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DESCRIPCION
Proceso de fabricacién de un material activo de electrodo y el material activo de electrodo

La presente invencién est4 dirigida a un proceso para fabricar un material activo de electrodo en el que dicho proceso
comprende las siguientes etapas:

(a) proporcionar un hidréxido MT(OH)> o un oxihidréxido de MT, en el que MT es uno 0 mas metales y contiene
Mn 'y, opcionalmente, Co, y del 85 al 95 % en moles de Ni, referido a la suma de Ni, Co y Mn,

(b) secar dicho hidréxido MT(OH). u oxihidréxido de MT a una temperatura comprendida entre 400 y 600 °C,
obteniéndose asi un 6xido u oxihidréxido de MT con un contenido en humedad residual comprendido entre
200y 500 ppm,

(c) mezclar dicho éxido u oxihidréxido de la etapa (b) con una fuente de litio y con al menos un compuesto
de Mg o Al y con al menos un compuesto de Ti o Zr,

(d) tratar térmicamente la mezcla obtenida en la etapa (c) a una temperatura comprendida entre 550 y 875 °C.

Las baterias secundarias de iones litio son dispositivos modernos para almacenar energia. Se han contemplado y se
contemplan muchos campos de aplicacién, desde pequefios dispositivos, tales como teléfonos moéviles y ordenadores
portatiles, hasta baterias para automdviles y otras baterias para la electromovilidad. Diversos componentes de las
baterias desempefian un papel decisivo en su rendimiento, tales como el electrolito, los materiales de los electrodos
y el separador. Se ha prestado especial atencién a los materiales del catodo. Se han sugerido varios materiales, tales
como los fosfatos de litio y hierro, los 6xidos de litio y cobalto y los éxidos de litio, niquel, cobalto y manganeso. Aunque
se han llevado a cabo numerosas investigaciones, las soluciones encontradas hasta ahora siguen siendo mejorables.

El material del electrodo es de crucial importancia para las propiedades de una bateria de iones litio. Los éxidos mixtos
de metales de transicién que contienen litio han cobrado especial importancia, por ejemplo, las espinelas y los 6xidos
mixtos de estructura estratificada, especialmente los dxidos mixtos de niquel, manganeso y cobalto que contienen litio;
véase, por ejemplo, el documento EP 1 189 296. Sin embargo, no sélo es importante la estequiometria del material
del electrodo, sino también otras propiedades, tales como la morfologia y las propiedades superficiales.

Generalmente, los 6xidos mixtos de metales de transicion que contienen litio se preparan mediante un proceso de dos
etapas. En una primera etapa, se prepara una sal poco soluble del metal o metales de transicién precipitandola a partir
de una solucidén, por ejemplo, un carbonato o un hidrdéxido. En muchos casos, esta sal poco soluble también se
denomina precursor. En una segunda etapa, la sal precipitada del metal o metales de transicién se mezcla con un
compuesto de litio, por ejemplo, LioCOs3, LIOH o LixO, y se calcina a altas temperaturas, por ejemplo, de 600 a 1100 °C.

Las baterias de iones de litio existentes aln pueden ser mejorables, especialmente en lo que respecta a la densidad
de energia. Para ello, el material del cdtodo debe tener una alta capacidad especifica. También es ventajoso cuando
el material del catodo pueda procesarse de forma sencilla para obtener capas de electrodo de un grosor de 20 um a
200 pm, que deben tener una alta densidad para conseguir una densidad de energia méaxima (por unidad de volumen)
y una alta estabilidad de ciclado.

Los documentos WO 2020/148104 A1 y WO 2019/011786 A1 divulgan procesos para fabricar materiales activos para
electrodos basados en Mn, Co y Ni.

Por lo tanto, un objetivo fue proporcionar materiales activos de electrodo con excelentes propiedades, tales como
densidad de energia y retencién de capacidad, y un objetivo fue proporcionar un proceso para fabricar dichos
materiales activos de electrodo.

En consecuencia, se ha descubierto el proceso definido al principio, en lo sucesivo también denominado "proceso
inventivo". El proceso inventivo comprende las siguientes etapas:

(a) proporcionar un hidréxido MT(OH)> o un oxihidréxido de MT, en el que MT es uno 0 mas metales y contiene
Mn 'y, opcionalmente, Co, y del 85 al 95 % en moles de Ni, referido a la suma de Ni, Co y Mn,

(b) secar dicho hidréxido MT(OH). u oxihidréxido de MT a una temperatura comprendida entre 400 y 600 °C,
obteniéndose asi un 6xido u oxihidréxido de MT con un contenido en humedad residual comprendido entre
200y 500 ppm,

(c) mezclar dicho éxido u oxihidréxido de la etapa (b) con una fuente de litio y con al menos un compuesto
de Mg o Al y con al menos un compuesto de Ti o Zr,

(d) tratar térmicamente la mezcla obtenida en la etapa (c) a una temperatura comprendida entre 550 y 875 °C.

El proceso inventivo comprende al menos cuatro etapas, (a), (b), (¢), (d), en el contexto de la presente invencidon
también denominadas etapa (a), etapa (b), etapa (c) y etapa (d), respectivamente. Opcionalmente, el proceso inventivo
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comprende ademés una etapa (e) o (f) descritas méas adelante, 0 ambas. Las etapas a) a d), asi como las etapas
opcionales e) y f), se describiran con mas detalle a continuacién.

El proceso inventivo parte de un hidréxido MT(OH). o al menos un oxihidroxido de MT o una combinacién de al menos
dos de los anteriores proporcionados en la etapa (a). En dicho hidréxido MT(OH); o al menos un éxido MTO u
oxihidréxido de MT, MT es uno o mas metales y contiene Mn y, opcionalmente, Co, y del 85 al 95 % en moles de Nj,
refiriéndose a la suma de Ni, Co y Mn. Preferentemente, el MT contiene tanto Co como Mn.

El MT puede incluir al menos un metal seleccionado entre Al, Ti, Zr, V, Zn, Ba y Mg. Preferentemente, el MT contiene
en total hasta un 0,5 % en moles de al menos un metal seleccionado entre Ti, Zry Co, y sélo trazas de V, Zn, Bay Mg.
Aln mas preferentemente, el MT es Ni. La cantidad y el tipo de metales, tales como Ti, Zr, V, Co, Zn, Ba y Mg, puede
determinarse mediante plasma con acoplamiento inductivo ("inductively coupled plasma", ICP) y mediante DRX de
sincrotrén.

El MT(OH)2 o el oxihidréxido de MT proporcionado en la etapa (a) preferentemente estd compuesto por particulas
esféricas, refiriéndose a particulas que tienen forma esférica. Las particulas esféricas incluirdn no sélo las que sean
exactamente esféricas, sino también aquellas en las que el didmetro méaximo y minimo de al menos el 90 % (promedio
numérico) de una muestra representativa difieran en no mas del 10 %.

En una realizacién de la presente invencion, el MT(OH)> u oxihidroxido de MT proporcionado en la etapa (a) esta
compuesto de particulas secundarias que son aglomerados de particulas primarias. Preferentemente, el MT(OH). u
oxihidréxido de MT proporcionado en la etapa (a) esta compuesto por particulas secundarias esféricas que son
aglomerados de particulas primarias. Aun mas preferentemente, el MT(OH), u oxihidréxido de MT proporcionado en
la etapa (a) esta compuesto por particulas secundarias esféricas que son aglomerados de particulas primarias
esféricas o plaquetas.

En una realizacién de la presente invencién, el MT(OH). u oxihidréxido de MT proporcionado en la etapa (a) tiene un
diametro medio de particula (D50) en el intervalo de 3 a 20 um, preferentemente de 5 a 16 um. El diametro medio de
particula puede determinarse, por ejemplo, mediante dispersién de luz o difraccibn LASER o espectroscopia
electroacustica. Las particulas suelen estar compuestas por aglomerados de particulas primarias, y el diametro de
particula anterior se refiere al didametro de particula secundaria.

Algunos elementos son ubicuos. En el contexto de la presente invencién, las trazas de metales ubicuos, tales como el
sodio, el calcio, el hierro o el cinc, en forma de impurezas, no se tendran en cuenta en la descripcién de la presente
invencién. Trazas, en este contexto, significa cantidades del 0,005 % en moles o0 menos, sobre el contenido total de
metal del MT.

