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

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

Antecedentes de la técnica

Recientemente, en respuesta a la rapida dispersién de dispositivos electrénicos que usan baterias, tales como
teléfonos méviles, ordenadores portatiles, vehiculos eléctricos y similares, la demanda de baterias secundarias que
tienen un tamafio pequefio, un peso ligero y una capacidad relativamente alta estd aumentando rapidamente. En
particular, las baterias secundarias de litio se han encontrado en el foco de atencién como fuente de potencia de
accionamiento para dispositivos portétiles debido a que tienen un peso ligero y una alta densidad de energia. Por
consiguiente, se han estado realizando continuamente esfuerzos de investigacién y desarrollo para mejorar el
rendimiento de las baterias secundarias de litio.

Las baterias secundarias de litio generan energia eléctrica mediante reacciones de oxidacién y reduccién cuando se
intercalan/desintercalan iones de litio en/a partir de un electrodo positivo y un electrodo negativo mientras una
disolucién de electrolito orgéanico o una disolucién de electrolito polimérico llena un espacio vacio entre un electrodo
positivo y un electrodo negativo que consisten en materiales activos que establecen la intercalacién y
desintercalacién de iones de litio.

Como materiales activos de electrodo positivo para baterias secundarias de litio, se han usado éxidos de litio-cobalto
(LIC0O:,), éxidos de litio-niquel (LiNiO,), éxidos de litio-manganeso (LiIMnOa, LiMnoOy, etc.), compuestos de fosfato
de hierro y litio (LiFePO,) y similares. Entre los mismos, se han usado ampliamente éxidos de litio-cobalto (LiCoOy)
debido a que tienen una alta tension de funcionamiento y excelentes caracteristicas de capacidad y se aplican como
materiales activos de electrodo positivo para funcionamiento a alta tensién. Sin embargo, LiCoO5 tiene una limitacién
en el uso masivo como fuente de potencia en el campo de los vehiculos eléctricos y similar debido a un aumento del
precio de cobalto (Co) y un suministro inestable del mismo y, por tanto, ha surgido una necesidad de desarrollar
materiales activos de electrodo positivo que puedan sustituir a LiCoOo.

Por consiguiente, se han desarrollado 6xidos de metal de transicion compuestos de litio basados en niquel-cobalto-
manganeso (denominados simplemente a continuacién en el presente documento “éxidos de metal de transicion
compuestos de litio basados en NCM”), en los que una del cobalto (Co) esta sustituida por niquel (Ni) y manganeso
(Mn). Recientemente, se ha llevado a cabo un estudio para aumentar la capacidad aumentando un contenido en Ni
en los 6xidos de metal de transicion compuestos de litio basados en NCM. Sin embargo, los materiales activos de
electrodo positivo ricos en niquel (Ni) que tienen un alto contenido en niquel provocan problemas tales como una
degradacién de la estabilidad térmica, un aumento de la resistencia provocado por un aumento de las reacciones
secundarias durante una reaccion electroquimica, y un aumento de la generacién de gas.

Para compensar los problemas, se han llevado a cabo estudios sobre dopaje, recubrimiento y modificacién de la
estructura de superficie, pero existe una limitacién en cuanto a la mejora con estas técnicas. Por consiguiente, se
han realizado intentos de mejorar los problemas, tales como una degradacién de la estabilidad térmica y un aumento
de las reacciones secundarias y resistencia, minimizando una superficie de contacto de particulas secundarias
mediante realizacién de sobrecoccién al tiempo que se aumenta una temperatura de coccién en la preparacion del
material activo de electrodo positivo rico en niquel (Ni). Sin embargo, cuando el grado de sobrecoccién no se ajusta
de manera apropiada debido a una dificultad en el control de la sobrecoccion realizada mientras se aumenta una
temperatura de coccidn, existe un problema de deterioro del rendimiento tal como una degradacién de la eficiencia
de carga/descarga, un aumento de la resistencia y similares.

El documento WO 2017/095133 A1 describe un material activo de catodo que comprende: un nlcleo que comprende
oxido de metal compuesto de litio representado por LiaNijxy,CoxM1,M3;M2,,02; una primera capa tratada en
superficie, ubicada sobre la superficie del nucleo, que comprende éxido de litio representado por LinM4Om+my2; ¥ Una
segunda capa tratada en superficie, ubicada sobre el nUcleo o la primera capa tratada en superficie, que comprende
compuesto de litio representado por LigM54A;; en el que A, M1 a M5, a, x, y, z, w, m, n, p, q y r son tal como se
definen en ese documento.

Park et al. han notificado la sintesis de catodos de Li[Nip 00C00,05Mno05]O2 dopados con boro afiadiendo B>Os durante
la litiacién del precursor de hidréxido (Adv. Energy Mater., 2018, 8, 1801202). Se notifica que el catodo dopado con
boro tiene una retencién de capacidad un 15 % superior después de 100 ciclos a 55 °C con respecto a la de un
céatodo sin dopar.

El documento EP 0 836 238 A1 describe una bateria secundaria no acuosa que comprende un electrodo positivo y
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un electrodo negativo, ambos de los cuales contienen un material capaz de intercalar y desintercalar litio de manera
reversible, un electrolito no acuoso que contiene una sal de litio, y un separador, que tiene al menos una capa
protectora sobre el electrodo negativo y/o el electrodo positivo.

Divulgacién
Problema técnico

La presente invencién se refiere a proporcionar un método de preparacién de un material activo de electrodo
positivo, un éxido de metal de transicién compuesto de litio basado en NCM rico en niquel (Ni), en forma de una
particula individual realizando una sobrecoccién a una temperatura de coccidén relativamente baja en vez de
mientras se aumenta una temperatura de coccién.

Solucién técnica

Un aspecto de la presente invencién proporciona un método de preparacién de un material activo de electrodo
positivo para una bateria secundaria, que incluye: proporcionar un precursor de material activo de electrodo positivo
que contiene niquel, cobalto y manganeso y que tiene un contenido en niquel que representa el 60 % en mol 0 mas
de metales totales, en el que el precursor de material activo de electrodo positivo se representa mediante la férmula
quimica 1 tal como se describe a continuacion; y formar un éxido de litio-metal de transicién mezclando el precursor
de material activo de electrodo positivo, un material de fuente de litio, un primer aditivo de coccién, un segundo
aditivo de coccién y un tercer aditivo de coccién y realizando una coccién primaria, en el que el primer aditivo de
coccidn es un compuesto que contiene litio, el segundo aditivo de coccién es un compuesto que contiene ion
carbonato y es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en BaCO3, NaCOs, MgCO3 y CaCOs, vy el tercer
aditivo de coccién es un compuesto que contiene boro.

