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DESCRIPCION
Bateria secundaria de litio

Campo técnico

La presente invencién se refiere a una bateria secundaria de litio que tiene excelentes caracteristicas de vida dtil y
caracteristicas de hinchamiento a alta tension.

Antecedentes de la técnica

La demanda de baterias secundarias como fuente de energia ha aumentado significativamente a medida que han
aumentado el desarrollo tecnoldgico y la demanda con respecto a los dispositivos méviles. Entre estas baterias
secundarias, se han comercializado y usado ampliamente baterias secundarias de litio que tienen alta densidad de
energia, alta tensién, vida util por ciclo prolongada y baja tasa de autodescarga.

Recientemente, la demanda de baterias de alta capacidad tiende a aumentar cada vez més y, por consiguiente, se
han llevado a cabo activamente la investigacién y el desarrollo de baterias secundarias de litio que se hacen
funcionar a alta tensién (por ejemplo, 4,3 V 0 mas) lo que puede aumentar la capacidad de la bateria.

Se han usado diversos 6xidos de litio y metal de transicién, tales como LiCoO3 y LiNij.n-mConMnmO2 (0<n<1, O0<m<1),
como materiales activos de electrodo positivo de las baterias secundarias de litio.

LiNit.n-mConMnmO2 es ventajoso porque puede lograr caracteristicas de capacidad relativamente altas, pero, dado
que se produce una reaccién secundaria a una alta tensién de 4,2 V 0 mas, existe una limitacién en el sentido de
que se degrada rapidamente el rendimiento de la bateria y se produce hinchamiento.

LiCoO» es ventajoso porque presenta excelentes caracteristicas de ciclo incluso a alta tensién, pero, dado que las
cantidades residuales de carga y descarga son bajas, existe una limitacién en el sentido de que las caracteristicas
de capacidad son deficientes.

Para abordar las limitaciones anteriores, se han propuesto baterias secundarias que usan una mezcla de dos o0 més
oxidos de litio y metal de transicién diferentes como material de electrodo positivo. Sin embargo, las baterias
secundarias que usan el material de electrodo positivo mixto propuesto hasta la fecha no han mostrado un
rendimiento satisfactorio, porque se degrada rapidamente el rendimiento de la bateria debido a una reaccién
secundaria con una disolucién de electrolito cuando se repiten la carga y descarga a alta tensién, o las
caracteristicas de capacidad son insuficientes.

El documento KR 2018 0001989 A describe una bateria recargable de iones de litio que comprende: un electrodo
positivo que contiene el 75 % en masa o méas de acido de cobalto y litio con respecto a la masa total de un material
activo de electrodo positivo; y un electrolito que incluye dos tipos de ésteres de acido carboxilico y un compuesto de
nitrilo que tiene un peso molecular de 110 o0 més. En los dos tipos de ésteres de acido carboxilico, el contenido de
éster de acido carboxilico de un éster de éacido carboxilico que tiene una menor viscosidad es mayor que el
contenido de éster de acido carboxilico de un éster de acido carboxilico que tiene una mayor viscosidad. La
viscosidad del electrolito a 20 °C es de 4,0 mPas o mas.

Divulgacién de la invencién
Problema técnico

Un aspecto de la presente invencién proporciona una bateria secundaria de litio que tiene excelentes caracteristicas
de ciclo y caracteristicas de hinchamiento durante un funcionamiento a alta tensién.

Solucidn técnica
La invencion se define en las reivindicaciones adjuntas.

Segun un aspecto de la presente invencién, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye: un electrodo
positivo que incluye una capa de material activo de electrodo positivo que incluye un 6xido a base de litio, niquel,
cobalto y manganeso representado por la [Féormula 1] a continuacién y un éxido a base de litio, niquel, cobalto y
manganeso representado por la [Férmula 2] a continuacién en una razén en peso de 50:50 a 80:20; un electrodo
negativo que incluye una capa de material activo de electrodo negativo que incluye un material activo de electrodo
negativo; y un electrolito que incluye un disolvente orgénico y una sal de litio, en la que el didmetro de particula
promedio de las particulas primarias del éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso es de 3 um o més, tal
como se determina mediante el método descrito méas adelante, y el disolvente organico incluye propionato de propilo
y un disolvente de carbonato ciclico que contiene carbonato de etileno y carbonato de propileno, en la que el
carbonato de etileno se incluye en una cantidad del 23 % en peso 0 menos en el disolvente organico:

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2973 105T3

[Férmula 1]
Lix[NiyCoMnwM",]02.0A,
en la que, en la [Férmula 1],

M comprende al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en W, Cu, Fe, V, Cr, Ti, Zr, Zn, Al, In, Ta,
Y, La, Sr, Ga, Sc, Gd, Sm, Ca, Ce, Nb, Mg, B y Mo,

A comprende al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en F, Cl, Br, |, Aty S,y
1,0=x<1,30, 0,3<y<1, 0<z<0,6, 0<w<0,6, 0<v<0,2 y 0<p<0,2;

[Férmula 2]

LiC01.aM2:02.6Bs

en la que, en la férmula 2,

M?2 comprende al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en W, Cu, Fe, V, Cr, Ti, Zr, Zn, Al, In, Ta,
Y, La, Sr, Ga, Sc, Gd, Sm, Ca, Ce, Nb, Mg, B y Mo,

B comprende al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en F, Cl, Br, I, Aty S, y
0<a<0,2 y 0<b<0,1.
Efectos ventajosos

Dado que una bateria secundaria de litio segin la presente invencién tiene un amplio intervalo de tensién de
funcionamiento mediante el uso de una mezcla de un 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso y un éxido a
base de litio y cobalto como material activo de electrodo positivo e incluye una gran cantidad del éxido a base de
litio, niquel, cobalto y manganeso que tiene excelentes caracteristicas de capacidad, las caracteristicas de
capacidad son excelentes.

Ademas, en la bateria secundaria de litio segln la presente invencién, dado que se usan particulas grandes, en las
que el diametro de particula promedio de las particulas primarias del 6xido a base de litio, niquel, cobalto y
manganeso es de 3 um o més, el area de contacto con una disolucién de electrolito es menor que la de un éxido a
base de litio, niquel, cobalto y manganeso convencional, que se ha usado habitualmente, para minimizar una
reaccién secundaria con la disolucién de electrolito y, por consiguiente, puede suprimirse de manera efectiva la
degradacion de la capacidad y la generacién de hinchamiento durante un funcionamiento a alta tension.

Ademas, dado que la bateria secundaria de litio segin la presente invencién incluye carbonato de etileno, que se
descompone facilmente a altas temperaturas, en una pequefia cantidad del 23 % en peso 0 menos y usa un
electrolito que contiene una cantidad excesiva de propionato de propilo con alta estabilidad a alta temperatura,
presenta caracteristicas de ciclo a alta tensidén estables incluso cuando la cantidad de éxido a base de litio, niquel,
cobalto y manganeso es grande.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 es una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) del polvo de Li[Nig5C003Mng2]O2 preparado
mediante el ejemplo de preparacién 1,

la figura 2 es una imagen de SEM del polvo de Li[Nip5C0g3Mng 2]O2 preparado mediante el ejemplo de preparacion
2
la figura 3 es un grafico que compara las retenciones de capacidad y las caracteristicas de hinchamiento de las
baterias secundarias preparadas mediante los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos comparativos 1y 2;

la figura 4 es un grafico que compara las retenciones de capacidad y las caracteristicas de hinchamiento de las
baterias secundarias preparadas mediante el ejemplo 1y el ejemplo comparativo 3; y

la figura 5 es un grafico que compara las retenciones de capacidad y las caracteristicas de hinchamiento de las
baterias secundarias preparadas mediante el ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 4.
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Modo de llevar a cabo la invencién

Se entenderd que las expresiones o términos usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones no se
interpretardn como el significado definido en los diccionarios de uso habitual, y se entenderd ademas que las
expresiones o términos deben interpretarse con un significado que concuerde con su significado en el contexto de la
técnica relevante y la idea técnica de la invencién, basédndose en el principio de que un inventor puede definir
apropiadamente el significado de las expresiones o términos para explicar de la mejor manera la invencién.

