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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania podwojnie domieszkowanego itrem i wap-
niem wysokoniklowego materiatu katodowego o korzystnych wtasciwosciach elektrochemicznych,
a takze jego zastosowanie w bateriach litowo-jonowych.

Postep w rozwoju materiatéw katodowych jest jedng z najlepszych metod poprawy wiasciwosci
akumulatoréw litowo-jonowych, na ktore istnieje duze zapotrzebowanie [1-2]. Najpopularniejszy mate-
riat katodowy, LiCoO:2 (LCO), traci obecnie na znaczeniu (m.in. ze wzgledu na stosunkowo krotkg zy-
wotnos$¢ i niskg stabilno$é termiczng) na rzecz litowanych tlenkéw metali przejsciowych, takich jak tle-
nek litowo-niklowo-manganowo-kobaltowy (NMC) czy tlenek litowo-niklowo-kobaltowo-glinowy (NCA),
w ktérym czesé drogiego i toksycznego kobaltu zastepuje sie tanszymi i fatwiej dostepnymi metalami
(Ni, Mn, Al) [3]. Istotng cechg tych materiatéw jest struktura warstwowa niezbedna do efektywnego prze-
prowadzenia odwracalnego transferu jondw litu podczas cykli tadowania-roztadowania baterii [4].

Zachowanie stabilnoéci tej struktury, czyli swobodnych kanatéw dyfuzji jonéw litu podczas diugo-
trwatej eksploataciji akumulatoréw, jest gtdwnym wyzwaniem wymagajacym uwagi, zwltaszcza w cza-
sach, gdy intensywny rozwdj elektromobilno$ci wymaga stosowania akumulatoréw o jak najdtuzszej
zywotnosci. Szczegélnie interesujgce sg materiaty katodowe LiNixMnyCO.O> (NMC) [5] i LiNixCoyAl.O2
(NCA) [6] o wysokiej zawarto$ci niklu (x > 0,5) ze wzgledu na ich korzystne wtasciwosci elektroche-
miczne, tj. duzg pojemnos$¢ odwracalng, dobrg cyklowalno$¢ i stosunkowo niski koszt. Chociaz zwiek-
szona zawarto$é niklu w katodzie zwieksza jej pojemnos$é wtasciwag, to jednak powoduje réwniez szereg
trudnosci, gtéwnie niepozgdang niestabilno$¢ strukturalng i termiczng. W literaturze wskazuje sie
na wiele ré6znych przyczyn tych problemoéw, m.in. obecno$é resztkowych zwigzkoéw litu, mieszanie ka-
tionéw Ni/Li, wydzielanie tlenu i reakcje z elektrolitem, nieodwracalne przemiany fazowe, mikropekniecia
w strukturze czgstek wtérnych lub rozpuszczanie jonéw metali przejsciowych [7].

Wedtug doniesien literaturowych pokonanie wyzej wymienionych gtéwnych ograniczen materia-
tow katodowych bogatych w nikiel jest mozliwe dzieki ich modyfikacjom strukturalnym poprzez domiesz-
kowanie [8-10]. Proces ten pozwala potgczy¢ wtasciwosci wprowadzonego obcego atomu (domieszki)
i samego materiatu katodowego bogatego w nikiel i w zaleznosci od rodzaju wprowadzonego mo-
dyfikatora moze wptywac na rézne parametry pracy katody, np. zwiekszaé jej pojemnosé, poprawiaé
przewodnos$¢ elektryczng, stabilno$¢ czy wydajno$é podczas cyklowania w wysokiej temperaturze lub
wysokim napieciu.

Znanych jest kilka sposobéw prowadzenia procesu domieszkowania warstwowych materiatow
katodowych: (1) poprzez domieszkowanie wstepne na etapie przygotowywania prekursora proszku ka-
todowego lub (2) poprzez bezposrednie domieszkowanie gotowego prekursora [11].