En una realizacién de la presente invencién, MT corresponde a la férmula general (1):

(NiaCopMnc)1-aM'g (1

en la que:
a esta en el intervalo de 0,85 a 0,95,
b es cero o esta el intervalo de 0,01 a 0,14,
¢ esta en el intervalo de 0,01 a 0,15, y
d esta en el intervalo de cero a 0,05,
M™ es al menos uno de Al y Mg, y
a+rb+e=1

El MT(OH), u oxihidréxido de MT, como se proporciona en la etapa (a), puede contener trazas de aniones distintos de
6xido e hidréxido, por ejemplo, carbonato y sulfato. Especialmente cuando el oxihidréxido de MT se fabrica a partir de
sulfatos de MT, puede quedar algo de sulfato residual en el precipitado. El carbonato puede incluirse mediante el uso
de un hidréxido alcalino envejecido o exponiendo el MT(OH). recién precipitado al aire que contiene COs.

El MT(OH). proporcionado en la etapa (a) puede fabricarse por coprecipitaciéon de Niy al menos uno de Co y Mn con
un hidréxido de metal alcalino a partir de una solucidén acuosa de sulfato de niquel que se combina con un sulfato de
cobalto 0 manganeso o con ambos y, si se desea, al menos un compuesto de uno o més metales seleccionados entre
Al, Ti, Zr, V, Co, Zn o Ba, seguido de filtracién y secado.
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El oxihidréxido de MT tal como se proporciona en la etapa (a) puede fabricarse calentando MT(OH), y eliminando asi
el agua, por ejemplo, a una temperatura comprendida entre 80 °C y 200 °C, al vacio o al aire. Por oxihidréxido de MT
se entienden los oxihidrdxidos no estequiométricos, con agua unida quimicamente en forma de hidréxido o con un
contenido en humedad residual proveniente de agua adsorbida fisicamente.

En la etapa (b), el MT(OH). o el oxihidréxido de MT proporcionado en la etapa (a) se seca a una temperatura
comprendida entre 400 °C y 600 °C, obteniéndose asi un éxido u oxihidréxido de MT con un contenido en humedad
residual comprendido entre 200 y 500 ppm. Especialmente cuando el MT contiene cantidades significativas de
manganeso, tiene lugar una oxidacidén parcial del MT vy, especificamente, del manganeso, y el 6xido no es un MTO
estrictamente estequiométrico.

El contenido en humedad residual puede determinarse, por ejemplo, mediante titulacién de Karl-Fischer.
La etapa (b) puede tener una duracién comprendida entre 0,5 y 7 horas, preferentemente entre 1y 2 horas.

En una realizacién de la presente invencion, la etapa (b) se lleva a cabo en un horno de solera de rodillos, un horno
de empuje o, preferentemente, en un mezclador de reja de arado con sistema de calentamiento, y aln mas
preferentemente, en un horno rotativo, por ejemplo, en un horno rotativo con dngulo de inclinacién de 0,5 a 3°. En los
hornos rotativos, se prefieren de 0,5 a 2 revoluciones por minuto. A escala de laboratorio, la etapa (b) puede realizarse
también en un horno de mufla.

En una realizacién de la presente invencién, la etapa (b) se lleva a cabo en una atmésfera de aire, aire sintético o
nitrégeno.

En una realizacion de la presente invencién, el éxido u oxihidréxido de MT de la etapa (b) tiene una superficie especifica
(BET) en el intervalo de 50 a 120 m?/g, determinada por adsorcion de nitrégeno después de secar a 120 °C durante
60 minutos, por ejemplo, de acuerdo con la norma DIN-ISO 9277:2003-05.

En la etapa (c), el 6xido u oxihidréxido de MT de la etapa (b) se mezcla con una fuente de litio y
con al menos un compuesto de Mg o Al y
con al menos un compuesto de Tio Zr.

En una realizacién preferida de la etapa (c), el 6xido u oxihidroxido de MT de la etapa (b) se mezcla con una fuente
de litio y

bien con al menos un compuesto de Al y con al menos un compuesto de Zr,

o bien con al menos un compuesto de Mg y con al menos un compuesto de Tiy, opcionalmente, con al menos
un compuesto de Al.

Algunos ejemplos de fuentes de litio son compuestos inorganicos de litio, por ejemplo, LINOs, LixO, LiOH, LixOs, LioCO3
y combinaciones de al menos dos de los anteriores, ddndose preferencia a LixO, LIOH y LioCOs, despreciandose el
agua de cristalizacién en el contexto de la fuente de litio, y dandose alin més preferencia a LiOH.

En una realizacién de la presente invencién, dicha fuente de litio tiene un didmetro medio de particula (D50) en el
intervalo de 1 a 50 um, preferentemente de 20 a 30 pm.

Algunos ejemplos de compuestos de Mg son nitrato de magnesio, MgO, MgCOs, Mg(HCOz3)> y Mg(OH),, dédndose
preferencia a MgO y Mg(OH),, despreciandose el agua de cristalizaciéon en el contexto de la fuente de magnesio. Aln
méas preferido es Mg(OH)..

En una realizacién de la presente invencién, dicho compuesto de magnesio esta en particulas y tiene un diametro
medio de particula (D50) en el intervalo de 50 nm a 1 um, determinado por dispersidén de luz dinamica.

Los compuestos de aluminio adecuados son, por ejemplo, Al(NOs)s, AlO3, Al(OH)s, AIOOH, AlOs-ac, dandose
preferencia a AIOOH y Al203, especialmente a y-Al20s. Dicha fuente de aluminio puede afiadirse en forma de una
solucidén acuosa, suspensién acuosa o en forma de particulas, siendo preferible la forma de particulas.

En una realizacién de la presente invencién, dicho compuesto de Al esta en particulas y tiene un didametro medio de
particula (D50) en el intervalo de 0,5 nm a 10 ym, determinado por dispersién dinamica de luz.

Algunos compuestos adecuados de Ti son TIO(OH),, Ti(OH)4, TiO», TiO2-ac, dandose preferencia a TiOo.

En una realizacién de la presente invencién, dicho compuesto de Ti esta en particulas y tiene un diametro medio de
particula (D50) en el intervalo de 1 um a 10 ym medido por difraccién laser.
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Algunos compuestos adecuados de Zr son LixZrOs, ZrO(OH),, Zr(OH)a, ZrO,, ZrO4-ac, ddndose preferencia a Zr(OH)a,
ZrOs y ZrOz-ac, y aun mas preferencia a Zr(OH)a.

En una realizacién de la presente invencién, dicho compuesto de Zr esta en particulas y tiene un diametro medio de
particula (D50) en el intervalo de 1 um a 10 um medido por difraccién laser.

En una realizacién de la presente invencién, la relacién molar de fuente de litio a (MT + Ti+Zr+Al+Mg) afiadidos en la
etapa (c) esta en el intervalo de 1,05:1 a 1,0:1.

En una realizacién de la presente invencion, la cantidad molar de Mg afiadida en la etapa (c) esta en el intervalo del
0,05 al 2, preferentemente del 0,05 al 1,2 % en moles, con respecto al MT. En otras realizaciones, como se ha indicado
anteriormente, no se afiade ningln compuesto de Mg en la etapa (c).

En una realizacién de la presente invencion, la cantidad molar de Al afiadida en la etapa (c) esta en el intervalo del 0,1
al 3 % en moles, preferentemente del 0,2 al 2 % en moles, con respecto al MT. En otras realizaciones, como se ha
indicado anteriormente, no se afiade ningln compuesto de Al en la etapa (c).

En una realizacién de la presente invencién, la cantidad molar de Ti afiadida en la etapa (c) esté en el intervalo del
0,01 al 0,8 % en moles, preferentemente del 0,1 al 0,5 % en moles, con respecto al MT. En otras realizaciones, como
se ha indicado anteriormente, no se afiade ninglin compuesto de Ti en la etapa (c).

En una realizacién de la presente invencidn, la cantidad molar de Zr afiadida en la etapa (c) esta en el intervalo del
0,01 al 0,8 % en moles, preferentemente del 0,2 al 0,6 % en moles, con respecto al MT. En otras realizaciones, como
se ha indicado anteriormente, no se afiade ninglin compuesto de Zr en la etapa (c).

