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DESCRIPCION
Método para fabricar material activo de electrodo positivo para bateria secundaria
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método de preparacién de un material activo de electrodo positivo para una
bateria secundaria.

Antecedentes de la técnica

Con la reciente y rapida difusién de dispositivos electrénicos que usan una bateria, tal como teléfonos moviles,
ordenadores portatiles, vehiculos eléctricos y similares, la demanda de baterias secundarias pequefias, de peso
ligero y de capacidad relativamente alta estd aumentando rdpidamente. En particular, las baterias secundarias de
litio se han convertido en el centro de atencién como fuente de alimentacién de accionamiento de dispositivos
electrénicos portatiles debido a su peso ligero y alta densidad de energia. Por consiguiente, se ha llevado a cabo
activamente investigacién y desarrollo para mejorar el rendimiento de la bateria secundaria de litio.

La bateria secundaria de litio, en la que se llena un electrolito organico o un electrolito polimérico entre un electrodo
positivo y un electrodo negativo compuestos por un material activo capaz de la intercalacién y desintercalacién de
iones de litio, produce energia eléctrica a través de reacciones de reduccién y oxidacién acompafiadas cuando los
iones de litio se intercalan/desintercalan del electrodo positivo y el electrodo negativo.

Como material activo de electrodo positivo de la bateria secundaria de litio, se ha usado un éxido de litio-cobalto
(LiIC0O»), un éxido de litio-niquel (LiNiO2), un éxido de litio-manganeso (LIMnO,, LiMn2Oy, etc.), un compuesto de
fosfato de litio-hierro (LiFePO,), etc. Ademés, para mejorar la baja estabilidad térmica mientras se mantiene una
excelente capacidad reversible de un 6xido de litio-niquel (LiNiO2), se ha desarrollado un éxido compuesto de litio-
metal (a continuacién en el presente documento, denominado simplemente “éxido compuesto de litio-metal de
transiciéon a base de NCM” u “éxido compuesto de litio-metal de transicién a base de NCA”) preparado sustituyendo
algo de niquel (Ni) con cobalto (Co) o manganeso (Mn)/aluminio (Al). Sin embargo, el 6xido compuesto de litio-metal
de transiciéon a base de NCM/a base de NCA convencionalmente desarrollado tiene una aplicacién limitada debido a
sus caracteristicas de capacidad insuficientes.

Para resolver este problema, se ha realizado recientemente un estudio que se centra en aumentar la cantidad de
niquel (Ni) contenida en el éxido de litio a base de NCM/a base de NCA. Sin embargo, en el caso de un éxido de litio
a base de NCM/a base de NCA rico en Ni en el que se requiere formar niquel (Ni) que tenga un nimero de oxidacién
inicial de +3, existe la dificulta de que es necesario controlar estrictamente las condiciones de calcinacion tales como
la temperatura de calcinacién, la atmésfera de calcinacién, y similares porque el niquel (Ni) tiende a mantener un
ndimero de oxidacién de +2. Ademés, a medida que aumenta el contenido de niquel (Ni), los cristales crecen
rapidamente durante la calcinacién, haciendo dificil controlar el tamafio de cristal, y puesto que se degradan la
estabilidad estructural y la estabilidad quimica de un material activo de electrodo positivo, existe una limitaciéon en la
mejora de las caracteristicas de capacidad y vida (til de una bateria.

El documento KR 2016 0083616 A describe un precursor de un material activo de catodo para una bateria
secundaria de litio que incluye Ni, al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en Co y Mn, y al
menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en Mg, Al, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Cu, Zn, Ga, Sr, Y, Zr, Nb, Mo,
RuyF.

Divulgacién
Problema técnico

La presente invencidn se refiere a proporcionar un método de preparacién de un material activo de electrodo positivo
para una bateria secundaria, que es capaz de aumentar facilmente el grado de calcinacién aliviando la sensibilidad a
las condiciones de calcinacién tales como la temperatura de calcinacién, la atmésfera de calcinacién, y similares en
la preparacién de un material activo de electrodo positivo usando un 6xido compuesto de litio-metal de transicién rico
en Ni que contiene niquel (Ni) en una cantidad del 60 % en moles 0 mas para asegurar una alta capacidad, y capaz
de mejorar la estabilidad estructural y la estabilidad quimica del material activo de electrodo positivo resultante.

Solucién técnica

Segun una realizacién de la presente invencion, se proporciona un método de preparacién de un material activo de
electrodo positivo para una bateria secundaria, que incluye preparar un precursor de material activo de electrodo
positivo que incluye niquel (Ni), cobalto (Co), manganeso (Mn) y aluminio (Al); y formar un 6xido compuesto de litio-
metal de transicién mezclando el precursor de material activo de electrodo positivo y una fuente de litio y realizar
calcinacién, en el que el precursor de material activo de electrodo positivo incluye niquel (Ni) en una cantidad del
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60 % en moles 0 mas de todo el elemento metalico, y la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con
respecto a todo el elemento metélico (M) del precursor de material activo de electrodo positivo es de 1,105 a 1,30.

Efectos ventajosos

Segun la presente invencién, la sensibilidad a las condiciones de calcinacién tales como la temperatura de
calcinacién, la atmdsfera de calcinacién, y similares se alivia en la preparacién de un material activo de electrodo
positivo usando un 6xido compuesto de litio-metal de transicién rico en Ni que contiene niquel (Ni) en una cantidad
del 60 % en moles o méas para asegurar una alta capacidad, de modo que el grado de calcinaciéon puede aumentarse
facilmente sin la dificultad de controlar estrictamente las condiciones de calcinacion.

Ademas, aunque el material activo de electrodo positivo seguln la presente invencidn se prepara usando un 46xido
compuesto de litio-metal de transicién rico en Ni, puede controlarse facilmente el tamafio de cristal, y pueden
mejorarse la estabilidad estructural y la estabilidad quimica del mismo.