Wedtug sposobu (1) w miejsca zajmowane przez jonu niklu, manganu i kobaltu w warstwach
tlenkowych podstawiane sg zwykle kationy domieszek o wysokiej lub statej wartosciowosci (np. Al*,
Mg?*, Nd**, La®") lub te o potencjale redukcji wyzszym niz potencjat pracy katody (np. Zr**, Ti*) [12].
Przyktadowo, weditug Kima i wspdtpracownikow [13] obecnos$é jonow Al poprawia wtasciwosci ter-
miczne i cykliczne materiatu katodowego LiNio,9C00,0sMno0502. Jest to domieszka o matym promieniu
jonowym (0,54 A), poréwnywalnym do Ni** (0,56 A), Co® (0,55 A) i Mn** (0,53 A), ale o wysokiej energii
wigzania z tlenem, wykazujgca zdolno$¢ do stabilizacji struktury materiatu. Podczas procesu deinterka-
lacji jondw litu ta nieaktywna elektrochemicznie domieszka wzmacnia strukture i ogranicza wydzielanie
tlenu. W zwigzku z tym efekt mieszania kationéw Ni/Li, szczegélnie szkodliwy dla dyfuzji jonéw litu
w materiale, jest ostabiony. W przypadku domieszkowania wiekszymi nieaktywnymi jonami, takimi jak
Sn** (0,69 A) [14] czy Ga** (0,62 A) [15] stwierdzono wzmocnienie struktury krystalicznej, a w konse-
kwencji poprawe ruchliwosci jondw litu oraz zachowanie pojemnosci podczas testéw galwanostatycz-
nych. W tym przypadku silne wigzanie domieszki z tlenem zapobiegto niepozgdanym reakcjom podczas
tadowania ogniw. Domieszkowanie materiatu katodowego LiNiosMno 2C00202 wybranymi jonami metali
ziem rzadkich (La%®*, Nd>*, Eu®*) spowodowato zwiekszenie pojemnosci, poprawe stabilnosci cyklicznej
oraz wspotczynnika dyfuzji jondéw litu wywotang przede wszystkim znacznym ograniczeniem zjawiska
mieszania kationdéw [16]. Poprawe wtasciwosci katody przypisano specyficznym wiasciwosciom wpro-
wadzonych domieszek, tj. duzemu promieniowi jonowemu, tendencji do tworzenia silnych wigzan z tle-
nem oraz elektrochemicznej obojetnosci.

Wedtug sposobu (2) kationy domieszki preferencyjnie obsadzajg w strukturze materiatu katodo-
wego miejsca w przestrzeniach miedzywarstwowych normalnie zajmowane przez jony litu i zwykle sg
to kationy o wiekszym promieniu jonowym (np. K+, Na+) [17—-18]. Zaktada sie, ze dziatajg one jako filary
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(podpory) stabilizujgce strukture tych materiatéw, tj. podtrzymujgce strukture warstwowg i zapobiega-
jace jej lokalnemu zapadaniu sie spowodowanemu efektem mieszania kationéw Ni/Li. Zastgpienie cze-
Sci jondw litu jonami o wiekszym promieniu powinno réwniez sprzyjaé poszerzeniu drogi migracji jondw
litu poprzez zwiekszenie odlegtosci miedzy warstwami i w rezultacie poprawieniu kinetyki dyfuzji jonéw
litu podczas pracy ogniwa.

Z doniesien literaturowych znane sg techniki otrzymywania domieszkowanych warstwowych ma-
teriatow katodowych poprzez podstawienie jednego rodzaju domieszki w dwie pozycje jednoczesnie,
tj. zarbwno w przestrzenie miedzywarstwowe, jak i w warstwy tlenkowe. Przykiadowo, wedtug Chu
i wspotpracownikow [19] kationy Nb>* zajmujg zaréwno miejsca jonow litu, jak i metali przejsciowych
w warstwach tlenkowych. Odpowiednia ilo$¢ domieszki niobu skutecznie stabilizuje strukture materiatu
LiNiosMno,1C00,1O2 przy wysokich napieciach, zapobiega lokalnym zapadnieciom i znieksztatceniom
strukturalnym. Zauwazono poprawe parametrow elektrochemicznych katody, lepszg wydajnos¢ cy-
kliczng i poprawe transportu jonéw litu. W innym przyktadzie [20] bogate w nikiel materiaty katodowe
NCA o dobrze uporzagdkowanej strukturze warstwowej zsyntezowano poprzez dwumiejscowe do-
mieszkowanie jonami Zn>* w miejscach jondw metali przejéciowych w warstwach tlenkowych oraz
w przestrzeniach miedzywarstwowych w miejscach jonéw litu. Odpowiednia ilo$¢ jondow Zn?* domiesz-
kowanych w warstwach tlenkowych zmniejszyta zawartosé jonow Ni%*, co sprzyja uporzadkowaniu
struktury warstwowej i zapewnia wysokg wydajnosé katody. Tymczasem cze$¢ jonow Zn?* podstawia-
jacych jony Li" dziatata jako jony filarujace, hamujgce migracje jondw metali przejSciowych z warstw
tlenkowych do przestrzeni miedzywarstwowych i utrzymujace integralno$¢ struktury krystalicznej pod-
czas procesu interkalacji/deinterkalacji jonow litu. Dwumiejscowe domieszkowanie jonami Zn?* w kato-
dzie bogatej w nikiel jest termodynamicznie korzystne, a zmodyfikowane katody wykazujg doskonatg
strukture i stabilno$é fazowg podczas reakcji elektrochemicznej. Zmodyfikowana katoda wykazuje wy-
sokg pojemnosé i stabilno$é cykliczng, ze znacznie poprawiong retencjg pojemnosci wynoszacg 86%
po 200 cyklach dla szybkoéci 5C i doskonatg wydajnoscig w wysokich temperaturach.

