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DESCRIPCION

Material de electrodo positivo para bateria secundaria de litio y electrodo positivo para bateria secundaria de litio y
bateria secundaria de litio que incluye el mismo

[Campo técnico]

La presente invencién se refiere a un material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio y a un
electrodo positivo para una bateria secundaria de litio y a una bateria secundaria de litio que incluye el mismo.

[Antecedentes de la técnica]

Recientemente, con la rapida dispersién de dispositivos electrénicos que usan baterias, tales como teléfonos
méviles, ordenadores portétiles y vehiculos eléctricos, la demanda de baterias secundarias que tienen un tamafio
pequefio y un peso ligero, y una capacidad relativamente alta, ha estado aumentando rapidamente. En particular,
dado que una bateria secundaria de litio tiene un tamafio pequefio y un peso ligero, y una alta densidad de energia,
esta atrayendo atencién como fuente de potencia de accionamiento para dispositivos portatiles. Como resultado, se
han realizado activamente esfuerzos de investigacién y desarrollo para mejorar el rendimiento de una bateria
secundaria de litio.

Una bateria secundaria de litio incluye una disolucion de electrolito organico o una disolucién de electrolito
polimérico rellena entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, que consiste en un material activo que permite
la intercalacién y desintercalacién de un ion de litio, y produce energia eléctrica mediante oxidacién y reduccidon
cuando se intercala/desintercala un ion de litio en/a partir del electrodo positivo y el electrodo negativo.

Un material activo de electrodo positivo o material de electrodo positivo de la bateria secundaria de litio usa
generalmente un 6xido de 6xido de litio-cobalto (LiCoOs), y ademas de esto, también se considera el uso de LiMnO
con una estructura cristalina en capas o LiMn,O4 con una estructura cristalina de tipo espinela, o un éxido de litio-
niquel (LiNiOy).

Recientemente, para obtener una alta capacidad y alta salida con una alta tensién, se ha divulgado una tecnologia
que usa un 6xido de litio-metal de transicién que contiene un exceso de litio en el que un contenido en litio es
superior a un contenido en metal de transicién como material activo de electrodo positivo. Sin embargo, dado que un
oxido de litio-metal de transiciéon que contiene un exceso de litio tiene una alta capacidad irreversible, y, ademas de
litio, se libera oxigeno al exterior de la estructura de material activo en la activacién a alta tensién para usar un
exceso de litio, existe un problema de que la estructura de material activo se derrumba y se produce un fenémeno
de caida de tension, fomentando de ese modo la degeneracién de una celda de bateria.

Por tanto, existe una alta demanda de un material activo de electrodo positivo que pueda mostrar caracteristicas
mejoradas de salida y capacidad y una estabilidad estructural mejorada.

El documento EP 2 169 745 A1 describe un material de catodo que incluye una mezcla de un material activo de
catodo que tiene un tamafio de particula primaria grande y representado por la férmula de composicién:
Lix1Nia1Mnp1Coc102, donde 0,2<x1<1,2, 0,6<a1, 0,05<b1<0,3, 0,05<1<0,3, y otro material activo de catodo que tiene
un tamafio de particula primaria pequefio y representado por la férmula de composicion: LixoNiaoMnp2Coc0O2, donde
0,2=x2 <£1,2, a2<0,5, 0,05<b2<0,5, 0,05<c2<0,5.

El documento US 2015/090924 A1 describe un material activo de catodo para baterias secundarias de litio que
incluye una mezcla de un 6xido de metal de transicion representado por Lit+aNieMncCo1_@+brergMdO2sAs ¥ un dxido
de metal de transicion compuesto de litio representado por LiNixMnyCo1.x+y+»)M’202.:A’t donde 0,1<a<0,2, 0,1<b<0,4,
0,3<c<0,7, 0=d=<0,1, 0,5=x=0,8, 0,1<y=0,4, 0=z=0,1, 0<s<0,2 y 0=t<0,2; M y M’ son, cada uno independientemente, al
menos un metal divalente o trivalente; y A y A’ son, cada uno independientemente, al menos un anién monovalente
o divalente.

[Documento de la técnica anterior]

[Bibliografia de patentes]

Patente coreana n.° 10-1510940.

[Divulgacion]

[Problema técnico]

La presente invencidn se refiere a proporcionar un material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio,
que tiene caracteristicas potenciadas de salida y de ciclo y estabilidad térmica mejorada usando particulas grandes y
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particulas pequefias especificas.