La expresién “diametro de particula promedio” en la presente memoria descriptiva se define como un didmetro de
particula en un volumen acumulativo del 50 % en una curva de distribucién de tamafio de particula, y el diametro de
particula promedio (Dso) se mide usando un método de difraccién laser. Especificamente, después de dispersar las
particulas objetivo en un medio de dispersién, se introduce el medio de dispersién en un instrumento de medicién del
tamafio de particula por difraccién laser comercial (por ejemplo, Microtrac MT 3000) y se irradia con ondas
ultrasénicas que tienen una frecuencia de aproximadamente 28 kHz y una salida de 60 W, y luego el instrumento de
medicién calcula el didmetro de particula promedio (Dso) al volumen acumulativo del 50 %.

Ademas, en la presente memoria descriptiva, la expresién “%” indica el % en peso a menos que se especifique de
otro modo.

A continuacién en el presente documento, la presente invencién se describira con mas detalle.

Una bateria secundaria de litio de la presente invencién incluye un electrodo positivo que incluye una capa de
material activo de electrodo positivo, un electrodo negativo que incluye una capa de material activo de electrodo
negativo y un electrolito, en la que la capa de material activo de electrodo positivo incluye un éxido a base de litio,
niquel, cobalto y manganeso representado por la [Férmula 1] que tiene un didmetro de particula promedio D5 de las
particulas primarias de 3 um o més y un éxido a base de litio y cobalto representado por la [Férmula 2] en una razén
en peso de 50:50 a 80:20 como material activo de electrodo positivo, se usa un disolvente mixto que incluye
propionato de propilo y un disolvente de carbonato ciclico que contiene carbonato de etileno y carbonato de
propileno como disolvente organico del electrolito, y el carbonato de etileno se incluye en una cantidad del 23 % en
peso 0 menos en el disolvente organico.

Con respecto a una bateria secundaria que usa normalmente un 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso
solo como material activo de electrodo positivo, dado que se produjo una reaccién secundaria a una tensiéon de
4,20 V o mas para degradar rapidamente las caracteristicas de la bateria, hubo una limitacién en el sentido de que
no era posible el funcionamiento a alta tensién. Con respecto a una bateria secundaria que usaba 6xido a base de
litio y cobalto solo como material activo de electrodo positivo, era posible un funcionamiento a alta tensién, pero
habia una limitacién en el sentido de que las caracteristicas de capacidad eran deficientes.

Para abordar las limitaciones anteriores, se han propuesto baterias secundarias que usan una mezcla de 6xido a
base de litio, niquel, cobalto y manganeso y éxido a base de litio y cobalto, pero estas baterias secundarias
convencionales usan polvo en forma de particula secundaria, en las que se agregan una pluralidad de particulas
primarias que tienen un diametro de particula de aproximadamente 0,1 pm a aproximadamente 1 um, como éxido a
base de litio, niquel, cobalto y manganeso. En un caso en el que se usa la particula secundaria de éxido a base de
litio, niquel, cobalto y manganeso formada mediante la agregacion de las particulas primarias que tienen un diametro
de particula promedio pequefio tal como se describié anteriormente, dado que se produce de manera grave una
reaccidén secundaria con una disolucién de electrolito debido a una alta 4rea de superficie especifica y se produce un
fenémeno de agrietamiento, en el que se abren poros entre las particulas primarias en un proceso de carga y
descarga, se degradan rapidamente las caracteristicas de ciclo a alta tensidn incluso aunque se use 6xido a base de
litio, niquel, cobalto y manganeso con el 6xido a base de litio y cobalto y, por tanto, es dificil obtener un rendimiento
satisfactorio a alta tension.

Ademas, cuando se mezclan y usan el 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso y el éxido a base de litio y
cobalto, puede aumentarse la cantidad del éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso para lograr
caracteristicas de alta capacidad, pero, dado que el 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso tiene una baja
estabilidad estructural a alta temperatura y alta tensién, se produjo un problema en el que se degradé rapidamente el
rendimiento de la bateria en condiciones de alta temperatura y/o alta tensiéon cuando la cantidad del 6xido a base de
litio, niquel, cobalto y manganeso se aumenté hasta el 50 % en peso 0 mas y, como resultado, hubo una limitacién
en la mejora de la capacidad.

Como resultado de una cantidad significativa de investigacién realizada para resolver el problema descrito
anteriormente y desarrollar una bateria secundaria de litio que tenga excelentes caracteristicas a alta tensién, los
presentes inventores han descubierto que, cuando se usa un éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso
representado por la [Férmula 1] que tiene un didmetro de particula promedio de las particulas primarias de 3 pm o
mas, en combinacidén con un electrolito de una composicién especifica, pueden obtenerse caracteristicas de ciclo y
caracteristicas de hinchamiento a alta tensién estables incluso aunque se aumente la cantidad del 6xido a base de
litio, niquel, cobalto y manganeso hasta el 50 % en peso 0 mas, lo que conduce de ese modo a la culminacién de la
presente invencion.
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A continuacién en el presente documento, se describira con més detalle cada componente de la bateria secundaria
de litio de la presente invencion.

Electrodo positivo

El electrodo positivo segln la presente invencion incluye una capa de material activo de electrodo positivo que
incluye un material de electrodo positivo mixto que se compone de dos materiales activos de electrodo positivo con
composiciones diferentes. Especificamente, la capa de material activo de electrodo positivo segln la presente
invencién incluye un éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso que tiene un diametro de particula de las
particulas primarias de 3 um o0 méas y un éxido a base de litio y cobalto.

El éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso es un éxido de metal de transicién compuesto de litio que
contiene niquel, cobalto y manganeso como elementos de metal de transicién, en el que el éxido a base de litio,
niquel, cobalto y manganeso esté representado por la férmula 1 a continuacién.

[Férmula 1]
Lix[NiyCoMnwM",]02.0A,

En la [Férmula 1], M" es un elemento dopante sustituido para sitios de metal de transicion y puede incluir al menos
un elemento seleccionado del grupo que consiste en tungsteno (W), cobre (Cu), hierro (Fe), vanadio (V), cromo (Cr),
titanio (Ti), zirconio (Zr), zinc (Zn), aluminio (Al), indio (In), tantalo (Ta), itrio (Y), lantano (La), estroncio (Sr), galio
(Ga), escandio (Sc), gadolinio (Gd), samario (Sm), calcio (Ca), cerio (Ge), niobio (Nb), magnesio (Mg), boro (B) y
molibdeno (Mo).

A es un elemento sustituido para sitios de oxigeno y puede incluir al menos un elemento seleccionado del grupo que
consiste en fltor (F), cloro (Cl), bromo (Br), yodo (), astato (At) y azufre (S).

X representa una razén atémica de litio con respecto a los metales de transicion totales en el éxido a base de litio,
niquel, cobalto y manganeso, en la que x puede estar en un intervalo de 1 a 1,30, preferiblemente de mayor de 1 a
1,30 o menos, y més preferiblemente de 1,005 a 1,30, para por ejemplo, de 1,01 a 1,20. En un caso en el que la
razén atémica del litio satisface el intervalo anterior, puede obtenerse un éxido a base de litio, niquel, cobalto y
manganeso, en el que la cristalinidad es alta mientras que el didmetro de particula promedio de las particulas
primarias es de 3 um o mas y el mezclado de cationes es bajo.

y representa una razén atémica de niquel entre los metales de transicién en el 6xido a base de litio, niquel, cobalto y
manganeso, en la que y estd en un intervalo de 0,3 0 mas a menos de 1, por ejemplo, de 0,5 a 0,95. Dado que
puede lograrse una mayor capacidad a medida que aumenta la cantidad de niquel entre los metales de transicién,
resulta mas ventajoso que la razén atémica del niquel sea de 0,5 0 mas para lograr una alta capacidad.