La etapa (c) puede realizarse como una sola operacién, pero se prefiere que la etapa (c) comprenda las subetapas de
mezclar MT(OH)> o MTO u oxihidréxido de MT o combinacién con dicha fuente de litio, seguido de una subetapa de
adicién de una solucién de una fuente de magnesio. Dichas subetapas se describiran con mas detalle a continuacién.
Se prefiere, sin embargo, realizar la etapa (¢) en una sola etapa o mezclar primero la fuente de litio con el compuesto
de magnesio o aluminio y con el compuesto de Ti o Zr, subetapa(c1), seguido de la combinacidn de la mezcla resultante
con 6xido u oxihidréxido de MT, subetapa (c2). En otras realizaciones, el éxido o el oxihidréxido de MT se mezclan
con la fuente de litio y con el compuesto de magnesio o aluminio y con el compuesto de Ti 0 Zr en una sola etapa.

Algunos ejemplos de aparatos adecuados para realizar la etapa (¢) son mezcladores de alto cizallamiento,
mezcladores de tambor, mezcladores de reja de arado, molinos y mezcladores de caida libre.

La etapa (c) puede realizarse a cualquier temperatura comprendida entre cero y 100 °C, siendo preferible la
temperatura ambiente.

En una realizacién de la presente invencion, la etapa (c) tiene una duracién de 10 minutos a 2 horas. En funcién de si
se realiza 0 no una mezcla adicional en la etapa (d), deberé realizarse una mezcla a fondo en la etapa (c).

Aunque es posible afiadir un disolvente organico, por ejemplo, glicerol o glicol, 0 agua en la etapa (c), se prefiere
realizar la etapa (c) en estado seco, es decir, sin afiadir agua ni un disolvente organico.

A partir de la etapa (c) se obtiene una mezcla.

La etapa (d) incluye someter dicha mezcla a un tratamiento térmico, por ejemplo, a una temperatura comprendida
entre 550 y 875 °C, preferentemente entre 650 y 850 °C.

En una realizacién de la presente invencion, la mezcla de la etapa (c) se calienta con una velocidad de calentamiento
de 0,1 a 10 °C/min.

En una realizacién de la presente invencién, la temperatura se eleva antes de alcanzar la temperatura deseada de
550 a 875 °C, preferentemente de 650 a 850 °C. Por ejemplo, en primer lugar, la mezcla de la etapa (c) se calienta
hasta una temperatura de 350 a 550 °C y, a continuacién, se mantiene constante durante un tiempo de 10 min a 4
horas, y luego se eleva a 550 °C hasta 875 °C.

En realizaciones en las que en la etapa (c) se ha utilizado al menos un disolvente, como parte de la etapa (d), o por
separado y antes de comenzar la etapa (d), dicho disolvente o disolventes se eliminan, por ejemplo, mediante filtracién,
evaporacién o destilacién de dicho disolvente o disolventes. Se prefiere la evaporacion y la destilacién.

En una realizacién de la presente invencion, la etapa (d) se realiza en un horno de solera de rodillos, un horno de
empuje o un horno rotativo o una combinacién de al menos dos de los anteriores. Los hornos rotativos tienen la ventaja
de proporcionar una muy buena homogeneizacion del material fabricado en ellos. En los hornos de solera de rodillos
y en los hornos de empuje, pueden establecerse con bastante facilidad diferentes condiciones de reaccién con
respecto a las distintas etapas. En los ensayos a escala de laboratorio, también son viables los hornos tubulares y de
caja y los hornos de tubo partido.
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En una realizacién de la presente invencién, la etapa (d) se realiza en una atmoésfera que contiene oxigeno, por
ejemplo, en oxigeno puro o en aire enriquecido con oxigeno, por ejemplo, en una mezcla de 1:3 a 1:10 en volumen de
aire y oxigeno, dandose preferencia al oxigeno puro.

Al llevar a cabo el proceso inventivo, se fabrica un material activo catddico que presenta una excelente estabilidad, tal
como un bajo desvanecimiento de la capacidad y una alta estabilidad de ciclado.

El proceso inventivo puede contener etapas adicionales. Preferentemente, el procedimiento inventivo comprende al
menos una de las etapas e) y f), concretamente:

una etapa (e) de tratamiento del material obtenido en la etapa (d) con un medio acuoso, preferentemente
agua, seguido de una etapa de separacion liquido-sélido, y/o

una etapa (f) de adicién de un compuesto de wolframio o, preferentemente, de boro al material obtenido de
la etapa (d) o (e), respectivamente, y un tratamiento térmico posterior.

Més preferentemente, el proceso inventivo comprende ambas etapas (e) y (f). Las etapas (e) y (f) se describen con
mas detalle a continuacion.

En dicha etapa opcional (e), dicho material activo catddico obtenido de la etapa (d) se trata con un medio acuoso,
preferentemente con agua. Dicho medio acuoso puede tener un valor de pH comprendido entre 2 y 14,
preferentemente al menos 3,5, y méas preferentemente entre 5 y 7. El valor del pH se mide al comienzo de la etapa
(e). Se observa que en el transcurso de la etapa (e), el valor del pH aumenta hasta al menos 10, por ejemplo, de 11 a
13. En las realizaciones en las que el valor de pH esta en el intervalo de 10 a 11 al comienzo de la etapa (e), el pH
aumenta a mas de 11 hasta 13. En las realizaciones en las que el valor de pH esta en el intervalo de 3 a por debajo
de 10 al comienzo de la etapa (e), el pH aumenta a 11 hasta 13 en el transcurso de la etapa (e).

Se prefiere que se elimine al menos parcialmente la dureza del agua de dicho medio acuoso utilizado en la etapa (e),
especialmente el calcio. Es preferible utilizar agua desalinizada.

El valor de pH de dicho medio acuoso esté influido por sustancias disueltas o en suspensién en dicho medio acuoso,
por ejemplo, compuestos &cidos, tales como acido sulfurico o sulfato de aluminio, o bases, tales como LiOH o NaOH.
En una realizacién preferida, dicho medio acuoso es agua.

En una realizacién de la presente invencidn, la etapa (e) se realiza a una temperatura en el intervalo de 5 °C a 85 °C,
preferentemente de 10 °C a 60 °C.

En una realizacién de la presente invencién, la etapa (e) se realiza a presién normal. Se prefiere, sin embargo, realizar
la etapa (e) con presién elevada, por ejemplo, de 10 mbares a 10 bares por encima de la presién normal, o con succién,
por ejemplo, de 50 a 250 mbares por debajo de la presién normal, preferentemente de 100 a 200 mbares por debajo
de la presién normal.

La etapa (e) puede realizarse, por ejemplo, en un recipiente que pueda descargarse facilmente, por ejemplo, debido
a su ubicacién por encima de un dispositivo de filtrado. Dicho recipiente puede cargarse con material de partida,
seguido de la introduccién del medio acuoso. En otra realizacién, dicho recipiente se carga con un medio acuoso,
seguido de la introduccién del material de partida. En otra realizacion, el material de partida y el medio acuoso se
introducen simultaneamente.

En una realizacién de la presente invencién, en la etapa (e), las cantidades de agua y de material activo del electrodo
estan en una relacién en peso en el intervalo de 1:5 a 5:1, preferentemente de 2:1 a 1:2.

La etapa (e) puede apoyarse en procedimientos de mezclado, por ejemplo, agitacién o, en concreto, agitacién o
cizallamiento, véase mas adelante.

En una realizacién de la presente invencién, la etapa (e) tiene una duracién en el intervalo de 1 minuto a 90 minutos,
preferentemente de 1 minuto a menos de 60 minutos. Una duracién de 5 minutos o mas es posible en las realizaciones
en las que, en la etapa (e), el tratamiento con agua y la eliminacién del agua se realizan de forma solapada o
simultanea.

En una realizacién de la presente invencién, el tratamiento segln la etapa (e) y la eliminacién del medio acuoso se
realizan consecutivamente.

Después o durante el tratamiento con un medio acuoso de acuerdo con la etapa (e), el agua puede eliminarse mediante
cualquier tipo de filtracién, por ejemplo, con un filtro de banda o con una prensa filtrante.