Adicionalmente, una bateria secundaria de litio fabricada usando el material activo de electrodo positivo preparado
segln la presente invencion puede presentar caracteristicas de capacidad inicial, eficiencia y vida Gtil mejoradas.

Descripcidn de los dibujos

La figura 1 es un grafico que ilustra la evaluacién de las caracteristicas de ciclo de baterias secundarias de litio
usando materiales activos de electrodo positivo preparados segun los ejemplos y los ejemplos comparativos.

Modo para la invencién

A continuacién en el presente documento, se describird con mas detalle la presente invenciéon para promover el
entendimiento de la presente invencion. Los términos y las expresiones usados en esta memoria descriptiva y las
reivindicaciones no deben interpretarse como limitados a los significados usados habitualmente o los significados en
los diccionarios y deben interpretarse con significados y conceptos que son consecuentes con el alcance tecnolégico
de la invencion basandose en el principio que los inventores pueden definir de manera apropiada conceptos de
términos para describir la invencidn de la mejor manera.

Un método de preparacién de un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria segun la presente
invencién incluye (1) preparar un precursor de material activo de electrodo positivo que incluye niquel (Ni), cobalto
(Co), manganeso (Mn) y aluminio (Al); y (2) formar un 6xido compuesto de litio-metal de transicion mezclando el
precursor de material activo de electrodo positivo y una fuente de litio y realizando la calcinacién, en el que el
precursor de material activo de electrodo positivo incluye niquel (Ni) en una cantidad del 60 % en moles o0 mas de
todo el elemento metélico, y la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con respecto a todo el elemento
metalico (M) del precursor de material activo de electrodo positivo es de 1,105 a 1,30.

Segun la presente invencién, en la preparacion de un material activo de electrodo positivo usando un 6xido
compuesto de litio-metal de transicién rico en Ni que contiene niquel (Ni) en una cantidad del 60 % en moles 0 mas
para asegurar una alta capacidad, la sensibilidad a las condiciones de calcinacién tales como la temperatura de
calcinacién, la atmésfera de calcinacién, y similares se alivia ajustando la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente
de litio con respecto a todo el elemento metalico (M) del precursor de material activo de electrodo positivo a de 1,105
a 1,30, de modo que el grado de calcinacién pueda aumentarse facilmente sin la dificultad de controlar estrictamente
las condiciones de calcinacion.

Aunque se prepara un material activo de electrodo positivo usando un éxido compuesto de litio-metal de transicién
rico en Ni segun la presente invencion, puede controlarse facilmente el tamafio de cristal, y pueden mejorarse la
estabilidad estructural y la estabilidad quimica del mismo.

Ademas, una bateria secundaria de litio fabricada usando el material activo de electrodo positivo preparado segun la
presente invencién puede presentar caracteristicas de capacidad inicial, eficiencia y vida util mejoradas.

Se describira con detalle cada etapa del método de preparacién de un material activo de electrodo positivo.

En primer lugar, en la etapa (1), se prepara un precursor de material activo de electrodo positivo que incluye niquel
(Ni), cobalto (Co), manganeso (Mn) y aluminio (Al).

En la presente invencién, el precursor de material activo de electrodo positivo es un precursor de material activo de
electrodo positivo rico en Ni que contiene niquel (Ni) en una cantidad del 60 % en moles 0 més de todo el elemento
metalico, mas preferiblemente, en una cantidad del 80 % en moles 0 mas de todo el elemento metélico. Como en la
presente invencién, un 6xido compuesto de litio-metal de transicién preparado usando un precursor de material
activo de electrodo positivo rico en Ni que contiene niquel (Ni) en una cantidad del 60 % en moles o0 mas de todo el
elemento metélico puede asegurar una alta capacidad.
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Mas especificamente, el precursor de material activo de electrodo positivo puede representarse mediante la férmula
quimica 1 a continuacién.

[Fc’)rmula quimica 1 ] Ni1_(x1+y1+z1)COX1 May1 sz1 (OH)2

En la férmula quimica 1, M® es Mn y Al, M es al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en Zr, W,
Mg, Al, Ce, Hf, Ta, La, Ti, Sr, Ba, Nb, Mo y Cr, 0<x1<0,4, 0<y1<0,4, 0=z1<0,1 y O<x1+y1+z1<0,4.

En el precursor de material activo de electrodo positivo representado por la fdrmula quimica 1, puede incluirse Ni en
una cantidad de 1-(x1+y1+z1), por ejemplo, 0,6<1-(x1+y1+z1)<1. Cuando el contenido de Ni en el precursor de
material activo de electrodo positivo representado por la formula quimica 1 es 0,6 0 mas, se asegura una cantidad
de Ni suficiente para contribuir a la carga y descarga y, por tanto, puede obtenerse una alta capacidad. Mas
preferiblemente, puede incluirse Ni en una cantidad de 0,8<1-(x1+y1+21)<0,99. Como tal, puesto que el precursor de
material activo de electrodo positivo usado en la presente invencién es un compuesto rico en Ni que contiene niquel
(Ni) en una cantidad del 60 % en moles o0 mas de todo el elemento metélico, que presenta alta sensibilidad a las
condiciones de calcinacién tales como la temperatura de calcinacién, la atmésfera de calcinacién, y similares y tenga
una mayor dificultad para formar un material activo de electrodo positivo que asegure la estabilidad estructural y la
estabilidad quimica en comparacidén con un caso en el que se incluye niquel (Ni) en una cantidad de menos del 60 %
en moles, es mas importante aumentar el grado de calcinacidén controlando las condiciones de calcinacién.