Dostepne doniesienia literaturowe oraz patentowe wskazujg takze na mozliwo$¢ otrzymywania
domieszkowanych warstwowych materiatéw katodowych poprzez podstawienie dwéch réznych domie-
szek w jedng pozycje, np. w miejsca metali przejsciowych w warstwach tlenkowych. Przyktadowo, we-
dtug Mou i wspétpracownikéw [21] poprzez podstawienie jonédw baru oraz galu w strukturze materiatu
LCO w miejsca zajmowane przez jony kobaltu uzyskano materiat 0 wyzszym wspotczynniku dyfuzji
jonéw litu, wysokiej odwracalnej pojemnosci przy duzej szybkosSci cyklowania oraz lepszej stabilnosci
cyklicznej. Ten korzystny wptyw podwdéjnego domieszkowania za pomocg Ba oraz Ga przypisano obni-
zonej barierze energetycznej dla dyfuzji jonéw litu ze wzgledu na ostabienie wigzania Li-O oraz popra-
wie stabilnoSci materiatu poprzez tworzenie silnego wigzania domieszka-tlen, co wptyneto na poprawe
cyklowalnosci, szczegdlnie przy wysokich szybkosciach cyklowania oraz wysokich napieciach.

W zgtoszeniu wynalazku AU2020101817A4 ujawniono materiat katodowy o wysokiej zawartosci
niklu LiNio,sCo0o,1Mno 102, ktéry zmodyfikowano poprzez zastgpienie czesci jondw manganu jonami ma-
gnezu oraz cyrkonu. Materiat otrzymano poprzez synteze prekursora wodorotlenkowego zawierajgcego
Ni, Mn, Co, Mg oraz Zr, nastepcze mieszanie prekursora z wodorotlenkiem litu i koncowg obrébke wy-
sokotemperaturowg. Wprowadzone jony domieszek Mg oraz Zr wplynety znaczgco na poprawe stabil-
nosci cyklicznej pracy katody, ktéra po 100 cyklach pracy przy szybkosci tadowania 0,1C zachowata
ponad 95% swojej pojemnosci poczatkowej. Podczas gdy materiat niedomieszkowany oraz materiat
domieszkowany tylko magnezem zachowat odpowiednio 87% oraz 93% pojemnosci poczatkowej. Ko-
rzystny wptyw domieszek przypisano stabilizacji struktury materiatu przez wprowadzone domieszki,
ograniczeniem zjawisk mieszania kationéw Ni/Li oraz uwalniania tlenu.

Z kolei w zgtoszeniu CN110190276A ujawniono podwéjne domieszkowanie materiatu katodo-
wego niobem i glinem, ktére przeprowadzono poprzez zdyspergowanie wodorotlenkowego prekursora
niklowo-manganowego i Li>COs w etanolu, zdyspergowanie LiNbOs3 i Al2O3 w etanolu, mieszanie obu
zawiesin, suszenie lepkiej zmieszanej zawiesiny, a nastepnie obrébke wysokotemperaturowg w po-
wietrzu. Materiat katodowy przygotowany wediug wynalazku charakteryzowat sie wyzszg pojemnoscig
roztadowania oraz lepszg stabilnoscig cykliczng. Ponadto, obecno$¢ domieszek mogta wptywaé pozy-
tywnie na ttumienie szybkiego spadku napiecia badanej katody podczas cyklowania.