En una realizacién de la presente invencién, como maximo 5 minutos después del comienzo de la etapa (e), se inicia
la eliminacién del medio acuoso. Dicha eliminacién incluye la eliminacién parcial del agua del material activo en
particulas de electrodo tratado, por ejemplo, mediante una separacién sélido-liquido, por ejemplo, por decantacién o
preferentemente por filtracién. Dicha "eliminacién parcial" también puede denominarse separacién parcial.
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En una realizacién de la presente invencién, la suspensién obtenida en la etapa (e) se descarga directamente en una
centrifugadora, por ejemplo, una centrifugadora decantadora o una centrifugadora filtrante, o en un dispositivo filtrante,
por ejemplo, un filtro de succién o en una prensa filtrante o en un filtro de correa que esta situado preferentemente
directamente debajo del recipiente en el que se realiza la etapa (b). A continuacién, se inicia la filtracién.

En una realizacion especialmente preferida de la presente invencién, las etapas (e) y la eliminaciéon del medio acuoso
se realizan en una prensa filtrante o en un dispositivo de filtrado con agitador, por ejemplo, un filtro de presién con
agitador o un filtro de succién con agitador (alemén, por ejemplo: "Ruhrfilternutsche"). Como maximo 5 minutos
después, preferentemente como maximo 3 minutos después, o incluso inmediatamente después, de haber reunido el
material de partida y el medio acuoso de acuerdo con la etapa (e), se inicia la eliminacién del medio acuoso iniciando
la filtracién. A escala de laboratorio, el tratamiento con el medio acuoso y su eliminacién pueden realizarse en un
embudo Buchner con ayuda de agitacién manual.

En una realizacion preferida, la etapa (e) se realiza en un dispositivo de filtrado, por ejemplo, un dispositivo de filtrado
agitado que permite la agitacién de la suspensién en el filtro o de la torta de filtracién.

En una realizacion de la presente invencion, la eliminaciéon del medio acuoso o del agua de acuerdo con la etapa (e)
tiene una duracién en el intervalo de 1 minuto a 1 hora.

En una realizacién de la presente invencién, la agitacién en la etapa (e) se realiza con una velocidad en el intervalo
de 1 a 50 revoluciones por minuto ("rpm"), preferentemente de 5 a 20 rpm. En otras realizaciones, es de 200 a 400
rpm.

En una realizacidn de la presente invencion, los medios filtrantes pueden seleccionarse entre material ceramico, vidrio
sinterizado, metales sinterizados, peliculas de polimeros orgéanicos, telas no tejidas y tejidos.

En una realizacién de la presente invencién, la etapa (e) se lleva a cabo en una atmdsfera con contenido reducido de
COy, por ejemplo, un contenido de diéxido de carbono en el intervalo de 0,01 a 500 ppm en peso, preferentemente de
0,1 a 50 ppm en peso. El contenido de CO, puede determinarse, por ejemplo, mediante procedimientos 6pticos que
utilicen luz infrarroja. Es aln més preferible realizar la etapa (e) en una atmésfera con un contenido de diéxido de
carbono por debajo del limite de deteccidn, por ejemplo, con procedimientos épticos basados en luz infrarroja.

De la etapa (e) se obtiene un residuo sélido, preferentemente en forma de torta de filtracion himeda. El contenido en
humedad del residuo sélido y, especialmente, de la torta de filtracién, puede estar comprendido entre el 3 % y el 20 %
en peso, preferentemente entre el 4 % y el 9 % en peso.

Después de la etapa (e), puede realizarse el secado, por ejemplo, en nitrégeno o a presidén reducida (al vacio) de
50 °C a 150 °C, para obtener un polvo fluido.

En la etapa (f), se afiade un compuesto de wolframio o, preferentemente, de boro al material obtenido de la etapa (d)
o (e), respectivamente, y posteriormente se realiza un tratamiento térmico.

Algunos ejemplos de compuestos de wolframio son WO3, LioWWO4 0 LisWOs.

Algunos ejemplos de compuestos de boro son BoOg, acido bérico (B(OH)sz) y boratos de litio, por ejemplo, LIBO,. Se
prefiere el acido bérico. Dicho compuesto de boro puede afiadirse en masa o en solucidn, por ejemplo, en forma de
una solucidén acuosa.

También son posibles combinaciones de compuestos de wolframio y boro.

En una realizacién preferida, la etapa (e) se realiza como se ha indicado anteriormente pero sin secado, y se aflade
un compuesto de boro a la torta de filtracién hiumeda o incluso mojada.

En una realizacién de la presente invencion, el material obtenido de la etapa (d) o (e), respectivamente, se deja
interactuar, por ejemplo, en un intervalo de 10 minutos a 5 horas y a una temperatura de 5 °C a 85 °C.

En una realizacién de la presente invencidn, la cantidad de compuesto de wolframio o, preferentemente, de boro
afladido en la etapa (f) esta en el intervalo del 0,05 al 1,5 % en moles, preferentemente del 0,15 al 0,9 % en moles,
con respecto al MT.

Tras la adicién del compuesto de wolframio o boro se realiza un tratamiento térmico. Dicho tratamiento térmico puede
llevarse a cabo en cualquier tipo de horno, por ejemplo, un horno de rodillos, un horno de empuje, un horno rotativo,
un horno pendular, o, para ensayos a escala de laboratorio, en un horno de mufla.

La temperatura de dicho tratamiento térmico en la etapa (f) puede estar en el intervalo de 150 °C a 600 °C,
preferentemente de 250 °C a 500 °C y aun mas preferentemente de 250 °C a 400 °C. Dicha temperatura se refiere a
la temperatura maxima de la etapa (f).
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En una realizacién de la presente invencién, la temperatura se eleva antes de alcanzar la temperatura deseada de
150 a 600 °C. Por ejemplo, en primer lugar, la mezcla de la etapa (f) se calienta hasta una temperatura de 350 a 550 °C
y después se mantiene constante durante un tiempo de 10 min a 4 horas, y, a continuacién, se eleva de 500 a 600 °C.

En una realizacién de la presente invencién, la velocidad de calentamiento en la etapa (f) esté en el intervalo de 0,1 a
10 °C/min.

En una realizacién de la presente invencién, la etapa de tratamiento térmico (f) se realiza en un horno de solera de
rodillos, un horno de empuje o un horno rotativo o una combinacién de al menos dos de los anteriores. Los hornos
rotativos tienen la ventaja de proporcionar una muy buena homogeneizacién del material fabricado en ellos. En los
hornos de solera de rodillos y en los hornos de empuje, pueden establecerse con bastante facilidad diferentes
condiciones de reaccién con respecto a las distintas etapas. En los ensayos a escala de laboratorio, también son
viables los hornos tubulares y de caja y los hornos de tubo partido.

En una realizacién de la presente invencién, el tratamiento térmico en la etapa (f) se realiza en una atmésfera que
contiene oxigeno, por ejemplo, en una mezcla de nitrégeno-aire, en una mezcla de gas raro-oxigeno, en aire, en
oxigeno o en aire enriquecido con oxigeno o en oxigeno puro. En una realizacién preferida, la atmésfera en la etapa
(f) se selecciona entre aire, oxigeno y aire enriquecido con oxigeno. El aire enriquecido con oxigeno puede ser, por
ejemplo, una mezcla 50:50 en volumen de aire y oxigeno. Otras opciones son mezclas 1:2 en volumen de aire y
oxigeno, mezclas 1:3 en volumen de aire y oxigeno, mezclas 2:1 en volumen de aire y oxigeno y mezclas 3:1 en
volumen de aire y oxigeno. El oxigeno puro es aiin més preferible.

En una realizacién de la presente invencion, el tratamiento térmico en la etapa (f) tiene una duracién comprendida
entre 30 minutos y 5 horas. Se prefieren de 60 minutos a 4 horas. En este contexto, no se tiene en cuenta el tiempo
de enfriamiento.

Se divulgan ademas precursores, en lo sucesivo también denominados precursores fabricados segun la (presente)
divulgacidn. Dichos precursores pueden fabricarse de acuerdo con las etapas (a) y (b) del proceso. Especificamente,
tales precursores son 6xidos en particulas seguin la férmula general MTO1+y, en la que y esté en el intervalo de cero a
0,1, MT corresponde a la formula general (l):

(NiaCopMnc)1-aM'g (1

en la que:
a esta en el intervalo de 0,85 a 0,95,
b es cero o esta el intervalo de 0,01 a 0,14,
¢ esta en el intervalo de 0,01 a 0,15, y
d esta en el intervalo de cero a 0,05,
M es al menos uno de Al y Mg, y
a+b+e=1

Los precursores fabricados segln la presente divulgacion se componen preferentemente de particulas esféricas,
refiriéndose a particulas que tienen una forma esférica. Las particulas esféricas incluiran no sélo las que sean
exactamente esféricas, sino también aquellas en las que el diametro méaximo y minimo de al menos el 90 % (promedio
numérico) de una muestra representativa difieran en no mas del 10 %.