En el precursor de material activo de electrodo positivo representado por la férmula quimica 1, puede incluirse Co en
una cantidad de x1, es decir, 0<x1<0,4. Cuando el contenido de Co en el precursor de material activo de electrodo
positivo representado por la férmula quimica 1 es mayor de 0,4, pueden aumentar los costes. Al considerar que la
inclusién de Co tiene el efecto de mejorar notablemente las caracteristicas de capacidad, puede incluirse Co en una
cantidad de, mas especificamente, 0,05<x1<0,2.

En el precursor de material activo de electrodo positivo representado por la formula quimica 1, M@ es Mn y Al. Estos
elementos metélicos pueden mejorar la estabilidad de un material activo y, por consiguiente, pueden mejorar la
estabilidad de una bateria. Teniendo en cuenta el efecto de mejorar las caracteristicas de vida Util, puede incluirse
M2 en una cantidad de y1, es decir, 0<y1<0,4. Cuando y1 en el precursor de material activo de electrodo positivo
representado por la férmula quimica 1 es mayor de 0,4, pueden deteriorarse aln mas las caracteristicas de salida y
las caracteristicas de capacidad de una bateria. Puede incluirse M? en una cantidad de, més especificamente,
0,05<y1<0,2.

En el precursor de material activo de electrodo positivo representado por la formula quimica 1, M® puede ser un
elemento dopante incluido en el precursor de material activo de electrodo positivo y puede incluirse en una cantidad
de z1, es decir, 0=z1<0,1.

El precursor de material activo de electrodo positivo usado en la presente invenciéon es un precursor de material
activo de electrodo positivo cuaternario que incluye esencialmente cuatro componentes: niquel (Ni), cobalto (Co),
manganeso (Mn) y aluminio (Al). En el aspecto de caracteristicas de capacidad, eficiencia y vida util, se usa un
precursor de material activo de electrodo positivo cuaternario que incluye esencialmente cuatro componentes, niquel
(Ni), cobalto (Co), manganeso (Mn) y aluminio (Al), para la invencién. Cuando un material activo de electrodo
positivo se prepara usando el precursor de material activo de electrodo positivo cuaternario, puede mejorarse la
estabilidad del material activo de electrodo positivo, y puede mejorarse la vida Util de la bateria sin deteriorar las
caracteristicas de salida y las caracteristicas de capacidad en comparacién a cuando se prepara un material activo
de electrodo positivo usando un material activo de electrodo positivo a base de NCM/NCA.

Posteriormente, en la etapa (2), se mezclan el precursor de material activo de electrodo positivo y una fuente de litio
y se calcinan para formar un éxido compuesto de litio-metal de transicidén. En este caso, segln la presente
invencién, se mezclan el precursor de material activo de electrodo positivo y la fuente de litio de tal manera que la
razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con respecto a todo el elemento metalico (M) del precursor de
material activo de electrodo positivo sea de 1,105 a 1,30.

La fuente de litio puede ser sulfato, nitrato, acetato, carbonato, oxalato, citrato, haluro, hidréxido, oxihidréxido, etc.
que contiene litio, y no estad particularmente limitada siempre que pueda disolverse en agua. Los ejemplos
especificos de la fuente de litio incluyen Li>COs, LINO3, LINO,, LIOH, LiIOH-H2O, LiH, LiF, LiCl, LiBr, Lil, CHsCOOLI,
LioO, Li»SO4, CH3COOLI, LisCsHsO7, etc., y estos compuestos pueden usarse solos 0 en una combinacién de dos o
mas de los mismos.

Convencionalmente, la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con respeto a todo el elemento metalico (M)
del precursor de material activo de electrodo positivo se ajusta generalmente a aproximadamente de 1,02 a 1,05. En
este caso, la sensibilidad a las condiciones de calcinacién tales como la temperatura de calcinacion, la atmésfera de
calcinacién, y similares es alta; por tanto, cuando las condiciones de calcinacién no se controlan de manera
apropiada o no se satisfacen con una ligera desviacién, existe la dificulta para formar niquel (Ni) que tenga un
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ndimero de oxidacién inicial de +3 debido a la tendencia del niquel (Ni) a mantener un nimero de oxidacién de +2 y
asegurar el grado requerido de calcinacién debido a un aumento rapido del tamafio de cristal y similares. Ademas,
cuando se disminuye el grado de calcinacidn, no es posible obtener una capacidad suficientemente alta.

Para resolver estos problemas, en la preparacién de un material activo de electrodo positivo usando un 4xido
compuesto de litio-metal de transicién rico en Ni que contiene niquel (Ni) en una cantidad del 60 % en moles 0 mas
en la presente invencion, la sensibilidad a las condiciones de calcinacién tales como la temperatura de calcinacién,
la atmésfera de calcinacion, y similares se alivia ajustando la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con
respecto a todo el elemento metalico (M) del precursor de material activo de electrodo positivo a de 1,105 a 1,30, de
modo que el grado de calcinacién puede aumentarse facilmente sin la dificultad de controlar estrictamente las
condiciones de calcinacién. Ademés, aunque se prepara un material activo de electrodo positivo usando un 6xido
compuesto de litio-metal de transicién rico en Ni segun la presente invencién, puede controlarse facilmente el
tamafio de cristal, y pueden mejorarse la estabilidad estructural y la estabilidad quimica. Basandose en los hechos,
puede confirmarse que puede preparase un material activo de electrodo positivo capaz de obtener de manera
estable alta capacidad.

Cuando la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con respecto a todo el elemento metélico (M) del
precursor de material activo de electrodo positivo es de 1,1 0 menos, resulta muy dificil controlar las condiciones de
calcinacién para aumentar el grado de calcinacién y también resulta dificil controlar el tamafio de cristal. Por
consiguiente, no puede prepararse facilmente un material activo de electrodo positivo que obtenga alta capacidad y
asegure la estabilidad.