Opisane powyzej przykfady ze stanu techniki wskazujg na mozliwo$¢ skutecznego podstawienia
wybranych domieszek zaréwno w przestrzenie miedzywarstwowe, jak i w warstwy tlenkowe. Nadal jed-
nak istnieje potrzeba opracowania sposobu otrzymywania podwdjnie domieszkowanych wysokoniklowych
materiatéw katodowych zapewniajgcych dtugotrwato$¢ dziatania ogniwa bazujgcego na takim materiale.
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania podwdjnie domieszkowanego itrem i wap-
niem wysokoniklowego materiatu katodowego o wzorze ogélnym LisxCax(NiosMno3C00.1)1yYyO2, gdzie
x oznacza liczbe w zakresie od 0,002 do 0,03, za$ y oznacza liczbe w zakresie od 0,005 do 0,03, pole-
gajacy na wspotstrgceniu weglanu niklu, manganu i kobaltu w stosunku molowym 6 :3: 1 z nieorganicz-
nych soli metali, w obecnosci poliwinylopirolidonu, odfiltrowaniu osadu i jego wysuszeniu, a nastepnie
zmieszaniu z tlenkiem itru(lll) oraz ko-impregnacji wodnym roztworem octanu litu i octanu wapnia,
po czym kalcynacji materiatu. Bardziej szczegdtowo sposob wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym,
ze obejmuje nastepujgce etapy:

a) do wodnego roztworu zawierajgcego poliwinylopirolidon dozuje sie réwnocze$nie wodne
roztwory:
(A) soli nieorganicznych niklu(ll), manganu(ll), kobaltu(ll) w stosunku molowym 6 :3 :1 oraz
(B) weglanu sodu i wody amoniakalnej o stosunku molowym weglanu sodu do soli metali
przejéciowych nieprzekraczajgcym 3 oraz stosunku wagowym weglanu sodu do wody amo-
niakalnej nieprzekraczajgcym 40, stale mieszajac, w podwyzszonej temperaturze i statym pH;

b) pozostawia sie mieszanine reakcyjng w podwyzszonej temperaturze, stale mieszajgc do caf-
kowitego wytrgcenia sie osadu;

C) wytrgcony osad prekursora weglanowego niklu(ll), manganu(ll), kobaltull) filtruje sie, prze-
mywa wodg destylowang i suszy w podwyzszonej temperaturze;

d) miesza sie uzyskany osad z tlenkiem itru(lll) w miynie kulowym, przy czym utamek molowy itru
wzgledem sumy metali niklu, manganu, kobaltu jest w zakresie 0,005-0,03;

e) uzyskany proszek ko-impregnuje sie wodnym roztworem soli wapnia i litu, przy czym stosunek

molowy litu do sumy metali przejSciowych jest w zakresie 1,01—1,05 oraz utamek molowy
wapnia wzgledem litu jest w zakresie 0,002-0,03, po czym odparowuje sie rozpuszczalnik
i suszy sie uzyskany proszek;

f) proszek kalcynuje sie w temperaturze 400-900°C, przez 5 do 20 godzin.

Korzystnie, w sposobie wedtug wynalazku w etapie a) stosuje sie wodny roztwér poliwinylopiroli-
donu o stezeniu od 1 do 5% wag., korzystnie 3% wag.

Zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku w etapie a) jako nieorganiczne sole niklu(ll), man-
ganu(ll), kobaltu(ll) korzystnie stosuje sie sole wybrane z grupy obejmujgcej siarczan(VI), azotan (V).

Korzystnie, w sposobie wedtug wynalazku wspotstrgcanie w etapie a) prowadzi sie w temperatu-
rze 40-65°C, korzystnie w temperaturze 50-60°C.

Zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku wspétstrgcanie w etapie a) prowadzi sie w sSrodowisku
lekko zasadowym o pH 7,5-8,5, korzystnie o pH 7,5-8.

Korzystnie, w sposobie wedtug wynalazku mieszanie w etapie a) prowadzi sie z szybkoscig
600-800 obr./min, natomiast w etapie b) mieszanine reakcyjng miesza sie z szybkos$cig 600—800 obr./min
przez nie krocej niz 18 godzin w temperaturze 40-65°C, korzystnie w temperaturze 50-60°C.

Zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku suszenie w etapie c) prowadzi sie w temperaturze
105-120°C przez 18-24 godzin, natomiast ucieranie prekursora weglanowego z tlenkiem itru(lll) w eta-
pie d) prowadzi sie nie krocej niz przez 30 minut z szybkos$cig 300-600 obr./min.

Zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku ko-impregnacije w etapie e) prowadzi sie z zastosowa-
niem octandéw wapnia i litu, a uzyskany po impregnacji proszek suszy sie w temperaturze 110-120°C
przez 18-24 godzin.

Zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku kalcynacje prekursora w etapie f) prowadzi sie dwu-
stopniowo, najpierw w temperaturze 450-500°C przez 5 do 6 godzin, a nastepnie w temperaturze
800-900°C przez 15 do 20 godzin.

W sposobie wedtug wynalazku uprzednio otrzymany prekursor na bazie niklu, manganu, kobaltu
z dodatkiem itru, poddawany jest ko-impregnaciji octanem litu i wapnia, co sprzyja jednorodnej dystry-
buc;ji jondw litu i wapnia w porach prekursora. Zastgpiono zatem proces konwencjonalnego wprowadza-
nia jonéw litu i wapnia do struktury prekursora poprzez diugotrwate mieszanie prekursora z solami litu
i wapnia w planetarnym miynie kulowym przed koricowg kalcynacjg proszku, co powodowato ograni-
czenia w produkcji materiatu katodowego.

Sposo6b wedtug wynalazku umozliwia otrzymanie materiatu katodowego o dobrych parametrach
teksturalnych oraz strukturalnych. Materiat katodowy wedtug wynalazku wykazuje powierzchnie wia-
$ciwg (ok. 2 m? g') oraz gestosé nasypowg (ok. 2-2,5 g cm) wyzszg w stosunku do komercyjnych
materiatow katodowych typu LiNixMnyC0:02 o zawartoéci niklu x > 0,5. Charakteryzuje sie on takze
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dobrze wyksztatcong strukturg warstwowg o wysokim stopniu uporzgdkowania. Sprzyja to efektywnej
i dtugotrwatej pracy ogniwa bazujgcego na tym materiale.

Sposo6b otrzymywania materiatu katodowego wedtug wynalazku jest nieskomplikowany, powta-
rzalny i skalowany, zatem moze by¢ wykorzystany do masowej produkcji ogniw na skale przemystows.

Dlatego kolejnym przedmiotem wynalazku jest takze materiat katodowy otrzymany sposobem
wedtug wynalazku do zastosowania w bateriach litowo-jonowych. Jak wykazano w przykfadach wyko-
nania, ogniwo wykonane z uzyciem materiatu katodowego wedtug wynalazku ma znaczgco wyzszg po-
jemnos$¢ w poréwnaniu do materiatu niedomieszkowanego i wykazuje sie stabilng pracg, moze by¢ wiec
wykorzystany do produkcji baterii litowo- jonowych o dtugiej zywotnoSci.

Sposo6b otrzymywania podwdjnie domieszkowanego itrem i wapniem wysokoniklowego materiatu
katodowego LitxCax(Nio,sMno 3C00,1)1yYyO2 (gdzie: x = 0,002-0,03; y = 0,005-0,03) wedtug wynalazku
zostat objasniony na nastepujacych przyktadach, nie ograniczajgc przy tym zakresu ochrony wynalazku.

Przyktad 1

Do rozpuszczonego w 854 ml wody destylowanej poliwinylopirolidonu o masie 8,4234 g dozuje
sie jednoczesnie wodne roztwory: (A) siarczanéw(VI) niklu(ll), manganu(ll), kobaltu(ll) o stezeniu 2 mol/I
i (B) weglanu sodu o stezeniu 2 mol/l zawierajgcego 0,6234 g wody amoniakalnej (NH3-H20). Reakcje
wspotstrgcania prowadzi sie w temperaturze 60°C przy statym pH 7,5-8,0 i statej szybko$ci mieszania
zawartosci naczynia rownej 800 obr./min. State pH mieszaniny reakcyjnej kontrolowano pH metrem
i utrzymywano przez dozowanie roztworéw A i B, odpowiednio. Po zakonczeniu dozowania reagentow,
zawiesine pozostawia sie na 18 godzin w temperaturze 60°C mieszajgc jednoczesnie z szybkoscig
800 obr./min. Nastepnie osad filtruje sie, przemywa wodg destylowang do neutralnego odczynu pH,
po czym suszy w temperaturze 105°C przez 24 godziny. Uzyskany prekursor miesza sie z 0,1462 g
tlenku itru(lll) w planetarnym miynie kulowym przez 1 godzine z szybkoscig 500 obr./min. Dalej proszek
impregnuje sie wodnym roztworem zawierajacym 0,0723 g octanu wapnia i 8,9873 g octanu litu.
Po odparowaniu rozpuszczalnika, wysuszeniu proszku w temperaturze 120°C przez 24 godziny oraz
kalcynacji w temperaturze 500°C przez 5 godzin i 875°C przez 15 godzin uzyskuje sie aktywny elektro-
chemicznie materiat katodowy.