Z representa una razdn atémica de cobalto entre los metales de transicién en el éxido a base de litio, niquel, cobalto
y manganeso, en la que z esta en un intervalo de més de 0 a 0,6 0 menos, por ejemplo, de 0,01 a 0,4.

w representa una razén atémica de manganeso entre los metales de transicién en el 6xido a base de litio, niquel,
cobalto y manganeso, en la que w esta en un intervalo de mas de 0 a 0,6 o menos, por ejemplo, de 0,01 a 0,4.

v representa una razon atémica del elemento dopante M' dopado en los sitios de metal de transicién en el éxido a
base de litio, niquel, cobalto y manganeso, en la que v puede estar en un intervalo de 0 a 0,2, por ejemplo, de 0 a
0,1. En un caso en el que se afiade el elemento dopante M, hay un efecto de mejora de la estabilidad estructural del
6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso, pero, dado que puede reducirse la capacidad cuando se aumenta
la cantidad del elemento dopante, es deseable que el elemento dopante se incluya en una razén atémica de 0,2 o
menos.

p representa una razén atémica del elemento A sustituido para los sitios de oxigeno, en la que p puede estar en un
intervalo de 0 a 0,2, por ejemplo, de 0 a 0,1.

En la férmula 1, y+z+w+v = 1.

El é6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso usado en la presente invencién tiene un diametro de particula
promedio de las particulas primarias de 3 um o mas, por ejemplo, de 3 um a 10 pm. En un caso en el que el
diametro de particula promedio de las particulas primarias del 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso es
menor de 3 um, aumenta el area de contacto con una disolucién de electrolito debido a un aumento del area de
superficie especifica, esto provoca una limitacién en el sentido de se disuelven iones metalicos del éxido a base de
litio, niquel, cobalto y manganeso o se intensifica una reaccién secundaria con la disolucién de electrolito, y tal
fenémeno se produce de manera mas significativa cuando la tensién de funcionamiento es alta. Como resultado, se
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degradan rapidamente las caracteristicas de ciclo y se produce hinchamiento en condiciones de alta tensién. Por el
contrario, si se usan particulas, en las que el didmetro de particula promedio de las particulas primarias es de 3 um o
més, como 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso, dado que disminuye el é4rea de contacto con la
disoluciéon de electrolito, la reaccién secundaria con la disolucién de electrolito, que provoca hinchamiento y
degradaciéon del rendimiento de la bateria, no sé6lo puede minimizarse, sino que también puede mejorarse la
densidad de compresién durante la preparacién del electrodo positivo para lograr una alta densidad de energia.

Ademas, en el éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso usado en la presente invencién, la cantidad de
iones Ni?* que ocupan sitios de litio puede estar en un intervalo del 5,0 % at. o menos, por ejemplo, del 0,1 % at. al
4,0 % at. En un caso en el que la cantidad de iones Ni?* que ocupan los sitios de litio satisface el intervalo anterior,
puede lograrse un mejor rendimiento electroquimico.

En un caso en el que estan presentes cationes de metal de transicién que tienen un tamafio similar al de un ion de
litio (Li*) en un 6xido de litio y metal de transicién, se produce un fenémeno en el que el metal de transicién se
incorpora en una capa de litio, en el que esto se denomina fendmeno de mezclado de cationes. Con respecto al
6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso, dado que la diferencia de tamafios entre Li* y un ion Co%*, Mn** o
Ni®* es grande, es menos probable que se produzca mezclado de cationes. Sin embargo, dado que un ion Ni%* con
un numero de oxidacién de +2 entre los iones de niquel tiene un tamafio similar al del ion de litio, es probable que se
produzca mezclado de cationes. Dado que no se desarrolla apropiadamente una estructura cristalina estratificada
cuando los iones Ni** se mezclan en la capa de litio, se reduce la estabilidad estructural del material activo y los
iones Ni?* presentes en la capa de litio impiden el movimiento de los iones de litio y, por tanto, se degrada el
rendimiento de la bateria. Por tanto, en la presente invencion, se permitié6 que se lograse un rendimiento
electroquimico excelente usando éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso en el que la cantidad de iones
Ni?* que ocupaban los sitios de litio era del 5,0 % at. 0 menos.

El éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso puede tener una estructura monolitica que se compone de las
particulas primarias o puede estar en forma de una particula secundaria en la que se agregan 30 o menos,
preferiblemente 10 o menos, y mas preferiblemente 5 0 menos de las particulas primarias. En un caso en el que se
usa el 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso que tiene la estructura monolitica o una estructura en la
que se agrega un numero relativamente pequefio de las particulas primarias tal como se describié anteriormente,
puede disminuirse el area de superficie especifica para minimizar la reaccién secundaria con la disolucién de
electrolito, y puede mejorarse la densidad de compresidn para lograr una alta densidad de energia.

El éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso en forma de una Unica particula o particula secundaria puede
tener un didmetro de particula promedio Dsg de 3 pum a 30 um, preferiblemente de 3 um a 15um, y maés
preferiblemente de 3 um a 10 pm. En un caso en el que el didmetro de particula promedio Dso del 6xido a base de
litio, niquel, cobalto y manganeso satisface el intervalo anterior, puede lograrse una alta densidad de compresion
cuando se mezcla el éxido a base de litio y cobalto que va a describirse mas adelante y, como resultado, puede
obtenerse un efecto de mejora de la densidad de energia.

El 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso de la presente invencién tal como se describié anteriormente
puede prepararse mediante un método en el que se mezclan una materia prima de litio y un precursor de metal de
transicién de tal manera que la razén del nimero de atomos de litio con respecto al nimero de atomos de metal
transicién total esté en un intervalo de 1 0 més, por ejemplo, de 1,005 a 1,30, y luego se trata térmicamente a una
temperatura relativamente alta.

La materia prima de litio, por ejemplo, puede incluir carbonatos que contienen litio (por ejemplo, carbonato de litio,
etc.), hidratos (por ejemplo, hidréxido de litio monohidratado (LIOH-H2O), etc.), hidréxidos (por ejemplo, hidréxido de
litio, etc.), nitratos (por ejemplo, nitrato de litio (LINOs3), etc.) o cloruros (por ejemplo, cloruro de litio (LICl), etc.), pero
la materia prima de litio no se limita a los mismos.

El precursor de metal de transicién, por ejemplo, puede incluir un hidréxido, oxihidréxido, carbonato o complejo
organico de niquel-manganeso-cobalto o puede incluir un hidréxido, oxihidréxido, carbonato o complejo organico de
niquel-manganeso-cobalto que contiene el elemento dopante M. Por ejemplo, el precursor a base de niquel-cobalto-
manganeso puede ser [Ni,CoMny](OH)2, [NiyCo,MnwAL](OH)2, [NiyCo,Mny]O-OH o [Ni,Co,MnAlL]JO-OH (donde v, z,
W, Y v son los mismos que se definen en la férmula 1), pero el precursor a base de niquel-cobalto-manganeso no se
limita a los mismos.

Es deseable que la temperatura de tratamiento térmico pueda ser una temperatura mayor que la temperatura de
sinterizacién usada normalmente cuando se prepara un 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso
convencional que tiene la misma razén de metal de transicién, por ejemplo, una temperatura que es mayor en
100 °C o mas, que la temperatura de sinterizacién usada habitualmente. Por ejemplo, la temperatura de tratamiento
térmico puede estar en un intervalo de 850 °C a 1.100 °C, por ejemplo, de 950 °C a 1.050 °C.