La presente invencién también se refiere a proporcionar un electrodo positivo para una bateria secundaria de litio y
una bateria secundaria de litio, que incluyen el material de electrodo positivo anteriormente descrito para una bateria
secundaria de litio.

[Solucién técnica]

La presente invencién proporciona un material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio, que incluye
un primer material activo de electrodo positivo y un segundo material activo de electrodo positivo, en el que el primer
material activo de electrodo positivo y el segundo material activo de electrodo positivo son 6xidos de metal de
transicion compuestos de litio que contienen metales de transicién tales como niquel (Ni), cobalto (Co) y manganeso
(Mn), el primer material activo de electrodo positivo tiene un tamafio de particula promedio (Dsg) méas grande que el
segundo material activo de electrodo positivo, una razén (Li/Me); del niumero de moles de litio con respecto al
ndimero de moles total de metales de transicién del primer material activo de electrodo positivo es de més de 1a 1,5
0 menos, una razén (Li/Me), del nimero de moles de litio (Li) con respecto al nimero de moles total de metales de
transicién del segundo material activo de electrodo positivo es de 0,9 a 1, y el segundo material activo de electrodo
positivo tiene un tamafio de cristalito de 180 nm o mas, en el que el tamafio de cristalito se determina usando el
ensanchamiento de pico de datos de XRD de los segundos materiales activos de electrodo positivo, y se calcula
cuantitativamente mediante la ecuacién de Scherrer, y en el que el tamafio de particula promedio (Dsg) corresponde
a una acumulacién volumétrica del 50 % en una curva de distribucién de tamafio de particula tal como se mide
mediante difraccion de laser usando ondas de ultrasonidos de 28 kHz aplicadas a una salida de 60 W en una
dispersion del material activo de electrodo positivo.

La presente invencién también proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria de litio, que incluye el
material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio.

La presente invencidén también proporciona una bateria secundaria de litio, que incluye el electrodo positivo para una
bateria secundaria de litio.

[Efectos ventajosos]

Un material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio de la presente invencién incluye particulas
grandes en las que una razén (Li/Me): del nimero de moles de litio con respecto al nimero de moles total de
metales de transicién es de méas de 1 a 1,5 o0 menos, y particulas pequefias en las que una razén (Li/Me), del
nimero de moles de litio (Li) con respecto al nimero de moles total de metales de transiciéon es de 0,9 a 1, y un
tamafio de cristalito es de 180 nm o mas. Por tanto, pueden obtenerse una alta capacidad y alta salida, y puede
potenciarse la estabilidad térmica tal como una caracteristica de vida Util a alta temperatura mejorada y una cantidad
de desprendimiento de gases reducida durante el almacenamiento a alta temperatura.

[Descripcién de los dibujos]

La figura 1 es un gréafico de densidades de laminacién de materiales de electrodo positivo para una bateria
secundaria de litio segln ejemplos y ejemplos comparativos.

La figura 2 es un grafico de estabilidad térmica de baterias secundarias de litio seglin ejemplos y ejemplos
comparativos, que se evaltan mediante calorimetria diferencial de barrido.

La figura 3 es un grafico de cantidades de desprendimiento de gases de baterias secundarias de litio segun
ejemplos y ejemplos comparativos, medidas usando un cromatégrafo de gases-espectrémetro de masas (CG-EM).

[Modos de la invencion]

No debe interpretarse que los términos y palabras usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones estén
limitados a significados generales o de diccionario, y deben interpretarse con el significado y concepto de acuerdo
con la idea técnica de la presente invencién basandose en el principio de que los inventores han definido de manera
apropiada los conceptos de términos con el fin de explicar la invencién de la mejor manera.

Los términos usados en la memoria descriptiva se usan Unicamente para explicar ejemplos especificos, no para
limitar la presente invencién. Las expresiones en singular incluyen referentes en plural a menos que se indique
claramente lo contrario en el contexto.

Los términos “incluir’ y “tener” usados en el presente documento designan la presencia de caracteristicas, nimeros,
etapas, componentes 0 una combinacién de los mismos, y debe entenderse que no se excluye por adelantado la
posibilidad de la presencia o adicion de una o mas de otras caracteristicas, niUmeros, etapas, componentes 0 una
combinacion de los mismos.
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El “%” usado en el presente documento significa un porcentaje en peso (% en peso) a menos que se indique
explicitamente lo contrario.

