar una solucién
base para la reaccién inicial, en donde el valor de pH de la solucién base fue 10,8, y la

concentracién de amoniaco fue 7 g/L;

Paso 5: la solucién de sal de cobalto preparada en el paso 1, la solucidén de hidroxido de sodio
preparada en el paso 2 y el amoniaco acuoso preparado en el paso 3 se afadieron en paralelo
a la caldera de reaccién para que reaccionen. En el hervidor de reaccion, la velocidad de
agitacién se controlé para ser 350 r/min, el pH se controlé para ser 10,8, la temperatura se

control6 para ser 60 °C, y la concentracidbn de amoniaco se control para ser 7 g/L;
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Paso 6: cuando se detecté que el D50 del material en el hervidor de reaccion alcanzaba los
10,0 um, se detuvo la alimentacion y el material se envejecioé durante 1,5 h;

Paso 7: el material en el hervidor se sometié a separacion solido-liquido, y luego el precipitado
obtenido se lav6 con agua puray se secé a 110 °C durante 5 horas para obtener un material

Seco;

Paso 8: de acuerdo con la relacién sélido-liquido de 1 g:3 mL, el material seco se afiadié a
una solucion de etanol, luego se afiadié hidroxido de circonio con una cantidad de 14,5 % del
peso del material seco a la mezcla. La mezcla obtenida se mezcl6 uniformemente, y se calento
(la temperatura era de 70-80 °C) bajo agitacion constante para evaporar el disolvente
organico, y se recupero el disolvente organico. Cuando la tasa de recuperacion de disolvente
organico alcanz6 mas del 90 %, el calentamiento en la mezcla se fortalecio, y cuando la

temperatura alcanzé 190 °C, la temperatura se mantuvo durante 20 minutos;

Paso 9: el producto obtenido en el paso 8 se calciné a 650 °C en una atmdsfera de oxigeno
durante 4 horas para obtener un 6xido de cobalto recubierto.

Ejemplo Comparativo 3

En este ejemplo, se preparé un éxido de cobalto, que difiere del ejemplo 3 en que no se afiadié
2-etilhexanoato de circonio. El proceso especifico es:

Paso 1: se preparé una solucién de cloruro de cobalto con una concentracion de 1,0 moles/L;

Paso 2: se prepard una solucion de hidroxido de sodio con una concentracion de 4,0 moles/L

como un agente precipitante;

Paso 3: se preparé un amoniaco acuoso con una concentracién de 6,0 moles/L como un

agente complejante;

Paso 4: se agreg6 agua pura a un hervidor de reaccion para desbordar la paleta de agitacién
inferior, luego, una cierta cantidad de solucion de hidréxido de sodio preparada en el paso 2 y
amoniaco acuoso preparado en el paso 3 se agregaron al hervidor para formar una solucion

base para la reaccion inicial, en donde el valor de pH de la solucion base fue 11, y la
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concentracion de amoniaco fue 10,0 g/L;

Paso 5: la solucion de sal de cobalto preparada en el paso 1, la solucién de hidréxido de sodio
preparada en el paso 2 y el amoniaco acuoso preparado en el paso 3 se afiadieron en paralelo
a la caldera de reaccién para que reaccionen. En el hervidor de reaccion, la velocidad de
agitacién se controlé para ser 200 r/min, el pH se control6 para ser 11, la temperatura se

controlé para ser 65 °C, y la concentracién de amoniaco se control6 para ser 10 g/L;

Paso 6: Cuando se detecté que el D50 del material en el hervidor de reaccién alcanzaba los

5,0 um, se detuvo la alimentacion y el material se envejecié durante 1 hora;

Paso 7: el material en el hervidor se sometié a separacion solido-liquido, y luego el precipitado
obtenido se lavé con agua pura y se sec6 a 100 °C durante 6 horas para obtener un material

Seco;

Paso 8: de acuerdo con la relacién sélido-liquido de 1 g:1 mL, el material seco se afiadi6 a
una solucién de etanol, luego se afadié hidréxido de circonio con una cantidad del 3,5 % del
eso del material seco a la mezcla. La mezcla obtenida se mezclé uniformemente, y se calent6
(la temperatura era de 70-80 °C) bajo agitacion constante para evaporar el disolvente
organico, y se recupero el disolvente organico. Cuando la tasa de recuperacion de disolvente
organico alcanz6 mas del 90 %, el calentamiento en la mezcla se fortalecio, y cuando la

temperatura alcanzé 180 °C, la temperatura se mantuvo durante 30 minutos;

Paso 9: el producto obtenido en el paso 8 se calcin6 a 750 °C en una atmosfera de aire durante
2 horas para obtener un éxido de cobalto fuertemente recubierto.