En general, un 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso tiene una temperatura de sinterizacién apropiada
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dependiendo de la composicién de los metales de transicién. Por ejemplo, en un caso en el que la razén atémica de
niquel:cobalto:manganeso es de 5:3:2, se sabe que la temperatura de sinterizacién apropiada est4 en un intervalo
de 750 °C a 850 °C y, en un caso en el que la razén atémica de niquel:cobalto:manganeso es de 8:1:1, se sabe que
la temperatura de sinterizacién apropiada esta en un intervalo de 700 °C a 800 °C.

En un caso en el que se realiza sinterizacién a una temperatura menor que la temperatura de sinterizacion
adecuada, puede degradarse el rendimiento electroquimico debido a un crecimiento insuficiente de los cristales vy, si
la temperatura de sinterizacién es excesivamente mayor que la temperatura de sinterizacién apropiada, puede
producirse un fenémeno de mezclado de cationes o desorcién de oxigeno que reduce la estabilidad estructural.

En un caso en el que se usa la temperatura de sinterizacién apropiada convencional, se forma el didmetro de
particula de las particulas primarias del 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso para que sea menor de
3 um (normalmente un nivel de 0,1 um a 1 um). El didmetro de particula de las particulas primarias puede formarse
para que sea grande cuando se aumenta la temperatura de sinterizacién, pero, en un caso en el que sélo se
aumenta la temperatura de sinterizacién sin cambiar otras condiciones, se produce desorcién de oxigeno, se genera
una gran cantidad de iones Ni** relativamente mas estables que los iones Ni** para mantener un estado de
equilibrio eléctrico cuando se produce la desorcién de oxigeno y, como resultado, se intensifica el fenémeno de
mezclado de cationes y se reduce la cristalinidad para degradar significativamente el rendimiento electroquimico.

Sin embargo, en un caso en el que se realiza la sinterizacién a una temperatura relativamente alta después de que
se mezclan la materia prima de litio y el precursor de metal de transicién de tal manera que la razén del nimero de
atomos de litio con respecto nimero de atomos de metal de transicion totales esté en un intervalo de 1 0 mas, por
ejemplo, de 1,005 a 1,30 como en la presente invencidn, puede obtenerse un 6xido a base de litio, niquel, cobalto y
manganeso, en el que el mezclado de cationes es bajo mientras que el didmetro de particula promedio de las
particulas primarias es de 3 um o mas y la cristalinidad es excelente. Cuando hay muchos iones de litio en los
reactantes, aumenta de manera estocéstica la proporcidén de iones de litio que ocupan los sitios de litio y se aumenta
el nimero de oxidacién del metal de transicion para convertir los iones Ni?* en iones Ni**. Ademas, cuando se
aumenta el niumero de oxidacién del elemento de metal de transicién, aumenta la energia de unién entre un ion de
metal de transicién y un ion de oxigeno para reducir el espaciado de las capas de metal de transicién y, como
resultado, puede aumentarse el espaciado entre capas entre la capa de litio y una capa de metal de transicién para
suprimir la incorporacién del metal de transicién en la capa de litio. Por tanto, mediante el método descrito
anteriormente puede prepararse un 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso, en el que el mezclado de
cationes es bajo mientras que el didmetro de particula promedio de las particulas primarias es grande, de 3 um o
mas, y la cristalinidad es excelente.

A continuacién, el 6xido a base de litio y cobalto es un éxido de litio y metal de transicién que contiene cobalto como
elemento de metal de transicién, en el que el 6xido a base de litio y cobalto estd representado por la férmula 2 a
continuacion.

[Férmula 2]
LiC01.aM2:02.6Bs

En la formula 2, M? es un elemento dopante sustituido para sitios de cobalto y puede incluir al menos un elemento
seleccionado del grupo que consiste en W, Cu, Fe, V, Cr, Ti, Zr, Zn, Al, In, Ta, Y, La, Sr, Ga, Sc, Gd, Sm, Ca, Ce,
Nb, Mg, B y Mo.

B es un elemento sustituido para sitios de oxigeno y puede incluir al menos un elemento seleccionado del grupo que
consiste en F, CI, Br, |, Aty S.

a representa una razén atomica del elemento dopante M? sustituido para los sitios de cobalto, en la que a puede
estar en un intervalo de 0 a 0,2, por ejemplo, de 0 a 0,1.

b representa una razén atémica del elemento B sustituido para los sitios de oxigeno, en la que b puede estar en un
intervalo de 0 a 0,2, por ejemplo, de 0 a 0,1.

En general, un 6xido a base de litio y cobalto tiene mejores caracteristicas de vida atil y caracteristicas de
hinchamiento a alta tensién que el 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso. En un caso en el que se
mezcla y usa el éxido a base de litio y cobalto con el 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso, la mezcla
puede hacerse funcionar de manera estable incluso a una alta tensién de manera similar al xido a base de litio y
cobalto.

Aunque el 6xido a base de litio y cobalto usado en la presente invencién no se limita a esto, el éxido a base de litioy
cobalto puede tener un diametro de particula promedio Dsg de 10 um a 20 pm, por ejemplo, de 12 pm a 20 um. En
un caso en el que el diametro de particula promedio Dsy del 6xido a base de litio y cobalto satisface el intervalo
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anterior, el 6xido a base de litio y cobalto puede mezclarse con particulas de éxido a base de litio, niquel, cobalto y
manganeso que tienen un tamafio relativamente mas pequefio para lograr una alta densidad de compresion y, como
resultado, puede obtenerse un efecto de mejora de la densidad de energia.

En la presente invencién, el 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso y el éxido a base de litio y cobalto se
incluyen en una razén en peso de 50:50 a 80:20, por ejemplo, de 60:40 a 80:20 en la capa de material activo de
electrodo positivo. Dado que el 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso tiene mejores caracteristicas de
capacidad que el éxido a base de litio y cobalto, pueden mejorarse significativamente las caracteristicas de
capacidad de la bateria cuando el 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso se incluye en una cantidad del
50 % o mas tal como se describié anteriormente.

El peso total del éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso y el 6xido a base de litio y cobalto puede estar en
un intervalo del 80 % en peso al 98 % en peso, por ejemplo, del 85 % en peso al 98 % en peso basado en el peso
total de la capa de material activo de electrodo positivo. Cuando el material activo de electrodo positivo se incluye en
una cantidad dentro del intervalo anterior, pueden presentarse excelentes caracteristicas de capacidad.

La capa de material activo de electrodo positivo puede incluir adicionalmente un agente conductor y un aglutinante,
si es necesario.

El agente conductor se usa para proporcionar conductividad al electrodo, en el que puede usarse cualquier agente
conductor sin limitacién particular siempre que tenga una conductividad electrénica adecuada sin provocar cambios
quimicos adversos en la bateria.

Ejemplos especificos del agente conductor pueden ser grafito tal como grafito natural o grafito artificial, materiales a
base de carbono tales como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno,
negro de lampara, negro térmico y fibras de carbono; polvo o fibras de metal tal como cobre, niquel, aluminio y plata;
fibras cortas monocristalinas conductoras tales como fibras cortas monocristalinas de 6xido de zinc y fibras cortas
monocristalinas de titanato de potasio; 6xidos metalicos conductores tales como 6xido de ftitanio; o polimeros
conductores tales como derivados de polifenileno, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o una mezcla de
dos 0 mas de los mismos.

El agente conductor puede incluirse en una cantidad del 1,5 % en peso o més, preferiblemente del 1,5 % en peso al
5 % en peso, y mas preferiblemente del 1,5 % en peso al 3 % en peso basado en el peso total de la capa de material
activo de electrodo positivo. Si la cantidad del agente conductor es menor del 1,5 % en peso en el electrodo positivo
en el que se mezclan y usan como en la presente invencién el éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso y el
6xido a base de litio y cobalto, puede reducirse la salida.

A continuacién, el aglutinante mejora la adhesidén entre las particulas de material activo de electrodo positivo y la
adhesion entre el material activo de electrodo positivo y un colector de corriente.