Efectos ventajosos

Segun la presente invencién, puede prepararse un material activo de electrodo positivo, un éxido de metal de
transicién compuesto de litio basado en NCM rico en niquel (Ni), en forma de una particula individual realizando una
sobrecoccién a una temperatura de coccién relativamente baja en vez de mientras se aumenta una temperatura de
coccidbn como en casos convencionales. Segln la presente invencién, dado que la sobrecocciéon se controla
facilmente, y se minimiza una superficie de contacto de particulas secundarias en el material activo de electrodo
positivo preparado, puede potenciarse la estabilidad térmica, puede mejorarse la aparicibn de reacciones
secundarias, y puede minimizarse el deterioro del rendimiento tal como una degradacién de la eficiencia de
carga/descarga, un aumento de la resistencia y similares.

Descripcion de los dibujos

La figura 1 es una imagen de microscopio electrdnico de barrido (SEM) a escala ampliada de un material activo de
electrodo positivo preparado segln el ejemplo 1.

La figura 2 es una imagen de SEM a escala ampliada de un material activo de electrodo positivo preparado segun el
ejemplo 2.

La figura 3 es una imagen de SEM a escala ampliada de un material activo de electrodo positivo preparado segun el
ejemplo 3.

La figura 4 es una imagen de SEM a escala ampliada de un material activo de electrodo positivo preparado segln el
ejemplo comparativo 1.

La figura 5 es una imagen de SEM a escala ampliada de un material activo de electrodo positivo preparado segun el
ejemplo comparativo 2.

La figura 6 es una imagen de SEM a escala ampliada de un material activo de electrodo positivo preparado segun el
ejemplo comparativo 3.

La figura 7 es una imagen de SEM a escala ampliada de un material activo de electrodo positivo preparado segun el
ejemplo comparativo 4.

La figura 8 es una imagen de SEM a escala ampliada de un material activo de electrodo positivo preparado segun el
ejemplo comparativo 5.

Modos de la invencion

A continuacién en el presente documento, se describira la presente invencién en mas detalle para facilitar una
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comprensién de la presente invencién. No debe interpretarse que los términos y palabras usados en esta memoria
descriptiva y las reivindicaciones estén limitados a significados habitualmente usados o significados en diccionarios y
deben implementarse con significados y conceptos que sean compatibles con el alcance tecnolégico de la presente
invencién baséndose en el principio de que los inventores pueden definir de manera apropiada conceptos de
términos con el fin de describir la invencién de la mejor manera.

<Método de preparacién de material activo de electrodo positivo>

La presente invencién proporciona un método de preparacién de un material activo de electrodo positivo, que
incluye: proporcionar un precursor de material activo de electrodo positivo que contiene niquel, cobalto y manganeso
y que tiene un contenido en niquel que representa el 60 % en mol 0 mas de metales totales, en el que el precursor
de material activo de electrodo positivo se representa mediante la férmula quimica 1 tal como se describe a
continuacién; y formar un 6xido de litio-metal de transicién mezclando el precursor de material activo de electrodo
positivo, un material de fuente de litio, un primer aditivo de coccidn, un segundo aditivo de coccién que es al menos
uno seleccionado del grupo que consiste en BaCO3z, NaCOs, MgCOs y CaCOs, y un tercer aditivo de coccién y
realizando una coccidén primaria, en el que el primer aditivo de coccién es un compuesto que contiene litio, el
segundo aditivo de coccién es un compuesto que contiene ion carbonato, y el tercer aditivo de coccién es un
compuesto que contiene boro.

Es més dificil preparar un 6xido de metal de transicion compuesto de litio basado en NCM rico en niquel (Ni) que
tiene un alto contenido en Ni en forma de una particula individual que un éxido de metal de transicién compuesto de
litio basado en NCM con Ni en baja concentraciéon que tiene un contenido en Ni relativamente bajo. Esto se debe a
que el crecimiento de particula de Ni en alta concentracién es mas dificil que el de Ni en baja concentracién vy,
aunque existe un método de realizar sobrecoccién mientras se aumenta de manera mas extrema la temperatura de
coccion, esto permite un aumento de la aparicién de mezclado de cationes de Ni en una capa de litio (Li) y la
formacién de una cantidad excesiva de una estructura de espinela o sal de roca en una superficie de una particula
individual, provocando que se empeore un deterioro del rendimiento tal como un aumento de la resistencia, una
disminucién de la eficiencia y similares.

Sin embargo, en la presente invencién, dado que se usa una combinacién especifica de aditivos de coccidn, es
posible preparar un éxido de metal de transicién compuesto de litio basado en NCM rico en Ni en forma de una
particula individual realizando una sobrecoccién a una temperatura de coccién relativamente baja sin aumentar una
temperatura de coccién. Ademas, segun el método de preparacién de la presente invencién, dado que la
sobrecoccién se controla facilmente, y se minimiza una superficie de contacto de particulas secundarias en el
material activo de electrodo positivo preparado, es posible potenciar la estabilidad térmica, mejorar la aparicién de
reacciones secundarias y minimizar el deterioro del rendimiento tal como una degradacién de la eficiencia de
carga/descarga, un aumento de la resistencia y similares.

El método de preparacion de un material activo de electrodo positivo se describird en detalle para cada etapa.

En primer lugar, se proporciona un precursor de material activo de electrodo positivo, que contiene niquel (Ni),
cobalto (Co) y manganeso (Mn) y tiene un contenido en Ni que representa el 60 % en mol 0 mas de metales totales.

El precursor de material activo de electrodo positivo puede ser un compuesto rico en Ni que tiene un contenido en Ni
que representa el 60 % en mol 0 mas de metales totales, preferiblemente un contenido en Ni que representa el 70 %
en mol o mas, y méas preferiblemente un contenido en Ni que representa el 80 % en mol o mas. Cuando un
contenido en Ni representa el 60 % en mol o més tal como se describid anteriormente, puede garantizarse una alta
capacidad.

El precursor de material activo de electrodo positivo se representa mediante la siguiente férmula quimica 1.
[Férmula quimica 1]
[NiaCopMnMgJ(OH)2

En la formula quimica 1, M es uno o mas elementos de metales seleccionados del grupo que consiste en Al, Mg, V,
Ti, Zr, W, Sn y Nb, 0,6<a<1, a+b+c+d=1, 0<b<0,4, 0<c<0,3 y 0=d<0,05.

