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La presente invencion describe un precursor a base
de niquel estructurado radialmente y un método de
preparacion del mismo. Una forma general del
precursor es una esfera secundaria formada por
aglomeracion de granos de cristal primario; y la esfera
secundaria tiene un nucleo de red suelta y porosa en
el interior y granos de cristal primario en forma de
tiras uniformes y regulares en el exterior, y los granos
de cristal primario en forma de tiras crecen hacia
afuera perpendicularmente a una superficie del
nucleo y estan dispuestos radialmente y muy
proximos. La estructura precursora de la presente
invencién es mas adecuada para materiales de
catodo de bateria de alta potencia. Es mas probable
que la estructura suelta interna forme un vacio en el
centro durante un procedimiento de preparacion de
un material de catodo, lo que ayuda a expandir un
area de contacto entre un material activo y un
electrolito. La combinacién de la estructura hueca y
los granos de cristal estructurados radialmente acorta
la ruta de transmisiéon de los iones de Li en el
material, y puede aliviar la tensién de deformacién
causada por la expansion y contraccion volumétricas
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ES 2968 774 A2
DESCRIPCION

PRECURSOR A BASE DE NiQUEL ESTRUCTURADO RADIALMENTE Y UN METODO DE
PREPARACION DEL MISMO

CAMPO TECNICO

La presente invencion se refiere al campo técnico de los precursores de materiales de catodo, y
especificamente se refiere a un precursor a base de niquel estructurado radialmente y a un
método de preparacioén del mismo.

ANTECEDENTES

En los ultimos afios, la industria global de vehiculos eléctricos (VE) de nuevas energias se ha
desarrollado rapidamente. El volumen de ventas de los VE de nuevas energias generalizados
globales alcanzé 1,5 millones en 2015, sera alrededor de 5 millones hacia el 2020, y se espera
que alcance 6 millones y 8 millones en 2021 y 2022, respectivamente, lo que lleva a una mayor
demanda de baterias eléctricas. Las baterias de ion de litio (LIB) se usan ampliamente en los
sistemas de energia de vehiculos de nuevas energias debido a su pequefio tamario, alta
densidad de energia, y excelente rendimiento de ciclo. Con el desarrollo de la tecnologia de
baterias, los VE puros tienen autonomias de conduccién cada vez mayores, pero todavia hay
diversos grados de preocupacion por la autonomia debido al tiempo de carga prolongado. En la
actualidad, el desarrollo de vehiculos eléctricos hibridos (VEH) o vehiculos eléctricos hibridos
enchufables (VEHE) y la tecnologia de carga rapida es una solucién importante al problema de
la preocupacién por la autonomia de los VE. En un sistema hibrido, una bateria no funciona de
forma continua, sino que se carga y descarga rapidamente en condiciones de trabajo
especificas para proporcionar entrada y salida de alta potencia, lo que presenta requisitos
avanzados en el rendimiento de potencia, el rendimiento de ciclo y el rendimiento de seguridad
de las LIB.

Para cumplir con los requisitos, un material de catodo en LIB debe tener un area de contacto
grande con un electrolito para lograr la transmisién de interfaz eficiente de iones y electrones,
también se requiere una estructura de amortiguacion especifica en el interior para hacer frente a
la expansién y contraccion volumétricas de un material durante un proceso de carga y descarga,
y una forma de cristal de un material debe tener una disposicién radial regular para lograr la ruta
de transmisién mas corta y 6ptima de los iones de litio. Un material de catodo a base de niquel
puede cumplir con los requisitos anteriores en una situacion dada. Generalmente, primero se
prepara un precursor con las caracteristicas anteriores, despueés el precursor se mezcla con una
sal de litio, y la mezcla resultante se somete a sinterizacion a alta temperatura para obtener un
material de catodo con las caracteristicas estructurales anteriores a través de la herencia
morfoldgica.

La técnica relacionada describe un precursor de nucleo-corteza de niquel-cobalto-manganeso y
un método de preparacion del mismo, y un material de catodo. El precursor se prepara por
etapas mediante un procedimiento por lotes. En una etapa de nucleacién, bajo agitacién rapida,
los nucleos cristalinos con una textura compacta se preparan en una atmésfera inerte, un pH
bajo, y una concentracion elevada de amoniaco; y en una segunda etapa, bajo agitacién lenta,
una corteza suelta se prepara en una atmoésfera oxidante, un pH elevado, y una concentracién
baja de amoniaco, para obtener particulas precursoras que son compactas por dentro y sueltas
por fuera y tienen particulas primarias estructuradas radialmente. Un material de catodo
obtenido a partir del precursor también hereda las caracteristicas morfoldgicas del precursor,
que también es compacto por dentro y suelto por fuera. Esta estructura no es propicia para
hacer frente a la expansién y contracciéon volumétricas del material de cédtodo durante un
proceso de carga y descarga.

SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencion pretende solucionar al menos uno de los problemas técnicos existentes
en la técnica anterior. En vista de esto, la presente invencién proporciona un precursor a base
de niquel estructurado radialmente y un método de preparacion del mismo.
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Segun un aspecto de la presente invencion, se proporciona un precursor a base de niquel
estructurado radialmente, en el que la forma general del precursor es una esfera secundaria
formada por la agregacioén de granos de cristal primario; la esfera secundaria tiene un nucleo
con estructura en forma de red suelta y porosa en el interior, y tiene granos de cristal primario en
forma de tiras uniformes y regulares en el exterior, y los granos de cristal primario en forma de
tiras crecen hacia afuera perpendicularmente a una superficie del nicleo y estan dispuestos
radialmente y muy préximos; y el precursor tiene una formula quimica NixCoyMn;Mix.y-2)(OH)2,
enlaque0,5=sx<1,0=y=<0,5 0=<2z=<0,5 yM es un elemento dopante.

En algunas implementaciones de la presente invencion, el precursor tiene un tamarfio de
particula promedio de 3-10 um.

En algunas implementaciones de la presente invencion, el diametro del nacleo del precursor
representa mas de 1/2 del diametro de una particula precursora completa.

En algunas implementaciones de la presente invencion, M es uno o mas seleccionados del
grupo que consiste en Al, Mg, W, Zr, y Ti.

La presente invencion también proporciona un método de preparacion del precursor a base de
niquel estructurado radialmente, que comprende las siguientes etapas:

(1) afadir una disoluciéon metélica, un licor alcalino, y agua amoniacal a un primer reactor, y
calentar y agitar para permitir una reaccién para preparar un cristal de siembra; durante la
reaccion controlar el pH dentro de un intervalo de 9 a 12, y controlar una concentracion de
amoniaco en el sistema de reaccién a 0-5 g/, y alimentar continuamente la disoluciéon metalica,
el licor alcalino, y el agua amoniacal para obtener un cristal de siembra que tiene un tamaro de
particula de un valor diana; y

(2) anadir el cristal de siembra, la disolucion metalica, el licor alcalino, y el agua amoniacal a un
segundo reactor, y calentar y agitar para permitir una reaccion, durante la reaccion controlar el
pH entre 9 y 12, controlar una concentracion de amoniaco en el sistema de reaccion a5 10 g/l, y
alimentar continuamente la disolucién metalica, el licor alcalino, y el agua amoniacal para
obtener un producto que tiene un tamarfo de particula de un valor diana; y recolectar, lavar,
deshidratar, y secar el producto para obtener el precursor a base de niquel estructurado
radialmente;

en el que la disolucion metalica comprende una sal de niquel y una o dos seleccionadas del
grupo que consiste en una sal de cobalto y una sal de manganeso.

En algunas implementaciones de la presente invencion, los metales totales en la disolucion
metalica pueden tener una concentraciéon molar de 1,0-2,5 mol/l.

En algunas implementaciones de la presente invencion, la disolucion metalica comprende una
sal metalica dopada, y la sal metalica dopada es una o mas seleccionadas del grupo que
consiste en sulfato de aluminio, nitrato de aluminio, aluminato de sodio, sulfato de magnesio,
nitrato de magnesio, cloruro de magnesio, volframato de sodio, trioxido de volframio, sulfato de
zirconio, nitrato de zirconio, cloruro de titanio, acido titanico, y tetracloruro de titanio.

En algunas implementaciones de la presente invencién, en la etapa (1), la sal de niquel es una o
mas seleccionadas del grupo que consiste en sulfato de niquel, nitrato de niquel, y cloruro de
niquel.

En algunas implementaciones de la presente invencién, en la etapa (1), la sal de cobalto es una
0 mas seleccionadas del grupo que consiste en sulfato de cobalto, nitrato de cobalto, y cloruro
de cobalto.