Ejemplos especificos del aglutinante pueden ser poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), copolimero de poli(fluoruro de
vinilideno)-hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP), poli(alcohol vinilico), poliacrilonitrilo, carboximetil-celulosa (CMC),
almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno,
un polimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno (SBR), un
caucho fluorado o diversos copolimeros de los mismos, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o0 una mezcla
de dos o més de los mismos. El aglutinante puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 15 % en peso
basado en el peso total de la capa de material activo de electrodo positivo.

El electrodo positivo de la presente invencién puede prepararse segln un método tipico de preparacién de un
electrodo positivo, excepto que se usa un material activo de electrodo positivo especifico segun la presente
invencién. Especificamente, se recubre el colector de electrodo positivo con una mezcla de materiales de electrodo
positivo, que se prepara disolviendo o dispersando el material activo de electrodo positivo, el aglutinante y/o el
agente conductor en un disolvente, y luego puede prepararse el electrodo positivo secando y laminando el colector
de electrodo positivo recubierto.

El colector de electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar
cambios quimicos adversos en la bateria y, por ejemplo, puede usarse acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio,
carbono cocido, o aluminio o acero inoxidable que se trata en superficie con uno de carbono, niquel, titanio, plata, o
similar. Ademas, el colector de electrodo positivo puede tener normalmente un grosor de 3 um a 500 um, y pueden
formarse irregularidades microscépicas en la superficie del colector para mejorar la adhesién del material de
electrodo positivo. El colector de electrodo positivo, por ejemplo, puede usarse en diversas formas tales como la de
una pelicula, una hoja, una ldmina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo de tela no tejida, y
similares.

El disolvente puede ser un disolvente usado normalmente en la técnica y puede incluir dimetilsulféxido (DMSO),
alcohol isopropilico, N-metilpirrolidona (NMP), acetona o agua, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o una
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mezcla de dos o mas de los mismos. La cantidad del disolvente usado puede ser suficiente si puede ajustarse la
mezcla de materiales de electrodo positivo para que tenga una viscosidad apropiada teniendo en cuenta el grosor
del recubrimiento de la mezcla de materiales de electrodo positivo, el rendimiento de fabricacién y la trabajabilidad, y
no esta particularmente limitada.

Ademas, como otro método, el electrodo positivo puede prepararse mediante colada de la mezcla de materiales de
electrodo positivo sobre un soporte independiente y luego laminacién de una pelicula separada del soporte sobre el
colector de electrodo positivo.

Electrodo negativo

A continuacién, se describird un electrodo negativo.

El electrodo negativo segln la presente invencidn incluye una capa de material activo de electrodo negativo que
incluye un material activo de electrodo negativo.

El material activo de electrodo negativo puede incluir al menos uno de un material activo de electrodo negativo a
base de carbono o un material activo de electrodo negativo a base de silicio.

Como material activo de electrodo negativo a base de carbono, pueden usarse diversos materiales activos de
electrodo negativo a base de carbono usados en la técnica, por ejemplo, grafito artificial o grafito natural irregular,
plano, en escamas, esférico o fibroso, grafito Kish, carbono pirolitico, brea de mesofase, fibra de carbono a base de
brea de mesofase, microperlas de mesocarbono, breas de mesofase, carbono sinterizado a alta temperatura tal
como coques derivados de petréleo o de brea de alquitran de hulla, carbono blando y carbono duro.

Preferiblemente, el material activo de electrodo negativo a base de carbono puede incluir al menos uno de grafito
natural o grafito artificial. Mas preferiblemente, el material activo de electrodo negativo a base de carbono puede
incluir grafito natural y grafito artificial. En un caso en el que se usan conjuntamente el grafito natural y el grafito
artificial, puede aumentarse la adhesidén con un colector de corriente para suprimir la exfoliacién del material activo.

El material activo de electrodo negativo a base de silicio puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en silicio metalico (Si), éxido de silicio (SiOy, en la que 0<x<2), carburo de silicio (SiC) y una aleacién de Si-
Y (en la que Y es un elemento seleccionado del grupo que consiste en metal alcalino, metal alcalinotérreo, un
elemento del grupo 13, un elemento del grupo 14, metal de transicién, un elemento de tierras raras, y una
combinacién de los mismos, y no es Si). El elemento Y puede seleccionarse del grupo que consiste en Mg, Ca, Sr,
bario (Ba), radio (Ra), Sc, Y, Ti, Zr, hafnio (Hf), rutherfordio (Rf), V, Nb, Ta, dubidio (Db), Cr, Mo, W, seaborgio (Sg),
tecnecio (Tc), renio (Re), bohrio (Bh), Fe, plomo (Pb), rutenio (Ru), osmio (Os), hasio (Hs), rodio (Rh), iridio (Ir),
paladio (Pd), platino (Pt), Cu, plata (Ag), oro (Au), Zn, cadmio (Cd), B, Al, Ga, estafio (Sn), In, germanio (Ge), fésforo
(P), arsénico (As), antimonio (Sb), bismuto (Bi), S, selenio (Se), telurio (Te), polonio (Po), y una combinacién de los
mismos.

Dado que el material activo de electrodo negativo a base de silicio tiene mayores caracteristicas de capacidad que el
material activo de electrodo negativo a base de carbono, pueden obtenerse mejores caracteristicas de capacidad
cuando se incluye el material activo de electrodo negativo a base de silicio.

Segln una realizacidén, el material activo de electrodo negativo puede ser una mezcla del material activo de
electrodo negativo a base de silicio y el material activo de electrodo negativo a base de carbono, y, en este caso, la
razén de mezclado del material activo de electrodo negativo a base de silicio : el material activo de electrodo
negativo a base de carbono puede estar en un intervalo de 1:99 a 50:50, por ejemplo, de 5:95 a 30:70, como razén
en peso. En un caso en el que la razén de mezclado del material activo de electrodo negativo a base de silicio con
respecto al material activo de electrodo negativo a base de carbono satisface el intervalo anterior, dado que se
suprime una expansién de volumen del material activo de electrodo negativo a base de silicio mientras que se
mantienen las caracteristicas de capacidad, puede garantizarse un rendimiento de ciclo excelente.

El material activo de electrodo negativo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en peso basado
en el peso total de la capa de material activo de electrodo negativo. En un caso en el que la cantidad de material
activo de electrodo negativo satisface el intervalo anterior, pueden obtenerse caracteristicas de capacidad y
propiedades electroquimicas excelentes.

La capa de material activo de electrodo negativo puede incluir adicionalmente un aglutinante y un agente conductor
ademas del material activo de electrodo negativo.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unién entre el agente conductor, el material activo y el colector de
corriente, en el que el aglutinante se aflade habitualmente en una cantidad del 0,1 % en peso al 10 % en peso
basado en el peso total de la capa de material activo de electrodo negativo. Ejemplos del aglutinante pueden ser
poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa,
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celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un polimero de etileno-
propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno, un caucho de nitrilo-butadieno, un
caucho fluorado, y diversos copolimeros de los mismos.

El agente conductor es un componente para mejorar adicionalmente la conductividad del material activo de electrodo
negativo, en el que el agente conductor puede afiadirse en una cantidad del 10 % en peso o0 menos, por ejemplo, el
5 % en peso o menos basado en el peso total de la capa de material activo de electrodo negativo. Puede usarse
cualquier agente conductor sin limitacién particular siempre que tenga conductividad sin provocar cambios quimicos
adversos en la bateria y, por ejemplo, puede usarse un material conductor, tal como: grafito tal como grafito natural o
grafito artificial, negro de carbono tal como negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno,
negro de lampara y negro térmico; fibras conductoras tales como fibras de carbono o fibras de metal, polvo de metal
tal como polvo de fluorocarbono, polvo de aluminio y polvo de niquel; fibras cortas monocristalinas conductoras tales
como fibras cortas monocristalinas de éxido de zinc y fibras cortas monocristalinas de titanato de potasio; 6xido
metalico conductor tal como 6xido de titanio; o derivados de polifenileno.

