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DESCRIPCION

Material activo de electrodo positivo para bateria secundaria de litio, método de preparacién del mismo y electrodo
positivo para bateria secundaria de litio y bateria secundaria de litio que incluyen el material activo de electrodo
positivo

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio, a un
método de preparacién del material activo de electrodo positivo y a un material activo de electrodo positivo para una
bateria secundaria de litio y a una bateria secundaria de litio que incluyen el material activo de electrodo positivo.

Antecedentes de la técnica

La demanda de baterias secundarias como fuente de energia ha aumentado significativamente a medida que han
aumentado el desarrollo tecnoldgico y la demanda con respecto a los dispositivos moéviles. Entre estas baterias
secundarias, se han comercializado y usado ampliamente baterias secundarias de litio que tienen alta densidad de
energia, alta tensién, larga vida Gtil por ciclo y baja tasa de autodescarga.

En la bateria secundaria de litio en un estado en el que una disolucidén de electrolito organico o una disolucién de
electrolito polimérico se llena entre un electrodo positivo y un electrodo negativo que estan formados
respectivamente de materiales activos capaces de intercalar y desintercalar iones de litio, la energia eléctrica se
produce mediante reacciones de oxidacidén y reduccién cuando los iones de litio se intercalan/desintercalan en/a
partir del electrodo positivo y el electrodo negativo.

El 6xido de litio-cobalto (LICoOs), el 6xido de litio-niquel (LINiO2), el éxido de litio-manganeso (LIMNOs o LiMnoOg,
etc.) o un compuesto de fosfato de litio-hierro (LiFePO4) se ha usado como material activo de electrodo positivo de la
bateria secundaria de litio. Ademas, como método para mejorar la baja estabilidad térmica al tiempo que se
mantiene una excelente capacidad reversible del LiNiO,, se ha desarrollado un éxido metélico compuesto de litio (a
continuacion en el presente documento denominado simplemente “éxido de metal de transicién compuesto de litio a
base de NCM” u “6xido de metal de transicion compuesto de litio a base de NCA”) en el que una porcidén de niquel
(Ni) se sustituye por cobalto (Co) o manganeso (Mn)/aluminio (Al). Sin embargo, dado que las caracteristicas de
capacidad de los 6xidos de metal de transicion compuestos de litio a base de NCM/a base de NCA desarrollados
convencionalmente son insuficientes, la aplicacién de los 6xidos de metal de transicion compuestos de litio a base
de NCM/a base de NCA ha sido limitada.

Con el fin de abordar tal limitacién, recientemente se han realizado estudios para aumentar el contenido de niquel
(Ni) en los éxidos de litio a base de NCM/a base de NCA. Sin embargo, con respecto a un éxido de litio a base de
NCM/a base de NCA con alto contenido en Ni, dado que el nimero de oxidacién del niquel (Ni) tiende a permanecer
en 2+, existe una dificultad para controlar finamente las condiciones de sinterizacién, tales como la temperatura de
sinterizacion y la atmoésfera de sinterizacién, con el fin de formar niquel (Ni) que tiene un nimero de oxidacioén inicial
de 3+. Ademas, dado que los cristales crecen rapidamente durante la sinterizacién a medida que aumenta el
contenido de niquel (Ni), es dificil controlar el tamafio del cristal y se reducen la estabilidad estructural y la
estabilidad quimica del material activo de electrodo positivo y, por tanto, existe un limite en la mejora de las
caracteristicas de capacidad y de vida Util de la bateria.

El documento US 2016/149210 A1 describe una bateria secundaria de litio que incluye un catodo, un dnodo y un
electrolito no acuoso, en la que el catodo incluye un material activo de cdtodo que contiene éxido de litio-metal del
cual al menos uno de los metales tiene un gradiente de concentracidén continuo desde una parte de nlcleo hasta una
parte de superficie del mismo, y estd dopado con metal de transicién. El documento US 2016/0260965 A1 se refiere
a un procedimiento para formar un material activo de céatodo recubierto que incluye preparar un precursor de
material de catodo mediante coprecipitacidn; recubrir el precursor de material de catodo mediante coprecipitacién;
recubrir el precursor de material de catodo con un precursor de material de recubrimiento electroquimicamente inerte
mediante precipitacién para formar un precursor de material recubierto; someter a litiacién el precursor de material
de catodo recubierto con un material de fuente de litio y sinterizar el precursor de material de cétodo recubierto
sometido a litiacién para formar un material activo de catodo.

Divulgacién de la invencién

Problema técnico

Un aspecto de la presente invencién proporciona un material activo de electrodo positivo en el que se mejoran la
eficiencia y la vida util al incluir niquel en una cantidad del 60 % en mol o0 més basada en el nimero total de moles

de metales de transiciéon excluyendo el litio, pero controlando las razones de Ni con respecto a otros metales de
transicion.
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Otro aspecto de la presente invencién proporciona un método de preparacién del material activo de electrodo
positivo.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria de litio que
incluye el material activo de electrodo positivo.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona una bateria secundaria de litio que incluye el electrodo positivo
para una bateria secundaria de litio.

Solucién técnica

Segun un aspecto de la presente invencion, se proporciona un material activo de electrodo positivo que incluye una
porcién central que incluye un primer éxido de litio-metal de transiciéon con una composicién promedio representada
por la siguiente férmula 1; y una porcidén de superficie que incluye un segundo 6xido de litio-metal de transicién con
una composicién promedio representada por la siguiente formula 2.

[Férmula 1]
Lit+21(Nip1C0c1Mng1Ale1M )02

En la formula 1, -0,1<a1<0,2, 0,8<b1<1,0, 0<c1<0,2, 0<d1<0,1, 0<e1<0,05, 0<f1<0,05, b1/c1=20 y b1/d1230, y M’
incluye al menos uno seleccionado del grupo que consiste en magnesio (Mg), titanio (Ti), zirconio (Zr), niobio (Nb) y
tungsteno (W).

[Férmula 2]
Lit+a2(Nip2C0oc2Mng2AlezM12)O2

En la formula 2, -0,1<a2<0,2, 0,6<b2<0,95, 0<c2<0,2, 0<d2<0,1, 0<e2<0,05, 0<f2<0,05, b2/c2<5 y b2/d2230, y M’
incluye al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Mg, Ti, Zr, Nb y W.

Segun otro aspecto de la presente invencidn, se proporciona un método de preparacién de un material activo de
electrodo positivo que incluye: preparar un precursor de material activo de electrodo positivo que incluye niquel,
cobalto, manganeso y aluminio, pero tiene composiciones diferentes de una porcién central y una porcién de
superficie; y mezclar el precursor de material activo de electrodo positivo y una fuente de litio y sinterizar la mezcla
para formar un éxido de litio-metal de transicidén, en el que el 6xido de litio-metal de transicién incluye una porcién
central con una composicién promedio representada por la férmula 1; y una porcién de superficie con una
composicién promedio representada por la férmula 2.

Segun otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria de
litio que incluye el material activo de electrodo positivo segln la presente invencién.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye el electrodo
positivo segun la presente invencion.

Efectos ventajosos

Segun la presente invencién, puede proporcionarse un material activo de electrodo positivo que tiene alta capacidad
y una excelente estabilidad preparando el material activo de electrodo positivo que contiene un alto contenido en Ni
en el que la cantidad de niquel es del 60 % en mol o més basada en el niumero total de moles de metales de
transicion excluyendo el litio, pero preparando una porcién de superficie y una porcién central del material activo de
electrodo positivo para que tengan razones diferentes entre si.

Ademas, puede proporcionarse un material activo de electrodo positivo que tiene altas caracteristicas de salida
controlando la razdn del metal de transicién incluido en el material activo de electrodo positivo dentro de un intervalo
especifico.

Modo de llevar a cabo la invencion

A continuacién en el presente documento, se describird en més detalle la presente invencién.

Se entendera que las palabras o los términos usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben
interpretarse como el significado definido en diccionarios de uso comun, y se entenderd ademas que las palabras o
los términos deben interpretarse con un significado que sea compatible con su significado en el contexto de la

técnica relevante y la idea técnica de la invencién, basédndose en el principio de que un inventor puede definir de
manera apropiada el significado de las palabras o los términos para explicar mejor la invencién.
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Un material activo de electrodo positivo de la presente invencién incluye un éxido de litio-metal de transicién que
contiene un alto contenido en Ni en el que la cantidad de niquel es del 60 % en mol 0 mas basada en el nimero total
de moles del 6xido de litio-metal de transicion, y especificamente se proporciona un material activo de electrodo
positivo cuaternario que incluye esencialmente cuatro componentes de niquel (Ni), cobalto (Co), manganeso (Mn) y
aluminio (Al).

