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DESCRIPCION

Procedimiento de fabricaciéon de particulas de (oxi)hidréxido y material activo para electrodos fabricado a partir de las
mismas

La presente invencién se dirige a un proceso para fabricar un (oxi)hidréxido particulado de TM en el que TM comprende
niquel en el que dicho proceso comprende las etapas de:

(a) Proporcionar una solucién acuosa () o dos soluciones de composicion diferente (a-b) y (a-d) que contengan
cada una sales solubles en agua de Ni y de al menos un metal de transicién seleccionado entre Co y Mn, v,
opcionalmente, al menos otro metal seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta, y una solucién acuosa (B)
que contenga un hidréxido de metal alcalino y, opcionalmente, una solucién acuosa (y) que contenga amoniaco,

(b) combinar una solucién (a) -o solucién (a-b)- y una solucién (B) y, en su caso, una solucién (y) a un valor de pH
comprendido entre 12,1 y 13,0, para de este modo crear particulas sélidas de hidréxido que contienen niquel,

(c) seguir combinando las soluciones () -o (a-b)-y (B) y, en su caso, (y) a un valor de pH en el intervalo de 9,0 a
12,1 y en cualquier caso inferior al valor de pH de la etapa b),

(d) afladir una solucién (a) -o una solucién (a-d)- y una solucién (B) y, en su caso, una solucidén
(y) a un valor de pH comprendido entre 12,1y 12,7 y, en cualquier caso, superior al valor de pH de la etapa c),

(e) seguir combinando dichas soluciones (a) -o (a-d)- y (B) ¥, en su caso, (y) a un valor de pH en el intervalo de 9,0
a 12,1 y en cualquier caso inferior al valor de pH de la etapa d),

en la que la etapa d) tiene una duracién comprendida entre temperatura ambiente-0,01 y temperatura ambiente 0,15
y en la que temperatura ambiente es el tiempo de residencia medio del reactor en el que se llevan a cabo las etapas
b)ae).

Ademas, la presente invencién esta dirigida a materiales activos de electrodos y a su uso.

Actualmente se utilizan éxidos de metales de transicidn litiados como materiales activos para electrodos en baterias
de iones de litio. En los ultimos afios se ha llevado a cabo un extenso trabajo de investigacién y desarrollo para mejorar
propiedades tales como la densidad de carga, la energia especifica, pero también otras propiedades tales como el
ciclo de vida reducido y la pérdida de capacidad que pueden afectar negativamente la vida util o la aplicabilidad de
una bateria de iones de litio. Se han llevado a cabo esfuerzos adicionales para mejorar los procedimientos de
fabricacion.

En un proceso tipico para fabricar materiales catoédicos para baterias de iones de litio, primero se forma el llamado
precursor por medio de la coprecipitacion de los metales de transicion tales como carbonatos, éxidos o
preferentemente como hidréxidos que pueden ser basicos o no, por ejemplo oxihidréxidos. A continuacién, el precursor
se mezcla con una fuente de litio tal como, entre otros, LiOH, Li>O o Li>CO3 y se calcina (cuece) a altas temperaturas.
La(s) sal(es) de litio se puede(n) emplear como hidrato(s) o en forma deshidratada. La calcinacién (o coccién)
generalmente también denominada tratamiento térmico o tratamiento térmico del precursor - se lleva a cabo
normalmente a temperaturas comprendidas en el intervalo de 600 a 1.000 °C. Durante el tratamiento térmico se
produce una reaccién en estado sélido y se forma el material activo del electrodo. El tratamiento térmico se lleva a
cabo en la zona de calentamiento de un horno.

Una clase tipica de materiales activos catédicos que proporcionan una alta densidad energética contiene una elevada
cantidad de Ni (ricos en Ni), por ejemplo al menos un 80 mol-%, en referencia al contenido de metales distintos del
litio. Sin embargo, la densidad energética sigue necesitando mejoras.

En gran medida, las propiedades del precursor se traducen hasta cierto punto en propiedades del material activo del
electrodo respectivo, tal como la distribucion del tamafio de las particulas, el contenido de los metales de transicién
respectivos y otros. Portanto, es posible influir en las propiedades de los materiales activos de los electrodos dirigiendo
las propiedades del precursor.

Por lo tanto, un objetivo de la presente invencidn era proporcionar materiales activos para electrodos con alta densidad
de energia y un proceso simple para fabricarlos.

Se ha sugerido llevar a cabo mezclas a partir de materiales activos catédicos con diferentes didmetros de particula,
por ejemplo mezclas bimodales, véase, por ejemplo, el documento US 2011/0240913.

En el documento KR 101 815 779 B1se desvelan precursores especificos con una distribucién trimodal del tamafio de
las particulas.

En consecuencia, se ha descubierto el proceso definido al principio, en lo sucesivo también denominado proceso de
la invencién o proceso de acuerdo con la (presente) invencion. El procedimiento inventivo es un procedimiento para
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fabricar un (oxi)hidréxido particulado de TM. Dicho (oxi)hidroxido particulado sirve entonces como precursor de
materiales activos para electrodos, por lo que también puede denominarse precursor.

En una realizacién de la presente invencién, el (oxi)hidréxido de TM resultante esta en forma de particulas, y con una
distribucién bimodal del diametro de las particulas. La distribucién del tamafio de las particulas puede determinarse
por medio de dispersién de luz o difraccion LASER o espectroscopia electroacustica, siendo preferente la difraccion
LASER. Uno de los maximos de la distribucién del didmetro de las particulas se sitla preferentemente en el intervalo
de 2 a 6 pymy el otro en el intervalo de 8 a 16 um. En este contexto, los didmetros de las particulas se refieren al
diametro de las particulas secundarias.

En una realizacion de la presente invencién, la forma de particula de las particulas secundarias del precursor resultante
es esferoidal, es decir, particulas que tienen una forma esférica. Las particulas esféricas incluirdn no sélo las que sean
exactamente esféricas, sino también aquellas en las que el diametro maximo y minimo de al menos el 90% (promedio
numérica) de una muestra representativa difieran en no mas del 10%.

En una realizacién de la presente invencién, el precursor resultante esta compuesto de particulas secundarias que
son aglomerados de particulas primarias.

En una realizacién de la presente invencién, la superficie especifica (BET) del precursor resultante esta en el intervalo
de 2 a 10 m?%g, determinada por adsorcién de nitrégeno, por ejemplo de acuerdo con DIN-ISO 9277:2003-05.

El precursor es un (oxi)hidréxido de TM en el que TM comprende Niy al menos un metal de transicién seleccionado
entre Co y Mn y, opcionalmente, al menos otro metal seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta.

En una realizacién de la presente invencion, TM es una combinacion de metales de acuerdo con la férmula general (1)
(NiaCOanc)1.de (|)
con

a estando en el intervalo entre 0,6 a 0,95, preferentemente de 0,8 a 0,92,
b estando en el intervalo de 0,025 a 0,2, preferentemente de 0,025 a 0,15,
¢ estando en el intervalo de cero a 0,2, preferentemente de cero a 0,15,

y

d estando en el intervalo de cero a 0,1, preferentemente de cero a 0,05,

M se selecciona entre Al, Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta,

atb+c=1.

La TM puede contener trazas de otros iones metélicos, por ejemplo trazas de metales ubicuos tales como sodio, calcio
o cinc, como impurezas, pero dichas trazas no se tendran en cuenta en la descripcion de la presente invencién. Trazas
en este contexto significara cantidades de 0,05% en moles o menos, refiriéndose al contenido total de metal TM.

El proceso inventivo comprende las siguientes etapas (a) y (b) y (¢) y (d) y (e), en adelante también denominadas
etapa (a) y etapa (b) y etapa (c) y etapa (d). ) y la etapa (e), o brevemente como (a) o (b) o (c) o (d) o (e),
respectivamente. El proceso inventivo se describird con mas detalle a continuacién.

La etapa (a) incluye proporcionar una solucién acuosa (a) o dos soluciones de composicién diferente (a-b) y (a-d) que
contengan cada una sales solubles en agua de Niy de al menos un metal de transicién seleccionado entre Co y Mn,
y, opcionalmente, al menos otro metal seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta, y una solucién acuosa () que
contenga un hidréxido de metal alcalino y, opcionalmente, una solucidén acuosa (y) que contenga amoniaco.