En algunas implementaciones de la presente invencion, en la etapa (1), la sal de manganeso es
una o mas seleccionadas del grupo que consiste en sulfato de manganeso, cloruro de
manganeso, y nitrato de manganeso.
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En algunas implementaciones de la presente invencién, en la etapa (2), cuando el tamario de
particula alcanza el valor diana del cristal de siembra, se aumenta el pH para formar un nuevo
nucleo de cristal, de modo que el tamarfio de las particulas en el reactor siempre se puede
mantener alrededor del valor diana del cristal de siembra. Ademas, se recoge un cristal de
siembra cualificado y se seca mediante centrifugacion para obtener un cristal de siembra seco, y
el cristal de siembra seco puede sellarse y almacenarse. El método para ajustar el pH para
formar un nuevo nucleo de cristal puede realizar la produccién continua de un cristal de siembra,
y garantizar una estructura interna uniforme, un control simple, y un procedimiento estable. Un
cristal de siembra seco se puede almacenar y alimentar facilmente, lo que puede ahorrar la
inversién en equipos y simplificar un procedimiento de produccion, y es mas adecuado para la
produccién en masa a gran escala.

En algunas implementaciones de la presente invencién, en la etapa (2), cuando el tamaro de
particula alcanza el valor diana del precursor, el cristal de siembra se alimenta mientras rebosa
para mantener un contenido de soélidos en el reactor relativamente estable, de modo que un
tamarfio de particula del precursor en el reactor siempre se puede mantener alrededor del valor
diana. El método para alimentar un cristal de siembra seco mientras rebosa hace que el
contenido total de sélidos en el reactor no cambie, la distribucién del tamarfio de particula en el
reactor no cambie, y el entorno de sintesis sea muy estable, lo que puede garantizar que los
granos de cristal primario crezcan radialmente y préximos a la superficie del cristal de siembra, y
también puede realizar la produccién continua y garantizar una estructura interna uniforme, un
control simple, y un procedimiento estable.

En algunas implementaciones de la presente invencién, en las etapas (1) y/o (2), el
calentamiento se lleva a cabo a 50-80°C.

En algunas implementaciones de la presente invencion, en la etapa (2), el licor alcalino afiadido
tiene una fracciébn masica de 15% a 35%. Ademas, el licor alcalino es una disolucién de
hidroxido de sodio.

En algunas implementaciones de la presente invencion, en la etapa (2), el agua amoniacal
afadida tiene una fraccion masica de 10% a 30%.

En algunas implementaciones de la presente invencion, el tamario de particula diana del cristal
de siembra no es menor que 2 del tamafio de particula diana del precursor.

Segun una implementacion preferida de la presente invencion, la presente invencion tiene al
menos los siguientes efectos beneficiosos:

1. El precursor a base de niquel estructurado radialmente de la presente invencién tiene una
estructura de red suelta interna y una estructura radial externa, y es mas adecuado para
materiales de catodo de bateria de alta potencia. Es mas probable que la estructura suelta
interna forme un vacio en el centro durante un procedimiento de preparaciéon de un material de
céatodo, lo que ayuda a expandir un area de contacto entre un material activo y un electrolito. La
combinacién de la estructura hueca y los granos de cristal estructurados radialmente acorta la
ruta de transmision de los iones de Li en el material, y puede aliviar la tensién de deformacion
causada por la expansion y contraccion volumétricas de las particulas en una macroestructura,
lo que conduce a mejorar el rendimiento de ciclo de un material de bateria.

2. Las particulas precursoras pueden formar una estructura radial regular en un entorno muy
estable con una sobresaturacion adecuada, y se convertirdn en una estructura de red
desordenada y suelta en un entorno inestable (la sobresaturacién fluctia hacia arriba y hacia
abajo). En la etapa de preparaciéon del cristal de siembra de la presente invencion, se lleva a
cabo una complejacién con bajo contenido de amoniaco, durante la cual el pH fluctia hacia
arriba y hacia abajo, y el entorno de crecimiento inestable conduce a la formacién de un ndcleo
de red; y en la etapa de crecimiento del cristal de siembra, la complejacion con alto contenido de
amoniaco se lleva a cabo a un pH estable, de modo que los granos de cristal pueden crecer de
manera estable y regular, lo que da como resultado una estructura de ndcleo-corteza con una
red suelta interna y una estructura radial uniforme externa.
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BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La presente invencion se describe adicionalmente a continuacién con referencia a los dibujos y
ejemplos que se acompanan.