Los precursores fabricados segun la presente divulgacién estan compuestos de particulas secundarias que son
aglomerados de particulas primarias. Preferentemente, dichos precursores estdn compuestos por particulas
secundarias esféricas que son aglomerados de particulas primarias. Aln mas preferentemente, dichos precursores
estan compuestos por particulas secundarias esféricas que son aglomerados de particulas primarias esféricas o
plaquetas.

Los precursores fabricados segln la presente divulgacién pueden tener un didmetro medio de particula (D50) en el
intervalo de 3 a 20 um, preferentemente de 5 a 16 ym. El didmetro medio de particula puede determinarse, por ejemplo,
mediante dispersiéon de luz o difraccibn LASER o espectroscopia electroacustica. Las particulas suelen estar
compuestas por aglomerados de particulas primarias, y el didmetro de particula anterior se refiere al didmetro de
particula secundaria.
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Los precursores fabricados segln la presente divulgacién pueden tener una superficie especifica (BET) en el intervalo
de 50 a 120 m?/g, preferentemente de 20 a 30 m?/g, determinada por adsorcion de nitrégeno tras secado a 120 °C
durante 60 minutos, por ejemplo, de acuerdo con la norma DIN-ISO 9277:2003-05.

Los precursores fabricados segun la presente divulgacion pueden tener una distribucién de didmetro de particula
estrecha, medida como su valor de span. El span puede definirse como ((D90) - D(10))/D(50), estando el span
comprendido entre 0,30 y 0,60, preferentemente entre 0,3 y 0,5.

En otra versién, los precursores fabricados segun la presente divulgacién tienen una amplia distribucién de didmetro
de particula, medida como su valor de span. El span puede definirse como ((D90) - D(10))/D(50), estando el span
comprendido entre 0,65y 5,0, preferentemente entre 0,9y 1,5.

Los precursores fabricados segun la presente divulgacion pueden tener una distribucién de didmetro de particula
monomodal o bimodal.

Los precursores fabricados segun la presente divulgacién pueden contener aniones adicionales como impurezas, por
ejemplo, sulfato en un porcentaje molar de 0,1 a 0,8 con respecto al 6xido, pero que se desprecia en el contexto de la
presente divulgacion.

Se divulgan ademas electrodos que comprenden al menos un material activo de electrodo fabricado segun la presente
invencién. Son especialmente Utiles para las baterias de iones litio. Las baterias de iones litio que comprenden al
menos un electrodo segun la presente divulgacion presentan un buen comportamiento de descarga. Los electrodos
que comprenden al menos un material activo de electrodo fabricados segln la presente invencién también se
denominaran en lo sucesivo catodos fabricados segun la presente invencién.

Se divulgan ademés materiales activos de electrodo en particulas, en lo sucesivo también denominados materiales
activos catédicos fabricados segun la presente invencion. Tales materiales activos catédicos tienen una envuelta y un
nucleo, en el que el nltcleo comprende un 6xido metélico de litio compuesto segin la formula Lis+TM' 1402y la
envuelta comprende al menos un compuesto de wolframio o, preferentemente, de boro, y en la que x est4 en el
intervalo de -0,02 a +0,02, y en la que MT' corresponde a la férmula general (l1):

{(NiaCopMnc)1-aM'}1-eM2e (1

en la que:
a esta en el intervalo de 0,85 a 0,95,
b es cero o esta el intervalo de 0,01 a 0,14,
¢ esta en el intervalo de 0,01 a 0,15, y
d esta en el intervalo de cero a 0,05,
e esta en el intervalo de 0,005 a 0,03,
M™ es al menos uno de Al y Mg, y
M?2 es una combinacién de al menos uno de Al y Mg y al menos uno de Tiy Zr,
a+rb+e=1

Los materiales activos catddicos fabricados segun la presente invencién pueden tener un didmetro medio de particula
(D50) en el intervalo de 3 a 20 pm, preferentemente de 5 a 16 um. El didmetro medio de particula puede determinarse,
por ejemplo, mediante dispersion de luz o difraccién LASER o espectroscopia electroacustica. Las particulas suelen
estar compuestas por aglomerados de particulas primarias, y el didmetro de particula anterior se refiere al diametro
de particula secundaria.

En una versién, la variable M2
es una combinacién de Al y Zr
0 una combinaciéon de Mg y Tiy, opcionalmente, con Al.

Los materiales activos catodicos se fabrican preferentemente mediante el procedimiento inventivo.
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La envuelta puede tener un espesor medio comprendido entre 1 nmy 500 nm. La envuelta también puede compararse
con un recubrimiento, que preferentemente no es homogéneo y tiene una estructura de isla.

La envuelta de tales materiales activos catédicos comprende un compuesto de wolframio o, preferentemente, de boro.
Algunos ejemplos de compuestos de wolframio son WOs3, Li2WO, y LisWOs. Algunos ejemplos de compuestos de boro
son BoOg, LIBOz, LioB4O7 y combinaciones de al menos dos de los mencionados.

Los materiales activos catédicos fabricados segun la presente invencién pueden tener una distribucion de didmetro de
particula estrecha, medida como su valor de span. El span puede definirse como ((D90) - D(10))/D(50), estando el
span comprendido entre 0,30 y 0,60, preferentemente entre 0,3y 0,5.

En otra versidn, los materiales activos catédicos fabricados segun la presente invencién tienen una amplia distribucién
de didmetro de particula, medida como su valor de span. El span puede definirse como ((D90) - D(10))/D(50), estando
el span comprendido entre 0,65 y 5,0, preferentemente entre 0,9y 1,5.

Los materiales activos catédicos fabricados segln la presente invencidén pueden tener una superficie especifica (BET)
en el intervalo de 0,1 a 2,0 m%g, determinada por adsorcién de nitrégeno tras secado a 200 °C durante 30 minutos,
por ejemplo, de acuerdo con la horma DIN-ISO 9277:2003-05.

Tales materiales activos catédicos pueden tener una distribucién de didmetro de particula monomodal o bimodal.

Preferentemente, las particulas de los materiales activos catédicos fabricados segln la presente invencién tienen una
forma esférica. Las particulas esféricas incluirdn no sélo las que sean exactamente esféricas, sino también aquellas
en las que el didmetro maximo y minimo de al menos el 90 % (promedio humérico) de una muestra representativa
difieran en no mas del 10 %.

En tales materiales activos catddicos, la composicién de las particulas mas grandes puede ser la misma que la de las
particulas mas pequefias, o puede ser diferente. Por ejemplo, el contenido en niquel puede aumentar al aumentar el
tamafio de las particulas y el contenido en Mn disminuir en consecuencia, siendo el contenido de cobalto el mismo.

Se divulgan ademés catodos, en lo sucesivo también denominados catodos fabricados segln la presente invencién.
Los catodos contienen al menos un material activo de electrodo.

Especificamente, dichos cétodos contienen:
(A) al menos un material activo catédico fabricado segun la presente invencién,
(B) carbono en forma eléctricamente conductora,
(C) un material aglutinante, también denominado aglutinante o aglutinantes (C), y, preferentemente,
(D) un colector de corriente.
En una realizacién preferida, dichos catodos contienen:
(A) del 80 a. 98 % en peso de material activo catédico fabricado segun la presente invencion,
(B)del 1 al 17 % en peso de carbono,
(C) del 1 al 15 % en peso de material aglutinante,
refiriéndose los porcentajes a la suma de (A), (B) y (C).

Los catodos fabricados segln la presente invencién pueden comprender otros componentes. Pueden comprender un
colector de corriente, tal como, entre otros, una lamina de aluminio. Pueden comprender ademés carbono conductor
y un aglutinante.

Los catodos fabricados segun la presente invencién contienen carbono con una modificacion para hacerlo
eléctricamente conductor, también denominado en forma abreviada carbono (B). El carbono (B) puede seleccionarse
entre hollin, carbono activo, nanotubos de carbono, grafeno y grafito, y entre combinaciones de al menos dos de los
anteriores.