El término sales solubles en agua de cobalto y niquel o manganeso o de metales distintos del niquel y el cobalto y
manganeso se refiere a sales que presentan una solubilidad en agua destilada a 25°C de 25 g/l o0 mas, siendo
determinada la cantidad de sal. con omisién del agua cristalina y del agua procedente de complejos acuéticos. Las
sales solubles en agua de niquel, cobalto y manganeso pueden ser preferentemente las respectivas sales solubles en
agua de Ni** y Co® y Mn?*. Los ejemplos de sales hidrosolubles de niquel y manganeso son los sulfatos, los nitratos,
los acetatos y los haluros, especialmente los cloruros. Se prefieren los nitratos y los sulfatos, de los cuales se prefieren
los sulfatos.

Dicha solucién acuosa (a) -o las dos soluciones de composicién diferente (a-b) y (a-d)- contiene preferentemente Niy
otro(s) metal(es) en la concentracién relativa prevista como TM del precursor.

La(s) solucién(es) (a) - o soluciones (a-b) y (a-d), respectivamente - pueden tener un valor de pH en el intervalo de 2
a 5. En las realizaciones en las que se deseen valores de pH mas altos, se puede afiadir amoniaco a la solucién (a).
Sin embargo, es preferente no afiadir amoniaco a la solucién (a).

En una realizacién de la presente invencidn, se proporciona una solucién (a).
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En otra realizacién de la presente invencién, se proporcionan al menos dos soluciones (a) diferentes, por ejemplo
solucién (a-b) y solucidn (a-d), en las que se proporcionan diferentes cantidades relativas de sales solubles en agua
de metales. En una realizacidn de la presente invencién, se proporcionan solucién (a-b) y solucién (a-d) en las que la
cantidad relativa de niquel es mayor en la solucién (a-b) que en la solucién (ad), por ejemplo a expensas de Mn o Co.

En la etapa (a), se proporciona ademas una solucién acuosa de hidréxido de metal alcalino, en lo sucesivo también
denominada solucidén (B). Un ejemplo de hidréxidos de metales alcalinos es el hidréxido de litio, es preferente el
hidréxido de potasio y una combinacién de hidréxido de sodio y potasio, e incluso mas preferente es el hidréxido de
sodio.

La solucién (B) puede contener cierta cantidad de carbonato, por ejemplo, del 0,1 al 2 % en peso, en referencia a la
cantidad respectiva de hidréxido de metal alcalino, afiadido deliberadamente o por medio del envejecimiento de la
solucién o del respectivo hidréxido de metal alcalino.

La solucién (B) puede tener una concentracién de hidréxido en el intervalo de 0,1 a 12 mol/l, preferentemente de 6 a
10 mol/l.

El valor de pH de la solucién (B) es preferentemente 13 o superior, por ejemplo 14,5.

En el proceso inventivo, se prefiere utilizar amoniaco pero alimentarlo por separado como solucién (y) o en solucién
(B) pero no en solucidn (a).

En una realizacién de la presente invencién, las siguientes etapas (b) a (e) se realizan a temperaturas en el intervalo
de 10 a 85°C, preferentemente a temperaturas en el intervalo de 40 a 60°C. Las etapas (b) a (e) se pueden realizar a
diferentes temperaturas o a la misma temperatura. Es preferente llevar a cabo las etapas (b) a (e) a la misma
temperatura.

En una realizacién, temperatura ambiente esté en el intervalo de 1 hora a 12 horas, preferentemente de 3 horasa 7
horas, donde temperatura ambiente es el tiempo medio de reaccién de las etapas (b) a (e) o el tiempo medio de
residencia del sistema reactor en el que se llevan a cabo las etapas (b) a (e).

En el contexto del proceso inventivo, el valor de pH se refiere al valor de pH de la solucién o lechada respectiva a
23°C.

En una realizacién de la presente invencién, las etapas (b) a (e) se realizan a la misma presion, por ejemplo a presion
ambiente.

Es posible realizar las etapas (b) a () en una cascada de reactores de tanque agitado, pero es preferente que las
etapas (b) a (e) se realicen en un reactor de tanque agitado continuo.

En la etapa (b), se combinan una solucién (a) -o solucién (a-b)- y una solucién (B) y, en su caso, una solucién (y) a un
valor de pH en el intervalo de 12,1 a 13,0, preferentemente de 12,1 a 12,5, para de este modo crear particulas sélidas
de hidréxido que contienen niquel y otros metales, como se proporcionan en la solucidén (a) o (a-b), respectivamente.

En una realizacién de la presente invencién, la etapa (b) tiene una duracién en el intervalo de temperatura ambiente
0,01 a temperatura ambiente 0,40, preferentemente temperatura ambiente 0,02 a temperatura ambiente-0,15.

En la etapa (c), se continla combinando las soluciones (a) -o (a-b)-y (B) v, si procede, (y), pero a un valor de pH en
el intervalo de 9,0 a 12,1 y de cualquier manera por debajo del valor de pH en la etapa (b), preferentemente en al
menos 0,2. Por ejemplo, si el valor de pH durante la etapa (b) es exactamente 12,1, entonces el valor de pH en la
etapa (c) se selecciona para que esté en el intervalo de 9,0 a 11,9. El cambio en el valor de pH puede efectuarse, por
ejemplo, por medio de la disminucién de la velocidad de adicién de la solucién () o el aumento de la velocidad de
adicion de la solucién (a) o (a-b), respectivamente, o la disminucién de la cantidad de amoniaco, o por medio de una
combinacién de al menos dos de las medidas anteriores. También es posible modificar la solucién (B) por medio de la
introduccién de una solucion de hidréxido de metal alcalino de menor concentracién.

En la etapa (c), sélo se observa un bajo grado de formacién de particulas y un mayor grado de crecimiento de las
mismas.

En la etapa (d), se afiaden una solucién (a) -o solucién (a-d)- y una solucion (B) y, si procede, una solucién (y) a un
valor de pH en el intervalo de 12,0 a 12,7, preferentemente de 12,2 a 12,5 y de cualquier manera por encima del valor
de pH en la etapa (c). Por ejemplo, si la etapa (c) se lleva a cabo a un valor de pH de 12,0, entonces la etapa (d) se
lleva a cabo a un valor de pH superior a 12,0 hasta 12,7, por ejemplo en al menos 0,2 unidades de valor de pH.

En una realizacién de la presente invencién, la etapa (d) tiene una duracién en el intervalo de temperatura ambiente
0,01 a temperatura ambiente 0,15, preferentemente 0,03 a 0,10 y en la que temperatura ambiente se define como
anteriormente.

En una realizacidén de la presente invencién, la etapa (d) tiene una duracién en el intervalo de 3 minutos a 45 minutos.

4
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En la etapa (d), se observa la formacioén de nuevas semillas.

El cambio en el valor de pH puede efectuarse, por ejemplo, por medio del aumento de la velocidad de adicién de la
solucién (B) o la disminucidn de la velocidad de adicién de la solucién (a), o el aumento de la cantidad de amoniaco,
o por medio de una combinacién de al menos dos de las medidas anteriores. También es posible modificar la solucién
(B) por medio de la introduccién de una solucién de hidréxido de metal alcalino de mayor concentracion.

En la etapa (e), la combinacidn de las soluciones (a) o (a-d), respectivamente, y (B) v, si procede, (y) se continta pero
a un valor de pH en el intervalo de 9,0 a 12,0 y de cualquier manera por debajo del valor de pH en la etapa (d),
preferentemente en al menos 0,2. El cambio en el valor de pH puede efectuarse, por ejemplo, por medio de la
disminucién de la velocidad de adicién de la solucién (B) o el aumento de la velocidad de adicién de la solucién (a), o
la disminucién de la cantidad de amoniaco, o por medio de una combinacién de al menos dos de las medidas
anteriores. También es posible modificar la solucién () por medio de la introduccidén de una solucién de hidréxido de
metal alcalino de menor concentracion.

En la etapa (e), s6lo se observa un bajo grado de formacién de particulas y un mayor grado de crecimiento de las
mismas.

En una realizacién de la presente invencién, la solucién (a-d) utilizada en las etapas (d) y (e) tiene una composicion
diferente en comparacién con la solucién (a-b) utilizada en las etapas (b) y (c), por ejemplo, el contenido de niquel de
las soluciones (a-d) es menor en comparacidn con el contenido de niquel de las soluciones (a-b). Estas soluciones (a-
d) se distinguen entonces de las soluciones (a-b), pero siguen englobadas en el concepto general de solucién (), es
decir, que contienen sales solubles en agua de Ni y de al menos un metal de transicién seleccionado entre Co y Mn y,
opcionalmente, al menos otro metal seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta.