La capa de material activo de electrodo negativo puede prepararse recubriendo el colector de electrodo negativo con
una mezcla de materiales de electrodo negativo, que se prepara disolviendo o dispersando el material activo de
electrodo negativo asi como selectivamente el aglutinante y el agente conductor en un disolvente, y secando el
colector de electrodo negativo recubierto, o puede prepararse mediante colada de la mezcla de materiales de
electrodo negativo sobre un soporte independiente y luego laminacién de una pelicula separada del soporte sobre el
colector de electrodo negativo.

El colector de electrodo negativo no estad particularmente limitado siempre que tenga una alta conductividad sin
provocar cambios quimicos adversos en la bateria y, por ejemplo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio,
niquel, titanio, carbono cocido, cobre o acero inoxidable que se trata en superficie con uno de carbono, niquel,
titanio, plata, o similar, y una aleacién de aluminio-cadmio. El colector de electrodo negativo puede tener
normalmente un grosor de 3 um a 500 um y, de manera similar al colector de electrodo positivo, pueden formarse
irregularidades microscépicas en la superficie del colector para mejorar la adhesién del material activo de electrodo
negativo. El colector de electrodo negativo, por ejemplo, puede usarse en diversas formas tales como la de una
pelicula, una hoja, una lamina, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo de tela no tejida, y
similares.

El disolvente puede ser un disolvente usado normalmente en la técnica y puede incluir dimetilsulféxido (DMSO),
alcohol isopropilico, N-metilpirrolidona (NMP), acetona o agua, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o una
mezcla de dos o mas de los mismos. La cantidad del disolvente usado puede ser suficiente si puede ajustarse la
mezcla de materiales de electrodo negativo para que tenga una viscosidad apropiada teniendo en cuenta el grosor
de recubrimiento de la mezcla de materiales de electrodo negativo, el rendimiento de fabricacién y la trabajabilidad, y
no esté particularmente limitada.

Electrolito
A continuacién, se describira un electrolito.
El electrolito usado en la presente invencién incluye un disolvente organico y una sal de litio.

El disolvente orgénico incluye un disolvente de carbonato ciclico y propionato de propilo, y el disolvente de
carbonato ciclico incluye carbonato de etileno y carbonato de propileno.

Segun estudios de los presentes inventores, en una bateria secundaria que usa un material de electrodo positivo
mixto de éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso y éxido a base de litio y cobalto, en un caso en el que se
usa una combinacién de los tres compuestos especificos anteriores, es decir, carbonato de etileno, carbonato de
propileno y propionato de propilo como disolvente organico de electrolito, se ha descubierto que pueden obtenerse
caracteristicas de ciclo y caracteristicas de hinchamiento excelentes en comparaciéon con el uso de otros tipos de
disolventes organicos.

El electrolito de la presente invencién se caracteriza porque incluye carbonato de etileno en una cantidad menor del
23 % en peso, preferiblemente del 10 % en peso al 23 % en peso en el disolvente organico.

Segun estudios realizados por los presentes inventores, se descubrié que la cantidad de carbonato de etileno en el
electrolito estaba estrechamente relacionada con la degradacién del rendimiento a alta tensién. Especificamente, en
un caso en el que la cantidad de éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso es del 50 % en peso 0 mas en el
material activo de electrodo positivo total, se ha descubierto que se degradan rapidamente las caracteristicas de
ciclo y las caracteristicas de hinchamiento a alta tensién cuando la cantidad de carbonato de etileno en el disolvente
organico es del 25 % en peso o mas. Se considera que el motivo de esto es que el carbonato de etileno se
descompone facilmente a alta temperatura y alta tensién.
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En el electrolito de la presente invencidn, el propionato de propilo puede incluirse en una cantidad del 50 % en peso
0 més, por ejemplo, del 50 % en peso al 75 % en peso basado en el peso total del disolvente orgénico. Dado que el
propionato de propilo no se descompone facilmente a alta tensién, pueden suprimirse eficazmente la generacién de
gas y la degradacion del rendimiento de la bateria debido a la descomposicién de la disolucién de electrolito cuando
el propionato de propilo se incluye en una cantidad del 50 % en peso o mas.

Ademas, el disolvente de carbonato ciclico puede incluirse en una cantidad del 40 % en peso o menos,
preferentemente del 30 % en peso al 40 % en peso, y mas preferentemente del 30 % en peso al 35 % en peso
basado en el peso total del disolvente organico. Cuando la cantidad de disolvente de carbonato ciclico satisface el
intervalo anterior, pueden lograrse excelentes caracteristicas de rendimiento a alta tensién mientras la disolucién de
electrolito mantiene la viscosidad apropiada.

El disolvente de carbonato ciclico puede incluir el carbonato de etileno y el carbonato de propileno en una razén en
peso de 1,5:1 a 3:1, por ejemplo, de 1,511 a 2,5:1. En un caso en el que la cantidad de carbonato de etileno es
mayor que el intervalo anterior, pueden degradarse las caracteristicas de hinchamiento y las caracteristicas de ciclo
a alta tensién y, en un caso en el que la cantidad de carbonato de etileno es menor que el intervalo anterior, dado
que aumenta la viscosidad de la disolucién de electrolito, puede reducirse la movilidad de los iones de litio.

Ademas de los componentes anteriores, el disolvente orgénico puede incluir adicionalmente un carbonato lineal, tal
como carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC) y carbonato de etilmetilo (EMC), si es necesario. En
el caso en el que se incluye el carbonato lineal que tiene caracteristicas de baja viscosidad, dado que se reduce la
viscosidad de la disolucién de electrolito, puede obtenerse un efecto de mejora de la movilidad de los iones de litio.

A continuacién, cualquier sal de litio usada normalmente en una disolucién de electrolito para una bateria secundaria
de litio puede usarse como sal de litio sin limitacién y, por ejemplo, la sal de litio puede incluir Li* como catién, y
puede incluir al menos uno seleccionado de entre grupo que consiste en F-, CI, Br, I, NOs, N(CN)>, BF4, ClOy4,
A|O4', A|C|4', PFe', SbFe', ASF@', BF2C204', BC4OS', PF4CQO4', PF2C4OS', (CFs)QPF4', (CF3)3PF3', (CF3)4PF2', (CF3)5PF',
(CFs)eP', CFsSOs', C4F9803’, CFsCFQSOs’, (CFsSOQ)QN', (FSOQ)QN', CFsCFQ(CFs)QCO', (CFsSOQ)QCH', (SF5)3C',
(CF380,)3C, CF3(CF2)7SO357, CF3CO2, CH3CO2, SCN-y (CF3CF2S02)-N- como anién. Especificamente, la sal de litio
puede incluir un Unico material seleccionado del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil, LiClO4, LiBF4, LiB1oClio, LiPFs,
LiICF3SO3, LICH3CO,, LICF3CO,, LiAsFs, LiSbFe, LIAICI, LIAIO4 y LICH3SOs, 0 una mezcla de dos o méas de los
mismos.

La sal de litio puede cambiarse apropiadamente en un intervalo utilizable normalmente, pero puede incluirse
especificamente en una concentracién de 0,8 M a 3 M, por ejemplo, de 0,1 M a 2,5 M en la disolucién de electrolito.

Para mejorar las caracteristicas de vida atil de la bateria, suprimir la reduccién de la capacidad de la bateria y
mejorar la capacidad de descarga de la bateria, pueden incluirse diversos aditivos en el electrolito ademés de los
componentes anteriores. El aditivo, por ejemplo, puede incluir un compuesto a base de carbonato de haloalquileno
tal como carbonato de fluoroetileno; piridina, fosfito de ftrietilo, trietanolamina, éter ciclico, etilendiamina, n-glima,
triamida hexafosférica, un derivado de nitrobenceno, azufre, un colorante de quinona-imina, oxazolidinona N-
sustituida, imidazolidina N,N-sustituida, dialquil éter de etilenglicol, una sal de amonio, pirrol, 2-metoxi-etanol o
tricloruro de aluminio, y estos aditivos pueden usarse solos 0 en una mezcla de los mismos. En este caso, el aditivo
puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 5 % en peso basado en el peso total del electrolito.