Przyktad 2

Podwdjnie domieszkowany wapniem i itrem wysokoniklowy materiat katodowy otrzymuje sie po-
przez jednoczesne dozowanie wodnych roztworéw: (A) azotanéw(V) niklu(ll), manganu(ll), kobaltu(ll)
o stezeniu 1 mol/l i (B) weglanu sodu o stezeniu 2 mol/l zawierajgcego 0,6312 g wody amoniakalnej
do 1701 ml wody destylowanej zawierajgcej 17,4321 g poliwinylopirolidonu. Wspétstrgcanie prowadzi
sie w temperaturze 50°C utrzymujgc pH w przedziale 7,5-8,0 i szybko$¢ mieszania zawartoSci naczynia
réwng 600 obr./min. pH kontrolowano i utrzymywano w sposob jak w przyktadzie 1. Po wytrgceniu osad
pozostawia sie w temperaturze 50°C przez 18 godzin mieszajgc z szybkoscig 600 obr./min. W kolejnym
etapie osad poddaje sie filtracji i odmywaniu od jonéw azotanowych(V), weglanowych, sodowych i amo-
nowych, po czym suszy w temperaturze 120°C przez 24 godziny. W wyniku tych operacji jednostkowych
uzyskuje sie prekursor weglanowy, ktéry uciera sie z 0,2952 g tlenku itru(lll) w planetarnym miynie ku-
lowym przez 30 minut z szybkoscig 300 obr./min. Uzyskany prekursor impregnuje sie wodnym roztwo-
rem zawierajgcym 0,1854 g octanu wapnia i 18,0044 g octanu litu. Po odparowaniu rozpuszczalnika,
wysuszeniu proszku w temperaturze 120°C przez 18 godzin oraz kalcynacji w temperaturze 500°C
przez 5 godzin i 900°C przez 15 godzin uzyskuje sie aktywny elektrochemicznie materiat katodowy.

Przyktad 3

Poliwinylopirolidon w iloSci 4,2343 g rozpuszcza sie w 443 ml wody destylowanej o temperaturze
50°C mieszajgc jednoczes$nie zawarto$¢ naczynia z szybkoscig 600 obr./min. Nastepnie rozpoczyna sie
rébwnoczesne dozowanie dwdch wodnych roztworéw: (A) siarczandéw(VI) niklu(ll), manganu(ll), ko-
baltu(ll) o stezeniu 2 mol/l i (B) weglanu sodu stezeniu 2 mol/l zawierajgcego 0,3203 g wody amoniakal-
nej. Reakcje wspétstrgcania prowadzi sie w temperaturze 50°C, przy statym pH 7,5-8,0 mieszajgc
z szybkoscig 600 obr./min. pH kontrolowano i utrzymywano w sposéb jak w przyktadzie 1. Po zakon-
czeniu dozowania, zawiesine pozostawia sie na 18 godzin w temperaturze 50°C mieszajgc z szybkoscig
600 obr./min. Nastepnie osad filtruje sie, przemywa wodg destylowang do neutralnego odczynu pH,
po czym suszy w temperaturze 110°C przez 18 godzin. W wyniku tych operacji jednostkowych uzyskuje
sie prekursor weglanowy, ktéry uciera sie z 0,0754 g tlenku itru(lll) w planetarnym miynie kulowym przez
1 godzine z szybkoscig 500 obr./min. Uzyskany prekursor impregnuje sie wodnym roztworem zawiera-
jacym 0,0389 g octanu wapnia i 4,5123 g octanu litu. Po odparowaniu rozpuszczalnika, wysuszeniu



6 PL 247295 B1

proszku w temperaturze 110°C przez 18 godzin oraz kalcynacji w temperaturze 450°C przez 5 godzin
i 875°C przez 15 godzin uzyskuje sie aktywny elektrochemicznie materiat katodowy.