En otras realizaciones, la solucién (q) utilizada en las etapas (d) y (e) tiene la misma composicién que la solucién (a)
utilizada en las etapas (b) y (c).

En una realizacién de la presente invencién, las etapas (b) a (e) se realizan bajo un gas inerte, por ejemplo un gas
noble tal como argén, o bajo Na.

En una realizacién de la presente invencién, en total se aplica un ligero exceso de hidréxido, por ejemplo del 0,1 al
10% en moles, con referenciaa TM.

En una realizacién de la presente invencién, durante al menos uno de las etapas (b) a (e), se extrae licor madre de la
pulpa, por ejemplo por medio de un clarificador. En otras realizaciones, no se elimina licor madre.

Después de la etapa (e), pueden realizarse otras etapas, tales como aislar los sélidos de la suspension formada por
procedimientos de separacidén sélido-liquido, por ejemplo decantacién, filtracién, o por medio de una centrifugadora,
prefiriéndose la filtracién, para obtener dicho precursor. En realizaciones preferentes, el precursor se seca, por ejemplo
al aire a una temperatura en el intervalo de 100 a 140°C. Durante el secado se puede observar cierta oxidacion.

Por medio del procedimiento inventivo, se obtiene un precursor Util para la fabricacién de un material activo de
electrodo. El precursor tiene una distribucién bimodal del diametro de las particulas, y pueden obtenerse electrodos
activos con alta densidad prensada, por ejemplo de 3,0 a 3,6 g/cm® a una presion de 250 MPa.

Otro aspecto de la presente invencién se refiere a precursores para la fabricacién de materiales activos de electrodo,
en lo sucesivo también definidos como precursores inventivos o precursores de acuerdo con la presente invencién o
como (oxi)hidroxidos inventivos. Se fabrican ventajosamente de acuerdo con el procedimiento inventivo. Los
precursores inventivos se describen con mas detalle a continuacién.

Los precursores inventivos son (oxi)hidroxidos particulados de TM en los que TM es una combinacién de Niy al menos
un metal de transicién seleccionado entre Co y Mn, y, opcionalmente, al menos otro metal seleccionado entre Ti, Zr,
Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta, en los que dicho oxihidroxido tiene una distribucién bimodal del diametro de particula con un
méaximo relativo entre 2 y 6 um y con un maximo relativo entre 8 y 16 ym, y en el que las particulas de la fraccién de
particulas mas pequefias tienen un contenido relativo de niquel inferior en comparacién con el contenido relativo de
niquel de la fraccién de particulas mas grandes, y en el que el didmetro de las particulas se refiere al diametro de las
particulas secundarias.

En otra realizacion de la presente invencién, las particulas de la fraccién de particulas mas pequefias y las particulas
de la fraccién de particulas més grandes tienen la misma composicion.

Las particulas de la fraccién de particulas mas grandes, es decir, con el méximo fuera de 8 a 16 um, tienen un gradiente
en la concentracién de niquel y en el que el contenido relativo de niquel en la superficie exterior de las particulas
secundarias es menor que en el centro. El gradiente puede, por ejemplo, determinarse por medio de Microscopia
Electrénica de Barrido ("SEM") de particulas en seccidn transversal combinada con Espectroscopia de Rayos X de
Energia Dispersiva ("EDX") a lo largo del didmetro de la particula. Las secciones transversales pueden obtenerse por
medio del pulido iénico de particulas incrustadas en una resina.
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En una realizacién de la presente invencién, las particulas de la fraccién de particulas més pequefias - es decir, con
el maximo fuera de 2 a 6 um - no tienen un gradiente en la concentracidén de niquel. Una desviacién igual o inferior a
*+1 mol-% no se considerara gradiente sino error experimental.

Los (oxi)hidréxidos no sélo se refieren a materiales con cantidades estequiométricamente idénticas de aniones éxido
e hidréxido, sino con cualquier estequiometria entre 6xidos estequiométricos e hidréxidos estequiométricos.

En una realizacién de la presente invencion, TM es una combinacion de metales de acuerdo con la férmula general (1)
(NiaCOanc)1.de (|)
con

a estando en el intervalo entre 0,6 a 0,95, preferentemente de 0,8 a 0,95,
b estando en el intervalo de 0,025 a 0,2, preferentemente de 0,025 a 0,15,
¢ estando en el intervalo de cero a 0,2, preferentemente de cero a 0,15,

y

d estando en el intervalo de cero a 0,1, preferentemente de cero a 0,05,

M se selecciona entre Mg, Al, Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta,

atb+c=1.

En una realizacién de la presente invencién, la cantidad de particulas de la fraccidn de particulas mas pequefias esta
en el intervalo de 10 a 30% del precursor respectivo y la cantidad de particulas de la fraccidén de particulas mas grandes
esta en el intervalo de 70 a 90%, en cada caso refiriéndose a los nimeros. La distribucién del tamafio de las particulas
se analiza preferentemente por medio de dispersién dindmica de la luz ("DLS").

En una realizacién de la presente invencion, el precursor resultante contiene una o mas impurezas tales como sulfato
residual en caso de que dicho precursor se haya preparado por medio de coprecipitacién a partir de una solucién de
uno o mas sulfatos de TM. El contenido de sulfato puede estar en el intervalo de 0,01 a 0,4% en peso, refiriéndose al
precursor total.

El precursor inventivo esta compuesto de particulas secundarias que son aglomerados de particulas primarias.

Otro aspecto de la presente invencién se dirige al uso de precursores inventivos y de precursores fabricados de
acuerdo con la presente invencién para la fabricacién de materiales activos de electrodo, y a un proceso para fabricar
materiales activos de electrodo. Los materiales activos de electrodo pueden fabricarse ventajosamente mezclando un
precursor fabricado de acuerdo con el procedimiento inventivo con una fuente de litio y, opcionalmente, con otro
compuesto, por ejemplo un dopante, y tratar térmicamente a continuacién la mezcla resultante. En lo sucesivo, la
etapa de mezclado podra denominarse también etapa (f) o brevemente (f), y la etapa de tratamiento térmico etapa (g)
o brevemente (g).

En una realizacién de la presente invencién, la TM en el precursor fabricado de acuerdo con la presente invencién y
la TM en los materiales activos de electrodo tienen la misma constitucion.

En otra realizacién de la presente invencion, el TM en el precursor fabricado de acuerdo con la presente invencion es
el mismo que el TM en los materiales activos de electrodo pero sin M de acuerdo con la formula (1).

Ejemplos de fuentes de litio son LixO, LiOH y LixCOs, cada uno libre de agua o como hidrato, si procede, por ejemplo
LIOH.H>O. Un ejemplo preferente es el hidréxido de litio.

La fuente de litio es preferente en forma de particulas, por ejemplo con un diametro promedio (D50) en el intervalo de
3 a 10 pym, preferentemente de 5a 9 um.

El 6xido u (oxi)hidréxido de M puede servir como fuente de dopante. Dicho dopante se selecciona entre éxidos,
hidréxidos y oxihidréxidos de Mg, Ti, Zr, Mo, W, Co, Mn, Nb y Ta, y especialmente de Al. El titanato de litio también es
una posible fuente de titanio. Ejemplos de dopantes son TiO2 seleccionado entre rutilo y anatasa, preferentemente la
anatasa, ademas TiO»-aq, titania basica tal como TiO(OH),, ademés LisTisO12, ZrOo, Zr(OH)4, ZrO2-aq, LixoZrOs3, circona
béasica tal como ZrO(OH),, ademas MoO,, MoOs, MgO, Mg(OH),, Mg(NO3),, TaxOs, Nb2Os, NbOs, ademas WOs3,
LioWO4, Al(OH)s, AlO3, AlO3-aq, y AIOOH. Son preferentes compuestos de Al tales como Al(OH)s, a-AlbOs, y-Al2Os,
AlO3z-aq y AIOOH, compuestos de Ti y compuestos de Zr.

En una realizacién de la presente invencién, dicho dopante puede tener un area superficial especifica (BET) en el
intervalo de 1 a 200 m2/g, preferentemente de 50 a 150 m?%g. La superficie especifica (BET) se puede determinar por
medio de adsorcién de nitrégeno, por ejemplo de acuerdo con DIN-ISO 9277:2003-05.