Mas preferiblemente, la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con respecto a todo el elemento metalico
(M) del precursor de material activo de electrodo positivo puede ser de 1,13 a 1,20.

La calcinacidén puede llevarse a cabo a una temperatura de calcinacién de 700 a 900 °C, mas preferiblemente de 750
a 850 °C.

Ademas, la calcinacién puede llevarse a cabo mientras se eleva la temperatura hasta la temperatura de calcinacién
a una velocidad de elevacién de temperatura de 2 a 10 °C/min, mas preferiblemente de 3 a 7 °C/min.

Adicionalmente, la calcinacién puede llevarse a cabo bajo una atmésfera de oxigeno, y, més especificamente, puede
llevarse a cabo a la temperatura de calcinacién descrita anteriormente bajo una atmésfera de oxigeno durante de 5 a
30 horas.

Posteriormente, el método puede incluir ademés, después de la formacién de un 6xido compuesto de litio-metal de
transicion rico en Ni tal como se describié anteriormente, lavar el éxido compuesto de litio-metal de transicién para
retirar un subproducto de litio residual.

En el caso del 6xido compuesto de litio-metal de transicién rico en Ni, aumenta la cantidad de un subproducto de litio
que queda en forma de LIOH y LioCO3 sobre la superficie del material activo de electrodo positivo, y esto puede
conducir a la generacién de gas y la aparicién de un fenémeno de hinchamiento. Por tanto, el procedimiento de
lavado puede realizarse para retirar un subproducto de litio residual.

El procedimiento de lavado puede realizarse, por ejemplo, afiadiendo el éxido compuesto de litio-metal de transicion
a agua pura y agitando el mismo. En este caso, puede usarse agua pura en una cantidad de 30 a 300 partes en
peso, mas preferiblemente de 50 a 150 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso del éxido compuesto de
litio-metal de transicion.

Ademas, el procedimiento de lavado puede realizarse a una temperatura de 30 °C o menos, preferiblemente de
-10 °C a 30 °C durante un tiempo de aproximadamente 10 minutos a 1 hora. Cuando la temperatura y la duracién del
procedimiento de lavado estan dentro de los intervalos anteriores, puede retirarse de manera eficaz el subproducto
de litio.

Segun la presente invencién, puesto que la fuente de litio se afiade de tal manera que la razén molar (Li/M) de litio
(Li) de la fuente de litio con respecto a todo el elemento metalico (M) del precursor de material activo de electrodo
positivo es de 1,105 a 1,30, puede aumentar la cantidad de un subproducto de litio residual. Sin embargo, el
subproducto de litio residual puede no ser un gran problema, ya que puede ser eliminado a través de un
procedimiento de lavado de este tipo.

Como tal, el material activo de electrodo positivo preparado usando un éxido compuesto de litio-metal de transicién
seguln la presente invencién es un 6xido compuesto de litio-metal de transicién rico en Ni que contiene niquel (Ni) en
una cantidad del 60 % en moles o0 mas, y puede obtenerse una alta capacidad debido a un grado mejorado de
calcinacién, y puede presentar una estabilidad estructural y una estabilidad quimica mejoradas. Ademas, una bateria
secundaria de litio fabricada usando el material activo de electrodo positivo preparado segun la presente invencién
puede presentar caracteristicas de capacidad inicial, eficiencia y vida util mejoradas.
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Segun otra realizacién de la presente invencion, se proporcionan un electrodo positivo para una bateria secundaria
de litio y una bateria secundaria de litio, que incluye el material activo de electrodo positivo preparado tal como se
describié anteriormente.

Especificamente, el electrodo positivo incluye un colector de corriente de electrodo positivo y una capa de material
activo de electrodo positivo formada sobre el colector de corriente de electrodo positivo y que incluye el material
activo de electrodo positivo descrito anteriormente.

En el electrodo positivo, el colector de corriente de electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que
no provoque ningln cambio quimico en la bateria y tenga conductividad. Por ejemplo, el colector de corriente de
electrodo positivo puede ser de acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono calcinado, o aluminio o acero
inoxidable cuya superficie se trata con carbono, niquel, titanio, plata, o similares. Ademés, el colector de corriente de
electrodo positivo puede prepararse generalmente con un grosor de 3 a 500 um, y puede tener irregularidades finas
en una superficie del mismo para aumentar la adhesién con el material activo de electrodo positivo. Ademas, el
colector de corriente de electrodo positivo puede usarse en cualquiera de diversas formas tales como una pelicula,
una lamina, una hoja, una red, un material poroso, una espuma, un material textil no tejido, y similares.

Ademas, la capa de material activo de electrodo positivo puede incluir un material conductor y un aglutinante
ademés del material activo de electrodo positivo descrito anteriormente.

El material conductor se usa para conferir conductividad a un electrodo, y no esta particularmente limitado siempre
que no provoque ningln cambio quimico en la bateria y tenga conductividad electrénica. Los ejemplos especificos
del material conductor incluyen grafito tal como grafito natural, grafito artificial, etc.; materiales carbonosos tales
como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara,
negro térmico, fibra de carbono, etc.; polvos o fibras de metales tales como cobre, niquel, aluminio, plata, etc.; fibras
cortas monocristalinas conductoras tales como éxido de zinc, titanato de potasio, etc.; 6xidos metélicos conductores
tales como éxido de titanio, etc.; y polimeros conductores tales como derivados de polifenileno, etc. Estos
compuestos pueden usarse solos 0 en combinacién de dos o mas de los mismos. El material conductor puede
incluirse generalmente en una cantidad del 1 al 30 % en peso con respecto al peso total de la capa de material
activo de electrodo positivo.