En particular, en un caso en el que el material activo de electrodo positivo cuaternario se incluya como en la
presente invencién, puede mejorarse la estabilidad del material activo de electrodo positivo, pueden mejorarse las
caracteristicas de vida Util sin degradar las caracteristicas de salida ni las caracteristicas de capacidad en
comparacién con un material activo de electrodo positivo que incluye un compuesto a base de NCM que contiene
niquel, cobalto y manganeso o un compuesto a base de NCA que contiene niquel, cobalto y aluminio, y puede
garantizarse una excelente seguridad.

Especificamente, el material activo de electrodo positivo seglin la presente invencién incluye una porcién central que
incluye un primer 6xido de litio-metal de transicién con una composicién promedio representada por la siguiente
férmula 1; y una porcién de superficie que incluye un segundo 6xido de litio-metal de transicién con una composicién
promedio representada por la siguiente férmula 2.

[Férmula 1]
Lit+21(Nip1C0c1Mng1Ale1M )02

En la férmula 1, -0,1<a1<0,2, 0,8<b1<1,0, 0<c1<0,2, 0<d1<0,1, 0<e1<0,05, 0<f1<0,05, b1/c1<20 y b1/d1=30, por
ejemplo, 0,85<b1<1,0, 0<c1<0,15, 0<d1<0,05, 0<e1<0,03, 0<f1<0,02, b1/c1<20 y b1/d1=30, y M incluye al menos
uno seleccionado del grupo que consiste en magnesio (Mg), titanio (Ti), zirconio (Zr), niobio (Nb) y tungsteno (W).

[Férmula 2]
Lit+a2(Nip2C0oc2Mng2AlezM12)O2

En la formula 2, -0,1<a2<0,2, 0,6<b2<0,95, 0<c2<0,2, 0<d2<0,1, 0<e2<0,05, 0<f2<0,05, b2/c2<5 y b2/d2230, por
ejemplo, 0,65<b2<0,8, 0,1=¢2<0,2, 0<d2<0,05, 0,012e2<0,05, 0<f2<0,02, b2/c2<5 y b2/d2230, y M! incluye al menos
uno seleccionado del grupo que consiste en Mg, Ti, Zr, Nb y W.

Particularmente, tal como se describié anteriormente, el material activo de electrodo positivo de la presente
invencién puede mejorar adicionalmente las caracteristicas de salida y las caracteristicas de capacidad controlando
las cantidades de los éxidos de metal de transicién incluidos en el material activo de electrodo positivo dentro de
intervalos especificos.

Especificamente, la razén Ni/Co puede ser de 18 o menos, preferiblemente de 15 0 menos y mas preferiblemente de
5 a 15 por toda la particula de material activo de electrodo positivo. Ademas, la razén Ni/Mn puede ser de 8 o mas,
preferiblemente de 15 o mas, mas preferiblemente de 20 o méas y lo mas preferiblemente de 15 a 60 por toda la
particula de material activo de electrodo positivo. Dado que las cantidades de los éxidos de metal de transicion
incluidos en la particula de material activo de electrodo positivo se controlan dentro de los intervalos anteriores,
puede suprimirse la formacidén de NiO incluso si el niquel se incluye en una gran cantidad del 60 % en mol o mas por
toda la particula y pueden facilitarse la intercalacién y/o desintercalaciéon de los iones de litio y, por tanto, pueden
mejorarse las caracteristicas de salida cuando el material activo de electrodo positivo se usa en una bateria.

Ademas, preferiblemente, la razén Ni/Co y/o la razén Ni/Mn del material activo de electrodo positivo pueden variar
dependiendo de la porcion central y la porcién de superficie de la particula de material activo de electrodo positivo.

Por ejemplo, la razdén Ni/Co de la porcién central del material activo de electrodo positivo es de 20 o menos y lo méas
preferiblemente de 5 a 20, y la razén Ni/Mn de la porcién central del material activo de electrodo positivo es de 30 o
mas y lo més preferiblemente de 30 a 60.

Por ejemplo, la razdn Ni/Co de la porcidn de superficie del material activo de electrodo positivo es de 5 0 menos, y la
razén Ni/Mn de la porcién de superficie del material activo de electrodo positivo es de 30 0 mas y lo més
preferiblemente de 30 a 50.

Dado que las cantidades de los 6xidos de metal de transicién incluidos en la porcién central y la porcién de
superficie de la particula de material activo de electrodo positivo se controlan dentro de los intervalos anteriores,
puede suprimirse la formacidén de NiO incluso si el niquel se incluye en una gran cantidad del 60 % en mol o mas por
toda la particula y pueden facilitarse la intercalacién y/o desintercalaciéon de los iones de litio y, por tanto, pueden
mejorarse las caracteristicas de salida cuando el material activo de electrodo positivo se usa en una bateria.
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Ademas, dado que el material activo de electrodo positivo de la presente invencién no sélo incluye esencialmente los
cuatro componentes de niquel, cobalto, manganeso y aluminio, sino que también incluye una gran cantidad de
niquel en la porcién central de la particula y una cantidad relativamente mas pequefia de niquel en la porciéon de
superficie que en la porcién central, puede obtenerse una alta capacidad y puede mejorarse la estabilidad estructural
al mismo tiempo y, por tanto, puede reducirse una reaccidén secundaria con una disolucién de electrolito.

El material activo de electrodo positivo tiene la porcién central, una regién correspondiente a del 50 % en volumen al
95 % en volumen, por ejemplo, del 70 % en volumen al 90 % en volumen, del volumen total de la particula desde el
centro de la particula y la porcién de superficie ubicada en una superficie exterior de la porcién central. En un caso
en el que la porcién central y la porcion de superficie se incluyan dentro del intervalo anterior, puede prepararse un
material activo de electrodo positivo que tiene una estabilidad superficial mejorada asi como una alta capacidad.

El material activo de electrodo positivo puede tener una estructura de ndcleo-cubierta en la que las composiciones
de la porcién de superficie y la porcién central de la particula son diferentes entre si, o puede tener una estructura en
gradiente de concentracién en la que las composiciones de la porcién de superficie y la porcién central de la
particula no sélo son diferentes entre si, sino que también una concentracién de al menos un elemento metalico
incluido en el material activo de electrodo positivo se cambia gradualmente desde el centro de la particula hasta una
superficie de la misma.

Por ejemplo, en un caso en el que el material activo de electrodo positivo tenga la estructura en gradiente de
concentracién, la concentraciéon del niquel incluido en el material activo de electrodo positivo puede disminuirse al
tiempo que el niquel tiene un gradiente de concentracién que cambia gradualmente desde el centro de la particula
de material activo de electrodo positivo hasta la superficie la misma. En este caso, la pendiente del gradiente de
concentracién del niquel puede ser constante desde el centro de la particula de material activo de electrodo positivo
hasta la superficie de la misma. En un caso en el que el niquel tenga el gradiente de concentracién en el que se
mantiene una alta concentracién del niquel en la porciéon central de la particula y la concentracién disminuye
gradualmente hacia la porcidén de superficie de la particula tal como se describi6 anteriormente, dado que se mejora
la estabilidad estructural al tiempo que se muestran altas caracteristicas de capacidad, puede impedirse el deterioro
de la estabilidad térmica.

Ademas, la concentracién del manganeso incluido en el material activo de electrodo positivo puede aumentarse al
tiempo que el manganeso tiene un gradiente de concentracién que cambia gradualmente desde el centro de la
particula de material activo hasta la superficie de la misma, y, en este caso, la pendiente del gradiente de
concentracién del manganeso puede ser constante desde el centro de la particula de material activo de electrodo
positivo hasta la superficie de la misma. Por tanto, en un caso en el que el manganeso tenga el gradiente de
concentracién en el que se mantiene una baja concentracién del manganeso en la porcién central en la particula de
material activo y la concentracién aumenta gradualmente hacia la porcién de superficie, puede obtenerse una
excelente estabilidad térmica sin disminuir la capacidad.