Los aglutinantes (C) adecuados se seleccionan preferentemente entre (co)polimeros orgénicos. Los (co)polimeros
adecuados, es decir, homopolimeros o copolimeros, pueden seleccionarse, por ejemplo, entre (co)polimeros que
pueden obtenerse por (co)polimerizacién anibnica, catalitica o por radicales libres, especialmente entre polietileno,
poliacrilonitrilo, polibutadieno, poliestireno y copolimeros de al menos dos comonémeros seleccionados entre etileno,
propileno, estireno, (met)acrilonitrilo y 1,3-butadieno. El polipropileno también es adecuado. También son adecuados
el poliisopreno y los poliacrilatos. Se da especial preferencia al poliacrilonitrilo.
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En el contexto de la presente invencién, se entiende por poliacrilonitrilo no sélo los homopolimeros de poliacrilonitrilo,
sino también los copolimeros de acrilonitrilo con 1,3-butadieno o estireno. Se da preferencia a los homopolimeros de
poliacrilonitrilo.

En el contexto de la presente invencién, por polietileno no sélo se entiende homopolietileno, sino también copolimeros
de etileno que comprenden al menos un 50 % en moles de etileno copolimerizado y hasta un 50 % en moles de al
menos otro comonémero, por ejemplo, a-olefinas, tales como propileno, butileno (1-buteno), 1-hexeno, 1-octeno, 1-
deceno, 1-dodeceno, 1-penteno, y también isobuteno, compuestos vinilaromaticos, por ejemplo, estireno, y también
acido (met)acrilico, acetato de vinilo, propionato de vinilo, ésteres de alquilo C4-Cio del acido (met)acrilico,
especialmente acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato
de 2-etilhexilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de 2-etilhexilo, y también é&cido maleico, anhidrido maleico y
anhidrido itacénico. El polietileno puede ser HDPE o LDPE.

En el contexto de la presente invencién, por polipropileno no sélo se entiende homopolipropileno, sino también
copolimeros de propileno que comprenden al menos un 50 % en moles de propileno copolimerizado y hasta un 50 %
en moles de al menos otro comonémero, por ejemplo, etileno, y a-olefinas, tales como butileno, 1-hexeno, 1-octeno,
1-deceno, 1-dodeceno y 1-penteno. El polipropileno es preferentemente isotactico o practicamente isotactico.

En el contexto de la presente invencidn, se entiende por poliestireno no sélo los homopolimeros de estireno, sino
también los copolimeros con acrilonitrilo, 1,3-butadieno, &cido (met)acrilico, ésteres de alquilo C4-C1o del acido
(met)acrilico, divinilbenceno, especialmente 1,3-divinilbenceno, 1,2-difeniletileno y a-metilestireno.

Otro aglutinante (C) preferido es el polibutadieno.

Otros aglutinantes (C) adecuados se seleccionan entre poli(6xido de etileno) (PEO), celulosa, carboximetilcelulosa,
poliimidas y poli(alcohol vinilico).

En una realizacién de la presente invencién, el aglutinante (C) se selecciona de aquellos (co)polimeros que tienen un
peso molecular promedio M en el intervalo de 50 000 a 1 000 .000 g/mol, preferentemente a 500 000 g/mol.

El aglutinante (C) pueden ser (co)polimeros reticulados o no reticulados.

En una realizacién especialmente preferida de la presente invencién, el aglutinante (C) se selecciona de (co)polimeros
halogenados, especialmente de (co)polimeros fluorados. Por (co)polimeros halogenados o fluorados se entienden
aquellos (co)polimeros que comprenden al menos un (co)monémero (co)polimerizado que tiene al menos un atomo
de halégeno o al menos un dtomo de flior por molécula, mas preferentemente al menos dos atomos de halégeno o al
menos dos atomos de flior por molécula. Algunos ejemplos son poli(cloruro de vinilo), poli(cloruro de vinilideno),
politetrafluoroetileno, poli(fluoruro de vinilideno) (PVdF), copolimeros de tetrafluoroetileno y hexafluoropropileno,
copolimeros de fluoruro de vinilideno y hexafluoropropileno (PVdF-HFP), copolimeros de fluoruro de vinilideno y
tetrafluoroetileno, copolimeros de perfluoroalquilo y vinil éter, copolimeros de etileno y tetrafluoroetileno, copolimeros
de fluoruro de vinilideno y clorotrifluoroetileno y copolimeros de etileno y clorofluoroetileno.

Los aglutinantes (C) adecuadas son especialmente el poli(alcohol vinilico) y los (co)polimeros halogenados, por
ejemplo, el poli(cloruro de vinilo) o el poli(cloruro de vinilideno), especialmente los (co)polimeros fluorados, tales como
el poli(fluoruro de vinilo) y especialmente el poli(fluoruro de vinilideno) y el politetrafluoroetileno.

Los catodos pueden comprender del 1 al 15 % en peso de uno o mas aglutinantes, con respecto al material activo del
electrodo. En otras realizaciones, los catodos pueden comprender del 0,1 a menos del 1 % en peso del aglutinante o
aglutinantes.

Otro aspecto de la presente divulgacién es una bateria que contiene al menos un catodo que comprende un material
activo catédico fabricado segun la presente invencién, carbono y un aglutinante, al menos un anodo y al menos un
electrolito.

Las realizaciones de tales catodos se han descrito anteriormente en detalle.

Dicho é4nodo puede contener al menos un material activo anédico, tal como carbono (grafito), TiO,, 6xido de litio y
titanio, silicio o estafio. Dicho dnodo puede contener ademas un colector de corriente, por ejemplo, una lamina
metalica, tal como una lamina de cobre.

Dicho electrolito puede comprender al menos un disolvente no acuoso, al menos una sal electrolitica y, opcionalmente,
aditivos.

Los disolventes no acuosos para electrolitos pueden ser liquidos o sélidos a temperatura ambiente y se seleccionan
preferentemente entre polimeros, éteres ciclicos o aciclicos, acetales ciclicos y aciclicos y carbonatos orgénicos
ciclicos o aciclicos.
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Algunos ejemplos de polimeros adecuados son, en concreto, los polialquilenglicoles, preferentemente los poli(alquilen
C1-Ca)glicoles y, en concreto, los polietilenglicoles. Los polietilenglicoles pueden comprender aqui hasta un 20 % en
moles de uno o més (alquilen C4-Cy)glicoles. Los polialquilenglicoles son preferentemente polialquilenglicoles con dos
cierres finales de metilo o etilo.

El peso molecular M de los polialquilenglicoles adecuados y, en concreto, de los polietilenglicoles adecuados puede
ser de al menos 400 g/mol.

El peso molecular M de los polialquilenglicoles adecuados y, en concreto, de los polietilenglicoles adecuados puede
ser de hasta 5 000 000 g/mol, preferentemente de hasta 2 000 000 g/mol.

Algunos ejemplos de éteres aciclicos adecuados son, por ejemplo, diisopropil éter, di-n-butil éter, 1,2-dimetoxietano,
1,2-dietoxietano, dandose preferencia al 1,2-dimetoxietano.

Algunos ejemplos de éteres ciclicos adecuados son el tetrahidrofurano y el 1,4-dioxano.

Algunos ejemplos de acetales aciclicos adecuados son, por ejemplo, dimetoximetano, dietoximetano, 1,1-
dimetoxietano y 1,1-dietoxietano.

Algunos ejemplos de acetales ciclicos adecuados son el 1,3-dioxano y, en concreto, el 1,3-dioxolano.

Algunos ejemplos de carbonatos organicos aciclicos adecuados son el carbonato de dimetilo, el carbonato de etilo y
el carbonato de dietilo.

Algunos ejemplos de carbonatos organicos ciclicos adecuados son los compuestos segun las formulas generales (Il
a)y (lll b):

o
O
VLR (5 a)
RV ®
X
R (i b)
RMR
R2

en las que R', R? y R3 pueden ser idénticos o diferentes y se seleccionan entre hidrégeno y alquilo C4-C4, por ejemplo,
metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo y terc-butilo, y R? y R3 preferentemente no son ambos
terc-butilo.

En realizaciones especialmente preferidas, R es metilo y R? y R® son cada uno hidrégeno, o R', R? y R® son cada uno
hidrégeno.

En otra realizacion, en la formula (lll a), R" es flGor y tanto R? como R? son hidrégeno. Otro carbonato organico ciclico
preferido es el carbonato de vinileno, de féormula (IV):

o)

A
\__/ (V)

El disolvente o los disolventes se utilizan preferentemente en estado exento de agua, es decir, con un contenido de
agua comprendido entre 1 ppm y un 0,1 % en peso, que puede determinarse, por ejemplo, mediante valoracién de
Karl-Fischer.