En una realizacién de la presente invencién, dicho dopante es nanocristalino. Preferentemente, el diametro promedio
de cristalito del dopante es de 100 nm como méaximo, preferentemente de 50 nm como maximo e incluso mas
preferentemente de 15 nm como maximo. El didmetro minimo puede ser de 4 nm.
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En una realizacién de la presente invencién, dichos dopantes son un material particulado con un didmetro promedio
(D50) en el intervalo de 1 a 10 ym, preferentemente de 2 a 4 um. El dopante o dopantes suelen estar en forma de
aglomerados. Su didmetro de particula se refiere al didmetro de dichos aglomerados.

En una realizacidn de la presente invencion, dicho 6xido o hidréxido de Al puede tener una superficie especifica (BET)
en el intervalo de 1 a 200 m?/g, preferentemente de 50 a 150 m?/g. La superficie BET puede determinarse por medio
de adsorcién de nitrégeno, por ejemplo de acuerdo con DIN-ISO 9277:2003-05.

En una realizacion de la presente invencién, dicho 6xido o hidréxido de aluminio es nanocristalino. Preferentemente,
el didmetro medio de cristalito de dicho 6xido o hidréxido de aluminio es de 100 nm como maximo, preferentemente
de 50 nm como méximo y aln mas preferentemente de 15 nm como maximo. El didmetro minimo puede ser de 4 nm.

En una realizacion de la presente invencién, el material activo de electrodos de la invencién fabricado de acuerdo con
la presente invencién tiene un diametro promedio de particula (D50) en el intervalo de 3 a 10 ym, preferentemente de
5a 4 um. Dicho 6xido o hidréxido de aluminio suele presentarse en forma de aglomerados. Su diametro de particula
se refiere al didametro de dichos aglomerados.

En una realizacién preferente, dicho éxido o hidrdéxido de aluminio se afiade en una cantidad de 2 a 10 % en moles
(referido a TM), preferentemente de 0,1 a 0,5 % en moles.

Ejemplos de aparatos adecuados para realizar la etapa (f) son mezcladores de alto cizallamiento, mezcladores de
tambor, mezcladores de reja de arado y mezcladores de caida libre. A escala de laboratorio, los morteros con pildén
también son factibles.

En una realizacién de la presente invencion, la etapa (f) se realiza a una temperatura en el intervalo de temperatura
ambiente a 200°C, preferentemente de 20 a 50°C.

En una realizacion de la presente invencion, la etapa (f) tiene una duracién de 10 minutos a 2 horas. Dependiendo de
si se realiza o0 no una mezcla adicional en la etapa (g), se debe realizar una mezcla completa en la etapa (f).

La mezcla del precursor, el compuesto de la fuente de litio y el 6xido o hidréxido de aluminio puede realizarse en una
0 en subfases, por ejemplo mezclando primero el compuesto de la fuente de litio y dicho éxido o hidréxido de aluminio
y combinando después dicha mezcla con el precursor, o mezclando primero el precursor y la fuente de litio y afiadiendo
después dicho 6xido o hidréxido de aluminio, 0 mezclando primero dicho 6xido o hidréxido de aluminio y el precursor
y afladiendo después la fuente de litio. Es preferente mezclar primero precursor y fuente de compuesto de litio y afiadir
a continuacidn dicho 6xido o hidrdxido de aluminio.

Aunque es posible afiadir un disolvente organico, por ejemplo glicerol o glicol, 0 agua en la etapa (f), es preferente
realizar la etapa (f) en estado seco, es decir, sin adicién de agua o de un disolvente orgénico.

Se obtiene una mezcla.

La etapa (g) incluye someter dicha mezcla a tratamiento térmico a una temperatura en el intervalo de 650 a 1000°C,
preferentemente de 650 a 850°C.

En una realizacién de la presente invencién, la mezcla de precursor y fuente de litio y compuesto de Al vy,
opcionalmente, disolvente(s), se calienta a 700 a 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 0,1 a 10 °C/min.

En una realizaciéon de la presente invencidn, la temperatura se eleva en rampa antes de alcanzar la temperatura
deseada de 450 a 850°C, preferentemente de 500 a 900°C. Por ejemplo, primero la mezcla de la etapa (b) se calienta
a una temperatura de 350 a 550°C y luego se mantiene constante durante un tiempo de 10 min a 4 horas, y luego se
eleva a 500 a 850°C.

En realizaciones en las que en la etapa (f) se ha utilizado al menos un disolvente, como parte de la etapa (g), o por
separado y antes de comenzar la etapa (g), dichos disolventes se eliminan, por ejemplo por medio de filtracién,
evaporacién o destilacién. de dichos disolventes. Es preferente la evaporacion y la destilacién.

En una realizacién de la presente invencion, la etapa (c) se realiza en un horno de solera de rodillos, un horno de
empuje o un horno giratorio 0 una combinacién de al menos dos de los anteriores. Los hornos giratorios tienen la
ventaja de 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, la etapa (c) se lleva a cabo 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. En una realizaciéon preferente, la atmésfera en la etapa (b) 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
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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.

En una realizacién de la presente invencion, la etapa (c) de la presente invencion se realiza bajo un flujo forzado de
gas, por ejemplo aire, oxigeno y aire enriquecido con oxigeno. Este flujo de gas puede denominarse flujo de gas
forzado. Dicha corriente de gas puede tener un caudal especifico comprendido entre 0,5 y 15 m%h-kg de material de
acuerdo con la formula general Lit+TM1xO2. El volumen se determina en condiciones normales: 298 Kelvin y 1
atmésfera. Dicho flujo forzado de gas es Util para la eliminacién de productos de escisién gaseosos tales como el agua
y el dibxido de carbono.

En una realizacién de la presente invencién, la etapa (g) tiene una duracién en el intervalo de 1 a 30 horas. Es
preferente de 10 a 24 horas. En este contexto, no se tiene en cuenta el tiempo de enfriamiento.

Tras el tratamiento térmico de acuerdo con la etapa (g), el material activo de electrodos obtenido de este modo se
enfria antes de su procesamiento posterior. Otras etapas opcionales antes de seguir procesando los materiales activos
de electrodo resultantes son el tamizado y la desaglomeracion.

Por medio de la realizacién del procedimiento inventivo se obtienen materiales activos de electrodos con excelentes
propiedades a través de un procedimiento sencillo. Preferentemente, los materiales activos de electrodos obtenidos
de este modo tienen una superficie (BET) en el intervalo de 0,1 a 0,8m?/g, determinada de acuerdo con la norma DIN-
ISO 9277:2003-05.

Otro aspecto de la presente invencion estd relacionado con los materiales activos de electrodo, en lo sucesivo
denominados materiales activos de electrodo inventivos o materiales activos de catodo inventivos.

El material activo de electrodo inventivo sigue la formula general Li1+TM1xO2 donde x esté en el intervalo de -0,03 a
+0.1 y TM es una combinacién de Ni y al menos un metal de transicién seleccionado entre Co y Mn, y, opcionalmente,
al menos otro metal seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta, en donde dicho material activo de electrodo
tiene una distribucién bimodal del diametro de las particulas con un méximo relativo entre 2 y 6 pm y con un méaximo
relativo entre 8 y 16 pym, y en el que las particulas de la fracciéon de particulas méas pequefias tienen un contenido
relativo de niquel inferior en comparacidén con el contenido relativo de niquel de la fraccion de particulas méas grandes,
y en el que el diametro de las particulas se refiere al didametro de las particulas secundarias, y en el que las particulas
de la fraccidén de particulas mas grandes tienen un gradiente en la concentracién de niquel y en el que el contenido
relativo de niquel en la superficie exterior de las particulas secundarias es inferior que en el centro. Los términos
"fraccién de particula mayor" y "fraccién de particula menor' se definen como arriba.

En una realizacién de la presente invencion, TM es una combinacion de metales de acuerdo con la férmula general (1)
(NiaCOanc)1.de (|)
con

a estando en el intervalo entre 0,6 a 0,95, preferentemente de 0,8 a 0,95,
b estando en el intervalo de 0,025 a 0,2, preferentemente de 0,025 a 0,15,
¢ estando en el intervalo de cero a 0,2, preferentemente de cero a 0,15,

y

d estando en el intervalo de cero a 0,1, preferentemente de cero a 0,05,

M se selecciona entre Mg, Al, Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta,

atbtc=1.