La concentracién del cobalto incluido en el material activo de electrodo positivo puede aumentarse al tiempo que el
cobalto tiene un gradiente de concentracién que cambia gradualmente desde el centro de la particula de material
activo hasta la superficie de la misma, y, en este caso, la pendiente del gradiente de concentracién del cobalto
puede ser constante desde el centro de la particula de material activo de electrodo positivo hasta la superficie de la
misma. Por tanto, en un caso en el que el cobalto tenga el gradiente de concentracidén en el que se mantiene una
baja concentracién del cobalto en la porcién central en la particula de material activo y la concentracién aumenta
gradualmente hacia la porciéon de superficie, pueden obtenerse excelentes caracteristicas de salida sin disminuir la
capacidad y la cantidad de subproductos de litio presentes sobre la superficie puede ser pequefia.

La concentracién del aluminio incluido en el material activo de electrodo positivo puede aumentarse al tiempo que el
aluminio tiene un gradiente de concentracién que cambia gradualmente desde el centro de la particula de material
activo hasta la superficie de la misma, y, en este caso, la pendiente del gradiente de concentracién del aluminio
puede ser constante desde el centro de la particula de material activo de electrodo positivo hasta la superficie de la
misma. Por tanto, en un caso en el que el aluminio tenga el gradiente de concentracién en el que se mantiene una
baja concentracion del aluminio en la porcién central en la particula de material activo y la concentracién aumenta
gradualmente hacia la porcién de superficie, puede obtenerse una excelente estabilidad térmica.

En la presente invencién, la expresién “metal tiene un gradiente de concentraciéon que cambia gradualmente” indica
que el metal tiene una distribucién de concentracién en la que la concentracion del metal se cambia de manera
continua y gradual a lo largo de toda la particula o en una regién especifica.

En un caso en el que el material activo de electrodo positivo incluya ademas la estructura en gradiente de
concentracion tal como se describié anteriormente, dado que el metal tiene un gradiente de concentracién en el que
la concentracion del metal se cambia gradualmente dependiendo de la posicién en la particula de material activo de
electrodo positivo, no esta presente ninguna regién de limite de fase abrupta desde el centro hasta la superficie vy,
por tanto, se estabiliza su estructura cristalina y se aumenta la estabilidad térmica. Ademas, en un caso en el que la
pendiente del gradiente de concentracion del metal sea constante, puede mejorarse adicionalmente el efecto de
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mejora en la estabilidad estructural, y, dado que la concentracién de cada metal en la particula de material activo se
cambia por el gradiente de concentracion, puede mejorarse adicionalmente el efecto del material activo de electrodo
positivo sobre la mejora del rendimiento de la bateria usando facilmente las propiedades del metal correspondiente.

Por tanto, en el caso de que el material activo de electrodo positivo incluya ademas la estructura en gradiente de
concentracién, pueden obtenerse una alta capacidad, una larga vida Util y estabilidad térmica cuando el material
activo de electrodo positivo se usa en una bateria secundaria y puede minimizarse la degradacién del rendimiento a
alta tensién al mismo tiempo.

El material activo de electrodo positivo puede incluir ademés una capa de recubrimiento que incluye al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en boro (B), silicio (Si), tungsteno (W) y niobio (Nb). Por ejemplo, en un caso en
el que la capa de recubrimiento incluya ademés al menos uno seleccionado del grupo que consiste en By W, la
cantidad de los subproductos de litio presentes sobre la superficie del material activo de electrodo positivo puede
reducirse por la capa de recubrimiento. Por consiguiente, dado que se suprime la aparicibn de una reaccién
secundaria bloqueando el contacto entre el material activo de electrodo positivo y la disolucién de electrolito
incluidos en la bateria secundaria de litio, puede lograrse un efecto de mejora de las caracteristicas de vida util
cuando el material activo de electrodo positivo se usa en la bateria.

La capa de recubrimiento puede formarse a lo largo de toda la superficie del material activo de electrodo positivo y
puede formarse parcialmente. Especificamente, en un caso en el que la capa de recubrimiento se forme
parcialmente sobre la superficie del material activo de electrodo positivo, la capa de recubrimiento puede formarse
en un area del 20 % o mas a menos del 100 % del &rea de superficie total del material activo de electrodo positivo.

La cantidad de los subproductos de litio presentes sobre la superficie del material activo de electrodo positivo puede
estar en un intervalo de 0,2 partes en peso a 0,8 partes en peso, por ejemplo, menos de 0,5 partes en peso basada
en 100 partes en peso del material activo de electrodo positivo. Los subproductos de litio, por ejemplo, pueden incluir
LiOH o LixCOs, y, en un caso en el que la cantidad de los subproductos de litio presentes sobre la superficie del
material activo de electrodo positivo satisfaga el intervalo anterior, dado que se reduce la reaccién secundaria con la
disolucién de electrolito cuando el material activo de electrodo positivo se usa en una bateria, puede impedirse la
degradacion de las caracteristicas de vida util.

Ademas, la presente invencién proporciona un método de preparacién de un material activo de electrodo positivo
que incluye las etapas de: preparar un precursor de material activo de electrodo positivo que incluye niquel, cobalto,
manganeso y aluminio, pero tiene composiciones diferentes de una porcién central y una porcién de superficie; y
mezclar el precursor de material activo de electrodo positivo y una fuente de litio y sinterizar la mezcla para formar
un 6xido de litio-metal de transicidén, en el que el éxido de litio-metal de transicién incluye una porcién central con
una composicién promedio representada por la féormula 1; y una porciéon de superficie con una composicién
promedio representada por la formula 2.

A continuacién en el presente documento, se describird en mas detalle el método de preparacién de un material
activo de electrodo positivo de la presente invencion.

En primer lugar, se prepara un precursor de material activo de electrodo positivo que incluye niquel, cobalto,
manganeso y aluminio, pero tiene composiciones diferentes de una porcién central y una porcién de superficie
(etapa 1).

En la preparacién del precursor de material activo de electrodo positivo, por ejemplo, se preparan una primera
disolucién que contiene metal de transicion que contiene niquel, cobalto, manganeso y aluminio y una segunda
disolucién que contiene metal de transicién que contiene niquel, cobalto, manganeso y aluminio en concentraciones
diferentes a las de la primera disolucién que contiene metal de transicién. Posteriormente, la primera disolucién que
contiene metal de transicién y la segunda disolucién que contiene metal de transicién se mezclan para permitir que
se cambie gradualmente la razén de mezclado de la primera disolucidén que contiene metal de transicién con
respecto a la segunda disolucién que contiene metal de transicién desde el 100 % en volumen:0 % en volumen
hasta el 0 % en volumen:100 % en volumen, y, simultdneamente, se afiaden una disolucién que contiene catidén
amonio y una disolucidén acuosa basica de modo que un precursor de material activo de electrodo positivo tenga un
gradiente de concentracion en el que la concentracién de al menos uno de niquel, cobalto, manganeso y aluminio se
cambia gradualmente desde el centro de la particula hasta la superficie de la misma.

Ademas, puede prepararse un precursor de material activo de electrodo positivo con estructura de nulcleo-cubierta
que tiene una porcién central compuesta por una primera disolucién de metal de transicién y una porcién de
superficie compuesta por una segunda disoluciéon de metal de transicion mediante la adicién de la primera disolucién
de metal de transicion, una disolucién que contiene catiébn amonio y una disolucién acuosa bésica para formar la
porcién central y, posteriormente, mediante la adicion de la segunda disolucién de metal de transicién, una
disolucién que contiene catibn amonio y una disoluciéon acuosa basica para formar la porcién de superficie.

La disolucién que contiene catién amonio puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
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NH4OH, (NH4)2S04, NHsNO3, NH4Cl, CH3COONH,4 y NH4COs. En este caso, como disolvente puede usarse agua o
una mezcla de agua y un disolvente orgénico (especificamente alcohol, etc.) que puede mezclarse uniformemente
con el agua.

La disolucién acuosa béasica puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en NaOH, KOH y
Ca(OH),, y como disolvente puede usarse agua o una mezcla de agua y un disolvente organico (especificamente
alcohol, etc.), que puede mezclarse uniformemente con el agua.

En este caso, las cantidades de los 6xidos de metal de transicién incluidos en el material activo de electrodo positivo
pueden controlarse dentro de intervalos especificos controlando las razones molares de los metales de transicion
incluidos en la primera disolucién de metal de transicién y/o la segunda disoluciéon de metal de transicién.

Puede prepararse un precursor de material activo de electrodo positivo que tiene una porcién central con una
composicién promedio representada por la siguiente formula 3 y una porcién de superficie con una composicién
promedio representada por la siguiente férmula 4.