El aglutinante sirve para aumentar la adhesién entre las particulas de material activo de electrodo positivo y fuerza
adhesiva entre el material activo de electrodo positivo y el colector de corriente de electrodo positivo. Los ejemplos
especificos del aglutinante incluyen poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), un copolimero de fluoruro de vinilideno-
hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP), poli(alcohol vinilico), poliacrilonitrilo, carboximetilcelulosa (CMC), almidones,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un
polimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno (SBR), caucho
fluorado, diversos copolimeros de los mismos, etc. Estos compuestos pueden usarse solos 0 en combinacién de dos
0 mas de los mismos. El aglutinante puede incluirse en una cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso con respecto
al peso total de la capa de material activo de electrodo positivo.

El electrodo positivo puede fabricarse segin un método de fabricacién general de electrodos positivos excepto por el
uso del material activo de electrodo positivo descrito anteriormente. Especificamente, el electrodo positivo puede
fabricarse aplicando una composicién para formar una capa de material activo de electrodo positivo que incluye el
material activo de electrodo positivo descrito anteriormente y, opcionalmente, un aglutinante y un material conductor
sobre un colector de corriente de electrodo positivo, seguido de secado y laminacién. En este caso, los tipos y el
contenido del material activo de electrodo positivo, el aglutinante y el material conductor son iguales que los
descritos anteriormente.

El disolvente puede ser un disolvente generalmente usado en la técnica. Los ejemplos especificos del disolvente
incluyen dimetilsulféxido (DMSQO), alcohol isopropilico, N-metilpirrolidona (NMP), acetona, agua, y similares, y estos
compuestos pueden usarse solos 0 en combinaciéon de dos o méas de los mismos. El disolvente se usa en una
cantidad lo suficiente para tener el grado de viscosidad que permite que se disuelvan o dispersen el material activo
de electrodo positivo, el material conductor y el aglutinante y dé como resultado posteriormente una excelente
uniformidad del grosor tras la aplicacién para fabricar un electrodo positivo, teniendo en cuenta el grosor de una
suspensién aplicada y el rendimiento de fabricacién.

Alternativamente, como otro método, el electrodo positivo puede fabricarse sometiendo a colada la composicién para
formar una capa de material activo de electrodo positivo sobre un soporte independiente y luego laminando una
pelicula obtenida desprendiéndose del soporte en un colector de corriente de electrodo positivo.

Segun todavia otra realizacién de la presente invencién, se proporciona un dispositivo electroquimico que incluye el
electrodo positivo descrito anteriormente. El dispositivo electroquimico puede ser, especificamente, una bateria, un
condensador, o similares, mas especificamente, una bateria secundaria de litio.
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La bateria secundaria de litio incluye, especificamente, un electrodo positivo, un electrodo negativo proporcionado
para estar orientado hacia el electrodo positivo, un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo
negativo, y un electrolito, y el electrodo positivo es el mismo tal como se describié anteriormente. Ademas, la bateria
secundaria de litio puede incluir ademas opcionalmente un receptaculo de bateria que aloja un conjunto de
electrodos del electrodo positivo, el electrodo negativo y el separador y un elemento de sellado para sellar el
receptaculo de bateria.

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

El colector de corriente de electrodo negativo no estd particularmente limitado siempre que no provoque ningun
cambio quimico en la bateria y tenga alta conductividad. Por ejemplo, el colector de corriente de electrodo negativo
puede ser cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono calcinado, o cobre o acero inoxidable cuya
superficie se trata con carbono, niquel, titanio, plata, o similares, una aleacién de aluminio-cadmio, o similares.
Ademas, el colector de corriente de electrodo negativo puede prepararse generalmente con un grosor de 3 a
500 pum, y, como el colector de corriente de electrodo positivo, puede tener irregularidades finas en una superficie del
mismo para aumentar la adhesién con el material activo de electrodo negativo. Por ejemplo, el colector de corriente
de electrodo negativo puede usarse en cualquiera de diversas formas tales como una pelicula, una lamina, una hoja,
una red, un material poroso, una espuma, un material textil no tejido, y similares.

La capa de material activo de electrodo negativo puede incluir opcionalmente un aglutinante y un material conductor
ademas del material activo de electrodo negativo. La capa de material activo de electrodo negativo puede
prepararse, por ejemplo, aplicando, sobre el colector de corriente de electrodo negativo, una composicién para
formar un electrodo negativo que incluye un material activo de electrodo negativo, y, opcionalmente, un aglutinante y
un material conductor y secando la composiciéon; o sometiendo a colada la composicién para formar un electrodo
negativo en un soporte independiente y luego laminando una pelicula obtenida desprendiéndose del soporte en un
colector de corriente de electrodo negativo.

El material activo de electrodo negativo puede ser un compuesto capaz de intercalacion y desintercalacién reversible
de los iones de litio. Los ejemplos especificos del material activo de electrodo negativo incluyen materiales
carbonosos tales como grafito artificial, grafito natural, fibra de carbono grafitizada, carbono amorfo, etc,;
compuestos metélicos capaces de alearse con litio, tal como Si, Al, Sn, Pb, Zn, Bi, In, Mg, Ga, Cd, una aleacién de
Si, una aleacién de Sn, una aleacién de Al, etc.; éxidos metalicos capaces de dopar y desdopar litio, tal como SiO,,
(0<a<2), SnO,, 6xido de vanadio, y 6xido de litio-vanadio; y materiales compuestos que incluyen el compuesto
metalico y el material carbonoso, tal como un material compuesto de Si-C y un material compuesto de Sn-C. Estos
compuestos pueden usarse solos o en combinacién de dos o mas de los mismos. Ademés, puede usarse una
pelicula delgada de metal de litio como material activo de electrodo negativo. Adicionalmente, carbono de baja
cristalizacién, carbono de alta cristalizacién, y similares pueden usarse todos como material carbonoso. Los
ejemplos representativos del carbono de baja cristalizacion incluyen carbono blando y carbono duro, y los ejemplos
representativos del carbono de alta cristalizacién incluyen grafito natural o grafito artificial amorfo, en placas, en
escamas, esférico o fibroso, grafito Kish, carbono pirolitico, fibra de carbono a base de brea de mesofase,
microperlas de mesocarbono, breas de mesofase, y carbono calcinado a alta temperatura tal como coques
derivados de brea de alquitran de hulla o petrdleo y similares.