En una realizacién de la presente invencién, la cantidad de particulas de la fraccidn de particulas mas pequefias esta
en el intervalo de 10 a 30% del precursor respectivo y la cantidad de particulas de la fraccién de particulas mas grandes
esta en el intervalo de 70 a 90%, en cada caso refiriéndose a los nimeros. La distribucién del tamafio de las particulas
se analiza preferentemente por medio de espectroscopia LASER.

En una realizacién de la presente invencién, los materiales activos para electrodos inventivos tienen una superficie
especifica (BET) en el intervalo de 0,1 a 1,5 m?/g. La superficie BET puede determinarse por medio de adsorcion de
nitrégeno después de la desgasificacién de la muestra a 200°C durante 30 minutos y, mas alla de esto, de acuerdo
con DIN-ISO 9277:2003-05.

En una realizacién de la presente invencién, las particulas primarias en la parte exterior de las particulas secundarias
estén esencialmente orientadas radialmente.

Las particulas primarias pueden tener forma de aguja o plaquetas o una mezcla de ambas. El término "orientado
radialmente" se refiere entonces a que la longitud en el caso de las agujas o la longitud o anchura en el caso de las
plaquetas estan orientadas en la direccién del radio de la particula secundaria respectiva.
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En el caso de particulas primarias orientadas radialmente, son preferentes particulas primarias largas y delgadas, es
decir con una relacién de aspecto en el intervalo de 3,5 a 5. En este caso, la relacién de aspecto se define por la altura
a lo largo de la direccién radial/anchura perpendicular a ella.

La porcién de particulas primarias orientadas radialmente se puede determinar, por ejemplo, por medio de SEM
(Microscopia Electrénica de Barrido) de una seccién transversal de al menos 5 particulas secundarias.

"Esencialmente orientada radialmente" no requiere una orientacién radial perfecta, pero incluye que en un analisis
SEM, una desviacién a una orientacién perfectamente radial sea como maximo de 5 grados.

Ademas, al menos el 60% del volumen de particulas secundarias esta lleno de particulas primarias orientadas
radialmente. Preferentemente, sélo una pequefia parte interior, por ejemplo como maximo el 40%, preferentemente
como maximo el 20%, del volumen de esas particulas esta llena de particulas primarias no orientadas radialmente,
por ejemplo, con orientacién aleatoria.

En una realizacion de la presente invencion, las partes muy internas de las particulas secundarias de material activo
de electrodo inventivo son compactas. En este contexto, se entiende por parte muy interna la esfera interior con un
diametro de 2 a 4 um de cada particula secundaria. Esto significa, en el contexto de la presente invencién, que en las
imagenes SEM no pueden detectarse poros o agujeros en la parte mas interna o nucleo de dichas particulas.

Otro aspecto de la presente invencién se refiere a electrodos y especificamente a catodos, en adelante en la presente
memoria también denominados cdtodos inventivos. Los catodos inventivos comprenden

(A) al menos un material activo de electrodo inventivo,
(B) carbono en forma eléctricamente conductora,
(C) al menos un aglutinante.

En una realizacién preferente de la presente invencién, los c4todos inventivos contienen

(A) de 80 a 99% en peso de material inventivo,
(B)de 0,5 a 19,5% en peso de carbono,
(C)0,5a9,5 % en peso de polimero aglutinante,

porcentajes referidos a la suma de (A), (B) y (C).

Los catodos de acuerdo con la presente invencién contienen carbono en modificacién eléctricamente conductor, en
breve también denominado carbono (B). El carbono (B) se puede seleccionar entre el hollin, el carbono activo, los
nanotubos de carbono, el grafeno y el grafito. El carbono (B) se puede afiadir como tal durante la preparacién de los
materiales de electrodo de acuerdo con la invencién.

Los electrodos de acuerdo con la presente invencidén pueden comprender otros componentes. Pueden comprender un
colector de corriente (D), tal como, pero no limitado a, una ldmina de aluminio. Contienen ademas un polimero
aglutinante (C), denominado en lo sucesivo también aglutinante (C). El colector de corriente (D) no se describe en la
presente memoria.

Los aglutinantes adecuados se seleccionan preferentemente entre (co)polimeros organicos. Los (co)polimeros
adecuados, es decir, homopolimeros o copolimeros, se pueden seleccionar, por ejemplo, entre (co)polimeros
obtenibles por (co)polimerizacién anidnica, catalitica o por radicales libres, especialmente entre polietileno,
poliacrilonitrilo, polibutadieno, poliestireno y copolimeros de al menos dos comonémeros seleccionados entre etileno,
propileno, estireno, (me)acrilonitrilo y 1,3-butadieno. El polipropileno también es adecuado. También son adecuados
el poliisopreno y los poliacrilatos. Se da particular preferencia al poliacrilonitrilo.

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 50% en moles de etileno copolimerizado y hasta 50% en moles de al menos otro
comondémero, por ejemplo a-olefinas tales como propileno, butileno (1-buteno), 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 1-
dodeceno, 1-penteno, y también isobuteno, vinilaroméaticos, por ejemplo estireno, y también acido (me)acrilico, acetato
de vinilo, propionato de vinilo, ésteres alquilicos C4-Csodel acido (me)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 acido maleico, anhidrido maleico y anhidrido itacénico. El polietileno
puede ser HDPE o LDPE.

En el contexto de la presente invencién, se entiende por polipropileno no sélo el homopolipropileno, sino también los
copolimeros de propileno que comprenden al menos 50% en moles de propileno copolimerizado y hasta 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 isotéctico o esencialmente isotactico.
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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 alquilicos C4-Cqodel acido
(met)acrilico, divinilbenceno, especialmente 1,3-divinilbenceno, 1,2-difeniletileno y a-metilestireno.

Otro aglutinante (C) preferente es el polibutadieno.

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

En una realizacién de la presente invencion, el aglutinante (C) se selecciona de entre aquellos (co)polimeros que
tienen un peso molecular promedio Mw en el intervalo de 50.000 a 1.000.000 g/mol, preferentemente a 500.000 g/mol.

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

En una realizacién particularmente preferente de la presente invencién, el aglutinante (C) se selecciona a partir de
(co)polimeros halogenados, especialmente a partir de (co)polimeros fluorados. Por (co)polimeros halogenados o
fluorados se entienden aquellos (co)polimeros que comprenden al menos un (co)mondédmero (co)polimerizado que
tiene al menos un dtomo de halégeno o al menos un atomo de flior por molécula, méas preferentemente al menos dos
atomos de halégeno o al menos dos &tomos de flior por molécula. Ejemplos: cloruro de polivinilo, cloruro de
polivinilideno, politetrafluoroetileno, fluoruro de polivinilideno (PVdF), copolimeros de tetrafluoroetileno-
hexafluoropropileno, copolimeros de fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno (PVdF-HFP), copolimeros de fluoruro
de vinilideno-tetrafluoroetileno, copolimeros de perfluoroalquil vinil éter, copolimeros de etileno-tetrafluoroetileno,
copolimeros de fluoruro de vinilideno-clorotrifluoroetileno y copolimeros de etileno-clorofluoroetileno.

Los aglutinantes adecuados (C) son especialmente el alcohol polivinilico y los (co)polimeros halogenados, por ejemplo
el cloruro de polivinilo o el cloruro de polivinilideno, especialmente los (co)polimeros fluorados tales como el fluoruro
de polivinilo y especialmente el fluoruro de polivinilideno y el politetrafluoroetileno.

Un aspecto adicional de la presente invencion es una celda electroquimica, que contiene

(A) un catodo que comprende material activo de electrodo (A), carbono (B) y aglutinante (C),
(B) un &nodo, y
(C) al menos un electrolito.

Las realizaciones del catodo (1) se han descrito anteriormente en detalle.

El anodo (2) puede contener al menos un material activo anédico, tal como carbono (grafito), TiO,, 6xido de litio y
titanio, silicio o estafio. El 4nodo (2) puede contener ademas un colector de corriente, por ejemplo, una lamina metélica
tal como una lamina de cobre.

El electrolito (3) puede comprender al menos un disolvente no acuoso, al menos una sal electrolitica y, opcionalmente,
aditivos.