La FIG. 1 es un diagrama estructural esquematico del precursor del Ejemplo 1 de la presente
invencion;

la FIG. 2 es una imagen de microscopia electrénica de barrido (SEM) del precursor del Ejemplo
1 de la presente invencion;

la FIG. 3 es una imagen de SEM de una seccién transversal del precursor del Ejemplo 1 de la
presente invencion;

la FIG. 4 es una imagen de SEM del precursor del Ejemplo 1 Comparativo de la presente
invencion; y

la FIG. 5 es una imagen de SEM de una seccion transversal del precursor del Ejemplo 1
Comparativo de la presente invencion.

DESCRIPCION DETALLADA DE EJEMPLOS ILUSTRADOS

Los conceptos y efectos técnicos de la presente invencion se describen clara y completamente
a continuacién junto con ejemplos, para permitir que los objetivos, caracteristicas y efectos de la
presente invencién se entiendan completamente. Aparentemente, los ejemplos descritos son
simplemente unos pocos de todos los ejemplos de la presente invencion. Todos los otros
ejemplos obtenidos por los expertos en la técnica basados en los ejemplos de la presente
invencién sin esfuerzos creativos deben caer dentro del alcance de proteccién de la presente
invencion.

Los valores relevantes del tamafo de particula del cristal de siembra y el tamafio de particula
del precursor mencionados en los ejemplos se refieren todos a un tamafio de particula
promedio.

Ejemplo 1

En este ejemplo, se prepard un precursor a base de niquel estructurado radialmente, y el
procedimiento de preparacion especifico fue como sigue:

(1) Preparacién de disoluciones de alimentacion: se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de
cobalto, y sulfato de manganeso en una relacion molar de metales de Ni:Co:Mn = 0,8:0,1:0,1,y
se afiadieron con agua pura para preparar una disolucién metdlica con una concentracion de 2,0
mol/l; se prepard una disolucién de hidroxido de sodio con una concentracién de 30% para
obtener un licor alcalino; y se preparé agua amoniacal con una concentracion de 20%.

(2) Preparacioén de un cristal de siembra: se afiadié agua pura a un reactor de cristal de siembra,
se inicié el calentamiento y la agitaciéon, y cuando la temperatura alcanzé 65°C, la disolucién
metalica, el licor alcalino, y el agua amoniacal se alimentaron simultdneamente para preparar el
cristal de siembra, en el que la temperatura en el reactor se mantuvo sin cambios mediante un
sistema de control de temperatura; se ajusto el caudal del licor alcalino para hacer que el pH en
el reactor fluctie dentro de un intervalo de 10 a 12, y se ajustd el caudal del agua amoniacal
para controlar la concentracion de amoniaco en el reactor a alrededor de 1,0 g/l; el tamafio de
particula en el reactor continué creciendo, y cuando el tamafio de particula alcanzé 4,0 um, se
aumenté el pH para producir particulas pequefias para reducir el tamafo de particula; este
procedimiento de ajuste se repitié para estabilizar el tamarfio de particula del cristal de siembra a
alrededor de 4,0 uym; y una suspension de cristales de siembra cualificada obtenida se
centrifugé en una centrifuga para la deshidratacién, y después se sellé y almacend en un barril.

(3) Produccién continua: se alimentd una cantidad especifica del cristal de siembra a un reactor
de crecimiento, se afiadié agua, se iniciaron el calentamiento y la agitacion, y cuando la
temperatura alcanzé 65°C, la disolucion metalica, el licor alcalino, y el agua amoniacal se
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alimentaron simultaneamente en una atmésfera de nitrégeno protectora para preparar el
precursor a base de niquel estructurado radialmente, en el que la temperatura en el reactor
permanecié sin cambios mediante un sistema de control de temperatura; se ajusté el caudal del
licor alcalino para estabilizar el pH en el reactor a alrededor de 10,8, y se ajustd el caudal del
agua amoniacal para controlar la concentracion de amoniaco en el reactor a alrededor de 3,0 g/I;
el tamarno de particula en el reactor continué creciendo, y cuando el tamafio de particula alcanz6
7,0 um, se aliment6 un cristal de siembra seco mientras rebosaba para reducir el tamarfio de
particula y mantener sin cambios el contenido total de sélidos en el reactor; el procedimiento de
ajuste del tamarfio de particula se repitié para mantener un tamarfio de particula de precursor a
alrededor de 7,0 um, consiguiendo asi una produccién continua; y se recolecto, se lavd, se
deshidratd, y se secd un producto cualificado para obtener el precursor a base de niquel
estructurado radialmente NiogCoo,1Mng 1(OH)2 con un tamaro de particula promedio de 7,0 ym.