Separador

La bateria secundaria de litio segun la presente invencién puede incluir un separador, si es necesario.

El separador separa el electrodo negativo y el electrodo positivo y proporciona una trayectoria de movimiento de los
iones de litio, en el que cualquier separador puede usarse como separador sin limitacién particular siempre que se
use normalmente en una bateria secundaria de litio, y particularmente, puede usarse un separador que tenga una
alta capacidad de retencién de humedad para un electrolito asi como una baja resistencia a la transferencia de iones
de electrolito.

Especificamente, puede usarse una pelicula polimérica porosa, por ejemplo, una pelicula polimérica porosa
preparada a partir de un polimero a base de poliolefina, tal como un homopolimero de etileno, un homopolimero de
propileno, un copolimero de etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno y un copolimero de etileno/metacrilato,
o una estructura laminada que tenga dos o mas capas de los mismos. Ademas, puede usarse una tela no tejida
porosa tipica, por ejemplo, una tela no tejida formada por fibras de vidrio de alto punto de fusién o fibras de
poli(tereftalato de etileno). Ademas, puede usarse un separador recubierto que incluye un componente ceramico o
un material polimérico para garantizar la resistencia al calor o la resistencia mecanica, y puede usarse
selectivamente el separador que tiene una estructura de una Unica capa o de multiples capas.

Dado que la bateria secundaria de litio segun la presente invencién tal como se describié anteriormente tiene una
excelente estabilidad y rendimiento electroquimico incluso a alta tension, una tensién de funcionamiento puede ser
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de 4,35V o mas y, en el caso en el que la bateria secundaria de litio se haga funcionar a tal alta tensién, pueden
lograrse excelentes caracteristicas de alta capacidad en comparacién con una bateria secundaria de litio
convencional.

La bateria secundaria de litio segun la presente invencién tal como se describié anteriormente puede usarse
adecuadamente en dispositivos portatiles, tales como teléfonos méviles, ordenadores portétiles y camaras digitales,
y coches eléctricos tales como vehiculos hibridos eléctricos (VHE).

Asi, segun otra realizacién de la presente invencidn, se proporcionan un médulo de bateria que incluye la bateria
secundaria de litio como celda unitaria y un paquete de bateria que incluye el médulo de bateria.

El médulo de bateria o el paquete de bateria puede usarse como fuente de alimentacién de al menos un dispositivo
de tamafio mediano y grande de una herramienta eléctrica; automdviles eléctricos, incluidos un vehiculo eléctrico
(VE), un vehiculo hibrido eléctrico y un vehiculo hibrido eléctrico enchufable (VHEE), o un sistema de
almacenamiento de energia.

La forma de la bateria secundaria de litio de la presente invenciéon no estd particularmente limitada, pero puede
usarse un tipo cilindrico que usa una lata, un tipo prismatico, un tipo de bolsa o un tipo de botén.

La bateria secundaria de litio segun la presente invencién no s6lo puede usarse en una celda de bateria que se usa
como fuente de alimentacién de un dispositivo pequefio, sino que también puede usarse como celda unitaria en un
médulo de bateria de tamafio mediano y grande que incluye una pluralidad de celdas de bateria.

A continuacién en el presente documento, la presente invencion se describird con detalle, segln ejemplos
especificos. Sin embargo, la invencién puede realizarse de muchas formas diferentes y no debe interpretarse como
limitada a las realizaciones expuestas en el presente documento. Mas bien, estas realizaciones de ejemplo se
proporcionan para que esta descripcion sea minuciosa y completa, y transmita completamente el alcance de la
presente invencién a los expertos habituales en la técnica.

Ejemplo de preparacién 1

Se mezclaron la materia prima de litio, LIOH, y el precursor de niquel-cobalto-manganeso, NigsCog3Mng2(OH),, de
tal manera que la razén atémica de Li:metal de transicién fuese de 1,05:1,00 y luego se trataron térmicamente a
1.000 °C durante 10 horas para preparar polvo de Li[Nig5C003Mng2]O2 que tiene un diametro de particula promedio
Dsg de las particulas primarias de 5 pm.

La figura 1 ilustra una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) de una forma del polvo de
Li[Nip,5C00,3Mng 2]O2 preparado tal como se describié anteriormente. Tal como se ilustra en la figura 1, se demostrd
que en el polvo de Li[NigsC003Mng2]O2 se mezclaban particulas individuales en forma de particulas primarias y
particulas secundarias, en las que el nimero de particulas primarias agregadas era de 10 o0 menos, y el didmetro de
particula promedio Dsg del polvo de Li[Nig5C003Mng 2]O2 era de 7 pum.

Ejemplo de preparacién 2

Se prepar6 polvo de Li[Nip5C0g3Mng2]O2 de la misma manera que en el ejemplo de preparacién 1 excepto que se
realizé un tratamiento térmico a 800 °C.

La figura 2 ilustra una imagen de SEM de una forma del polvo de Li[Nig5C093Mng2]O2 preparado tal como se
describié anteriormente. Tal como se ilustra en la figura 2, el polvo de Li[Nig5C003Mng2]O2 preparado estaba en
forma de una particula secundaria en la que se agregaron unas pocas decenas de particulas primarias que tenian
un didmetro de particula de 1 um o menos, y el didmetro de particula promedio Dsp de la particula secundaria era de
6 pum.

Ejemplo 1

Se mezclaron un material activo de electrodo positivo, un agente conductor y un aglutinante en un disolvente de N-
metilpirrolidona a una razén en peso de 96,9:1,7:1,4 para preparar una mezcla de materiales de electrodo positivo.

En este caso, se mezclaron el éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso preparado mediante el ejemplo de
preparacién 1y LiCoO» que tenia un didmetro de particula promedio Dso de 16 um en una razén en peso de 70:30 y
se usaron como material activo de electrodo positivo.

Se usd Li435 de Denka Company Limited como agente conductor y se usé KF9700 de Zeon Corporation como
aglutinante.
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Se recubrié un colector de corriente de aluminio de 10 um de grosor (aluminio Sam-A) con la mezcla de materiales
de electrodo positivo preparada, se secé a 100 °C y luego se laminé para preparar un electrodo positivo.

A continuacién, se mezclaron un material activo de electrodo negativo, un aglutinante/espesante y un agente
conductor en un disolvente de N-metilpirrolidona a una razén en peso de 95,8:3,7:0,5 para preparar una mezcla de
materiales de electrodo negativo. En este caso, se usé grafito artificial (Shanshan Technology, QCGX) como
material activo de electrodo negativo, se us6 Li435 de Denka Company Limited como agente conductor y se usd
BML302 de Zeon Corporation como aglutinante.

Se recubrié un colector de corriente de cobre de 8 um de grosor (LS Mtron Ltd.) con la mezcla de materiales de
electrodo negativo preparada, se secé a 130 °C y luego se lamind para preparar un electrodo negativo.

Se dispuso un separador entre el electrodo positivo y el electrodo negativo preparados tal como se describié
anteriormente y se inyectd una disolucion de electrolito para preparar una bateria secundaria de litio. Se usé un
disolvente organico, en el que se mezclaron carbonato de etileno, carbonato de propileno y propionato de propilo en
una razén en peso de 20:10:70, como disolvente orgénico de disolucién de electrolito, y se usé LiPFgs 1,4 M como sal
de litio.

Ejemplo 2

Se preparé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se usé un
disolvente organico, en el que se mezclaron carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de dietilo y
propionato de propilo en una razdn en peso de 20:10:20:50, como disolvente orgénico de disolucidén de electrolito.