Como precursor de material activo de electrodo positivo, puede adquirirse y usarse un precursor de material activo
de electrodo positivo comercialmente disponible, o puede prepararse el precursor de material activo de electrodo
positivo mediante un método de preparaciéon de un precursor de material activo de electrodo positivo bien conocido
en la técnica.

Por ejemplo, el precursor de niquel-cobalto-manganeso puede prepararse sometiendo una disolucién de metal de

transicidon que contiene una materia prima que contiene niquel, una materia prima que contiene cobalto y una
materia prima que contiene manganeso a una reaccién de precipitacién conjunta mediante adicién de un agente de
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formacién de complejo que contiene catibn amonio y un compuesto basico a la misma.

La materia prima que contiene niquel puede ser, por ejemplo, un acetato, nitrato, sulfato, haluro, sulfuro, hidréxido,
oxido u oxihidréxido que contienen niquel y puede ser especificamente Ni(OH);, NiO, NIOOH,
NiCO3-2Ni(OH)o-4H0, NiC2022H20, Ni(NO3z)o-6H0, NiSO4, NiSO4 6H0, sales de 4cido graso de niquel, haluros
de niquel o una combinacién de los mismos, pero la presente invencidén no se limita a lo mismo.

La materia prima que contiene cobalto puede ser un acetato, nitrato, sulfato, haluro, sulfuro, hidréxido, 6xido u
oxihidréxido que contienen cobalto y puede ser especificamente Co(OH);, CoOOH, Co(OCOCHSz3)>-4H20,
Co(NO3)o:8H20, CoSO4, Co(SO4)2 7H2O 0 una combinacién de los mismos, pero la presente invencién no se limita a
lo mismo.

La materia prima que contiene manganeso puede ser, por ejemplo, un acetato, nitrato, sulfato, haluro, sulfuro,
hidréxido, 6xido, oxihidroxido que contienen manganeso o una combinacién de los mismos y puede ser
especificamente un 6xido de manganeso tal como Mn>Os, MnO,, Mn3O4 o similares, una sal de manganeso tal como
MnCOs3, Mn(NOz3)2, MNnSOy4, acetato de manganeso, sales de dicarboxilato de manganeso, citrato de manganeso, o
una sal de acido graso de manganeso, oxihidréxido de manganeso, cloruro manganeso o una combinacién de los
mismos, pero la presente invencién no se limita a lo mismo.

La disolucién de metal de transicién puede prepararse afiadiendo una materia prima que contiene niquel, una
materia prima que contiene cobalto y una materia prima que contiene manganeso a un disolvente, especificamente,
agua, o0 una mezcla de disolventes de agua y un disolvente orgénico (por ejemplo, alcohol, etc.) que puede
mezclarse de manera uniforme con agua o mezclando una disolucién acuosa de materia prima que contiene niquel,
una disolucién acuosa de materia prima que contiene cobalto y una disolucién acuosa de materia prima que contiene
manganeso.

El agente de formacién de complejo que contiene catién amonio puede ser, por ejemplo, NHsOH, (NH4)2SO4,
NH4NO3s, NH4Cl, CHsCOONH,4, NH4CO3 0 una combinacién de los mismos, pero la presente invencién no se limita a
lo mismo. Mientras tanto, el agente de formacién de complejo que contiene catién amonio puede usarse en forma de
una disolucién acuosa y, en este caso, puede usarse como disolvente agua o una mezcla de agua y un disolvente
organico (especificamente, alcohol, etc.) que puede mezclarse de manera uniforme con agua.

El compuesto béasico puede ser un hidréxido de un metal alcalino o metal alcalinotérreo, tal como NaOH, KOH,
Ca(OH), o similares, un hidrato del mismo, o una combinacién de los mismos. El compuesto basico también puede
usarse en forma de una disolucién acuosa y, en este caso, puede usarse como disolvente agua o una mezcla de
agua y un disolvente organico (especificamente, alcohol, etc.) que puede mezclarse de manera uniforme con agua.

El compuesto béasico se afiade para ajustar el pH de una disolucién de reaccién y puede afiadirse de modo que el
pH de una disolucién de metal oscila desde 11 hasta 13.

Mientras tanto, la reaccidén de precipitacién conjunta puede realizarse a de 40 °C a 70 °C bajo una atmoésfera inerte
tal como una atmoésfera de nitrégeno o argon.

Mediante el procedimiento anteriormente descrito, se producen particulas de hidréxido de niquel-cobalto-manganeso
y se precipitan en una disolucidén de reaccién. Las particulas de hidréxido de niquel-cobalto-manganeso precipitadas
pueden separarse mediante un método convencional y secarse para obtener un precursor de niquel-cobalto-
manganeso.

A continuacién, se forma un éxido de litio-metal de transicién mezclando el precursor de material activo de electrodo
positivo, un material de fuente de litio, un primer aditivo de coccién, un segundo aditivo de coccién y un tercer aditivo
de coccibn y realizar una coccién primaria.

El material de fuente de litio puede ser un sulfato, nitrato, acetato, carbonato, oxalato, citrato, haluro, hidréxido u
oxihidroxido que contienen litio y no estd particularmente limitado siempre que pueda disolverse en agua.
Especificamente, el material de fuente de litio puede ser LioCOs, LINO3, LINO,, LiOH, LiOH-H-O, LiH, LiF, LiCl, LiBr,
Lil, CHsCOOLi, LixO, LixSO4, CH3COOLI, LizCsHsO7 0 similares, que pueden usarse solos o0 en combinacién de dos
0 mas de los mismos.

El precursor de material activo de electrodo positivo y el material de fuente de litio pueden mezclarse de modo que
una razén molar (Li/Me) de litio (Li) del material de fuente de litio y el metal (Me) del precursor de material activo de
electrodo positivo es de 1,0 a 1,3, y més preferiblemente de 1,05 a 1,15.

El primer aditivo de coccién es un compuesto que contiene litio. Especificamente, el primer aditivo de coccién puede
ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en LiOH, LixCOs, LixO y LiF y més preferiblemente es LiOH o
LiF.
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El segundo aditivo de coccién es un compuesto que contiene ion carbonato. Especificamente, el segundo aditivo de
coccidon es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en BaCOsz NaCOs; MgCOsz y CaCOsz y mas
preferiblemente es MgCO3 0 CaCOs.

El tercer aditivo de coccién es un compuesto que contiene boro. Especificamente, el tercer aditivo de coccién puede
ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en BoO3z y H3BO3 y mas preferiblemente es B2Os.