Ejemplo 2

En este ejemplo, se prepard un precursor a base de niquel estructurado radialmente, y el
procedimiento de preparacion especifico fue como sigue:

(1) Preparacién de disoluciones de alimentacion: se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de
cobalto, sulfato de manganeso, y sulfato de aluminio en una relacién molar de metales de
Ni:Co:Mn:Al = 0,82:0,12:0,05:0,01, y se afiadieron con agua pura para preparar una disoluciéon
metalica con una concentracion de 1,9 mol/l; se prepard una disoluciéon de hidréxido de sodio
con una concentracion de 30% para obtener un licor alcalino; y se prepard agua amoniacal con
una concentracion de 20%.

(2) Preparacién de un cristal de siembra: se afiadié agua pura a un reactor de cristal de siembra,
se inicié el calentamiento y la agitacion, y cuando la temperatura alcanzé 60°C, la disolucién
metalica, el licor alcalino, y el agua amoniacal se alimentaron simultdneamente para preparar el
cristal de siembra, en el que la temperatura en el reactor se mantuvo sin cambios mediante un
sistema de control de temperatura; se ajusto el caudal del licor alcalino para hacer que el pH en
el reactor fluctie dentro de un intervalo de 10 a 12, y se ajust6 el caudal del agua amoniacal
para controlar la concentracion de amoniaco en el reactor a alrededor de 4,0 g/l; el tamario de
particula en el reactor continué creciendo, y cuando el tamafio de particula alcanzé 4,0 um, se
aument6 el pH para producir particulas pequefias para reducir el tamano de particula; este
procedimiento de ajuste se repitié para estabilizar el tamafio de particula del cristal de siembra a
alrededor de 4,0 um; y una suspensién de cristales de siembra cualificada obtenida se
centrifugd en una centrifuga para la deshidratacion, y después se sellé y almacend en un barril.

(3) Produccién continua: se alimentd una cantidad especifica del cristal de siembra a un reactor
de crecimiento, se afladié agua, se iniciaron el calentamiento y la agitacion, y cuando la
temperatura alcanzé 60°C, la disolucion metadlica, el licor alcalino, y el agua amoniacal se
alimentaron simultaneamente en una atmésfera de nitrégeno protectora para preparar el
precursor a base de niquel estructurado radialmente, en el que la temperatura en el reactor
permanecié sin cambios mediante un sistema de control de temperatura; se ajusté el caudal del
licor alcalino para estabilizar el pH en el reactor a alrededor de 10,5, y se ajustd el caudal del
agua amoniacal para controlar la concentracion de amoniaco en el reactor a alrededor de 7,0 g/I;
el tamano de particula en el reactor continué creciendo, y cuando el tamario de particula alcanzé
8,0 um, se aliment6 un cristal de siembra seco mientras rebosaba para reducir el tamafio de
particula y mantener sin cambios el contenido total de sélidos en el reactor; el procedimiento de
ajuste del tamarfio de particula se repitié para mantener un tamario de particula de precursor a
alrededor de 8,0 um, consiguiendo asi una produccién continua; y se recolectd, se lavo, se
deshidratd, y se secd un producto cualificado para obtener el precursor a base de niquel
estructurado radialmente Nigg2C0o,12Mno 0sAlo01(OH)2 con un tamarfio de particula promedio de
8,0 um.

Ejemplo 3

En este ejemplo, se preparé un precursor a base de niquel estructurado radialmente, y el



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 968 774 A2

procedimiento de preparacion especifico fue como sigue:

(1) Preparacién de disoluciones de alimentaciéon: se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de
cobalto, y sulfato de magnesio en una relacion molar de metales de Ni:Co:Mg = 0,9:0,08:0,02, y
se afiadieron con agua pura para preparar una disolucién metdlica con una concentracion de 2,0
mol/l; se prepard una disolucién de hidroxido de sodio con una concentracion de 30% para
obtener un licor alcalino; y se preparé agua amoniacal con una concentracion de 20%.