A continuacién en el presente documento, se describird en detalle la presente invencion.

Material de electrodo positivo para bateria secundaria de litio

Un material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio segun la presente invencidn incluye un primer
material activo de electrodo positivo y un segundo material activo de electrodo positivo, en el que el primer material
activo de electrodo positivo y el segundo material activo de electrodo positivo son 6xidos de metal de transicién
compuestos de litio que contienen un metal de transicién tal como niquel (Ni), cobalto (Co) o manganeso (Mn), el
primer material activo de electrodo positivo tiene un tamafio de particula promedio (Dsg) méas grande que el segundo
material activo de electrodo positivo, una razén (Li/Me); del nimero de moles de litio con respecto al nimero de
moles total de metales de transicién del primer material activo de electrodo positivo es de méas de 1 a 1,5 0 menos,
una razén (Li/Me), del numero de moles de litio (Li) con respecto al nimero de moles total de metales de transicion
del segundo material activo de electrodo positivo es de 0,9 a 1, y el segundo material activo de electrodo positivo
tiene un tamafio de cristalito de 180 nm o mas.

El material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio de la presente invencién incluye particulas
grandes en las que una razén (Li/Me): del nimero de moles de litio con respecto al nimero de moles total de
metales de transicién es de méas de 1 a 1,5 0 menos, y particulas pequefias en las que una razén (Li/Me), del
nimero de moles de litio (Li) con respecto al nimero de moles total de metales de transiciéon es de 0,9 a 1, y un
tamafio de cristalito es de 180 nm o mas. Por tanto, puede lograrse una alta capacidad y alta salida usando la
particula grande que contiene un exceso de litio. Ademés, dado que la particula pequefia que tiene el tamafio de
cristalito anteriormente descrito se mezcla con la particula grande, puede potenciarse toda la estabilidad estructural
del material activo de electrodo positivo, pueden prevenirse eficazmente reacciones secundarias de electrolito de la
particula grande, y puede lograrse la alta capacidad y alta salida anteriormente descritas y pueden potenciarse las
caracteristicas de ciclo evitando la destruccién de una estructura de material activo. Ademas, el material activo de
electrodo positivo puede potenciarse en cuanto a la estabilidad térmica tal como una caracteristica de vida Util a alta
temperatura y una cantidad de desprendimiento de gases reducida durante el almacenamiento a alta temperatura
mediante la particula pequefia que tiene el intervalo de tamafio de cristalito anteriormente descrito.

El material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio segin la presente invencién incluye un primer
material activo de electrodo positivo y un segundo material activo de electrodo positivo, y, especificamente, incluye
un primer material activo de electrodo positivo como particula grande y un segundo material activo de electrodo
positivo como particula pequefia. El tamafio de particula promedio (Dso) del primer material activo de electrodo
positivo es mas grande que el del segundo material activo de electrodo positivo.

Para potenciar la capacidad por volumen del electrodo positivo para una bateria secundaria, es necesario aumentar
la densidad de una capa de material activo de electrodo positivo, y, como método de aumentar la densidad de la
capa de material activo de electrodo positivo, se usa un método de reducir poros entre las particulas de material
activo de electrodo positivo y aumentar una densidad de laminacién (o densidad de electrodo). En el caso de un
material de electrodo positivo bimodal en el que se mezclan particulas grandes y particulas pequefias de materiales
activos de electrodo positivo tal como se describe en la presente invencién, un espacio vacio entre las particulas
grandes del material activo de electrodo positivo puede llenarse con las particulas pequefias del material activo de
electrodo positivo y, por tanto, es posible un empaquetamiento més denso, y puede aumentarse la densidad de
energia del electrodo positivo.

En la presente invencion, el tamafio de particula promedio (Dsg) se define como un tamafio de particula
correspondiente a una acumulacion volumétrica del 50 % en una curva de distribucién de tamafio de particula. El
tamafio de particula promedio (Dsg) se mide usando un método de difraccién por laser. El tamafio de particula
promedio (Dsg) correspondiente a una acumulaciéon volumétrica del 50 % en un dispositivo de medicién se calcula
después de dispersar particulas de materiales activos de electrodo positivo en un medio de dispersién, y se
introduce el producto dispersado en un dispositivo de medicién de tamafio de particula mediante difraccién por laser
comercialmente disponible (por ejemplo, Microtrac MT 3000) y se aplican ondas de ultrasonidos de 28 kHz a una
salida de 60 W.