[Férmula 3]
NipaC0c3MnaaAleaM't3(OHy)

En la formula 3, 0,8<b3<1,0, 0<c3<0,2, 0<d3<0,1, 0<e3<0,05 y 0<f3<0,05, y M incluye al menos uno seleccionado
del grupo que consiste en Mg, Ti, Zr, Nb y W.

[Férmula 4]
Nip4C0caMngaAlesMa(OHz)

En la formula 4, 0,6<b4<0,95, 0<c4<0,2, 0<d4<0,1, 0<e4<0,05 y 0<f4<0,05, y M" incluye al menos uno seleccionado
del grupo que consiste en Mg, Ti, Zr, Nb y W.

Posteriormente, se mezclan el precursor de material activo de electrodo positivo y una fuente de litio y se sinterizan
para preparar un 6xido de litio-metal de transicién (etapa 2).

La fuente de litio no esté particularmente limitada siempre que sea un compuesto que incluya una fuente de litio,
pero preferiblemente puede usarse al menos uno seleccionado del grupo que consiste en carbonato de litio (LioCOs3),
hidréxido de litio (LIOH), LiINOs, CH3sCOOLi y Lix(COO)s.

La cantidad de la fuente de litio usada puede determinarse segun las cantidades de litio y metal en el material activo
de electrodo positivo finalmente preparado, y, especificamente, la fuente de litio puede usarse en una cantidad de
manera que la razdn molar (razén molar de litio/elemento metélico) de litio incluido en la fuente de litio con respecto
al elemento de metal de transicidn incluido en el precursor de material activo de electrodo positivo sea de 0,9 0 mas,
por ejemplo, de 1,0 a 1,20.

La sinterizacién puede realizarse en un intervalo de temperatura de 700 °C a 950 °C, preferiblemente de 700 °C a
900 °C y més preferiblemente de 750 °C a 900 °C. Dado que la sinterizacién se realiza en el intervalo de temperatura
anterior, puede obtenerse una alta cristalinidad al tiempo que se mantiene el gradiente de concentracion del niquel y,
por tanto, puede prepararse un material activo de electrodo positivo que tiene una estabilidad estructural mejorada.

Ademas, el método puede incluir ademas una etapa de lavar el éxido de litio-metal de transicién con una disolucién
con un pH de 9 a 11 a una temperatura de -10 °C a 15 °C y secar el éxido de litio-metal de transicién lavado en una
atmésfera inerte, especificamente, una atmésfera de N> en la que se eliminan el O, y/o el CO», una atmésfera de Ar
0 una atmoésfera de vacio. Puede impedirse la disolucién del litio en una estructura cristalina de material activo de
electrodo positivo y pueden retirarse eficazmente los subproductos de litio presentes sobre la superficie del material
activo de electrodo positivo mediante el procedimiento de lavado y secado.

Después del lavado, el método puede incluir ademas realizar un tratamiento térmico en una atmésfera de oxigeno a
de 500 °C a 750 °C. En un caso en el que el tratamiento térmico se realice ademas en las condiciones anteriores, se
induce la recristalizaciéon de la superficie de modo que puede lograrse un efecto de supresion de la regeneraciéon de
los subproductos de litio sobre la superficie del material activo de electrodo positivo.

Ademas, el método puede incluir ademas una etapa de formar una capa de recubrimiento que incluye al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en B, Si, Wy Nb.

Especificamente, como método de formacién de la capa de recubrimiento sobre el material activo de electrodo

positivo puede usarse cualquier método sin particular limitacién siempre que sea un método de formacidén de una
capa de recubrimiento sobre una superficie de un material activo, y, por ejemplo, después de que el material activo
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de electrodo positivo se trate en su superficie con una composicién, que se prepara dispersando el elemento de
recubrimiento en un disolvente, usando un método de recubrimiento en suspensién convencional tal como
recubrimiento, inmersién y pulverizacién, puede formarse la capa de recubrimiento sobre la superficie del material
activo de electrodo positivo realizando un tratamiento térmico.

Como disolvente capaz de dispersar el metal para la formacién de la capa de recubrimiento, puede usarse al menos
una mezcla seleccionada del grupo que consiste en agua, alcohol que tiene de 1 a 8 atomos de carbono,
dimetilsulféxido (DMSO), N-metilpirrolidona, acetona y una combinacién de los mismos.

El disolvente para la formacién de la capa de recubrimiento puede mostrar una aplicabilidad apropiada, y puede
incluirse en una cantidad de manera que se elimine facilmente durante el tratamiento térmico posterior.

Ademas, el tratamiento térmico para la formacién de la capa de recubrimiento puede realizarse en un intervalo de
temperatura en el que pueda eliminarse el disolvente incluido en la composicién, y puede realizarse especificamente
en un intervalo de temperatura de 150 °C a 500 °C, por ejemplo, de 250 °C a 450 °C. En un caso en el que la
temperatura de tratamiento térmico sea menor de 150 °C, existe la preocupaciéon de que pueden producirse una
reaccién secundaria provocada por el disolvente residual y la degradacién resultante de las caracteristicas de la
bateria, y, en un caso en el que la temperatura de tratamiento térmico sea mayor de 500 °C, existe la preocupacion
de que puede producirse una reaccién secundaria provocada por el calor a alta temperatura.

Ademas, se proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria de litio que incluye el material activo de
electrodo positivo segun la presente invencién. Especificamente, se proporciona el electrodo positivo para una
bateria secundaria de litio que incluye un colector de electrodo positivo y una capa de material activo de electrodo
positivo formada sobre el colector de electrodo positivo, en el que la capa de material activo de electrodo positivo
incluye el material activo de electrodo positivo segun la presente invencién.

En este caso, dado que el material activo de electrodo positivo es el mismo tal como se describié anteriormente, se
omitirdn descripciones detalladas del mismo y, a continuacién, sélo se describirdn en detalle las configuraciones
restantes.

El colector de electrodo positivo puede incluir un metal con alta conductividad, en el que el colector de electrodo
positivo no esta particularmente limitado siempre que se una facilmente a la capa de material activo de electrodo
positivo, pero no sea reactivo en un intervalo de tensién de la bateria. Por ejemplo, como colector de electrodo
positivo puede usarse acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono cocido, o aluminio o acero inoxidable que
se trata en su superficie con uno de carbono, niquel, titanio, plata o similar. Ademas, el colector de electrodo positivo
normalmente puede tener un grosor de 3 um a 500 pm, y pueden formarse irregularidades microscépicas sobre la
superficie del colector para mejorar la adhesién del material activo de electrodo positivo. El colector de electrodo
positivo, por ejemplo, puede usarse en diversas formas tales como la de una pelicula, una ldmina, una hoja, una red,
un cuerpo poroso, un cuerpo espumado, un cuerpo de material textil no tejido, y similares.

La capa de material activo de electrodo positivo puede incluir selectivamente un agente conductor, un aglutinante y
un dispersante, si es necesario, ademas del material activo de electrodo positivo anterior.

En este caso, el material activo de electrodo positivo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en
peso, por ejemplo, del 85 % en peso al 98,5 % en peso, basada en el peso total de la capa de material activo de
electrodo positivo. Cuando el material activo de electrodo positivo se incluye en una cantidad dentro del intervalo
anterior, pueden obtenerse excelentes caracteristicas de capacidad.

El agente conductor se usa para dotar de conductividad al electrodo, en el que puede usarse cualquier agente
conductor sin particular limitacién siempre que tenga una conductividad electrénica adecuada sin provocar cambios
quimicos adversos en la bateria. Ejemplos especificos del agente conductor pueden ser grafito tal como grafito
natural o grafito artificial; materiales a base de carbono tales como negro de carbono, negro de acetileno, negro de
Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de ldmpara, negro térmico y fibras de carbono; polvo o fibras de metal
tal como cobre, niquel, aluminio y plata; tubos conductores tales como nanotubos de carbono; fibras cortas
monocristalinas conductoras tales como fibras cortas monocristalinas de 6xido de zinc y fibras cortas
monocristalinas de titanato de potasio; 6xidos metalicos conductores tales como 6xido de titanio; o polimeros
conductores tales como derivados de polifenileno, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o una mezcla de
dos o mas de los mismos. El agente conductor puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 15 % en peso
basada en el peso total de la capa de material activo de electrodo positivo.