(2) Preparacioén de un cristal de siembra: se afiadié agua pura a un reactor de cristal de siembra,
se inicié el calentamiento y la agitacién, y cuando la temperatura alcanzé 70°C, la disolucion
metalica, el licor alcalino, y el agua amoniacal se alimentaron simultdneamente para preparar el
cristal de siembra, en el que la temperatura en el reactor se mantuvo sin cambios mediante un
sistema de control de temperatura; se ajust6 el caudal del licor alcalino para hacer que el pH en
el reactor fluctie dentro de un intervalo de 10 a 12, y se ajustd el caudal del agua amoniacal
para controlar la concentracion de amoniaco en el reactor a alrededor de 2,0 g/l; el tamario de
particula en el reactor continué creciendo, y cuando el tamafio de particula alcanzé 3,5 um, se
aumenté el pH para producir particulas pequefias para reducir el tamafo de particula; este
procedimiento de ajuste se repitid para estabilizar el tamaro de particula del cristal de siembra a
alrededor de 3,5 um; y una suspensién de cristales de siembra cualificada obtenida se
centrifugd en una centrifuga para la deshidratacion, y después se sellé y almacend en un barril.

(3) Produccién continua: se alimenté una cantidad especifica del cristal de siembra a un reactor
de crecimiento, se afiadié agua, se iniciaron el calentamiento y la agitacion, y cuando la
temperatura alcanzé 70°C, la disolucion metalica, el licor alcalino, y el agua amoniacal se
alimentaron simultdneamente en una atmoésfera de nitrégeno protectora para preparar el
precursor a base de niquel estructurado radialmente, en el que la temperatura en el reactor
permanecié sin cambios mediante un sistema de control de temperatura; se ajusté el caudal del
licor alcalino para estabilizar el pH en el reactor a alrededor de 10,4, y se ajustd el caudal del
agua amoniacal para controlar la concentracion de amoniaco en el reactor a alrededor de 8,0 g/l;
el tamarno de particula en el reactor continué creciendo, y cuando el tamafio de particula alcanz6
7,0 um, se aliment6 un cristal de siembra seco mientras rebosaba para reducir el tamarfio de
particula y mantener sin cambios el contenido total de sélidos en el reactor; el procedimiento de
ajuste del tamarfio de particula se repitié6 para mantener un tamafo de particula de precursor a
alrededor de 7,0 um, consiguiendo asi una produccién continua; y se recolecto, se lavd, se
deshidratd, y se secd un producto cualificado para obtener el precursor a base de niquel
estructurado radialmente Nig9C00,08Mgo,02(OH)2 con un tamario de particula promedio de 7,0 ym.

Ejemplo 1 Comparativo

En este ejemplo comparativo, se preparé un precursor, y el procedimiento de preparacion
especifico fue como sigue:

(1) Preparacién de disoluciones de alimentacion: se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de
cobalto, sulfato de manganeso, y sulfato de aluminio en una relacién molar de metales de
Ni:Co:Mn:Al = 0,82:0,12:0,05:0,01, y se afiadieron con agua pura para preparar una disolucién
metalica con una concentracion de 1,9 mol/l; se prepar6 una disolucién de hidréxido de sodio
con una concentracion de 30% para obtener un licor alcalino; y se prepard agua amoniacal con
una concentracion de 20%.

(2) Se anadié agua pura a un reactor, se inicid el calentamiento y la agitacién, y cuando la
temperatura alcanzé 65°C, la disolucion metalica, el licor alcalino, y el agua amoniacal se
alimentaron simultaneamente para preparar el precursor, en el que la temperatura en el reactor
se mantuvo sin cambios mediante un sistema de control de temperatura; se ajusté el caudal del
licor alcalino para controlar el pH en el reactor a alrededor de 10,8, y se ajusté el caudal del
agua amoniacal para controlar la concentracion de amoniaco en el reactor a alrededor de 3,0 g/I;
el tamarno de particula en el reactor continué creciendo, y cuando el tamafio de particula alcanz6
8,0 um, se aumenté el pH para producir particulas pequefias para reducir el tamafo de particula;
este procedimiento de ajuste se repitié para estabilizar el tamarfio de particula del producto a
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alrededor de 8,0 um; y un producto cualificado se recolectd, se lavd, se deshidratd, y se secd
para obtener el precursor 1 de este ejemplo comparativo.

Ejemplo 2 Comparativo

En este ejemplo comparativo, se preparé un precursor, y el procedimiento de preparacién
especifico fue como sigue:

(1) Se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de cobalto, y sulfato de manganeso en una relacién
molar de metales de Ni:Co:Mn = 0,8:0,1:0,1, y se afiadieron con agua pura para preparar una
disoluciéon metalica con una concentracion de 2,0 mol/l; se prepar6 una disolucion de hidréxido
de sodio con una concentracion de 30% para obtener un licor alcalino; y se preparé agua
amoniacal con una concentracion de 20%.