Los disolventes no acuosos para el electrolito (3) pueden ser liquidos o sélidos a temperatura ambiente y se
seleccionan preferentemente entre polimeros, éteres ciclicos o aciclicos, acetales ciclicos y aciclicos y carbonatos
organicos ciclicos o aciclicos.

Los ejemplos de polimeros adecuados son, en particular, los polialquilenglicoles, preferentemente los
polialquilenglicoles C4-C4y, en particular, los polietilenglicoles. Los polietilenglicoles pueden comprender en la presente
memoria hasta un 20% en moles de uno o mas C4.Cs-alquilenglicoles. Los polialquilenglicoles son preferentemente
polialquilenglicoles con dos tapas finales de metilo o etilo.

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

El peso molecular My, de los polialquilenglicoles adecuados y, en particular, de los polietilenglicoles adecuados puede
ser de hasta 5.000.000 g/mol, preferentemente de hasta 2.000.000 g/mol.

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

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

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

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

Los ejemplos de carbonatos organicos aciclicos adecuados son el carbonato de dimetilo, el carbonato de etilo y el
carbonato de dietilo.
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Los ejemplos de carbonatos organicos ciclicos adecuados son los compuestos de las formulas generales (1) y (l11)

j
O/\ o Q‘AO
' 3 L R
R1/> VVVVVVV <R§ RN
1) (i

en las que R' R? y R® pueden ser idénticos o diferentes y se seleccionan entre hidrégeno y alquilo C1-Cy, por ejemplo
metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo y terc-butilo, siendo R? y R® preferentemente no ambos
terc-butilo.

En realizaciones particularmente preferentes, R' es metilo y R? y R3 son cada uno hidrégeno, o R', R?y R® son cada
uno hidrégeno.

Otro carbonato organico ciclico preferente es el carbonato de vinileno, formula (1V).

O

S

El disolvente o los disolventes se usan preferentemente en estado exento de agua, es decir, con un contenido de agua
en el intervalo de 1 ppm y 0,1% en peso, que se puede determinar, por ejemplo, por medio de valoracién de Kart
Fischer.

El electrolito (3) ademéas comprende al menos una sal electrolitica. Las sales electroliticas adecuadas son, en
particular, las sales de litio. Los ejemplos de sales de litio adecuadas son LiPFe, LiBF4, LICIO4, LiAsFe, LICF3SOsg,
LiC(CnF2n+1S02)3, imidas de litio tal como LIN(CnF2n+18S0O2) en la que n es un numero entero en el intervalo de 1y
20, LIN(SO2F),, Li2SiF6, LiSbF8, LIAICI4 y sales de férmula general (CnF2n+1S0O2)tYLi, en la que m se define de la
siguiente manera:

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 preferentes se seleccionan entre LIC(CFzSO»)s, LIN(CF3SOs),, LiPFs, LiBF4, LiCIO4, dandose
preferencia particular a LiPFs y LIN(CF3S0O5)..

En una realizacién preferente de la presente invencion, el electrolito (3) contiene al menos un retardante de llama. Los
retardantes de llama Utiles se pueden seleccionar entre fosfatos de trialquilo, siendo dichos alquilos diferentes o
idénticos, fosfatos de triarilo, fosfonatos de dialquilo de alquilo y fosfatos de trialquilo halogenados. Se prefieren los
fosfatos de tri-alquilo C4-C4, siendo dichos alquilos C4-C4 diferentes o idénticos, el fosfato de tribencilo, el fosfato de
trifenilo, los fosfonatos de di-alquilo C4-C4 y los fosfatos de tri-alquilo C4-Cafluorados.

En una realizacién preferente, el electrolito (3) comprende al menos un retardador de llama seleccionado entre
trimetilfosfato, CHs-P(O)(OCHzs)y, trifenilfosfato y tris-(2,2,2-trifluoroetil)-fosfato.

El electrolito (3) puede contener de 1 a 10% en peso de retardante de llama, en base a la cantidad total de electrolito.

En una realizacién de la presente invencion, las baterias de acuerdo con la invencidén comprenden uno o mas
separadores (4) por medio de los cuales los electrodos se separan mecanicamente. Los separadores adecuados (4)
son peliculas poliméricas, en particular peliculas poliméricas porosas, que no reaccionan con el litio metalico. Los
materiales especialmente adecuados para los separadores (4) son las poliolefinas, en particular el polietileno poroso
filmégeno y el polipropileno poroso filmégeno.

Los separadores (4) compuestos de poliolefina, en particular polietileno o polipropileno, pueden tener una porosidad
del orden del 35 al 50%. Los didmetros de poro adecuados se encuentran, por ejemplo, en el intervalo de 30 a 500
nm.

En otra realizacién de la presente invencion, los separadores (4) se pueden seleccionar entre no tejidos de PET
rellenos de particulas inorganicas. Dichos separadores pueden tener una porosidad comprendida en el intervalo de
40 a 55%. Los didmetros de poro adecuados se encuentran, por ejemplo, en el intervalo de 80 a 750 nm.
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Las baterias de acuerdo con la invencién ademés pueden comprender una carcasa que puede tener cualquier forma,
por ejemplo cuboidal o la forma de un disco cilindrico. En una variante, se usa como alojamiento una lamina metalica
configurada como bolsa.

Las baterias de acuerdo con la invencién ofrecen un comportamiento de descarga y de ciclado muy bueno, en
particular a temperaturas elevadas (45 °C o més, por ejemplo hasta 60 °C) en particular con respecto a la pérdida de
capacidad.

Las baterias de acuerdo con la invencién pueden comprender dos o mas celdas electroquimicas que combinadas
entre si, por ejemplo pueden estar conectadas en serie 0 conectadas en paralelo. Es preferente la conexién en serie.
En las baterias de acuerdo con la presente invencion, al menos una de las celdas electroquimicas contiene al menos
un electrodo de acuerdo con la invencidn. Preferentemente, en las celdas electroquimicas de acuerdo con la presente
invencién, la mayoria de las celdas electroquimicas contienen un electrodo de acuerdo con la presente invencién. Aln
més preferentemente, en las baterias de acuerdo con la presente invencion todas las celdas electroquimicas contienen
electrodos de acuerdo con la presente invencién.

La presente invencién prevé ademaés el uso de baterias de acuerdo con la invencién en aparatos, en particular en
aparatos méviles. Los ejemplos de aparatos méviles son los vehiculos, por ejemplo automdviles, bicicletas, aviones o
vehiculos acuéticos tales como barcos o botes. 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 construccién, especialmente taladros, destornilladores a bateria o grapadoras a bateria.

La presente invencién se ilustra ademas con ejemplos de trabajo.
Los porcentajes de solucidn se refieren a % en peso, a menos que se indique expresamente lo contrario.
Todos los valores de pH se midieron fuera del reactor de tanque agitado a 23°C.

Todos los experimentos se realizan en un reactor de tanque agitado continuo, volumen 3,2 litros, con sistema
clarificador en la parte superior del reactor de tanque agitado y con un agitador con dos palas cruzadas.

I. Fabricacién de precursores
Se prepararon las siguientes soluciones acuosas:

(a.1): solucidn acuosa de NiSO4, CoSO4y MnSOy, relacion molar Ni:Co:Mn = 87,0 : 5,0: 8.0, concentracién global
de metales de transicion: 1,65 mol/kg.

(a.2): solucidn acuosa de NiSO4, CoSO4y MnSOy, relacion molar Ni:Co:Mn = 90,0 : 3,8: 6.0, concentracién global
de metales de transicién: 1,65 mol/kg

(a.3): solucién acuosa de NiSO4, CoSO4 y MnSOy, relacién molar Ni:Co:Mn = 77,0 : 9,0: 14,0, concentracién global
de metales de transicién: 1,65 mol/kg

(B.1): solucién acuosa de NaOH al 25 % en peso

(y.1): solucién de amoniaco (NHz3) al 25

1.1 Procedimiento de fabricacién del precursor comparativo C-pCAM.1

El reactor de tanque agitado se carga con agua desionizada que contiene 0,2 mol/l de sulfato de amonio y se calienta
a 55°C bajo atmobsfera de nitrégeno. Posteriormente, se afiade la solucién (B.1) de forma que el valor del pH se fije en
12,25. A 55 °C, se inicia la etapa (b.1) afiadiendo las soluciones (a.1), (B.1) y (y.1) de forma que el valor de pH del licor
madre sea 12,25, y la relacién molar de NHz a la suma de Ni, Co y Mn sea 0,20. Se observa la formacién de un lodo.