El aglutinante mejora la adhesién entre las particulas de material activo de electrodo positivo y la adhesidén entre el
material activo de electrodo positivo y el colector de corriente. Ejemplos especificos del aglutinante pueden ser
poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), un copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP),
poli(alcohol vinilico), poliacrilonitrilo, poli(metacrilato de metilo), carboximetilcelulosa (CMC), almidén,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un
mondémero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno (SBR), un

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2974733 T3

caucho fluorado, poli(acido acrilico) y un polimero que tiene el hidrégeno del mismo sustituido por litio (Li), sodio
(Na) o calcio (Ca), o diversos copolimeros de los mismos, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o una
mezcla de dos 0 mas de los mismos. El aglutinante puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 15% en
peso basada en el peso total de la capa de material activo de electrodo positivo.

El dispersante puede incluir un dispersante acuoso o un dispersante organico tal como N-metil-2-pirrolidona.

El electrodo positivo puede prepararse segln un método tipico de preparacién de un electrodo positivo, excepto
porque se usa el material activo de electrodo positivo descrito anteriormente. Especificamente, con una composicion
para formar una capa de material activo de electrodo positivo, que se prepara disolviendo o dispersando el material
activo de electrodo positivo asi como selectivamente el aglutinante, el agente conductor y el dispersante, si es
necesario, en un disolvente, se recubre el colector de electrodo positivo, y luego puede prepararse el electrodo
positivo secando y laminando el colector de electrodo positivo recubierto.

El disolvente puede ser un disolvente normalmente usado en la técnica. El disolvente puede incluir dimetilsulféxido
(DMSO), alcohol isopropilico, N-metilpirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF), acetona o agua, y puede usarse
uno cualquiera de los mismos 0 una mezcla de dos o mas de los mismos. La cantidad del disolvente usado puede
ser suficiente si el disolvente puede disolver o dispersar el material activo de electrodo positivo, el agente conductor,
el aglutinante y el dispersante teniendo en cuenta el grosor de recubrimiento de la suspensién y el rendimiento de
fabricacién, y puede permitir tener una viscosidad que pueda proporcionar una excelente uniformidad de grosor
durante el recubrimiento posterior para la preparacion del electrodo positivo.

Ademas, como método, el electrodo positivo puede prepararse colando la composicién para formar una capa de
material activo de electrodo positivo sobre un soporte separado y luego laminando una pelicula separada del soporte
sobre el colector de electrodo positivo.

Ademas, en la presente invencién, puede prepararse un dispositivo electroquimico que incluye el electrodo positivo.
El dispositivo electroquimico puede ser especificamente una bateria o un condensador, y, por ejemplo, puede ser
una bateria secundaria de litio.

La bateria secundaria de litio incluye especificamente un electrodo positivo, un electrodo negativo dispuesto para
estar orientado hacia el electrodo positivo, un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo,
y un electrolito.

Dado que la bateria secundaria de litio incluye el material activo de electrodo positivo preparado anteriormente, la
bateria secundaria de litio puede ser una bateria secundaria que tiene una eficiencia de carga y descarga mejorada
en la que la eficiencia de carga y descarga es del 90 % o mas, por ejemplo, del 90 % al 96 %, cuando la bateria
secundaria se carga a 4,25 V a de 0,1 C a 0,005 C en un modo de carga de corriente constante (CC)-tensién
constante (CV) a 25°C y se descarga a 0,1 C hasta 2,5V, y la eficiencia de carga y descarga es del 95 % o mas,
por ejemplo, del 95 % al 100 %, cuando la bateria secundaria se descarga a una CV durante 5 horas después de
que la bateria secundaria se cargue a 4,25 V a de 0,1 C a 0,005 C en un modo de carga de CC-CV a 25°C y se
descargue auna CC de 0,1 C hasta2,5 V.

Dado que el electrodo positivo es el mismo tal como se describié anteriormente, se omitirdn descripciones detalladas
del mismo y, a continuaciédn, sélo se describirdn en detalle las configuraciones restantes.

Ademas, la bateria secundaria de litio puede incluir ademas selectivamente un recipiente de bateria que alberga un
conjunto de electrodo del electrodo positivo, el electrodo negativo y el separador, y un elemento de sellado que sella
el recipiente de bateria.

En la bateria secundaria de litio, el electrodo negativo incluye un colector de electrodo negativo y una capa de
material activo de electrodo negativo dispuesta sobre el colector de electrodo negativo.

El colector de electrodo negativo no estad particularmente limitado siempre que tenga una alta conductividad sin
provocar cambios quimicos adversos en la bateria, y, por ejemplo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio,
niquel, titanio, carbono cocido, cobre o acero inoxidable que se trata en su superficie con uno de carbono, niquel,
titanio, plata o similar, y una aleacién de aluminio-cadmio. Ademas, el colector de electrodo negativo hormalmente
puede tener un grosor de 3 um a 500 um, y, de manera similar al colector de electrodo positivo, pueden formarse
irregularidades microscopicas sobre la superficie del colector para mejorar la adhesién de un material activo de
electrodo negativo. El colector de electrodo negativo, por ejemplo, puede usarse en diversas formas tales como la de
una pelicula, una ldmina, una hoja, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo espumado, un cuerpo de material textil no
tejido, y similares.

La capa de material activo de electrodo negativo incluye selectivamente un aglutinante y un agente conductor
ademas del material activo de electrodo negativo.
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Como material activo de electrodo negativo puede usarse un compuesto capaz de intercalar y desintercalar litio de
manera reversible. Ejemplos especificos del material activo de electrodo negativo pueden ser un material carbonoso
tal como grafito artificial, grafito natural, fibras de carbono grafitizado y carbono amorfo; un compuesto metalico que
puede formar una aleacién con litio tal como silicio (Si), aluminio (Al), estafio (Sn), plomo (Pb), zinc (Zn), bismuto
(Bi), indio (In), magnesio (Mg), galio (Ga), cadmio (Cd), una aleacidén de Si, una aleacién de Sn o una aleacién de Al,
un 6xido metalico que puede estar dopado y no dopado con litio tal como SiOp (0 < 8 < 2), SnO», 6xido de vanadio y
oxido de litio-vanadio; o un material compuesto que incluye el compuesto metalico y el material carbonoso tal como
un material compuesto de Si-C o un material compuesto de Sn-C, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o
una mezcla de dos 0 mas de los mismos. Ademés, como material activo de electrodo negativo puede usarse una
pelicula delgada de litio metalico. Ademas, como material de carbono puede usarse tanto carbono de baja
cristalinidad como carbono de alta cristalinidad. Ejemplos tipicos del carbono de baja cristalinidad pueden ser
carbono blando y carbono duro, y ejemplos tipicos del carbono de alta cristalinidad pueden ser grafito artificial o
grafito natural irregular, plano, escamoso, esférico o fibroso, grafito Kish, carbono pirolitico, fibras de carbono a base
de brea de mesofase, microperlas de mesocarbono, breas de mesofase y carbono sinterizado a alta temperatura tal
como coques derivados de petréleo o brea de alquitrdn de hulla.

El material activo de electrodo negativo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en peso basada
en el peso total de la capa de material activo de electrodo negativo.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unién entre el agente conductor, el material activo y el colector de
corriente, en el que el aglutinante normalmente se afiade en una cantidad del 0,1 % en peso al 10 % en peso
basada en el peso total de la capa de material activo de electrodo negativo. Ejemplos del aglutinante pueden ser
poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almiddn, hidroxipropilcelulosa,
celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un polimero de etileno-
propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno, un caucho de nitrilo-butadieno, un
caucho fluorado y diversos copolimeros de los mismos.

El agente conductor es un componente para mejorar adicionalmente la conductividad del material activo de electrodo
negativo, en el que el agente conductor puede afiadirse en una cantidad del 10 % en peso 0 menos, por ejemplo, del
5% en peso 0 menos, basada en el peso total de la capa de material activo de electrodo negativo. El agente
conductor no estd particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar cambios quimicos
adversos en la bateria, y, por ejemplo, puede usarse un material conductor tal como: grafito tal como grafito natural o
grafito artificial; negro de carbono tal como negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno,
negro de lampara y negro térmico; fibras conductoras tales como fibras de carbono o fibras metalicas; polvo metalico
tal como polvo de fluorocarbono, polvo de aluminio y polvo de niquel; fibras cortas monocristalinas conductoras tales
como fibras cortas monocristalinas de éxido de zinc y fibras cortas monocristalinas de titanato de potasio; 6xido
metalico conductor tal como 6xido de titanio; o derivados de polifenileno.