(2) Se afadidé agua a un reactor de crecimiento, se inicidé el calentamiento y la agitacién, y
cuando la temperatura alcanz6 60°C, la disolucion metélica, el licor alcalino, y el agua amoniacal
se alimentaron simultdneamente en una atmoésfera de nitrégeno protectora para preparar el
precursor, en el que la temperatura en el reactor se mantuvo sin cambios mediante un sistema
de control de temperatura; se ajustd el caudal del licor alcalino para estabilizar el pH en el
reactor a alrededor de 10,9, y se ajusté el caudal del agua amoniacal para controlar la
concentracion de amoniaco en el reactor a alrededor de 6,0 g/I; el tamafio de particula en el
reactor continué creciendo, y cuando el tamario de particula alcanz6 8,0 um, se aumenté el pH
para producir particulas pequefas para reducir el tamafo de particula; este procedimiento de
ajuste se repiti6é para estabilizar el tamafio de particula del producto a alrededor de 8,0 um; y un
producto cualificado se recolectd, se lavd, se deshidratd, y se secé para obtener el precursor 2
de este ejemplo comparativo.

Ejemplo 3 Comparativo

En este ejemplo comparativo, se preparé un precursor, y el procedimiento de preparacion
especifico fue como sigue:

(1) Se mezclaron sulfato de niquel, sulfato de cobalto, y sulfato de magnesio en una relacion
molar de metales de Ni:Co:Mg = 0,9:0,08:0,02, y se afiadieron con agua pura para preparar una
disoluciéon metalica con una concentracion de 2,0 mol/l; se prepar6 una disolucion de hidréxido
de sodio con una concentracion de 30% para obtener un licor alcalino; y se preparé agua
amoniacal con una concentracion de 20%.

(2) Se afadié agua a un reactor de crecimiento, se inicié el calentamiento y la agitacion, y
cuando la temperatura alcanz6 70°C, la disolucion metélica, el licor alcalino, y el agua amoniacal
se alimentaron simultdneamente en una atmoésfera de nitrégeno protectora para preparar el
precursor, en el que la temperatura en el reactor se mantuvo sin cambios mediante un sistema
de control de temperatura; se ajustd el caudal del licor alcalino para estabilizar el pH en el
reactor a alrededor de 10,5, y se ajusté el caudal del agua amoniacal para controlar la
concentracion de amoniaco en el reactor a alrededor de 3,0 g/I; el tamafio de particula en el
reactor continué creciendo, y cuando el tamario de particula alcanz6 7,0 um, se aumenté el pH
para producir particulas pequefias para reducir el tamarfio de particula; este procedimiento de
ajuste se repiti6é para estabilizar el tamafio de particula del producto a alrededor de 7,0 um; y un
producto cualificado se recolectd, se lavd, se deshidratd, y se sec6 para obtener el precursor 3
de este ejemplo comparativo.

La FIG. 2 y la FIG. 4 son imagenes de SEM de los precursores del Ejemplo 1 y el Ejemplo 1
Comparativo, respectivamente, y se puede observar a partir de las imagenes de SEM que los
precursores del Ejemplo 1 y el Ejemplo 1 Comparativo son ambos particulas esféricas. La FIG. 3
y la FIG. 5 son imagenes de SEM de las secciones transversales de los precursores del Ejemplo
1y el Ejemplo 1 Comparativo, respectivamente, y se puede observar a partir de las secciones
transversales que existe una diferencia significativa entre las estructuras de los dos. Las
particulas en la FIG. 3 presentan una estructura de nicleo-corteza obvia, en la que se forma un
nucleo de red suelta y porosa en el interior, que tiene un didametro que representa mas de 2 del
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diametro de una esfera entera; y en el exterior se forman granos de cristal primario en forma de
tiras gruesos, uniformes y regulares, que crecen hacia afuera perpendicularmente a una
superficie del nucleo de cristal y estan dispuestos radialmente y muy préximos. La FIG. 5
muestra granos de cristal primario filamentosos desordenados sin caracteristicas radiales
obvias.