El primer aditivo de coccién, el segundo aditivo de coccién y el tercer aditivo de coccién pueden estar incluidos en
una cantidad de 30 a 60 partes en peso, de 10 a 40 partes en peso y de 10 a 40 partes en peso, respectivamente,
con respecto a un contenido total (100 partes en peso) del primer, segundo y tercer aditivos de coccién. Mas
preferiblemente, el primer aditivo de coccién, el segundo aditivo de coccién y el tercer aditivo de coccién estan
incluidos en una cantidad de 40 a 60 partes en peso, de 10 a 30 partes en peso y de 20 a 40 partes en peso,
respectivamente.

El contenido total del primer, segundo y tercer aditivos de coccidén puede estar en un intervalo de 0,5 a 15 partes en
peso, preferiblemente de 1 a 10 partes en peso y mas preferiblemente de 3 a 8 partes en peso con respecto a 100
partes en peso del precursor de material activo de electrodo positivo.

Cuando el contenido total y la razén de contenido del primer, segundo y tercer aditivos de coccién satisfacen los
intervalos anteriormente descritos, puede prepararse un éxido de metal de transicion compuesto de litio basado en
NCM rico en Ni en forma de una particula individual incluso a una temperatura relativamente baja reduciendo
eficazmente una temperatura de sobrecoccién.

Una temperatura para la coccidn primaria puede ser de 650 °C a 850 °C, preferiblemente de 680 °C a 830 °C y més
preferiblemente de 700 °C a 800 °C. En la presente invencién, dado que se usa una combinacién especifica de
aditivos de coccidn, que es capaz de reducir una temperatura de sobrecoccidn, puede prepararse un éxido de metal
de transicién compuesto de litio basado en NCM rico en Ni en forma de una particula individual a una temperatura
de coccibn relativamente baja.

La coccién puede realizarse bajo una atmésfera de aire o de oxigeno (O»).

Como resultado, el 6xido de litio-metal de transicion puede formarse en forma de una particula individual.
Preferiblemente, el éxido de litio-metal de transiciéon estd en forma de una particula individual que tiene un diametro
de particula promedio (Dsg) de 1 a 8 um, mas preferiblemente de 2 a 6 um e incluso mas preferiblemente de 3 a 5
Mm.

En la presente invencién, un diametro de particula promedio (Dsg) puede definirse como un diametro de particula
correspondiente al 50 % del volumen acumulativo en una curva de distribucién de diametro de particula. El diametro
de particula promedio (Dsg) puede medirse usando, por ejemplo, un método de difraccidén por laser. Por ejemplo, el
diametro de particula promedio (Dso) del material activo de electrodo positivo puede medirse dispersando particulas
de material activo de electrodo positivo en un medio de dispersién, introduciendo la dispersién en un analizador de
tamafio de particula por difraccién de laser comercialmente disponible (por ejemplo, Microtrac MT 3000), irradiando
la misma con ondas de ultrasonidos a una frecuencia de aproximadamente 28 kHz y una salida de 40 W, y después
calculando un didmetro de particula promedio (Dsp) correspondiente al 50 % del volumen acumulativo en el
analizador.

Cuando el 6xido de metal de transicion compuesto de litio satisface la forma de una particula individual que consiste
en una particula primaria, puede potenciarse la estabilidad térmica y puede mejorarse la aparicién de reacciones
secundarias. En la presente invencién, una “particula primaria” significa una estructura primaria en forma de una
particula individual, y una “particula secundaria” significa una estructura secundaria, es decir, un aglomerado
formado mediante aglomeracién de particulas primarias debido a un enlace fisico o quimico entre particulas
primarias sin un procedimiento de aglomerar o ensamblar de manera intencionada particulas primarias
constituyendo una particula secundaria.

A continuacién, después de la coccién primaria, puede incluirse ademas una etapa de pulverizar y aclarar el 6xido
de litio-metal de transicion y después realizar una coccidén secundaria a de 600 °C a 750 °C.

La etapa de pulverizacidén y aclarado no esta particularmente limitada y puede realizarse mediante un método bien
conocido en la técnica dentro del intervalo de no deteriorar el rendimiento.

Especificamente, la etapa de aclarado puede realizarse, por ejemplo, introduciendo el 6xido de metal de transicién
compuesto de litio en un liquido de aclarado tal como agua destilada o agua corriente y realizando agitaciéon. En este
caso, una temperatura del liquido de aclarado usado en la etapa de aclarado puede ser de 1°C a 80°C y
preferiblemente de 5 °C a 50 °C, y un tiempo de aclarado puede ser de 3 minutos a 60 minutos y preferiblemente de
5 minutos a 40 minutos. Cuando la temperatura y el tiempo de aclarado satisfacen los intervalos anteriormente
descritos, pueden retirarse eficazmente subproductos de litio.
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La etapa de aclarado puede realizarse mezclando el liquido de aclarado y el 6xido de metal de transicién compuesto
de litio a de 100:20 a 100:300 partes en peso, preferiblemente de 100:50 a 100:200 partes en peso y mas
preferiblemente de 100:60 a 100:180 partes en peso. Cuando la razén de mezclado del liquido de aclarado y el
6xido de metal de transicién compuesto de litio satisface el intervalo anteriormente descrito, es posible reducir los
defectos de superficie del éxido de metal de transicion compuesto de litio al tiempo que se retiran eficazmente
subproductos de litio.

La coccién secundaria puede realizarse para mejorar los defectos de superficie provocados por el aclarado
realizarse a de 600 °C a 750 °C y preferiblemente de 650 °C a 750 °C. El tratamiento de superficie a lo largo de la
coccién secundaria es eficaz para controlar la reactividad de la superficie del material activo de electrodo positivo y
potenciar la conductividad i6nica.

<Electrodo positivo y bateria secundaria de litio>

Otro aspecto de la presente invencién proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria y una bateria
secundaria de litio, que incluyen el material activo de electrodo positivo anteriormente descrito.

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 anteriormente descrito.

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

La capa de material activo de electrodo positivo puede incluir un material conductor y un aglutinante ademas del
material activo de electrodo positivo anteriormente descrito.

El material conductor se usa para conferir conductividad al electrodo, y puede usarse sin limitacién cualquier material
conductor que no provoque un cambio quimico en la bateria y tenga conductividad electrénica. Los ejemplos
especificos del material conductor incluyen: grafito tal como grafito natural, grafito artificial o similares; un material
basado en carbono tal como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno,
negro de lampara, negro térmico, fibra de carbono o similares; un polvo de metal o fibra de metal que contiene
cobre, niquel, aluminio, plata o similares; una fibra corta conductora tal como 6xido de cinc, titanato de potasio o
similares; un éxido de metal conductor tal como 6xido de titanio o similar; y un polimero conductor tal como un
derivado de polifenileno o similar, que pueden usarse solos o en combinacién de dos o mas de los mismos. El
material conductor puede incluirse a del 1 al 30 % en peso con respecto al peso total de la capa de material activo
de electrodo positivo.