Przyktad 4

0, 5 g otrzymanego w przyktadach 1-3 materiatu katodowego zmieszano z 50 mg sadzy i 1 g 5%
roztworu poli(fluorku winylidenu) w N-metylopirolidonie (NMP) za pomocg mieszadta magnetycznego
przez 4 godziny. Tak otrzymang masg odlewano na aluminiowym kolektorze na grubo$é 150 um. Nad-
miar rozpuszczalnika odparowano pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 50°C, a nastepnie
suszono w suszarce prézniowej przez 18 godzin w temperaturze 120°C do catkowitego odparowania
NMP. Z wysuszonej warstwy wycieto krgzki o Srednicy 9 mm. Aby zwiekszyé wytrzymato$¢ mecha-
niczng oraz kontakt ziaren otrzymane elektrody sprasowano pod cisnieniem 20 MPa w celu zapewnienia
jak najlepszego kontaktu ziaren i wytrzymato$ci mechaniczne;.

Elektrody zwazono, a nastepnie suszono w suszarce prézniowej przez 18 godzin w temperaturze
120°C. W celu ustalenia $redniej masy kolektora wchodzgcego w skfad elektrody zwazono takze wy-
ciete wczesdniej krazki z folii aluminiowej.

Kazdy ze zwazonych krazkéw materiatu katodowego z przyktadéw 1-3 uzyto do zmontowania
ogniwa typu Swagelok, gdzie petnit role elektrody dodatniej, z kolei elektroda ujemna byta wykonana
Z metalicznego litu.

W analogiczny sposéb przygotowano takze ogniwa typu Swagelok z materiatem niedomieszko-
wanym oraz materiatami katodowymi domieszkowanymi pojedynczo itrem lub wapniem jako elektrodg
dodatnig. Stanowity one materialy odniesienia dla poréwnania wynikéw testow elektrochemicznych.

W kazdym z ogniw elektrody dodatnig i ujemng oddzielano od siebie separatorem z membrany
polipropylenowej nasyconym elektrolitem sktadajgcym sie z 1M roztworu LiPFs w EC/DMC (weglan ety-
lenu/weglan dimetylu) w stosunku objeto$ciowym 50/50. Tak skonstruowane ogniwa poddawano gal-
wanostatycznemu fadowaniu i roztadowaniu w zakresie napie¢ 3—4,3 V w celu zbadania wlasciwosci
elektrochemicznych materiatu katodowego. Wyniki zebrano w tabeli 1.

Tabela 1

Wihasciwosci elektrochemiczne otrzymanego w przyktadach 1-3 materiatu
katodowego LisxCax(NiosMno3C001)14Y,O2 oraz materiatdw odniesienia.

Materiat Poczatkowa_ pojemno$¢ Retencj_a pojemnosci [%]
Katodowy rozigdowama [mAh 9-1]_ (30 cykli; 0,2_9; 3,0—4,3 Vv
(0,1C; 3,0-4,3 V vs. Li*/Li0) vs. Li*/Li®)
Przykiad 1 115 80
Przyktad 2 117 80
Przyktad 3 118 81
LiNio,sMnp.3C0q,102 64 40
Li(Nio.sMno3C00,1)0,96Y0,0102 83 45
Lio geCao,01NiosMno 3C00,102 94 84

Whioski

Dla materiatu katodowego z przyktadéw 1-3 poczatkowa pojemnos¢ roztadowania wynosita
115-118 mAh g (przy tadowaniu w zakresie 3,0—4,3 V wzgledem Li*/Li® z szybkoscig 0,1 C) i byfa
o ok. 80% wyzsza od pojemnosci poczgtkowej materiatu niedomieszkowanego LiNiosMno 3C00,102 oraz
25-40% wyzsza niz  pojemnos¢  materiatbw  domieszkowanych  pojedynczo  itrem
Li(Nio,sMno,3C00,1)0,99Y0,0102 lub wapniem Lio gaCao,01Nio.sMno,3C00,102. Materiat katodowy podwdjnie do-
mieszkowany charakteryzowat sie stabilng pracg przez 30 cykli fadowania/roztadowania z szybkoscig
0,2C. Spadek pojemnosci po takim tescie wynidst 20%. Podczas gdy dla materiatu niedomieszkowa-
nego pojemnos$¢ spadta o 60%.
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Zastrzezenia patentowe