Los ejemplos de la presente invencion se describen en detalle con referencia a los dibujos que
se acompafan, pero la presente invencion no se limita a los ejemplos anteriores. Dentro del
alcance del conocimiento que poseen aquellos de pericia normal en el campo técnico, también
se pueden realizar diversos cambios sin apartarse del propésito de la presente invencion.
Ademas, los ejemplos en la presente invencién o las caracteristicas en los ejemplos pueden
combinarse entre si en una situacion sin conflictos.
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REIVINDICACIONES

1. Un precursor a base de niquel estructurado radialmente, en el que la forma general del
precursor es una esfera secundaria formada por la agregacién de granos de cristal primario; la
esfera secundaria tiene un nicleo de red suelta y porosa en el interior, y tiene granos de cristal
primario uniformes y regulares en forma de tiras en el exterior, y los granos de cristal primario en
forma de tiras crecen hacia afuera perpendicularmente a una superficie del nicleo y estan
dispuestos radialmente y préximos; y el precursor tiene una férmula quimica de
NixCoyMn;M1x.y-2(OH)2, en la que 0,56 < x<1,0=<y=<0,5 0=<2z=<0,5 y M es un elemento
dopante.

2. El precursor a base de niquel estructurado radialmente segun la reivindicacion 1, en el que el
precursor tiene un tamario de particula promedio de 3 -10 pm.

3. El precursor a base de niquel radial segun la reivindicacion 1, en el que el diametro del ndcleo
del precursor representa mas de 'z del diametro de una particula precursora completa.

4. El precursor a base de niquel estructurado radialmente segun la reivindicacién 1, en el que M
es uno o mas del grupo que consiste en Al, Mg, W, Zr, y Ti.

5. Un método de preparacién del precursor a base de niquel estructurado radialmente segun
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende las siguientes etapas:

(1) afadir una disoluciéon metélica, un licor alcalino, y agua amoniacal a un primer reactor, y
calentar y agitar para permitir una reaccién para preparar un cristal de siembra; durante la
reaccion controlar el pH dentro de un intervalo de 9 a 12, y controlar la concentracion de
amoniaco en el a 0-5 g/l, y alimentar continuamente la disoluciéon metdlica, el licor alcalino, y el
agua amoniacal hasta que el tamafo de particula alcanza un valor diana del cristal de siembra;

y

(2) anadir el cristal de siembra, la disolucion metalica, el licor alcalino, y el agua amoniacal a un
segundo reactor, y calentar y agitar para permitir una reaccion, durante la reaccién controlar el
pH entre 9y 12, controlar una concentracién de amoniaco en el sistema de reaccion a 5-10 g/l, y
alimentar continuamente la disolucién metalica, el licor alcalino, y el agua amoniacal hasta que
el tamafo de particula alcanza un valor diana del precursor para obtener un producto; y
recolectar, lavar, deshidratar, y secar el producto para obtener el precursor a base de niquel
estructurado radialmente;

en el que la disolucién metalica comprende una sal de niquel y una o dos seleccionadas del
grupo que consiste en una sal de cobalto y una sal de manganeso.

6. El método de preparacién segun la reivindicacion 5, en el que los metales totales en la
disolucién metdlica tienen una concentracion molar de 1,0-2,5 mol/l.

7. El método de preparacion segun la reivindicacién 5, en el que la disolucién metélica
comprende ademas una sal metdlica dopada, y la sal metdlica dopada es una o mas
seleccionadas del grupo que consiste en sulfato de aluminio, nitrato de aluminio, aluminato de
sodio, sulfato de magnesio, nitrato de magnesio, cloruro de magnesio, volframato de sodio,
trioxido de volframio, sulfato de zirconio, nitrato de zirconio, cloruro de titanio, acido titanico, y
tetracloruro de titanio.

8. El método de preparaciéon segun la reivindicaciéon 5, en el que, en la etapa (1), cuando el
tamaro de particula alcanza el valor diana del cristal de siembra, se aumenta el pH para hacer
crecer un nuevo nucleo de cristal, de modo que el tamario de particula del cristal de siembra en
el reactor siempre se puede mantener alrededor del valor diana.

9. El método de preparaciéon segun la reivindicaciéon 5, en el que, en la etapa (2), cuando el
tamafio de particula alcanza el valor diana del precursor, el cristal de siembra se alimenta
mientras rebosa para mantener un contenido de sélidos en el reactor relativamente estable, de
modo que el tamafio de particula del precursor en el reactor se puede mantener siempre
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alrededor del valor diana.

10. El método de preparacidén segun la reivindicacion 5, en el que, en las etapas (1) y/o (2), el
calentamiento se lleva a cabo a 50-80°C.

1"
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