Por ejemplo, la capa de material activo de electrodo negativo puede prepararse recubriendo el colector de electrodo
negativo con una composicién para formar un electrodo negativo, que se prepara disolviendo o dispersando
selectivamente el aglutinante y el agente conductor asi como el material activo de electrodo negativo en un
disolvente, y secando el colector de electrodo negativo recubierto, o puede prepararse colando la composicién para
formar un electrodo negativo sobre un soporte separado y luego laminando una pelicula separada del soporte sobre
el colector de electrodo negativo.

En la bateria secundaria de litio, el separador separa el electrodo negativo y el electrodo positivo y proporciona una
trayectoria de movimiento de iones de litio, en la que como separador puede usarse cualquier separador sin
particular limitaciéon siempre que se use normalmente en una bateria secundaria de litio, y en particular puede usarse
un separador que tiene alta capacidad de retencién de humedad para un electrolito asi como baja resistencia a la
transferencia de iones de electrolito. Especificamente, puede usarse una pelicula polimérica porosa, por ejemplo,
una pelicula polimérica porosa preparada a partir de un polimero a base de poliolefina, tal como un homopolimero
de etileno, un homopolimero de propileno, un copolimero de etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno y un
copolimero de etileno/metacrilato, o una estructura laminada que tiene dos o0 méas capas de los mismos. Ademas,
puede usarse un material textil no tejido poroso tipico, por ejemplo, un material textil no tejido formado por fibras de
poli(tereftalato de etileno) o fibras de vidrio de alto punto de fusién. Ademas, puede usarse un separador recubierto
que incluye un componente ceramico o un material polimérico para garantizar la resistencia al calor o la resistencia
mecénica, y puede usarse selectivamente el separador que tiene una estructura monocapa o multicapa.

Ademas, el electrolito usado en la presente invencién puede incluir un electrolito liquido orgénico, un electrolito
liquido inorganico, un electrolito polimérico sélido, un electrolito polimérico de tipo gel, un electrolito inorganico sélido
o un electrolito inorganico de tipo masa fundida que puede usarse en la preparacién de la bateria secundaria de litio,
pero la presente invencién no se limita a los mismos.

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

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

La sal de litio puede usarse sin particular limitacién siempre que sea un compuesto capaz de proporcionar los iones
de litio usados en la bateria secundaria de litio. Especificamente, un anién de la sal de litio puede incluir al menos
uno seleccionado del grupo que consiste en F-, CI, Br, I, NOz", N(CN)2, BF4, CF3CF2SO37, (CF3S02)2N", (FSO2)N,
CFsCFQ(CFs)QCO', (CFsSOQ)QCH', (SF5)3C', (CFsSOQ)sC', CFs(CFQ)7SOs', CFsCOQ', CHsCOQ', SCN-
(CF3CF2802)2N, y como sal de litio puede usarse LiPFg, LiCIO4, LiAsFe, LiBF4, LiSbFs, LiAIOs, LIAICIs, LICF3SOs,
LiC4F o803, LIN(C2oFs803)2, LIN(C2F5802)2, LIN(CF3802),, LIiCl, Lil o LiB(C204).. La sal de litio puede usarse en un
intervalo de concentracién de 0,1 M a 2,0 M. En un caso en el que la concentracién de la sal de litio se incluya
dentro del intervalo anterior, dado que el electrolito puede tener una conductividad y una viscosidad apropiadas,
puede obtenerse un excelente rendimiento del electrolito y los iones de litio pueden moverse eficazmente.

Con el fin de mejorar las caracteristicas de vida util de la bateria, suprimir la reduccién en la capacidad de la bateria
y mejorar la capacidad de descarga de la bateria, ademas de los componentes de electrolito, puede afiadirse
adicionalmente al electrolito al menos un aditivo, por ejemplo, un compuesto a base de carbonato de haloalquileno
tal como carbonato de difluoroetileno, piridina, fosfito de trietilo, trietanolamina, éter ciclico, etilendiamina, n-glima,
triamida hexafosférica, un derivado de nitrobenceno, azufre, un colorante de quinona-imina, oxazolidinona
N-sustituida, imidazolidina N,N-sustituida, dialquil éter de etilenglicol, una sal de amonio, pirrol, 2-metoxietanol o
tricloruro de aluminio. En este caso, el aditivo puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 5% en peso
basada en el peso total del electrolito.

Tal como se describié anteriormente, dado que la bateria secundaria de litio que incluye el material activo de
electrodo positivo seglin la presente invencion muestra de manera estable una capacidad de descarga,
caracteristicas de salida y una retenciéon de capacidad excelentes, la bateria secundaria de litio es adecuada para
dispositivos portatiles, tales como teléfonos moviles, ordenadores portétiles y cdmaras digitales, y coches eléctricos
tales como vehiculos eléctricos hibridos (VEH).

Por tanto, segun otra realizacién de la presente invencién, se proporcionan un médulo de bateria que incluye la
bateria secundaria de litio como celda unitaria y un bloque de baterias que incluye el médulo de bateria.

El médulo de bateria o el bloque de baterias puede usarse como fuente de alimentacién de al menos un dispositivo
de tamafio mediano y grande de una herramienta eléctrica; coches eléctricos incluyendo un vehiculo eléctrico (VE),
un vehiculo eléctrico hibrido y un vehiculo eléctrico hibrido enchufable (VEHE); o un sistema de almacenamiento de
energia.

La forma de la bateria secundaria de litio de la presente invencién no estd particularmente limitada, pero puede
usarse un tipo cilindrico que usa una lata, un tipo prismatico, un tipo bolsa o un tipo botén.

La bateria secundaria de litio segun la presente invencién no sélo puede usarse en una celda de bateria que se usa
como fuente de alimentacién de un dispositivo pequefio, sino que también puede usarse como celda unitaria en un
médulo de bateria de tamafio mediano y grande que incluye una pluralidad de celdas de bateria.

Ejemplos del dispositivo de tamafio mediano y grande pueden ser un vehiculo eléctrico, un vehiculo eléctrico hibrido,
un vehiculo eléctrico hibrido enchufable y un sistema de almacenamiento de energia, pero la presente invencién no
se limita a los mismos.

A continuacién en el presente documento, se describird en detalle la presente invencién segun ejemplos especificos.
Sin embargo, la invencién puede realizarse de muchas formas diferentes y no debe interpretarse como limitada a las
realizaciones expuestas en el presente documento. Mas bien, estas realizaciones de ejemplo se proporcionan de
modo que esta descripcién sea exhaustiva y completa y transmita plenamente el alcance de la presente invencién a
los expertos en la técnica.
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Ejemplos

Ejemplo 1

Se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de cobalto, sulfato de manganeso y nitrato de aluminio en agua destilada en
cantidades de manera que la razén molar de niquel:cobalto:manganeso:aluminio fuera de 92:5:2:1 para preparar
una primera disolucién que contiene metal de transicién con una concentracién de 2 M.

Ademas, se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de cobalto, sulfato de manganeso y nitrato de aluminio en agua
destilada en cantidades de manera que la razén molar de niquel:cobalto:manganeso:aluminio fuera de 70:23:2:5
para preparar una segunda disolucién que contiene metal de transicién con una concentraciéon de 2 M.

Un recipiente que contenia la primera disolucién que contiene metal de transicién y un recipiente que contenia la
segunda disolucidén que contiene metal de transiciéon se conectaron respectivamente a un reactor de tipo discontinuo
de 4 | ajustado a 60 °C. Ademés, se prepararon una disolucién de NaOH 4 M y una disolucién acuosa de NH4OH al
12 % y se conectaron al reactor de tipo discontinuo, respectivamente. Se colocaron 2,5 | de agua desionizada en el
reactor, luego se purgé el reactor con gas de nitrégeno a una velocidad de 1 I/min para eliminar el oxigeno disuelto
en el agua y se cred una atmésfera no oxidante en el reactor.

Después de eso, se mezclaron la primera disolucién que contiene metal de transicién y la segunda disolucién que
contiene metal de transicién mientras se cambiaba la razén de la primera disolucién que contiene metal de transicién
y la segunda disolucién que contiene metal de transicion desde el 100 % en volumen:0 % en volumen hasta el 0 %
en volumen:100 % en volumen y se afiadian continuamente al reactor a una velocidad de 180 ml/min. Ademas, se
afladieron respectivamente la disolucién acuosa de NaOH y la disoluciéon acuosa de NH4OH a velocidades de
180 ml/min y 40 ml/min y se sometieron a una reaccién de coprecipitacién durante 24 horas para precipitar las
particulas de un hidroxido de metal de transicién. Las particulas precipitadas del hidréxido de metal de transicién se
separaron, se lavaron y luego se secaron en un horno a 115 °C durante 12 horas para preparar un precursor para un
material activo de electrodo positivo con un gradiente de concentracién que cambia gradualmente desde el centro de
la particula hasta la superficie de la misma, en el que una composicion promedio de una porcién central era
Nip 92C00,0sMnoo2Aloo1(OH), 'y una  composicibn  promedio de una porcibn de superficie era
Nio 70C00,23MNg 02Alg 05(OH)2.