En la etapa (c.1), las soluciones (a.1), (B.1) y (y.1) se afiaden de forma que el valor de pH sea 12,05, y la relacién
molar de NHz a TM (suma de Ni, Co y Mn) sea 0,55.

El licor madre se separa de las particulas en suspensién en un recipiente separado fijado a la parte superior del reactor
de tanque agitado y luego se extrae continuamente del recipiente mediante una bomba, sirviendo dicho recipiente
como clarificador. Los caudales individuales de las soluciones, denominados ademas 5 con i refiriéndose al nimero de
la solucién correspondiente, se ajustaron para cumplir un determinado tiempo de residencia temperatura ambiente =
V/(fa+fg+fy) y una determinada relacién molar en el reactor

r(NHs/Me) = ¢(NH3)reactor/[S(Ni)reactor + ¢(CO)reactor + C(Mn)reactor] €N las respectivas etapas individuales. Méas detalles se
resumen en la Tabla 1.

Después de la etapa (c.1), los sélidos se eliminan de la suspensién por filtracidén, se lavan con agua y se secan al aire
a 120°C. Se obtiene el precursor comparativo C-P-CAM.1.

Tabla 1: Datos del proceso de fabricacién de C-P-CAM.1
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Etapa | temperatura Tiempo de | Factor de temperatura | valor Relacién molar
ambiente [h] ejecucidn [h] ambiente pH (NHs/Ni+Co+Mn)

(b1) |75 2,5 0,33 12,25 0,20

(c1) |5 40 8 12,05 0,55
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1.2 Fabricacién del precursor comparativo pCAM.2

El reactor de tanque agitado se carga con agua desionizada que contiene 0,2 mol/l de sulfato de amonio y se calienta
a 55°C bajo atmobsfera de nitrégeno. Posteriormente, se afiade la solucién (B.1) de forma que el valor del pH se fije en
12,25.

A 55 °C, se inicia la etapa (b.2) afladiendo las soluciones (a.1), (B.1) y (y.1) de forma que el valor de pH del licor madre
sea 12,25, y la relacién molar de NHs a la suma de Ni, Co y Mn sea 0,20. Se observa la formacién de un lodo.

El licor madre se separa de las particulas en suspensién en un recipiente separado fijado a la parte superior del reactor
de tanque agitado y luego se extrae continuamente del recipiente por medio de una bomba, sirviendo dicho recipiente
como clarificador. Los caudales individuales de las soluciones, denominados ademas 5 con i refiriéndose al nimero de
la solucién correspondiente, se ajustaron para cumplir un determinado tiempo de residencia temperatura ambiente =
V/(fa+fg+fy) y una determinada relacién molar en el reactor

r(NHs/Me) = ¢(NH3)reactor[C(Ni)reactor + €(CO)reactor + ¢(Mn)reactor] €N las respectivas etapas individuales. Mas detalles se
resumen en la Tabla 2.

En la etapa (c.2), se afiaden las soluciones (a.1), (B.1) y (y.1) de forma que el valor de pH sea 12,05, y la relacién
molar de NHz con la suma de Ni, Co y Mn sea 0,55.

En la etapa (d.2), se afiaden las soluciones (a.1), (B.1) y (y.1) de forma que el valor de pH sea 12,25, y la relacién
molar de NHz a TM (suma de Ni, Co y Mn) sea 0,20 y se observa por DLS la formacién de una nueva fraccién de
particulas pequefias.

En la etapa (e.2), se afiaden las soluciones (a.1), (B.1) y (y.1) de forma que el valor de pH sea 12,00, y la relacién
molar de NHz con la suma de Ni, Co y Mn sea 0,55.

Después de la etapa (e.2), los sélidos se retiran de la suspensidn por filtracién, se lavan con agua y se secan al aire a
120°C. Se obtiene el precursor inventivo P-CAM.2.

Tabla 2: Pardmetros de proceso para la fabricacién de P-CAM.2

Etapa | temperatura ambiente | Tiempo de ejecucién | Factor de temperatura | valor r(NHs/M
[h] [h] ambiente pH e)

(b.2) | 7,5 2 0,27 12,25 0,2

(c2) |5 35 7 12,05 0,55

(d2)y | 7,5 1,25 0,17 12,25 0,2

(e2) | 5 9 1.8 12,00 0,55

1.3 Fabricacion del precursor inventivo P-CAM.3

25 Se sigue esencialmente el protocolo de 1.2 pero los parametros de proceso siguientes corresponden a la Tabla 3. Se
obtiene el precursor inventivo P-CAM.3.

Tabla 3: Pardmetros de proceso para la fabricacién de P-CAM.3

Etapa | temperatura ambiente | Tiempo de ejecucién | Factor de temperatura | valor r(NHs/M
[h] [h] ambiente pH e)

(b.3) | 7,5 2 0,26 12,25 0,2

(c3) |5 35 7 12,05 0,55

(d.3) | 7,5 0,3 0,04 12,35 0,2
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(e3) | 5 9 1,8 12,00 0,55

1.4 Fabricacion del precursor inventivo pCAM.4

El reactor de tanque agitado se carga con agua desionizada que contiene 0,2 mol/l de sulfato de amonio y se calienta
a 55°C bajo atmobsfera de nitrégeno. Posteriormente, se afiade la solucién (B.1) de forma que el valor del pH se fije en
12,25.

A 55 °C, seinicia la etapa (b.4) afiadiendo las soluciones (a.2), (B.1) y (y.1) de forma que el valor de pH del licor madre
sea 12,25, y la relacién molar de NHs a la suma de Ni, Co y Mn sea 0,20. Se observa la formacién de un lodo.

El licor madre se separa de las particulas en suspensién en un recipiente separado fijado a la parte superior del reactor
de tanque agitado y luego se extrae continuamente del recipiente mediante una bomba, sirviendo dicho recipiente
como clarificador. Los caudales individuales de las soluciones, denominados ademas 5 con i refiriéndose al nimero de
la solucién correspondiente, se ajustaron para cumplir un determinado tiempo de residencia temperatura ambiente =
V/(fot+fa+fy) y una determinada relacién molar en el reactor
r(NHs/Me) = ¢(NH3)reactor[C(Ni)reactor + €(CO)reactor + ¢(Mn)reactor] €N las respectivas etapas individuales. Mas detalles se
resumen en la Tabla 1.

En la etapa (c.4), se afiaden las soluciones (a.2), (B.1) y (y.1) de forma que el valor de pH sea 12,05, y la relacién
molar de NHz con la suma de Ni, Co y Mn sea 0,55.

En la etapa (d.4), se afiaden las soluciones (a.3), (B.1) y (y.1) de forma que el valor de pH sea 12,30, y la relacién
molar de NHz a TM (suma de Ni, Co y Mn) sea 0,20 y se observa por DLS la formacién de una nueva fraccién de
particulas pequefias.

En la etapa (e.4), se afiaden las soluciones (a.3), (B.1) y (y.1) de forma que el valor de pH sea 12,00, y la relacién
molar de NHz con la suma de Ni, Co y Mn sea 0,55.

Después de la etapa (e.4), los sélidos se retiran de la suspensidn por filtracién, se lavan con agua y se secan al aire a
120°C. Se obtiene el precursor inventivo P-CAM.4.