Ejemplo 3

Se preparé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se usé un
disolvente organico, en el que se mezclaron carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de dietilo y
propionato de propilo en una razdn en peso de 20:10:40:30, como disolvente orgénico de disolucidén de electrolito.

Ejemplo comparativo 1

Se prepard una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se usé como
disolvente orgénico de disolucién de electrolito, un disolvente organico, en el que se mezclaron carbonato de etileno,
carbonato de propileno y carbonato de dietilo en una razén en peso de 20:10:70.

Ejemplo comparativo 2

Se prepard una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se usé como
disolvente orgénico de disolucién de electrolito, un disolvente organico, en el que se mezclaron carbonato de etileno,
carbonato de propileno, carbonato de dietilo y carbonato de etilmetilo en una razén en peso de 20:10:40:30.

Ejemplo comparativo 3

Se prepard una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se usé como
disolvente orgénico de disolucién de electrolito, un disolvente organico, en el que se mezclaron carbonato de etileno,
carbonato de propileno y propionato de propilo en una razén en peso de 25:10:65.

Ejemplo comparativo 4

Se prepar6 una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se mezclaron el
6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso preparado mediante el ejemplo de preparacién 2 y LiCoO» en una
razén en peso de 70:30 y se usaron como material activo de electrodo positivo.

Ejemplo experimental

Se evaluaron las caracteristicas de hinchamiento y las caracteristicas de vida (til a alta tensién de las baterias
secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos comparativos 1 a 4.

Especificamente, se cargé cada una de las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 1 a 3 y los
ejemplos comparativos 1 a 4 a 1,0C hasta 4,35V (punto de corte de 0,05C) en condiciones de corriente
constante/tensién constante (CC/CV) a 23 °C. Posteriormente, se descargd cada bateria secundaria de litio a una
corriente constante (CC)de 0,5 C hasta 3,0 V.

El comportamiento de carga y descarga anterior se establecié como un ciclo, y se midieron las caracteristicas de
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retencion de capacidad e hinchamiento mientras se repetia este ciclo 800 veces.

Los resultados de medicién se presentan en las figuras 3 a 5. En la figura 3, se ilustra un grafico que compara las
retenciones de capacidad y las caracteristicas de hinchamiento de las baterias secundarias preparadas mediante los
ejemplos 1 a 3 y los ejemplos comparativos 1y 2, y en la figura 4, se ilustra un grafico que compara las retenciones
de capacidad y las caracteristicas de hinchamiento de las baterias secundarias preparadas mediante el ejemplo 1y
el ejemplo comparativo 3. Ademas, en la figura 5, se ilustra un grafico que compara las retenciones de capacidad y
las caracteristicas de hinchamiento de las baterias secundarias preparadas mediante el ejemplo 1 y el ejemplo
comparativo 4.

Haciendo referencia a la figura 3, con respecto a las baterias secundarias de los ejemplos comparativos 1y 2 en las
que se usaron respectivamente las disoluciones de electrolito que no contienen propionato de propilo, puede
confirmarse que se degradaron significativamente las caracteristicas de ciclo y las caracteristicas de hinchamiento
en comparacién con las de las baterias secundarias de los ejemplos 1 a 3 en las que se usaron respectivamente las
disoluciones de electrolito que satisfacen la composicién de la presente invencion.

Ademas, haciendo referencia a la figura 4, en un caso en el que la cantidad de carbonato de etileno era mayor del
25 % en peso, incluso aunque se usase el electrolito que incluye los mismos componentes (ejemplo comparativo 3),
puede confirmarse que se degradaron significativamente las caracteristicas de ciclo y las caracteristicas de
hinchamiento.

Ademas, haciendo referencia a la figura 5, en un caso en el que se usé una mezcla del 6xido a base de litio y
cobalto y el éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso que tenia un didmetro de particula primaria pequefio
como material activo de electrodo positivo incluso aunque la composicién de la disolucién de electrolito fuese la
misma (ejemplo comparativo 4), puede confirmarse que se degradaron significativamente las caracteristicas de ciclo
y las caracteristicas de hinchamiento en comparacidén con las de un caso en el que se us6 una mezcla del 6xido a
base de litio y cobalto y el éxido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso que tenia un diametro de particula
primaria de 3 um o mas (ejemplo 1).
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REIVINDICACIONES
Bateria secundaria de litio, que comprende:
un electrodo positivo que incluye una capa de material activo de electrodo positivo que incluye un 6xido a
base de litio, niquel, cobalto y manganeso representado por la [Férmula 1] a continuacién y un 6xido a base

de litio y cobalto representado por la [Férmula 2] a continuacién en una razén en peso de 50:50 a 80:20;

un electrodo negativo que incluye una capa de material activo de electrodo negativo que incluye un material
activo de electrodo negativo; y

un electrolito que incluye un disolvente organico y una sal de litio,

en la que el diametro de particula promedio de las particulas primarias del 6xido a base de litio, niquel,
cobalto y manganeso es de 3 um o mas, tal como se determina mediante el método de la descripcién, y

el disolvente orgénico comprende propionato de propilo y un disolvente de carbonato ciclico que contiene
carbonato de etileno y carbonato de propileno,

en la que el carbonato de etileno se incluye en una cantidad del 23 % en peso o menos en el disolvente
organico:

[Férmula 1]
Lix[NiyCoMnwM",]02.0A,
en la que, en la [Férmula 1],

M comprende al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en W, Cu, Fe, V, Cr, Ti, Zr, Zn,
Al In, Ta, Y, La, Sr, Ga, Sc, Gd, Sm, Ca, Ce, Nb, Mg, B y Mo,

A comprende al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en F, Cl, Br, |, Aty S, y
1,0=x<1,30, 0,3<y<1, 0<z<0,6, 0<w<0,6, 0<v<0,2, y+z+w+v =1y 0<p<0,2;

[Férmula 2]

LiC01.aM2:02.6Bs

en la que, en la férmula 2,

M2 comprende al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en W, Cu, Fe, V, Cr, Ti, Zr, Zn,
Al In, Ta, Y, La, Sr, Ga, Sc, Gd, Sm, Ca, Ce, Nb, Mg, B y Mo,

B comprende al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en F, Cl, Br, I, Aty S, y
0<a<0,2 y 0<b<0,1.

Bateria secundaria de litio segln la reivindicaciéon 1, en la que el propionato de propilo se incluye en una
cantidad del 50 % en peso al 75 % en peso en el disolvente organico.

Bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, en la que el disolvente de carbonato ciclico se incluye
en una cantidad del 40 % en peso 0 menos en el disolvente organico.

Bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que el disolvente de carbonato ciclico incluye
carbonato de etileno y carbonato de propileno en una razdn en peso de 1,5:1 a 3:1.

Bateria secundaria de litio segun la reivindicaciéon 1, en la que la cantidad de iones Ni** que ocupan sitios
de litio en el 6xido a base de litio, niquel, cobalto y manganeso es del 5,0 % at. 0 menos.

Bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que el éxido a base de litio, niquel, cobalto y
manganeso tiene una estructura monolitica que se compone de particulas primarias o esta en forma de una
particula secundaria que se forma mediante la agregacién de 30 o menos de las particulas primarias.

Bateria secundaria de litio segln la reivindicacién 1, en la que la capa de material activo de electrodo
positivo comprende ademas un agente conductor y un aglutinante.
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Bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 7, en la que el agente conductor se incluye en una
cantidad del 1,5% en peso o0 més basado en el peso total de la capa de material activo de electrodo
positivo.

Bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1, en la que el material activo de electrodo negativo
comprende al menos uno de un material activo de electrodo negativo a base de carbono o un material
activo de electrodo negativo a base de silicio.

Bateria secundaria de litio segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en la que el carbonato de
etileno se incluye en una cantidad del 10 % en peso al 23 % en peso en el disolvente organico.
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