El aglutinante sirve para mejorar la cohesién entre particulas de material activo de electrodo positivo y la adhesion
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), almidén,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, caucho
de etileno-propileno-monémero de dieno (caucho de EPDM), un EPDM sulfonatado, caucho de estireno-butadieno
(SBR), caucho de fltuor y diversos copolimeros de los mismos, que pueden usarse solos o0 en combinacién de dos o
mas de los mismos. El aglutinante puede incluirse a del 1 al 0 30 % en peso con respecto al peso total de la capa de
material activo de electrodo positivo.

El electrodo positivo puede fabricarse mediante un método convencional de fabricacién de un electrodo positivo,
excepto porque se usa el material activo de electrodo positivo anteriormente descrito. 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 anteriormente descrito y, opcionalmente, un aglutinante y un
material conductor, sobre un colector de corriente de electrodo positivo, seguido por secado y laminacién. En este
caso, los tipos y contenidos del material activo de electrodo positivo, el aglutinante y el material conductor se han
descrito anteriormente.

Un disolvente puede ser un disolvente usado generalmente en la técnica, y los ejemplos del disolvente incluyen
dimetilsulféxido (DMSO), alcohol isopropilico, N-metilpirrolidona (NMP), acetona, agua y similares, que pueden
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usarse solos o0 en combinaciéon de dos o més de los mismos. El disolvente se usa en una cantidad justo suficiente
para disolver o dispersar el material activo de electrodo positivo, el material conductor y el aglutinante y para tener
una viscosidad capaz de lograr una uniformidad de grosor excelente tras la aplicacién posterior para fabricar el
electrodo positivo teniendo en cuenta un grosor de una suspensidn espesa aplicada y un rendimiento de fabricacién.

Segun otro método, el electrodo positivo puede fabricarse laminando, sobre un colector de corriente de electrodo
positivo, una pelicula obtenida colando la composicién para formar una capa de material activo de electrodo positivo
sobre un soporte independiente y retirandola del soporte.

Todavia otro aspecto de la presente invencién proporciona un dispositivo electroquimico que incluye el electrodo
positivo anteriormente descrito. El dispositivo electroquimico puede ser especificamente una bateria, un
condensador o similares y méas especificamente una bateria secundaria de litio.

La bateria secundaria de litio incluye especificamente un electrodo positivo, un electrodo negativo dispuesto para
estar enfrentado al electrodo positivo, un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y un
electrolito. El electrodo positivo se ha descrito anteriormente. Adicionalmente, la bateria secundaria de litio puede
incluir opcionalmente ademas: un recipiente de bateria que alberga un conjunto de electrodos que incluye el
electrodo positivo, el electrodo negativo y el separador; y un elemento de sellado que sella el recipiente de bateria.

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

El colector de corriente de electrodo negativo no esta particularmente limitado siempre que no provoque un cambio
quimico en la bateria y tenga alta conductividad. Por ejemplo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio,
niquel, titanio, carbono calcinado, cobre o acero inoxidable cuya superficie se ha tratado con carbono, niquel, titanio,
plata o similar, una aleacién de aluminio-cadmio, o similares como colector de corriente de electrodo negativo.
Ademas, el colector de corriente de electrodo negativo puede tener normalmente un grosor de 3 pm a 500 uym y
tener irregularidades finas formadas sobre la superficie del mismo para aumentar la adhesiéon de un material activo
de electrodo negativo tal como el colector de corriente de electrodo positivo. Adicionalmente, el colector de corriente
de electrodo negativo puede usarse en cualquiera de diversas formas tales como una pelicula, una hoja, una lamina,
una red, un material poroso, una espuma, un material textil no tejido y similares.

La capa de material activo de electrodo negativo incluye un material activo de electrodo negativo y, opcionalmente,
un aglutinante y un material conductor. Por ejemplo, la capa de material activo de electrodo negativo puede formarse
aplicando, sobre un 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
después secando la misma, o laminando, sobre un colector de corriente de electrodo negativo, una pelicula obtenida
colando la composicién para formar un electrodo negativo sobre un soporte independiente y retirdndola del soporte.

Como material activo de electrodo negativo, puede usarse un compuesto que permite la intercalacién vy
desintercalacion reversible de litio. Los ejemplos especificos del material activo de electrodo negativo incluyen: un
material carbonoso tal como grafito artificial, grafito natural, fibra de carbono grafitizado, carbono amorfo o similares;
un compuesto metalico capaz de formar aleaciones con litio, tal como Si, Al, Sn, Pb, Zn, Bi, En, Mg, Ga, Cd, una
aleacién de Si, una aleacién de Sn, una aleacién de Al o similares; un 6xido de metal capaz de dopar y desdopar
litio, tal como SiOg (0<p<2), SnO5, éxido de vanadio u éxido de litio-vanadio; y un material compuesto que incluye el
compuesto metélico y el material carbonoso, tal como un material compuesto de Si-C o un material compuesto de
Sn-C, que pueden usarse solos 0 en combinacién de dos o més de los mismos. Ademas, puede usarse una pelicula
delgada de metal de litio como material activo de electrodo negativo. Adicionalmente, como material de carbono,
puede usarse tanto carbono de baja cristalinidad como carbono de alta cristalinidad. Los ejemplos representativos
del carbono de baja cristalinidad incluyen carbono blando y carbono duro, y los ejemplos representativos del carbono
de alta cristalinidad incluyen grafito artificial o grafito natural amorfo, laminar, en escamas, esférico o fibroso, grafito
Kish, carbono pirolitico, fibra de carbono basado en brea mesoféasica, microperlas de mesocarbono, breas
mesofésicas y carbono calcinado a alta temperatura tal como coque derivados de petréleo o de brea de alquitran de
hulla, y similares.

Ademas, el aglutinante y el material conductor son los mismos que los descritos en el electrodo positivo.