Ademas, el aglutinante y el material conductor pueden ser iguales que los descritos anteriormente para el electrodo
positivo.

En la bateria secundaria de litio, el separador sirve para separar el electrodo negativo y el electrodo positivo y
proporcionar una trayectoria de flujo para los iones de litio. El separador no estéa particularmente limitado siempre
que se use como separador en una bateria secundaria de litio habitual, y, en particular, se prefiere un separador que
presenta baja resistencia a la migracién de los iones de electrolito y tenga una excelente capacidad de impregnacion
por la disolucidn de electrolito. Especificamente, el separador puede ser una pelicula polimérica porosa fabricada 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, un copolimero de etileno/metacrilato, etc., o una
estructura apilada que tiene dos o méas capas fabricadas de los mismos. Ademés, el separador puede ser un
material textil no tejido poroso habitual, por ejemplo, un material textil no tejido fabricado de fibra de vidrio con un
alto punto de fusién, fibra de poli(tereftalato de etileno), etc. Adicionalmente, para asegurar la resistencia al calor o la
resistencia mecénica, el separador puede ser un separador recubierto que incluye componentes ceramicos o
materiales poliméricos, y opcionalmente, puede usarse en una estructura monocapa o multicapa.

El electrolito usado en la presente invencién puede ser un electrolito liquido orgéanico, un electrolito liquido
inorganico, un electrolito polimérico sélido, un electrolito polimérico de tipo gel, un electrolito sélido inorganico, un
electrolito inorganico de tipo fundido, etc., que puede usarse en la fabricacién de una 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.
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El disolvente orgénico no esta particularmente limitado siempre que pueda actuar como medio capaz de hacer
migrar iones implicados en una reaccidén electroquimica de una bateria. Los ejemplos especificos del disolvente
organico incluyen disolventes a base de éster tales como acetato de metilo, acetato de etilo, y-butirolactona,
g-caprolactona, etc.; disolventes a base de éter tales como dibutil éter, tetrahidrofurano, etc.; disolventes a base de
cetona tales como ciclohexanona, etc.; disolventes a base de hidrocarburos aromaticos tales como benceno,
fluorobenceno, etc.; disolventes a base de carbonato tales como carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo
(DEC), carbonato de metiletilo (MEC), carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de etileno (EC), carbonato de
propileno (PC), etc.; disolventes a base de alcohol tales como alcohol etilico, alcohol isopropilico, etc.; nitrilos tales
como R-CN (R es un grupo hidrocarburo de C2 a C20 con una estructura lineal, ramificada o ciclica y puede incluir
un anillo aromatico con dobles enlaces o un enlace éter), etc.; amidas tales como dimetilformamida, etc.; dioxolano
tal como 1,3-dioxolano, etc.; y sulfolano. Entre estos compuestos, se prefiere el disolvente a base de carbonato, y se
prefieren mas una mezcla de un carbonato ciclico que tiene alta conductividad iénica y una alta constante dieléctrica,
que son capaces de aumentar el rendimiento de carga y descarga de una bateria (por ejemplo, EC, PC, etc.), y un
compuesto a base de carbonato lineal con baja viscosidad (por ejemplo, EMC, DMC, DEC, etc.). En este caso,
cuando el carbonato ciclico y el carbonato de cadena se mezclan en una razén volumétrica de aproximadamente 1:1
a aproximadamente 1:9, puede presentarse un excelente rendimiento de una disolucién de electrolito.

La sal de litio no esté particularmente limitada siempre que pueda proporcionar un ion de litio usado en una bateria
secundaria de litio. Los ejemplos especificos de la sal de litio incluyen LiPFg, LiClO4, LiAsFs, LiBFa4, LiSbFs, LIAIO,,
LIAICls, LiCF3SOs, LiC4FeSOs, LIN(CoF5803)s, LIN(C2FsSOs)s, LIN(CF3SO»).. LICl, Lil, LiB(C204)2, etc. La
concentracién de la sal de litio esta preferiblemente dentro de 0,1 a 2,0 M. Cuando la concentracidén de la sal de litio
esta dentro del intervalo anterior, el electrolito tiene una conductividad y viscosidad apropiadas y, por tanto, puede
presentarse un excelente rendimiento del electrolito y puede hacerse migrar de manera eficaz los iones de litio.

Ademas de los componentes descritos anteriormente, para el propésito de mejorar las caracteristicas de vida util de
la bateria, suprimir una disminucién en la capacidad de la bateria, mejorar la capacidad de descarga de la bateria, y
similares, el electrolito puede incluir ademas uno o mas aditivos tales como un compuesto a base de carbonato de
haloalquileno tal como carbonato de difluoroetileno, etc., piridina, fosfito de trietilo, trietanolamina, un éter ciclico,
etilendiamina, n-glima, triamida hexafosférica, derivados de nitrobenceno, azufre, tintes de quinona-imina,
oxazolidinona N-sustituida, imidazolidina N,N-sustituida, dialquil éteres de etilenglicol, sales de amonio, pirrol, 2-
metoxietanol, tricloruro de aluminio, etc. En este caso, los aditivos pueden incluirse en una cantidad del 0,1 al 5 % en
peso con respecto al peso total del electrolito.