. Sposo6b otrzymywania podwdjnie domieszkowanego itrem i wapniem wysokoniklowego mate-

riatu katodowego o wzorze ogdinym LisxCax(NiosMno3C00,1)1yYyO2, gdzie x oznacza liczbe

w zakresie od 0,002 do 0,03; y oznacza liczbe w zakresie od 0,005 do 0,03, znamienny tym,

ze obejmuje nastepujgce etapy:

a) do wodnego roztworu zawierajgcego poliwinylopirolidon dozuje sie rownoczes$nie wodne
roztwory:

(A)soli nieorganicznych niklu(ll), manganu(ll), kobaltu(ll) w stosunku molowym 6 :3:1 oraz

(B)weglanu sodu i wody amoniakalnej o stosunku molowym weglanu sodu do soli metali
przejSciowych nieprzekraczajgcym 3 oraz stosunku wagowym weglanu sodu do wody amo-
niakalnej nieprzekraczajgcym 40 stale mieszajac, w podwyzszonej temperaturze i statym pH;

b) pozostawia sie mieszanine reakcyjng w podwyzszonej temperaturze, stale mieszajgc do caf-
kowitego wytracenia sie osadu;

c) wytrgcony osad prekursora weglanowego niklu (Il), manganu (ll), kobaltu (ll) filtruje sie, prze-
mywa wodg destylowang i suszy w podwyzszonej temperaturze;

d) miesza sie uzyskany osad z tlenkiem itru(lll) w mtynie kulowym, przy czym utamek molowy
itru wzgledem sumy metali niklu, manganu, kobaltu jest w zakresie 0,005-0,03;

e) uzyskany proszek ko-impregnuje sie wodnym roztworem soli wapnia i litu, przy czym stosu-
nek molowy litu do sumy metali przej$ciowych jest w zakresie 1,01-1,05 oraz utamek molowy
wapnia wzgledem litu jest w zakresie 0,002-0,03, po czym odparowuje sie rozpuszczalnik
i suszy sie uzyskany proszek;

f) proszek kalcynuje sie w temperaturze 400-900°C, przez 5 do 20 godzin.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w etapie a) stosuje sie wodny roztwér poliwiny-

lopirolidonu o stezeniu od 1 do 5% wag., korzystnie 3% wag.

Sposéb wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, ze w etapie a) jako nieorganiczne sole

niklu(ll), manganu(ll), kobaltu(ll) stosuje sie sole wybrane z grupy obejmujgcej siarczan(Vl),

azotan(V).

Sposo6b wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 2-3, znamienny tym, ze wspotstragcanie w etapie a)

prowadzi sie w temperaturze 40-65°C, korzystnie w temperaturze 50-60°C.

Sposo6b wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 2—-4, znamienny tym, ze wspotstrgcanie w etapie a)

prowadzi sie w Srodowisku lekko zasadowym o pH 7,5-8,5, korzystnie o pH 7,5-8.
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11.
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Sposo6b wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 2-5, znamienny tym, ze mieszanie w etapie a) pro-
wadzi sie z szybkos$cig 600-800 obr./min.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w etapie b) mieszanine reakcyjng miesza sie
z szybkos$cig 600-800 obr./min przez nie krécej niz 18 godzin w temperaturze 40-65°C, ko-
rzystnie w temperaturze 50-60°C.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze suszenie w etapie ¢) prowadzi sie w tempera-
turze 105-120°C przez 18-24 godzin.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ucieranie prekursora weglanowego z tlenkiem
itru(lll) w etapie d) prowadzi sie nie krocej niz przez 30 minut z szybkoscig 300-600 obr./min.
Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ko-impregnacje w etapie e) prowadzi sie z za-
stosowaniem octanéw wapnia i litu, a uzyskany po impregnacji proszek suszy sie w tempera-
turze 110-120°C przez okres 18-24 godzin.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze kalcynacje prekursora w etapie f) prowadzi sie
dwustopniowo, najpierw w temperaturze 450-500°C przez 5 do 6 godzin, a nastepnie w tem-
peraturze 800-900°C przez 15 do 20 godzin.

Materiat katodowy otrzymany sposobem wedtug ktéregokolwiek z zastrzezehn 1-11 do zasto-
sowania w bateriach litowo-jonowych.
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