Mientras tanto, en la bateria secundaria de litio, el separador sirve para separar el electrodo negativo y el electrodo
positivo y proporcionar un paso para la migraciéon de iones de litio. Como separador, puede usarse sin ninguna
limitacién particular cualquier separador que se usa normalmente en una bateria secundaria de litio, y en particular,
se prefiere un separador que muestra una baja resistencia frente a la migracién de iones de electrolito y tiene una
excelente capacidad de impregnacion de electrolito. Especificamente, puede usarse una pelicula de polimero
porosa, por ejemplo, una pelicula de polimero porosa realizada de un polimero basado en 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 o similares o una estructura apilada que tiene dos o mas capas
de los mismos. Ademas, puede usarse un material textil no tejido poroso tipico, por ejemplo, un material textil no
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tejido realizado de fibra de vidrio de alto punto de fusién, fibra de poli(tereftalato de etileno) o similares. Ademas,
para garantizar la resistencia al calor o resistencia mecanica, puede usarse un separador recubierto que incluye un
componente ceramico o material polimérico y estd opcionalmente en una estructura de una Unica capa o de
multiples capas.

Ademas, como electrolito usado en la presente invencién, puede usarse un electrolito liquido orgénico, un electrolito
liquido inorgénico, un electrolito polimérico sélido, un electrolito polimérico de tipo gel, un electrolito sélido
inorganico, un electrolito inorganico de tipo fundido o similar, que puede usarse en la fabricacién de la bateria
secundaria de litio, pero la presente invencién no se limita a lo mismo.

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

Como disolvente orgéanico, puede usarse sin limitacion particular cualquier disolvente que pueda funcionar como
medio a través del cual pueden migrar iones que participan en una reaccidn electroquimica de la bateria.
Especificamente, el disolvente organico puede ser: un disolvente basado en éster tal como acetato de metilo,
acetato de etilo, y-butirolactona, e-caprolactona o similares; un disolvente basado en éter tal como dibutil éter,
tetrahidrofurano o similares; un disolvente basado en cetona tal como ciclohexanona o similares; un disolvente
basado en hidrocarburo aromatico tal como benceno, fluorobenceno o similares; un disolvente basado en carbonato
tal como carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de metilo y etilo (MEC), carbonato de
etilo y metilo (EMC), carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC) o similares; un disolvente basado en
alcohol tal como alcohol etilico, alcohol isopropilico o similares; un nitrilo tal como R-CN (R es un grupo
hidrocarbonado C2-C20 con una estructura lineal, ramificada o ciclica y puede incluir un anillo aromatico unido con
enlace doble o un enlace éter) o similares; una amida tal como dimetilformamida o similares; dioxolano tal como 1,3-
dioxolano o similares; o sulfolano. Entre los de la lista anterior, se prefiere el disolvente basado en carbonato, y se
prefiere mas una mezcla de un compuesto basado en carbonato ciclico con alta conductividad iénica y alta
permitividad (por ejemplo, EC, PC, etc.) y un compuesto basado en carbonato lineal con baja viscosidad (por
ejemplo, EMC, DMC, DEC, etc.), que puede aumentar el rendimiento de carga/descarga de la bateria. En este caso,
cuando se usa una mezcla obtenida mezclando el compuesto basado en carbonato ciclico y el compuesto basado
en carbonato lineal en una razén en volumen de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:9, puede mostrarse un
rendimiento de electrolito excelente.

Como sal de litio, puede usarse sin limitacion particular cualquier compuesto que pueda proporcionar iones de litio
usados en una bateria secundaria de litio. Especificamente, como sal de litio, puede usarse LiPFe, LiClO4, LiAsFs,
LiBF4, LiSbFes, LiAlO4, LiAICls, LiICF38Os, LiC4FeSOs, LIN(C2FsSOs)s, LIN(CoFsSO2)s, LiN(CF3S02), LiCl, Lil,
LiB(C204)2 0 similares. La sal de litio se usa preferiblemente a una concentracién de 0,1 a 2,0 M. Cuando la
concentracion de la sal de litio est4 dentro del intervalo anteriormente descrito, el electrolito tiene niveles apropiados
de conductividad y viscosidad, y, por tanto, puede mostrarse un rendimiento de electrolito excelente, y los iones de
litio pueden migrar eficazmente.

Ademas de los componentes de electrolito anteriormente descritos, el electrolito puede incluir ademéas al menos un
aditivo seleccionado de un compuesto basado en carbonato de haloalquileno tal como carbonato de difluoroetileno y
similares, piridina, fosfito de trietilo, trietanolamina, éter ciclico, etilendiamina, n-glima, triamida hexametilfosférica, un
derivado de nitrobenceno, azufre, un colorante de quinona-imina, una oxazolidinona sustituida en N, una
imidazolidina sustituida en N,N, un dialquil éter de etilenglicol, una sal de amonio, pirrol, 2-metoxietanol, tricloruro de
aluminio y similares, con el propésito de mejorar las caracteristicas de vida util de la bateria, suprimir una reduccién
de la capacidad de bateria, mejorar la capacidad de descarga de la bateria o similares. En este caso, el aditivo
puede incluirse a del 0,1 al 5 % en peso con respecto al peso total del electrolito.

Dado que la bateria secundaria de litio que incluye el material activo de electrodo positivo segln la presente
invencién muestra de manera estable una excelente capacidad de descarga, caracteristicas de salida y asa de
retencién de capacidad tal como se describié anteriormente, es util en el campo de dispositivos portatiles tales como
teléfonos méviles, ordenadores portatiles, camaras digitales y similares, y vehiculos eléctricos tales como vehiculos
eléctricos hibridos (HEV) y similares.

Por consiguiente, alin otro aspecto de la presente invencion proporciona un médulo de bateria que incluye la bateria
secundaria de litio como celda unitaria y un paquete de bateria que incluye el médulo de bateria.

El médulo de bateria o el paquete de bateria puede usarse como fuente de potencia para uno o mas dispositivos de
tamafio medio a grande seleccionados de una herramienta eléctrica; vehiculos eléctricos (EV), vehiculos eléctricos
hibridos y vehiculos eléctricos hibridos enchufables (PHEV); y un sistema para almacenar potencia eléctrica.

A continuacién en el presente documento, se describird la presente invencién en detalle con referencia a
realizaciones de modo que los expertos en la técnica puedan llevar facilmente a cabo la presente invencién.
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Ejemplo 1

Se afiadié LiOH como fuente de litio a NigsCog1Mng 1(OH)2 como precursor de material activo de electrodo positivo
de modo que una razdn molar de Li/metal (Ni, Co, y Mn) era de 1,05, y se afiadieron a lo mismo 2 partes en peso de
LiOH como primer aditivo de coccién, 1 parte en peso de MgCO3z como segundo aditivo de coccién y 2 partes en
peso de BoOs como tercer aditivo de coccién de modo que el contenido total de aditivos de coccién era de 5 partes
en peso con respecto a 100 partes en peso del precursor de material activo de electrodo positivo y después se
mezcld. Para el tratamiento térmico, se introdujo el polvo mixto en un crisol de alimina. Después de eso, se realizd
la coccidn a 800 °C bajo una atmésfera de oxigeno durante 20 horas para preparar un éxido de litio-metal de
transicion. Posteriormente, se pulverizé el 6xido de litio-metal de transicién, se aclaré y se secé para obtener polvo, y
se sometié el polvo obtenido a tratamiento térmico a 700 °C bajo una atmoésfera de aire para obtener un material
activo de electrodo positivo en forma de una particula individual.