Tal como se describié anteriormente, puesto que la bateria secundaria de litio que incluye el material activo de
electrodo positivo seguln la presente invencién presenta de manera estable una excelente capacidad de descarga,
excelentes caracteristicas de salida y una excelente tasa de retencién de capacidad, es util en dispositivos
electronicos portétiles tales como teléfonos méviles, ordenadores portétiles, cadmaras digitales, etc. y vehiculos
eléctricos tales como vehiculos eléctricos hibridos (HEV), etc.

Por consiguiente, segln aun otra realizacién de la presente invencién, se proporcionan un médulo de bateria que
incluye la bateria secundaria de litio descrita anteriormente como celda unitaria y un bloque de baterias que incluye
la misma.

El médulo de bateria o el bloque de baterias puede usarse como fuentes de alimentacién de uno cualquiera 0 més
de dispositivos de tamafio mediano a grande entre herramientas eléctricas; vehiculos eléctricos incluyendo vehiculos
eléctricos (EV), HEV y vehiculos eléctricos hibridos enchufables (PHEV); y un sistema para almacenar energia
eléctrica.

A continuacién en el presente documento, las realizaciones a modo de ejemplo de la presente invencién se
describirdn con detalle de modo que los expertos habituales en la técnica puedan llevar a cabo facilmente la
presente invencién. Sin embargo, debe entenderse que la presente invencién puede implementarse de diversas
formas, y no se pretende que las realizaciones a modo de ejemplos limiten la presente invencién a las mismas.

Ejemplo 1

Se colocaron Nig ssC001Mng g2Alg 02(OH)> como precursor de material activo de electrodo positivo y LiOH como fuente
de litio en una mezcladora Henschel (700 |) de modo que la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con
respecto a todo el elemento metalico (M) del precursor de material activo de electrodo positivo era de 1,15, y se
mezclaron a 300 rpm centrales durante 20 minutos. Se colocé el polvo mezclado en un crisol de alimina con un
tamafio de 330 mm x 330 mm, se elevd la temperatura en el interior del crisol a 5 °C/min, y se llevé a cabo la
calcinacién bajo una atmésfera de oxigeno (O,) a 790 °C durante 10 horas para preparar un 6xido compuesto de
litio-metal de transicion.

Se colocaron 300 g del é6xido compuesto de litio-metal de transicién asi preparado en 240 ml de agua pura a 10 °C,
se lavé agitando durante 30 minutos, y se filtr6 durante 20 minutos. Se secé el éxido compuesto de litio-metal de
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transicion asi filtrado en un horno de vacio a 130 °C durante 10 horas para preparar un material activo de electrodo
positivo.

Ejemplo 2

Se prepard un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque se
colocaron Nig gsC0o 1Mng 02Alo 02(OH)2 como precursor de material activo de electrodo positivo y LIOH como fuente de
litio en una mezcladora de modo que la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con respecto a todo el
elemento metélico (M) del precursor de material activo de electrodo positivo fue de 1,20.

Ejemplo 3

Se prepard un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque se
colocaron Nig gsC0o 1Mng 02Alo 02(OH)2 como precursor de material activo de electrodo positivo y LIOH como fuente de
litio en una mezcladora de modo que la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con respecto a todo el
elemento metélico (M) del precursor de material activo de electrodo positivo fue de 1,105.

Ejemplo comparativo 1

Se prepard un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque se
colocaron Nig gsC0o 1Mng 02Alo 02(OH)2 como precursor de material activo de electrodo positivo y LIOH como fuente de
litio en una mezcladora de modo que la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con respecto a todo el
elemento metélico (M) del precursor de material activo de electrodo positivo fue de 1,02.

Ejemplo comparativo 2

Se prepard un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque se
colocaron Nig gsC0o 1Mng 02Alo 02(OH)2 como precursor de material activo de electrodo positivo y LIOH como fuente de
litio en una mezcladora de modo que la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con respecto a todo el
elemento metélico (M) del precursor de material activo de electrodo positivo fue de 1,05.

Ejemplo comparativo 3

Se prepard un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque se
colocaron Nig gsC0o 1Mng 02Alo 02(OH)2 como precursor de material activo de electrodo positivo y LIOH como fuente de
litio en una mezcladora de modo que la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con respecto a todo el
elemento metélico (M) del precursor de material activo de electrodo positivo fue de 1,08.

Ejemplo comparativo 4

Se mezclaron 30 g de NigsCoq15Alp05(OH)2 como precursor de material activo de electrodo positivo y 13,80 g de
LIOH(H.O) y se calcinaron bajo una atmoésfera oxidante a 700 °C durante 10 horas para obtener
Liy 05Nio 8C00 15Al0 0502 como material activo de electrodo positivo.

[Eijemplo de preparacién: Fabricacion de bateria secundaria de litio]

Se mezclaron cada uno de los materiales activos de electrodo positivo preparados segln los ejemplos 1 a 3 y los
ejemplos comparativos 1 a 4, negro de carbono como material conductor, y PVDF como aglutinante en N-
metilpirrolidona como disolvente en una razén en peso de 95:2,5:2 5 para preparar una mezcla de electrodo positivo
(viscosidad: 5.000 mPa-s), y se aplicé la mezcla sobre una superficie de un colector de corriente de aluminio, se
secd a 130 °C, y luego se laminé para fabricar un electrodo positivo.

Ademas, se mezclaron grafito natural como material activo de electrodo negativo, negro de carbono como material
conductor, y PVDF como aglutinante en N-metilpirrolidona como disolvente en una razén en peso de 85:10:5 para
preparar una composicién para formar una capa de material activo de electrodo negativo, y se aplicé la composicioén
sobre una superficie de un colector de corriente de cobre para fabricar un electrodo negativo.