Tabla 4: Pardmetros de proceso para la fabricacién de P-CAM.4

Etapa | Solucién temperatura Tiempo de | factor de temperatura | pH* r(NHs/M
metélica ambiente [h] ejecucidn [h] ambiente e)

(b.4) | (a.2) 7,5 2 0,27 12,25 | 0,2

(c4) | (a.2) 5 35 7 12,05 | 0,55

(d.4) | (a.3): 7,5 0,75 0,1 12,30 | 0,2

(e.d) | (a.3) 5 10 2 12,00 | 0,55

Tabla 5: Propiedades de los distintos precursores

pSD por volumen

precursor dq [Um] | d2 [Mm] | 12/l4
C-P-CAM.1 | - 14,0 -
P-CAM.2 4.1 14,2 74126
P-CAM.3 3,5 13,9 80/20
P-CAM.4 4,2 13,9 72/28

La distribucién del tamafio de particula (PSD) basada en el volumen se determina por medio de dispersién dindmica
de la luz (DLS)

d1 y dz son el didmetro del 15"y 2° maximo e |4 e |2 son la intensidad relativa del 1°" y 2° maximo de diametro de particula

La densidad de prensado de los precursores P-CAM.2, P-CAM.3 y P-CAM.4 es superior a la densidad de prensado
de C-P-CAM.1, cada una determinada a 250 MPa.
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Tabla 6: Composiciéon de P-CAM.2 (comparativa) y P-CAM.3

precursor | composicién de las | Composicién en el nlcleo de las | composicién en la superficie de
particulas mas pequefias (4 | particulas mas grandes (14 ym) | las particulas mas grandes (14
Hm) [mol-%] [mol-%] Hm) [mol-%]

P-CAM.2 | Ni: 87,0 Ni: 87,1 Ni: 87,0
Co:50 Co: 49 Co:50
Mn: 8,0 Mn: 8,0 Mn: 8,0

P-CAM.3 | Ni: 77,0 Ni: 90,0 Ni: 77,0
Co:90 Co: 38 Co:90
Mn: 14,0 Mn: 6,2 Mn: 14,0

Il. Fabricaciéon de un material activo catédico comparativo y de los materiales activos catédicos inventivos
Protocolo general:

El precursor correspondiente se mezcla con LIOH-H2O, Zr(OH)4 y Al{OH)s en proporciones molares de Li:(Ni+Co+Mn)
de 1,051, Al:(Ni+Co+Mn) de 0,02:1 y Zr:(Ni+Co+Mn) de 0,003:1. La mezcla resultante se vierte en un crisol de alimina
y se calienta a 760 °C en atmésfera de oxigeno (10 intercambios/h) con una velocidad de calentamiento de 3 °C/min.
La mezcla se mantiene a 760 °C durante seis horas y después se enfria a temperatura ambiente a una velocidad de
enfriamiento de 10 °C / min y posteriormente se tamiza mediante el uso de una malla de 30 um.

A partir de C-P-CAM.1, se obtiene C-CAM.1.

A partir de P-CAM-2, se obtiene el comparativo CAM.2.
A partir de P-CAM-3, se obtiene CAM.3 inventiva.

A partir de P-CAM-4, se obtiene CAM.4 inventiva.
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REIVINDICACIONES

Proceso para fabricar un (oxi)hidroxido particulado de TM en el que TM comprende niquel y al menos uno de
cobalto y manganeso en el que dicho proceso comprende las etapas de:

(a) Proporcionar una solucién acuosa (a) o dos soluciones de composicién diferente (a-b) y (a-d) que contengan
cada una sales solubles en agua de Ni y de al menos un metal de transicién seleccionado entre Coy Mn, vy,
opcionalmente, al menos otro metal seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta, y una solucién acuosa
(B) que contenga un hidréxido de metal alcalino y, opcionalmente, una solucién acuosa (y) que contenga
amoniaco,

(b) combinar una solucién (a) -o solucién (a-b)- y una solucién (B) y, en su caso, una solucién (y) a un valor de
pH comprendido entre 12,1 y 13,0, para de este modo crear particulas sélidas de hidréxido que contienen
niquel,

(c) seguir combinando las soluciones (a) -0 (a-b)-y (B) y, en su caso, (y) a un valor de pH en el intervalo de 9,0
a 12,1 y en cualquier caso inferior al valor de pH de la etapa b),

(d) afiadir una solucién (a) -o solucién (a-d)- y una solucidén (B) y, en su caso, una solucién (y) a un valor de pH
comprendido entre 12,1 y 12,7 y en cualquier caso superior al valor de pH de la etapa c¢),

(e) seguir combinando las soluciones (a) -o (a-d)-y (B) ¥, en su caso, (y) a un valor de pH en el intervalo de 9,0
a 12,1 y en cualquier caso inferior al valor de pH de la etapa d),

en la que la etapa d) tiene una duracién comprendida entre temperatura ambiente-0,01 y temperatura ambiente
0,15y en la que temperatura ambiente es el tiempo de residencia medio del reactor en el que se llevan a cabo las
etapas b) a e).

Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que las etapas (b) a (e) se realizan en un reactor de tanque
agitado continuo.

Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 0 2, en el que el (oxi)hidréxido de TM en particulas se
selecciona entre hidréxidos, oxihidréxidos y 6xidos de TM, en los que TM es una combinacién de metales segun
la formula general (1)

(NiaCODM nc)1.de (I)
con

a estando en el intervalo de 0,6 a 0,95,

b estando en el intervalo de 0,025 a 0,2,

¢ estando en el intervalode 0a 0,2, y

d estando en el intervalo de cero a 0,1,

M se selecciona entre Mg, Al, Ti, Zr, Mo, W, Al, Nb y Ta,

atb+c=1.

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa b) tiene una duracién
comprendida entre temperatura ambiente 0,03 y temperatura ambiente 0,40, y en el que temperatura ambiente es
el tiempo de residencia medio del sistema de reactor en el que se llevan a cabo las etapas b) a e).

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa d) tiene una duracién
comprendida entre temperatura ambiente 0,03 y temperatura ambiente-0,10 y en el que temperatura ambiente es
el tiempo de residencia medio del sistema de reactor en el que se llevan a cabo las etapas b) a e).

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que las soluciones (a-d) utilizadas en
las etapas (d) y (e) tienen una composicién diferente en comparacién con las soluciones (a-b) utilizadas en las
etapas (b) y (c).

Proceso de acuerdo con la reivindicacién 6, en el que el contenido de niquel de las soluciones (a-d) utilizadas en
las etapas (d) y (e) es inferior en comparacién con el contenido de niquel de las soluciones (a-b) utilizadas en las
etapas (b) y (c).

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa (d) tiene una duracién en
el intervalo de 3 a 45 minutos.

(Oxihidréxido) particulado de TM en el que TM es una combinacién de Ni y al menos un metal de transicién
seleccionado entre Co y Mn, y, opcionalmente, al menos otro metal seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y
Ta, en el que dicho oxihidréxido tiene una distribucién bimodal del didmetro de las particulas con un méaximo relativo
entre 2 y 6 gmy con un maximo relativo entre 8 y 16 um, y en el que las particulas de la fraccién de particulas mas
pequefias tienen un contenido relativo de niquel inferior en comparacién con el contenido relativo de niquel de la
fraccién de particulas més grandes, y en el que el didmetro de las particulas se refiere al didmetro de las particulas
secundarias, y en el que las particulas de la fraccién de particulas mas grandes tienen un gradiente en la
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concentracién de niquel y en el que el contenido relativo de niquel en la superficie exterior de las particulas
secundarias es inferior que en el centro.

Particulas de (oxi)hidroxidos de acuerdo con la reivindicacion 9, en las que las particulas de la fraccidn de particulas
més pequefias no tienen un gradiente en la concentracién de niquel.

Utilizacién de (oxi)hidroxidos particulados de acuerdo con la reivindicacién 9 o 10 para la fabricacién de materiales
activos de electrodo para baterias de iones de litio.

Proceso para fabricar un material activo para electrodos en el que dicho proceso comprende las etapas de mezclar
un (oxi)hidroxido particulado de acuerdo con la reivindicacién 9 o 10 con una fuente de litio y tratarlo a una
temperatura comprendida entre 650 y 900°C.

Material activo de electrodo de acuerdo con la formula general Li1+«TM1xO2 en la que x esta comprendido entre -
0,03 y +0.1 y TM es una combinacién de Ni y al menos un metal de transicién seleccionado entre Co y Mn, v,
opcionalmente, al menos otro metal seleccionado entre Ti, Zr, Mo, W, Al, Mg, Nb y Ta, en el que dicho material
activo para electrodos tiene una distribucién bimodal del diametro de las particulas con un maximo relativo entre 2
y 6 um y con un maximo relativo entre 8 y 16 um, y en el que las particulas de la fraccién de particulas mas
pequefias tienen un contenido relativo de niquel inferior en comparacién con el contenido relativo de niquel de la
fraccién de particulas mas grandes, y en el que el didmetro de las particulas se refiere al didmetro de las particulas
secundarias, y en el que las particulas de la fraccién de particulas mas grandes tienen un gradiente en la
concentracién de niquel y en el que el contenido relativo de niquel en la superficie exterior de las particulas
secundarias es inferior que en el centro.

Cétodo compuesto por

(A) al menos un material activo catédico de acuerdo con la reivindicacién 13,
(B) carbono en forma eléctricamente conductora,
(C) al menos un aglutinante.
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