Ejemplo 2

Se prepard un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque se
afladieron 2 partes en peso de LiF como primer aditivo de coccién, 1 parte en peso de CaCO3z como segundo aditivo
de coccién y 2 partes en peso de H3BOs como tercer aditivo de coccién de modo que el contenido total de aditivos
de coccién era de 5 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de un precursor de material activo de
electrodo positivo.

Ejemplo 3

Se prepard un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque se
afladieron 3 partes en peso de LiOH como primer aditivo de coccién, 1 parte en peso de MgCOsz como segundo
aditivo de coccién y 1 parte en peso de BoOs como tercer aditivo de coccién de modo que el contenido total de
aditivos de coccidn era de 5 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de un precursor de material activo de
electrodo positivo.

Ejemplo comparativo 1

Se preparé un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque sblo se
afiadié LiOH (primer aditivo de coccién) como aditivo de coccién en una cantidad de 5 partes en peso con respecto a
100 partes en peso de un precursor de material activo de electrodo positivo (no se afiadieron el segundo y tercer
aditivos de coccion).

Ejemplo comparativo 2

Se preparé un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque sblo se
afladié MgCOs (segundo aditivo de coccidn) como aditivo de coccién en una cantidad de 5 partes en peso con
respecto a 100 partes en peso de un precursor de material activo de electrodo positivo (no se afiadieron el primery
tercer aditivos de coccién).

Ejemplo comparativo 3

Se preparé un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque sdlo se
afladioé BoOs (tercer aditivo de coccidén) como aditivo de coccidn en una cantidad de 5 partes en peso con respecto a
100 partes en peso de un precursor de material activo de electrodo positivo (no se afiadieron el primer y segundo
aditivos de coccion).

Ejemplo comparativo 4

Se prepard un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque se
afladieron LiOH (primer aditivo de coccién) y BoOs (tercer aditivo de coccidn) como aditivos de coccién, cada uno en
una cantidad de 2,5 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de un precursor de material activo de
electrodo positivo (no se afiadié un segundo aditivo de coccién).

Ejemplo comparativo 5

Se prepard un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque no se
afladieron el primer, segundo y tercer aditivos de coccién, y se realizé la coccién a 900 °C bajo una atmésfera de
oxigeno durante 20 horas para preparar un éxido de litio-metal de transicion.

[Ejemplo experimental 1: observacién de material activo de electrodo positivo]

Se observaron los materiales activos de electrodo positivo preparados en los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos
comparativos 1 a 5 mientras ampliaban usando un microscopio electrénico de barrido (SEM), y en las figuras 1 a 8
se muestran imagenes de SEM a escala ampliada de los mismos.
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Haciendo referencia a las figuras 1 a 3, puede observarse que los materiales activos de electrodo positivo
preparados en los ejemplos 1 a 3 de la presente invencidn se formaron con una estructura de particulas primarias en
forma de una particula individual. Por otro lado, haciendo referencia a las figuras 4 a 7, puede observarse que los
materiales activos de electrodo positivo preparados en los ejemplos comparativos 1 a 4 se formaron en forma de una
particula secundaria formada mediante aglomeraciéon de particulas primarias. Aunque los materiales activos de
electrodo positivo de los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos comparativos 1 a 4 se prepararon en las mismas condiciones
de temperatura y tiempo de coccién, los materiales activos de electrodo positivo de los ejemplos comparativos 1 a 4
se prepararon en forma de una particula secundaria, y los materiales activos de electrodo positivo de los ejemplos 1
a 3, en los que se us6 una combinacién especifica de aditivos de coccidén de la presente invencién, se prepararon en
forma de una particula individual. En el caso del ejemplo comparativo 5, dado que el material activo de electrodo
positivo se preparé a una alta temperatura de coccién de 900 °C, se formé en forma de una particula individual pero
mostré caracteristicas de resistencia sustancialmente degradadas tal como se muestra en el ejemplo experimental 4
a continuacién.

[Ejemplo experimental 2: medicién de la generacién de gas tras el almacenamiento a alta temperatura]

Se mezclaron cada uno de los materiales activos de electrodo positivo preparados en los ejemplos 1 a 3 y los
ejemplos comparativos 1 a 4, negro de carbono como material conductor, y PVDF como aglutinante en una razén en
peso de 96:2:2 en un disolvente de N-metilpirrolidona para preparar una mezcla de electrodo positivo (viscosidad:
5.000 mPa-s), y se aplicd la mezcla de electrodo positivo sobre una superficie de un colector de corriente de
aluminio, se secé a 130 °C y se laminé para fabricar un electrodo positivo.

Como electrodo negativo, se usé metal de litio.

Se interpuso un separador de polietileno poroso entre el electrodo positivo fabricado y el electrodo negativo para
fabricar un conjunto de electrodos. Después, se ubic6 el conjunto de electrodos en una carcasa y se inyecté una
disolucién de electrolito en la carcasa para fabricar una bateria secundaria de litio. En este caso, la disolucién de
electrolito se preparé disolviendo hexafluorofosfato de litio (LiPFs) 1,0 M en un disolvente organico que contenia
carbonato de etileno, carbonato de etilo y metilo y carbonato de dietilo (EC/EMC/DEC razdén de mezclado
volumétrica = 3/4/3).

Se cargb cada bateria secundaria de litio fabricada (semicelda) en el modo de CC/CV de 0,2 C hasta que se
alcanzaron 4,25 V (corriente final: 1/20 C). Después de la carga, se desensamblaron las celdas para obtener dos
electrodos positivos cargados y dos separadores de polietileno, se apilaron de manera alternante los electrodos
positivos y separadores de polietileno obtenidos sobre una placa inferior de una celda de tipo botén, y se inyecté una
disoluciéon de electrolito, ensamblando de ese modo de nuevo una celda de tipo botén. Después de eso, se
almacend la celda resultante a 70 °C durante 2 semanas y se midié el gas generado mediante cromatografia de
gases-espectrometria de masas (CG-EM). Los resultados de lo mismo se muestran en la siguiente tabla 1.