Se mezclaron el precursor de material activo de electrodo positivo preparado anteriormente y LiOH de modo que la
razén molar de litio (Li):metal (Me) fuera de 1,07:1 y se sinterizé la mezcla a 820 °C durante 10 horas en una
atmésfera de oxigeno. Posteriormente, se lavaron las particulas sinterizadas con una disolucién acuosa a 10 °C
durante 30 minutos. En este caso, se preparé un material activo de electrodo positivo con una composicién promedio
total de la partl’cula de LiNioygeCOojoMn0102A|010202.

[Preparacion de electrodo positivo]

Se mezclaron el material activo de electrodo positivo preparado anteriormente, un agente conductor de negro de
carbono y un aglutinante de poli(fluoruro de vinilideno) en una razén en peso de 95:2,5:25 en un disolvente de
N-metilpirrolidona (NMP) para preparar una composicién para formar un electrodo positivo. Se recubrié una hoja de
aluminio de 20 um de grosor con la composicién para formar un electrodo positivo, se sec6 a 115 °C durante 2 horas
y luego se prensé con rodillo para preparar un electrodo positivo.

[Preparacion de bateria secundaria)

Después de apilar el electrodo positivo preparado anteriormente y una pelicula delgada de litio, como electrodo
negativo, con un separador de polietileno para preparar una bateria de tipo botén mediante un método convencional,
se inyecté una disolucién de electrolito, en la que se disolvié LiPFs 1 M en un disolvente mixto en el que se
mezclaron carbonato de etileno y carbonato de dietilo en una razén de 30:70, para preparar una bateria secundaria
de litio.

Ejemplo 2

Se usaron la primera disolucién que contiene metal de transicién y la segunda disolucién que contiene metal de
transiciéon preparadas en el ejemplo 1. Especificamente, un recipiente que contenia la primera disolucién que
contiene metal de transicién y un recipiente que contenia la segunda disolucién que contiene metal de transicién se
conectaron a un reactor de tipo discontinuo. Ademas, se prepararon una disolucion de NaOH 4 M y una disolucién
acuosa de NH4OH al 12 % y se conectaron al reactor de tipo discontinuo, respectivamente. Se colocaron 2,5 | de
agua desionizada en el reactor, luego se purg6 el reactor con gas de nitrégeno a una velocidad de 1 I/min para
eliminar el oxigeno disuelto en el agua y se creé una atmésfera no oxidante en el reactor.

Después de eso, se afiadieron respectivamente la primera disoluciéon que contiene metal de transicién, la disolucién
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de NaOH vy la disolucién acuosa de NH4OH a velocidades de 180 ml/min, 180 ml/min y 20 ml/min al reactor y se
hicieron reaccionar durante 18 horas para formar una porcién central de un material activo de electrodo positivo.

Posteriormente, se afiadieron respectivamente la segunda disolucién que contiene metal de transicién, la disolucién
de NaOH vy la disolucién acuosa de NH4OH a velocidades de 180 ml/min, 180 ml/min y 20 ml/min al reactor y se
hicieron reaccionar durante 6 horas para formar un material activo de electrodo positivo con una composicién
promedio total de LiNip ssC00 1Mng 02Alo 0202, en el que el volumen de la porcidn central era del 75 % y el volumen de
una porcion de superficie era del 25 %.

Se prepararon el material activo de electrodo positivo, un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio que
incluia el electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se usé el precursor preparado
anteriormente.

Ejemplo 3

Se prepararon un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio que incluia el mismo de la misma manera que
en el ejemplo 1, excepto porque, después de lavar el material activo de electrodo positivo preparado en el ejemplo 1
en una disolucién acuosa a 10 °C durante 30 minutos, se afiadid &cido bérico en una cantidad del 0,25 % en peso
basada en 100 partes en peso del material activo de electrodo positivo, se realizé un tratamiento térmico a 350 °C y
se usd un material activo de electrodo positivo que tenia una capa de recubrimiento formada sobre la superficie del
mismo.

Ejemplo comparativo 1

Se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de cobalto, sulfato de manganeso y nitrato de aluminio en agua destilada en
cantidades de manera que la razén molar de niquel:cobalto:manganeso:aluminio fuera de 86:10:2:2 para preparar
una disolucién que contiene metal de transicién con una concentracién de 2 M. Se prepararon un electrodo positivo y
una bateria secundaria de litio que incluia el mismo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se
preparé un material activo de electrodo positivo representado por Li1 g7Nig 86C00,10Mng 02Alp,0002 usando la disolucion
que contiene metal de transicién preparada anteriormente.

Ejemplo comparativo 2

Se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de cobalto, sulfato de manganeso y nitrato de aluminio en agua destilada en
cantidades de manera que la razén molar de niquel:cobalto:manganeso:aluminio fuera de 90:2:5:3 para preparar
una disolucién con una concentracién de 2 M como primera disolucién que contiene metal de transicion.

Se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de cobalto, sulfato de manganeso y nitrato de aluminio en agua destilada en
cantidades de manera que la razén molar de niquel:cobalto:manganeso:aluminio fuera de 65:5:25:5 para preparar
una disolucién con una concentracién de 2 M como segunda disolucién que contiene metal de transicion.

Se prepararon un material activo de electrodo positivo y un electrodo positivo y una bateria secundaria de litio que
incluian el material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se usaron
la primera disolucién que contiene metal de transicién y la segunda disolucién que contiene metal de transicién
descritas anteriormente para preparar particulas de precursor, en las que una composicién promedio de una porcién
central de la particula era NiggoC090oMno 0sAlo03(OH)2 y una composicién promedio de una porcidon de superficie era
Nio 65C00,0sMng 25Al0,05(OH)o, ¥ el material activo de electrodo positivo con una composicién promedio total de una
particula de material activo de electrodo positivo de LiNip 84C0903Mng 10Alg 0302,

Ejemplo experimental 1: Medicién de la cantidad de subproductos de litio sobre la superficie de material activo de
electrodo positivo

Se realizd una valoracién del pH usando como medidor de pH un dispositivo pH Titrino de Metrohm para medir la
cantidad de subproductos de litio sobre cada superficie de los materiales activos de electrodo positivo preparados en
los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos comparativos 1 y 2. Especificamente, después de agitar 10 g de cada polvo de
material activo de electrodo positivo y 100 ml de agua destilada, se realizé la valoraciéon del pH mientras se afiadia
una disolucién de HCI 0,1 N a la disolucién. Se calculé la cantidad total de los subproductos de litio de cada material
activo de electrodo positivo mediante la cantidad de HCI valorado y los resultados de la misma se presentan en la
tabla 1 a continuacion.

[Tabla 1]

Cantidad total de subproductos de litio (% en peso)
Ejemplo 1 0,49
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Ejemplo 2 0,43
Ejemplo 3 0,38
Ejemplo comparativo 1 0,51
Ejemplo comparativo 2 0,94

Haciendo referencia a la tabla 1, puede confirmarse que la cantidad de subproductos de litio presentes sobre cada
superficie de los materiales activos de electrodo positivo preparados en los ejemplos 1 a 3 fue menor del 0,5 % en
peso. En cambio, la cantidad de subproductos de litio de cada uno de los materiales activos de electrodo positivo
preparados en los ejemplos comparativos 1 y 2 fue mayor del 0,5 % en peso, y, particularmente, en un caso en el
que la razén molar de Ni/Co y/o la razén molar de Ni/Mn de la porcién central y la porciéon de superficie del material
activo de electrodo positivo se encontraban fuera de los intervalos de la presente invencién como en el ejemplo
comparativo 2, puede confirmarse que se aumenté particularmente la cantidad de subproductos de litio.