El electrolito (C) comprende ademas al menos una sal electrolitica. Las sales electroliticas adecuadas son, en
concreto, las sales de litio. Algunos ejemplos de sales de litio adecuadas son LiPFs, LiBF4, LiCIO4, LiAsFs, LICF3SOs3,
LiC(CnF2n+1S02)3, imidas de litio, tal como LiIN(C,F2r+1SO2)2, donde n es un nimero entero comprendido entre 1y 20,
LiN(SO2F),, LioSiFs, LiSbFe, LIAICIs y sales de férmula general (CnF2n+1SO2):YLI, donde m se define como sigue:
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t=1, cuando Y se selecciona entre oxigeno y azufre,
t=2, cuando Y se selecciona entre nitrégeno y fésforo, y
t =3, cuando Y se selecciona entre carbono y silicio.

Las sales electroliticas preferidas se seleccionan entre LIC(CF3SO»)s, LIN(CF3SO2)s, LiPFe, LiBF4, LiClO4, con especial
preferencia por LiPFg y LIN(CF3SOo)..

En una realizacién de la presente invencién, las baterias fabricadas segun la divulgacién comprenden uno o més
separadores mediante los cuales los electrodos se separan mecanicamente. Los separadores adecuados son las
peliculas poliméricas, en especial las peliculas poliméricas porosas, que no reaccionan con el litio metalico. Los
materiales especialmente adecuados para los separadores son las poliolefinas, en especial el polietileno poroso
formador de pelicula y el polipropileno poroso formador de pelicula.

Los separadores compuestos de poliolefina, en especial polietileno o polipropileno, pueden tener una porosidad en el
intervalo del 35 al 45 %. Los didmetros de poro adecuados se encuentran, por ejemplo, entre 30 y 500 nm.

Como alternativa, los separadores pueden seleccionarse entre los no tejidos de PET rellenos de particulas inorganicas.
Estos separadores pueden tener porosidades en el intervalo del 40 al 55 %. Los didmetros de poro adecuados se
encuentran, por ejemplo, entre 80 y 750 nm.

Las baterias fabricadas segun la divulgacién comprenden ademas una carcasa que puede tener cualquier forma, por
ejemplo, cuboide o la forma de un disco cilindrico o una lata cilindrica. En una variante, se utiliza como carcasa una
lamina metalica configurada como una bolsa.

Las baterias fabricadas segln la divulgacién muestran un buen comportamiento de descarga, por ejemplo, a bajas
temperaturas (0 °C o menos, por ejemplo, hasta -10 °C o incluso menos), un muy buen comportamiento de descarga
y de ciclado.

Las baterias fabricadas segun la divulgacién pueden comprender dos 0 mas celdas electroquimicas que combinadas
entre si, por ejemplo, pueden estar conectadas en serie 0 conectadas en paralelo. Es preferible la conexién en serie.
En las baterias fabricadas segun la presente divulgacion, al menos una de las celdas electroquimicas contiene al
menos un catodo fabricado segln la invencién. Preferentemente, en las celdas electroquimicas fabricadas segun la
presente divulgacién, la mayoria de las celdas electroquimicas contiene un catodo fabricado segln la presente
invencién. Aln mas preferentemente, en tales baterias, todas las celdas electroquimicas contienen catodos fabricados
segun la presente invencién.

Dichas baterias pueden utilizarse en aparatos, en especial en aparatos méviles. Algunos ejemplos de aparatos moéviles
son los vehiculos, por ejemplo, automéviles, bicicletas, aviones o vehiculos acuéticos, tales como barcos o buques.
Otros ejemplos de aparatos méviles son los que se mueven manualmente, por ejemplo, ordenadores, especialmente
portatiles, teléfonos o herramientas manuales eléctricas, por ejemplo, en el sector de la construcciéon, especialmente
taladros, destornilladores a pilas o grapadoras a pilas.

La presente invencién se ilustra mediante los siguientes ejemplos préacticos.

Los didmetros medios de las particulas (D50) se determinaron mediante dispersion dindmica de la luz ("dynamic light
scattering", DLS). Los porcentajes son porcentajes en peso, a menos que se indique especificamente lo contrario.

La superficie especifica (BET se midié en cada caso segun la norma DIN-ISO 9277:2003-05. después de secar la
muestra a 120 °C durante 60 minutos al vacio para los precursores y a 200 °C durante 30 minutos para los materiales
activos catédicos.

I. Sintesis
I.1 Etapa (a. 1) Coprecipitaciéon del precursor

Se carg6 un reactor de tanque agitado con agua desionizada y 49 g de sulfato de amonio por kg de agua. La solucién
se templd hasta 55 °C y se ajusté a un pH de 12 afiadiendo una solucién acuosa de hidréxido de sodio.

La reaccidn de coprecipitacién se inicié suministrando simultaneamente una solucién acuosa de sulfato de metal de
transicién y una solucidén acuosa de hidréxido de sodio a una relacién de caudal de 1,8, y un caudal total que dio lugar
a un tiempo de residencia promedio de 8 horas. La solucién de metales de transicién contenia Ni, Co y Mn en una
relacién molar de 91:4,5:4,5 y una concentracién total de metales de transicién de 1,65 mol/kg. La solucién acuosa de
hidréxido de sodio era una solucidén de hidréxido de sodio al 25 % en peso y una solucién de amoniaco al 25 % en
peso con una proporcién en peso de 6. El valor de pH se mantuvo en 12 mediante el suministro por separado de una
solucién acuosa de hidroxido de sodio. A partir de la puesta en marcha de todos los suministros, el licor madre se retiré
continuamente. Al cabo de 33 horas se interrumpieron todos los flujos de suministro. El precursor de oxihidréxido de
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metal de transicién (MT) mixto MT-OH.1 se obtuvo por filtracién de la suspensién resultante, lavado con agua destilada,
secado a 120 °C en aire y tamizado. El diametro medio de particula (D50) era de 10 um.

|.2 Etapa (b): Tratamiento térmico del precursor
Etapa (b.1): Secado del precursor

Se calentaron 4 kg de MT-OH.1 de la etapa (a.1) en una caceta en un horno de mufla durante 2 horas a 450 °C con
un flujo de aire. El material tiene un BET de 96,2 m?/g.

I.3 Calcinaciones y tratamientos posteriores
1.3.1 Fabricacién de CAM.1

Etapa (c.1): Se mezclaron 2,7 kg de precursor seco de la etapa (b.1) con 1,27 kg de LiOH monohidratado, 17 g de
Mg(OH),, 12 g de TiO2 y 11 g de ZrO, durante 15 minutos en un molino 0 mezclador de alto cizallamiento. Se cargd
una caceta con la mezcla resultante y se transfirié a un horno de mufla (etapa d.1). La temperatura se elevé a una
velocidad de 2 °C/min hasta 750 °C con un flujo de oxigeno y, a continuacién, se mantuvo constante a 750 °C durante
8 horas y, posteriormente, se dejé enfriar de forma natural en un flujo de oxigeno. A continuacién, el polvo resultante
se desaglomeré en un molino y se tamizé a través de un tamiz de malla 325. Tras la desaglomeracién, el polvo tenia
un didmetro medio de particula (D50) de 11 pm.

Etapa (e.1): Se afiadieron 400 g de polvo de la etapa (d.1) a 200 ml de agua desionizada, se agitd durante 2 minutos
y se filtr6 inmediatamente en un embudo Buchner para eliminar el agua. A continuacién, la torta de filtracién himeda
se secd en una atmésfera de N» a presidn reducida a 120 °C durante 10 horas.