Ejemplo de prueba

Los éxidos de cobalto obtenidos en los Ejemplos 1-3 y los Ejemplos Comparativos 1-3 se
mezclaron respectivamente con carbonato de litio, en donde la relacién molar de Li:Co se
controlo para ser 1,06, y la mezcla fue sometida a sinterizacion de fase solida a alta
temperatura en un horno de placa de empuje a una temperatura de sinterizacién de 1000 °C
durante 12 horas para obtener un material de electrodo positivo de éxido de litio cobalto

respectivamente;

Los materiales de 6xido de litio cobalto obtenidos por los ejemplos y los ejemplos
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comparativos sirvieron como material activo, el negro de acetileno sirvi6 como agente
conductor y el PVDF sirvié como agente aglutinante. El material activo, el agente conductor y
el agente aglutinante fueron pesados en la proporcion de 92:4:4 y mezclados, una cierta
cantidad del disolvente organico NMP fue afadida a la mezcla, luego, la mezcla obtenida se
agitdé y se recubrié en un papel de aluminio para formar una lamina de electrodo positivo, el
electrodo negativo se hizo de una ldmina de litio metalica y se hizo una bateria de boton
CR2430 en una guantera llena de argdn. La bateria fue sometida a la prueba de rendimiento
eléctrico en un sistema de prueba de bateria azul CT2001A. Condiciones de prueba: 3,0-4,48
V, temperatura de prueba 25+1 °C. Los resultados de las pruebas se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
Capacidad de descarga a 0,1 C/4,48 | Tasa de retencion de
V mAh/g capacidad para 600 ciclos a
0,1 C/4,48V

Ejemplo 1 211,2 84,1 %

Ejemplo 2 213,7 83,7 %

Ejemplo 3 210,6 84,2 %

Ejemplo 206,8 75,9 %

Comparativo 1

Ejemplo 203,9 75,6 %

Comparativo 2

Ejemplo 205,1 76,7 %

Comparativo 3

Se puede ver en la Tabla 1 que la tasa de retencién del ciclo de los ejemplos comparativos
fue significativamente menor que la de los ejemplos, esto es debido a que los 6xidos de
cobalto obtenidos en los ejemplos comparativos solo tenian un recubrimiento comuin, y su
capa de recubrimiento (circonio/ alimina) no puede formar una conexién estrecha con el
material base de hidroxido de cobalto, de modo que en el proceso de ciclo a largo plazo, se
produce el fendbmeno de pulverizacion y desprendimiento, para lo cual el éxido de litio cobalto
se vuelve a exponer al electrolito que se corroe, afectando asi el rendimiento del ciclo del

material.

Los ejemplos de la presente invencidén se han descrito en detalle anteriormente junto con los
dibujos, pero la presente invencion no se limita a los ejemplos mencionados anteriormente, y
también se pueden hacer varios cambios dentro del ambito del conocimiento poseido por
aquellos expertos en la técnica sin apartarse del espiritu de la presente invencion. Ademas,
los ejemplos de la presente invencion y las caracteristicas de los ejemplos pueden combinarse
entre si sin conflicto.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un oxido de cobalto fuertemente recubierto, que comprende los
siguientes pasos:

S1: afiadir una solucion de sal de cobalto, una solucion de hidréxido de sodio y amoniaco
acuoso en paralelo a una solucion base para que reaccionen, hasta que el material de
reaccion alcance el tamafio de particula objetivo, realizar el envejecimiento de la mezcla,
después someter la mezcla resultante a una separacion sélido-liquido para obtener un

precipitado, y lavar y secar el precipitado para obtener un material seco;

S2: anadir el material seco y el hidroxido a una solucién organica de carboxilato de metal,
calentar la mezcla para evaporar el disolvente, y cuando la tasa de evaporacién del disolvente
alcanza mas del 90 %, calentar la mezcla a 180-200 °C para reaccionar; donde el hidroxido
es hidréxido de circonio o hidréxido de aluminio, y la solucién organica de carboxilato de metal
es una solucion alcohdlica de carboxilato de alquilo de circonio o carboxilato de alquilo de

aluminio;

S3: calcinar el producto tras la reaccién del paso S2 en una atmésfera de oxigeno para obtener
el 6xido de cobalto.

2. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en el paso S1, la concentracién de la
solucion de sal de cobalto es de 1,0-2,0 moles/L, y la concentracion de la solucién de hidroxido
de sodio es de 4,0-10,0 moles/L.

3. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en el paso S1, la solucién base es una
solucion mixta de hidréxido de sodio y amoniaco acuoso, el pH de la solucion base es de 10-
11, y la concentracion de amoniaco es de 5,0-10,0 g/L.

4. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en el paso S1, la temperatura de la
reaccion se controla para ser 55-65 °C, el pH del material de reaccion se controla para ser 10-
11, y la concentracién del amoniaco se controla para ser 5-10 g/L.

5. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en el paso S2, la relacién entre el peso
del material seco y el volumen de la solucién organica del carboxilato metalico es de 1 g: (1-
5) ml, y la concentracién del carboxilato metalico en la solucion organica del carboxilato
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metalico es de 0,1-0,2 moles/L.

6. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en el paso S2, la cantidad de adicion
del hidréxido es del 1-5 % del peso del material seco.

7. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en el paso S2, el nUmero de atomos
de carbono en el segmento de alquilo en el carboxilato de alquilo de circonio o el carboxilato

de alquilo de aluminio es 6-10.

8. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde en el paso S2, la duracién de la
reaccion es de 15-30 min.

9. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde en el paso S3, la temperatura de la
calcinacién es de 500-750 °C.

10. Uso del método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-9 en la preparacién
de las baterias de éxido de litio cobalto o iones de litio.
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100KV | 47 mm

FIGURA 1
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