Ejemplo experimental 2: Eficiencia de carga y descarga

Las baterias de tipo botdn preparadas respectivamente en los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos comparativos 1y 2 se
cargaron a 4,25 V a de 0,1 C a 0,005 C en un modo de carga de corriente constante (CC)-tensién constante (CV) a
25 °C y se descargaron a 0,1 C hasta 2,5 V para medir la eficiencia primaria, y, después de que las baterias de tipo
botén se cargaran a 4,25 V a de 0,1 C a 0,005 C en un modo de carga de CC-CV a 25 °C y se descargaran a una
CC de 0,1 C hasta 2,5 V, las baterias de tipo botén se descargaron a una CV durante 5 horas para medir la
eficiencia secundaria. Los resultados de las mismas se presentan en la tabla 2 a continuacién.

[Tabla 2]
Eficiencia primaria (%) Eficiencia secundaria (%)
Ejemplo 1 93,8 98,7
Ejemplo 2 92,4 98,1
Ejemplo 3 94,6 99,2
Ejemplo comparativo 1 89,1 94,7
Ejemplo comparativo 2 82,1 90,6

Tal como se ilustra en la tabla 2, cada una de las baterias de tipo botén preparadas en los ejemplos 1 a 3 mostraron
una eficiencia primaria del 92 % o més, pero cada una de las baterias de tipo botén preparadas en los ejemplos
comparativos 1 y 2 mostraron una eficiencia primaria de menos del 90 %. Ademas, puede confirmarse que cada una
de las baterias de tipo botdn preparadas en los ejemplos 1 a 3 mostraron una eficiencia secundaria del 98 % o mas,
pero cada una de las baterias de tipo botén preparadas en los ejemplos comparativos 1 y 2 mostraron una eficiencia
secundaria de menos del 95 %.

Por tanto, puede confirmarse que, con respecto a las baterias de tipo botén preparadas en los ejemplos 1 a 3,
ambas eficiencias segun cada condicibn de descarga fueron mejores que las de las baterias de tipo botén
preparadas en los ejemplos comparativos 1y 2.

Ejemplo experimental 3: Caracteristicas de vida (til

Las baterias de tipo botdn preparadas respectivamente en los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos comparativos 1y 2 se
cargaron a una tasa de 0,5 C hasta 4,25 V en un termostato a 45 °C y luego se descargaron a una tasa de 0,5 C
hasta 3,0 V. Después de repetir este ciclo 50 veces, la capacidad después de 50 ciclos de carga y descarga con
respecto a la capacidad inicial se defini6 como caracteristicas de vida Util, y los resultados de las mismas se
presentan en la tabla 3 a continuacién.

[Tabla 3]
Caracteristicas de vida util después de
50 ciclos de carga y descarga a 45 °C (%)
Ejemplo 1 94,5
Ejemplo 2 93,4
Ejemplo 3 95,7
Ejemplo comparativo 1 92,1

14



ES 2974733 T3

Ejemplo comparativo 2 88,8

Tal como se ilustra en la tabla 3, puede confirmarse que cada una de las baterias de tipo botdén preparadas en los
ejemplos 1 a 3 mostraron caracteristicas de vida util después de 50 ciclos de carga y descarga a alta temperatura
del 93 % o més. En cambio, con respecto a las baterias de tipo botén preparadas en los ejemplos comparativos 1y
2, las caracteristicas de vida Util después de la carga y descarga en las mismas condiciones fueron del 92,1 % y del
88,8 %, respectivamente, en las que puede confirmarse que las caracteristicas de vida (til fueron inferiores a las de
las baterias de tipo botén preparadas en los ejemplos 1 a 3.
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REIVINDICACIONES
Material activo de electrodo positivo que comprende:

una porcién central que incluye un primer 6xido de litio-metal de transicién con una composicién promedio
representada porla férmula 1; y

una porcién de superficie que incluye un segundo 6xido de litio-metal de transicién con una composicién
promedio representada por la formula 2:

[Férmula 1]

Lit+21(Nip1C0c1Mng1Ale1M )02

en el que, en la férmula 1, -0,1<a1<0,2, 0,8<b1<1,0, 0<c1=0,2, 0<d1=0,1, 0<e1<0,05, 0<f1<0,05, b1/c1<20 y
b1/d1230, y M' comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en magnesio (Mg), titanio
(Ti), zirconio (Zr), niobio (Nb) y tungsteno (W), y

[Férmula 2]

Lit+a2(Nis2C0coMna2AleoM'12)O2

en el que, en la férmula 2, -0,1<a2<0,2, 0,6<b2<0,95, 0<c2<0,2, 0<d2<0,1, 0<e2<0,05, 0=f2<0,05, b2/c2<5 y
b2/d2230, y M! comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Mg, Ti, Zr, Nb y W.

Material activo de electrodo positivo segun la reivindicacién 1, en el que el material activo de electrodo
positivo tiene la porcién central, una regién correspondiente a del 50 % en volumen al 95 % en volumen del
volumen total de una particula desde el centro de la particula y la porcién de superficie ubicada en una
superficie exterior de la porcién central.

Material activo de electrodo positivo segun la reivindicacién 1, que comprende ademas una estructura en
gradiente de concentracién en la que una concentracién de al menos un elemento metalico incluido en el

material activo de electrodo positivo se cambia gradualmente desde el centro de una particula hasta una
superficie de la particula.

Material activo de electrodo positivo segln la reivindicacion 1, que comprende ademés una capa de
recubrimiento que se forma sobre una superficie del material activo de electrodo positivo y comprende al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en boro, silicio, tungsteno y niobio.

Material activo de electrodo positivo segln la reivindicacién 1, en el que la cantidad de subproductos de litio
presentes sobre una superficie del material activo de electrodo positivo esta en un intervalo de 0,2 partes en
peso a 0,8 partes en peso basada en 100 partes en peso del material activo de electrodo positivo.

Método de preparacién de un material activo de electrodo positivo, comprendiendo el método:

preparar un precursor de material activo de electrodo positivo que incluye niquel, cobalto, manganeso y
aluminio, pero tiene composiciones diferentes de una porcién central y una porcién de superficie; y

mezclar el precursor de material activo de electrodo positivo y una fuente de litio y sinterizar la mezcla para
formar un éxido de litio-metal de transicién,

en el que el éxido de litio-metal de transicién comprende una porcidén central con una composicién promedio
representada por la férmula 1 y una porcién de superficie con una composicién promedio representada por
la férmula 2:

[Férmula 1]

Lit+21(Nip1C0c1Mng1Ale1M )02

en el que, en la férmula 1, -0,1<a1<0,2, 0,8<b1<1,0, 0<c1=0,2, 0<d1=0,1, 0<e1<0,05, 0<f1<0,05, b1/c1<20 y
b1/d1230, y M' comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en magnesio (Mg), titanio
(Ti), zirconio (Zr), niobio (Nb) y tungsteno (W), y

[Férmula 2]

Lit+a2(Nis2C0coMna2AleoM'12)O2
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en el que, en la férmula 2, -0,1<a2<0,2, 0,6<b2<0,95, 0<c2<0,2, 0<d2<0,1, 0<e2<0,05, 0=f2<0,05, b2/c2<5 y
b2/d2230, y M! comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Mg, Ti, Zr, Nb y W.

Método segun la reivindicacién 6, que comprende ademas, después de lavar el éxido de litio-metal de
transicién con una disolucién con un pH de 9 a 11 a una temperatura de -10 °C a 15 °C, secar el éxido de
litio-metal de transicién lavado en una atmésfera inerte y realizar un tratamiento térmico en una atmésfera
de oxigeno a de 500 °C a 750 °C.

Electrodo positivo para una bateria secundaria, comprendiendo el electrodo positivo:

un colector de electrodo positivo; y

una capa de material activo de electrodo positivo formada sobre el colector de electrodo positivo,

en el que la capa de material activo de electrodo positivo comprende el material activo de electrodo positivo
segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

Bateria secundaria de litio que comprende el electrodo positivo segln la reivindicacién 8; un electrodo
negativo; un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo; y un electrolito,

en la que la eficiencia de carga y descarga es del 90 % o mas cuando la bateria secundaria de litio se carga
a4,25Vade0,1Ca0,005C enun modo de carga de corriente constante (CC)-tensidn constante (CV) a
25°%C ysedescargaa 0,1 Chasta25V,y

la eficiencia de carga y descarga es del 95 % o mas cuando la bateria secundaria de litio se descarga a una

CV durante 5 horas después de que la bateria secundaria de litio se cargue a 4,25V ade 0,1 C a 0,005 C
en un modo de carga de CC-CV a 25 °C y se descargue a una CC de 0,1 C hasta 2,5 V.
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