[Tabla 1]
Cantidad de generacién de gas tras almacenamiento a alta
temperatura (pl/g)
Ejemplo 1 1806
Ejemplo 2 2101
Ejemplo 3 1786
Ejemplo comparativo 3505
Ejemplo comparativo 3787
2
Ejemplo comparativo 3022
Ejemplo comparativo 2916
4

Haciendo referencia a la tabla 1, puede observarse que los ejemplos 1 a 3 que usaron los materiales activos de
electrodo positivo en forma de una particula individual mostraron cantidades de generacién de gas sustancialmente
bajas tras almacenamiento a alta temperatura en comparacién con los ejemplos comparativos 1 a 4 que usaron los
materiales activos de electrodo positivo en forma de una particula secundaria.

[Eiemplo experimental 3: caracteristicas de vida Util]

Se fabricé una bateria secundaria de litio (celda completa) usando cada uno de los materiales activos de electrodo
positivo preparados en los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos comparativos 1 a 5. Se fabricé la bateria secundaria de litio
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(celda completa) de la misma manera que en el ejemplo experimental 2 excepto porque se fabricé un electrodo
negativo mezclando grafito como material activo de electrodo negativo, negro de carbono como material conductor, y
PVDF como aglutinante en una razén en peso de 96:2:2 en un disolvente de N-metilpirrolidona para preparar una
mezcla de electrodo negativo, aplicando la mezcla de electrodo negativo sobre una superficie de un colector de
corriente de cobre, seguido por secado a 130 °C y laminacién.

Se cargé la bateria secundaria de litio fabricada (celda completa) a 45 °C en el modo de CC/CV de 0,2 C hasta que
se alcanzaron 4,2 V y se descargd en el modo de CC de 0,2 C. Después de eso, se cargd la celda a 45 °C en el
modo de CC/CV de 0,7 C hasta que se alcanzaron 4,2 V y se descargé a una corriente constante de 0,5 C hasta que
se alcanzaron 3 V, y se midid una tasa de retencién de capacidad cuando se habian realizado 300 ciclos de la carga
y descarga. Los resultados de lo mismo se muestran en la siguiente tabla 2.

[Tabla 2]
Tasa de retencién de capacidad (%) (en el ciclo 300)
Ejemplo 1 85,6
Ejemplo 2 83,4
Ejemplo 3 85,1
Ejemplo comparativo 1 60,2
Ejemplo comparativo 2 69,3
Ejemplo comparativo 3 72,1
Ejemplo comparativo 4 76,1
Ejemplo comparativo 5 82,6

Haciendo referencia a la tabla 2, puede observarse que los ejemplos 1 a 3 que usaron los materiales activos de
electrodo positivo en forma de una particula individual mostraron caracteristicas de vida Util sustancialmente
mejoradas en comparacién con los ejemplos comparativos 1 a 4 que usaron los materiales activos de electrodo
positivo en forma de una particula secundaria. Ademés, puede observarse que los ejemplos 1 a 3 mostraron
caracteristicas de vida util mejoradas en comparacién con el ejemplo comparativo 5 en el que se realiz6é una coccién
a una alta temperatura sin ningun aditivo de coccién.

[Eiemplo experimental 4: resultado de medicién de resistencia]

La bateria secundaria de litio (semicelda de tipo botén) fabricada usando cada uno de los materiales activos de
electrodo positivo preparados en el ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 5 como en el ejemplo experimental 2 se
descargd al 10 % de SoC y 1 C, y se midid la resistencia a temperatura ambiente durante 10 segundos. Los
resultados de lo mismo se muestran en la siguiente tabla 3.

[Tabla 3]
Resistencia (Ohm) (a SoC10)
Ejemplo 1 26,7
Ejemplo comparativo 5 32,5

Haciendo referencia a la tabla 3, puede observarse que el ejemplo comparativo 5, en el que se realiz6é una coccién a
una alta temperatura sin ningln aditivo de coccién, mostré una resistencia sustancialmente alta en comparacion con
el ejemplo 1.
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REIVINDICACIONES

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

proporcionar un precursor de material activo de electrodo positivo que contiene niquel, cobalto y
manganeso y que tiene un contenido en niquel que representa el 60 % en mol o més de metales totales, en
el que el precursor de material activo de electrodo positivo estd representado por [NiaCopMncMy](OH)2
donde M es uno o més elementos de metales seleccionados del grupo que consiste en Al, Mg, V, Ti, Zr, W,
Sn y Nb, 0,6<a<1, at+b+c+d=1, 0<b=0,4, 0<c<0,3 y 0=d=0,05; y

formar un 6xido de litio-metal de transicién mezclando el precursor de material activo de electrodo positivo,
un material de fuente de litio, un primer aditivo de coccién, un segundo aditivo de coccién y un tercer aditivo
de coccibn y realizar una coccién primaria,

en el que el primer aditivo de coccién es un compuesto que contiene litio,

el segundo aditivo de coccién es un compuesto que contiene ion carbonato y es al menos uno seleccionado
del grupo que consiste en BaCOs, NaCOs, MgCO3z y CaCOg, y

el tercer aditivo de coccién es un compuesto que contiene boro.

Método segln la reivindicacidén 1, en el que el primer aditivo de coccién es al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en LiOH, Li>COs, LixO y LiF.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el tercer aditivo de coccién es al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en BoO3 y H3BOa.

Método segun la reivindicacion 1, en el que la coccidn primaria se realiza a de 650 °C a 850 °C.

Método segun la reivindicacién 1, en el que el éxido de litio-metal de transiciéon se forma en forma de una
particula individual.

Método segln la reivindicacién 1, en el que el primer aditivo de coccidn, el segundo aditivo de coccién y el
tercer aditivo de coccidén estan incluidos en una cantidad de 30 a 60 partes en peso, de 10 a 40 partes en
peso y de 10 a 40 partes en peso, respectivamente, con respecto a un contenido total de 100 partes en
peso del primer, segundo y tercer aditivos de coccién.

Método segun la reivindicaciéon 1, en el que un contenido total del primer, segundo y tercer aditivos de
coccidn esta en un intervalo de 0,5 a 15 partes en peso con respecto a 100 partes en peso del precursor de
material activo de electrodo positivo.

Método segun la reivindicacién 1, que comprende ademas, tras la coccién primaria, pulverizar y aclarar el
oxido de litio-metal de transicion y después realizar una coccién secundaria a de 600 °C a 750 °C.

Método segln la reivindicaciéon 1, en el que el precursor de material activo de electrodo positivo tiene un
contenido en niquel que representa el 80 % en mol 0 més de metales totales.
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[FIG. 3]
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[FIG. 4]
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[FIG. 6]
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[FIG. 7]
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[FIG. 8]
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