Se interpuso un separador de polietileno poroso entre el electrodo positivo y el electrodo negativo asi fabricados
para fabricar un conjunto de electrodos, se dispuso el conjunto de electrodos en una carcasa, y luego se inyectd una
disolucion de electrolito en el interior de la carcasa para fabricar una bateria secundaria de litio. En este caso, se
preparé la disolucién de electrolito disolviendo hexafluorofosfato de litio 1,0 M (LiPFg) en un disolvente orgénico
compuesto por carbonato de etileno/carbonato de dimetilo/carbonato de etilmetilo (razén de mezclado de
EC/DMC/EMC=3/4/3).
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[Eiemplo experimental 1: Evaluacién de la capacidad y eficiencia de la bateria]

Se someti6 la celda de bateria secundaria de litio (celda completa) fabricada usando cada uno de los materiales
activos de electrodo positivo preparados segun los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos comparativos 1 a 4 tal como se
describieron anteriormente a una prueba de carga y descarga para medir la capacidad inicial y la eficiencia inicial a
0,2C, y los resultados de la misma se muestra en la tabla 1 a continuacién.

[Tabla 1]
Ejemplo |Ejemplo | Ejemplo EJempIc_) EJemplq EJempIc_) EJempIc_)
comparativo | comparativo | comparativo | comparativo
1 2 3
1 2 3 4
Capacidad de carga
(MAh/g)(0,2C) 230,1 | 231,2 | 230,7 228,4 229,3 229,6 221,2
Capacidad de descarga

(MAh/g)(0,2C) 2054 | 2055 | 205,7 202,2 203,4 203,6 190,2
Eficiencia (%)(0,2C) 89,3 88,9 89,2 88,5 88,7 88,7 86,0

* Temperatura: 25 °C, carga: 420 mg/25 cm?, tension: 4,25 V

Haciendo referencia a la tabla 1, los ejemplos 1 a 3, en los que la razén molar (Li/M) de litio (Li) con respecto a un
elemento metélico (M) era mayor de 1,1, presentaron una capacidad y eficiencia iniciales ligeramente mayores en
comparacién con los ejemplos comparativos 1 a 4 en los que la razén molar (Li/M) de litio (Li) con respecto a un
elemento metélico (M) fue de 1,1 0 menos.

[Eiemplo experimental 2: Evaluacién de caracteristicas de vida Util]

Se carg6 la celda de bateria secundaria de litio (celda completa) fabricada tal como se describié anteriormente a 45
°C en el modo de CC/CV de 0,5C hasta que se alcanzaron 4,25 V, se realizé el corte a 0,55C, y se descargé a una
corriente constante de 1,0C hasta que se alcanzaron 2,5 V. Mientras se realizaban 30 ciclos de la carga y descarga,
se midi6 la tasa de retencidn de capacidad (%) de la bateria. Los resultados de la misma se muestran en la figura 1.

Haciendo referencia a la figura 1, puede confirmarse que los ejemplos 1 a 3, en los que la razén molar (Li/M) de litio
(Li) con respecto a un elemento metalico (M) era mayor de 1,1, presentaron una mayor tasa de retencién de
capacidad segun el nimero de ciclo en comparacién con los ejemplos comparativos 1 a 4 en los que la razén molar
(Li/M) de litio (Li) con respecto a un elemento metalico (M) era de 1,1 o menos. Es decir, puede observarse que los
ejemplos 1 a 3, en los que la razdén molar (Li/M) de litio (Li) con respecto a un elemento metalico (M) era mayor de
1,1, presentaron caracteristicas de vida Uil significativamente mejoradas.
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REIVINDICACIONES

Método de preparacion de un material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria,
comprendiendo el método:

preparar un precursor de material activo de electrodo positivo que incluye niquel (Ni), cobalto (Co),
manganeso (Mn) y aluminio (Al); y

formar un 6xido compuesto de litio-metal de transicién mezclando el precursor de material activo de
electrodo positivo y una fuente de litio y realizar calcinacion,

en el que el precursor de material activo de electrodo positivo incluye niquel (Ni) en una cantidad del 60 %
en moles o mas de todo el elemento metalico, y

la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con respecto a todo el elemento metéalico (M) del
precursor de material activo de electrodo positivo es de 1,105 a 1,30.

Método segln la reivindicaciéon 1, en el que la razén molar (Li/M) de litio (Li) de la fuente de litio con
respecto a todo el elemento metalico (M) del precursor de material activo de electrodo positivo es de 1,13 a
1,20.

Método segun la reivindicacién 1, en el que el precursor de material activo de electrodo positivo incluye
niquel (Ni) en una cantidad del 80 % en moles o0 mas de todo el elemento metalico.

Método segun la reivindicacién 1, en el que el precursor de material activo de electrodo positivo se
representa por la formula quimica 1 a continuacion:

[Fc’)rmula quimica 1 ] Ni1_(x1+y1+z1)COX1 May1 sz1 (OH)2

en la que M@ es Mn y Al, MP es al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en Zr, W, Mg, Al,
Ce, Hf, Ta, La, Ti, Sr, Ba, Nb, Mo y Cr, y 0<x1<0,4, 0<y1<0,4, 0=z1<0,1 y O<x1+y1+z1<0,4.

Método segun la reivindicacion 1, en el que la calcinacion se lleva a cabo a una temperatura de calcinacion
de 700 a 900 °C.

Método segun la reivindicacién 1, en el que la calcinacién se lleva a cabo mientras que se eleva la
temperatura hasta la temperatura de calcinaciéon a una velocidad de elevacién de temperatura de 2 a
10 °C/min.

Método segun la reivindicacion 1, en el que la calcinacién se lleva a cabo bajo una atmoésfera de oxigeno.

Método segun la reivindicacion 1, que comprende ademas, después de la formacién de un éxido compuesto
de litio-metal de transicion, lavar el éxido compuesto de litio-metal de transicién.
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