Etapa (f.1): A continuacién, el polvo resultante se recubri6é en seco con acido bérico mezclando 400 g de polvo, medios
de mezcla y 2,54 g de &cido bérico durante 40 minutos a baja velocidad en un molino de rodillos. Se cargd una caceta
con el polvo seco y se trat6é térmicamente en un horno de mufla. El horno de mufla se calenté hasta 300 °C durante 2
horas en una atmésfera de oxigeno y se dej6 enfriar de forma natural. Se obtuvo el CAM.1 de la invencién.

|.3.2 Fabricacién de CAM.2

Etapa (c.2): Se mezclaron 2,7 kg de precursor seco de la etapa (b.1) en un molino o0 mezclador de alto cizallamiento
con 1,27 kg de LiOH monohidratado, 30 g de Al:Ozy 11 g de ZrO, durante 15 minutos. Se cargd una caceta con la
mezcla resultante y se transfirié a un horno de mufla, etapa (d.2). La temperatura se elevd a una velocidad de 2 °C/min
hasta 750 °C con un flujo de oxigeno. La temperatura se mantuvo constante a 750 °C durante 8 horas y se dej6 enfriar
de forma natural en un flujo de oxigeno. A continuacién, el polvo resultante se desaglomeré en un molino y se tamizé
a través de un tamiz de malla 325. Tras la desaglomeracién, el polvo tenia un didmetro medio de particula (D50) de
11,2 pm.

Tratamiento posterior

Etapa (e.2): Se afiadieron 400 g de polvo de la etapa (d.2) a 200 ml de agua desionizada, se agitd durante 2 minutos
y se filtr6 inmediatamente en un embudo Buchner para eliminar el agua. A continuacién, la torta de filtracién himeda
se secd en una atmésfera de N» a presidn reducida a 120 °C durante 10 horas.

Etapa (f.2): A continuacion, el polvo resultante se recubrié en seco con acido bérico mezclando 400 g de polvo, medios
de mezcla y 2,54 g de &cido bérico durante 40 minutos a baja velocidad en un molino de rodillos. Se cargd una caceta
con el polvo seco y se trat6é térmicamente en un horno de mufla. El horno de mufla se calenté hasta 300 °C durante 2
horas en una atmésfera de oxigeno y se dej6 enfriar de forma natural. Se obtuvo el CAM.2 de la invencién.

CAM.1 tenia un diametro medio de particula (D50) de 10,8 um y una superficie especifica (BET) de 0,65 m%g.
CAM.2 tenia un didmetro medio de particula (D50) de 11,1 ym y una superficie especifica (BET) de 0,65 m?/g.
Il. Pruebas del material activo catddico

II.1 Fabricacién de electrodos, procedimiento general

I1.1.1 Fabricacién de catodos

Electrodo positivo: El aglutinante PVDF (Solef® 5130) se disolvié en NMP (Merck) para producir una solucién al 7,5 %
en peso. Para la preparacién del electrodo, se suspendieron en NMP una solucién de aglutinante (al 3 % en peso),
grafito (SFG6L, al 2 % en peso) y negro de humo (Super C65, al 1 % en peso). Después de mezclar utilizando una
mezcladora centrifuga planetaria (ARE-250, Thinky Corp., Japén), se afiadié CAM.1 o CAM.2 de la invencién (al 94 %
en peso) y se volvié a mezclar la suspensién para obtener una suspensién sin grumos. El contenido en sélidos de la
suspension se ajusté al 65 %. La suspensién se recubrié sobre una lamina de Al utilizando un recubridor de rodillo a
rodillo KTF-S (Mathis AG). Antes de su uso, se calibraron todos los electrodos. El grosor del material del catodo era
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de 70 um, lo que corresponde a 15 mg/cm? Todos los electrodos se secaron a 105 °C durante 7 horas antes del
montaje de la bateria.

[1.2: Fabricacién de electrolitos

Se prepar6 una composicién de electrolito base que contenia un 12,7 % en peso de LiPFg, un 26,2 % en peso de
carbonato de etileno (CE) y un 61,1 % en peso de carbonato de etiimetilo (CEM) (base EL 1), sobre el peso total de la
base EL 1. A esta formulacién de electrolito base se afiadié un 2 % en peso de carbonato de vinileno (CV) (base EL
2).

I1.3 Fabricacién de celdas de ensayo - semiceldas de tipo moneda

Se ensamblaron semiceldas de tipo moneda (20 mm de didmetro y 3,2 mm de espesor) que comprendian un catodo
preparado como se describe en 11.1.1 y metal de litio como electrodo de trabajo y contraelectrodo, respectivamente,
y se sellaron en una caja de guantes llena de Ar. Ademas, el catodo y el 4nodo y un separador se superpusieron en el
orden de catodo//separador//lamina de Li para producir una semicelda de tipo moneda. A continuacién, se introdujeron
en la celda de tipo moneda 0,15 ml de la base EL 1 descrita anteriormente (111.2).

Ill. Evaluacién del rendimiento de las celdas
Evaluacién del rendimiento de las semiceldas de tipo moneda

El rendimiento inicial, el rendimiento de la velocidad de C y el rendimiento del ciclado se midieron de la siguiente
manera: Las semiceldas de tipo moneda segun 1.3 se probaron en un intervalo de tensién entre 43 Vy 28V a
temperatura ambiente. Para los ciclos iniciales, la litiacién inicial se llevé a cabo en el modo CC-CV, es decir, se aplicd
una corriente constante (CC) de 0,1 C hasta alcanzar 4,3 V, seguida de la etapa a CV hasta que la corriente descendid
hasta 0,01 C. Tras 10 min de reposo, se llevé a cabo la litiaciéon reductora a corriente constante de 0,1 C hasta 2,8 V.
Para la prueba de velocidad de C, las velocidades de carga y descarga se ajustaron en consecuencia. Para la prueba
de ciclado, se eligié una corriente constante de 1 C hasta alcanzar los 100 ciclos. Los resultados se resumen en la
tabla 1.

El polvo se conformé en un electrodo y se prob6 en semiceldas de tipo moneda. El rendimiento electroquimico se
resume en la tabla 1:

Tabla 1: Datos de rendimiento electroquimico de los materiales activos catédicos de la invencién

..................................................................................................................................................................................................................................................

12 descarga Eficiencia del Capacidad, velocidad | Capacidad, velocidad Capacidad de
mAh/g 1¢" ciclo 0,1 C mAh/g 1 C mAh/g i retencion 100 ciclos
‘CAM.1i 2120 89,0 214,9 193,4 79 %
%CAM.Z 214,8 89,7 218,3 197,0 77 %
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para fabricar un material activo de electrodo, en el que dicho proceso comprende las siguientes etapas:

(a) proporcionar un hidréxido MT(OH)2 o un oxihidréxido de MT, en el que MT es uno o mas metales y contiene
Mn 'y, opcionalmente, Co, y del 85 al 95 % en moles de Ni, referido a la suma de Ni, Co y Mn,

(b) secar dicho hidréxido MT(OH), u oxihidréxido de MT a una temperatura comprendida entre 400 y 600 °C,
obteniéndose asi un 6xido u oxihidréxido de MT con un contenido en humedad residual comprendido entre
200y 500 ppm,

(c) mezclar dicho 6xido u oxihidréxido de la etapa (b) con una fuente de litio y con al menos un compuesto de
Mg o Al y con al menos un compuesto de Ti o Zr,

(d) tratar térmicamente la mezcla obtenida en la etapa (c) a una temperatura comprendida entre 550 y 875 °C.

2. Un proceso segun la reivindicacién 1, que comprende ademas una etapa (e) de tratamiento del material obtenido
de la etapa (d) con un medio acuoso, seguido de una etapa de separacién liquido-sélido.

3. Un proceso segun la reivindicacién 1 0 2, que comprende una etapa (f) de adicién de un compuesto de boro o de
wolframio al material obtenido de la etapa (d) o (e), respectivamente, y un tratamiento térmico posterior.

4. Un proceso segun las reivindicaciones 1 0 2, en el que, en la etapa (a), el oxihidréxido contiene Co y Mn.

5. Un proceso segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que, en la etapa (c), dicho éxido MTO u
oxihidréxido de la etapa (b) se mezcla con una fuente de litio y

bien con al menos un compuesto de Al y con al menos un compuesto de Zr,

o bien con al menos un compuesto de Mg y con al menos un compuesto de Tiy, opcionalmente, con al menos
un compuesto de Al.

6. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que MT corresponde a la formula general (1):

(NiaCopMnc)1-aM'g (1

en la que:
a esta en el intervalo de 0,85 a 0,95,
b es cero o esta el intervalo de 0,01 a 0,14,
¢ esta en el intervalo de 0,01 a 0,15, y
d esta en el intervalo de cero a 0,05,
M™ es al menos uno de Al y Mg, y
a+b+e=1

7. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa (d) se realiza en una atmoésfera
de al menos un 80 % en volumen de oxigeno.
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