Més especificamente, una razén de los tamafios de particula promedio (Dsg) del primer material activo de electrodo
positivo y el segundo material activo de electrodo positivo puede ser de 1,5:1 a 4:1, y, més preferiblemente, la razén
de los tamafios de particula promedio (Dsg) del primer material activo de electrodo positivo y el segundo material
activo de electrodo positivo es de 2:1 a 3,5:1.

Cuando se satisface el intervalo anterior de la razén de los tamafios de particula promedio (Dsg) del primer material

activo de electrodo positivo y el segundo material activo de electrodo positivo, pueden reducirse mas eficazmente los
poros entre las particulas de los materiales activos de electrodo positivo, puede aumentarse una densidad de
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empaquetamiento, puede potenciarse la densidad del electrodo positivo y puede potenciarse eficazmente la
capacidad por volumen del electrodo positivo.

El primer material activo de electrodo positivo es un 6xido de metal de transicién compuesto de litio que contiene
niquel (Ni), cobalto (Co) y manganeso (Mn).

El primer material activo de electrodo positivo puede ser un éxido de metal de transicion compuesto de litio que
contiene un exceso de litio y, por tanto, pueden mejorarse las caracteristicas de capacidad y de salida de una
bateria.

El primer material activo de electrodo positivo puede tener la razén (Li/Me)s del nimero de moles de litio (Li) con
respecto al nimero de moles total de metales de transicién de mas de 1 a 1,5 0 menos, y especificamente de 1,01 a
1,3. Cuando la razdn (Li/Me); es de 1 0 menos, existe una preocupacién sobre una reduccién de la capacidad, y
cuando la razén es de mas de 1,5, las particulas se sinterizan en un procedimiento de sinterizacién y, por tanto, la
preparacién del material activo de electrodo positivo puede ser dificil, y existen preocupaciones sobre la
desintercalacién de oxigeno a partir de la estructura de material activo y la intensificacién de las reacciones
secundarias con un electrolito en la carga/descarga.

Especificamente, el primer material activo de electrodo positivo puede estar representado por la férmula 1 a
continuacion.

[Férmula 1]
Lit+p1[Ni1-pe14y1421)C0xtMNy1M%411.51O2

En la férmula 1, M2 es al menos uno 0 mas elementos seleccionados del grupo que consiste en Ba, Ca, Zr, Ti, Mg,
Ta, Nb, Al, Cry Mo, y 0<p1<0,2, 0<x1<0,5, 0<y1<0,5, 0=z1<0,1 y O<x1+y1+z1<0,7.

En el 6xido de metal de transicién compuesto de litio de la férmula 1, Li puede estar incluido en un contenido
correspondiente a 1+p1, donde 0<p1<0,2. En el intervalo anteriormente descrito, la mejora de las caracteristicas de
salida y de capacidad de la bateria puede mostrarse a un nivel significativo.

En el éxido de metal de transicién compuesto de litio de la formula 1, Ni puede estar incluido en un contenido
correspondiente a 1-(x1+y1+z1), por ejemplo, 0,3<1-(x1+y1+z1)<1.

En el 6xido de metal de transicién compuesto de litio de la férmula 1, Co puede estar incluido en un contenido
correspondiente a x1, donde 0<x1<0,5. Cuando el contenido de Co en el 6xido de metal de transicién compuesto de
litio de la férmula 1 es de més de 0,5, existe una preocupacién sobre aumento de costes.

En el 6xido de metal de transicién compuesto de litio de la férmula 1, M" puede potenciar la estabilidad del material
activo y, por tanto, puede mejorarse la estabilidad de la bateria. Teniendo en cuenta el efecto de mejora de la vida
util, M" puede estar incluido en un contenido correspondiente a y1, donde 0<y1<0,5. Cuando el contenido y1 en el
6xido de metal de transicidn compuesto de litio de la férmula 1 es de més de 0,5, existen preocupaciones sobre la
degradacion de las caracteristicas de salida y de capacidad de la bateria.

En el 6xido de metal de transicién compuesto de litio de la formula 1, M? puede ser un elemento de dopaje incluido
en la estructura cristalina del éxido de metal de transicibn compuesto de litio, y M? puede estar incluido en un
contenido correspondiente a z1, donde 0<z1<0,1.

El tamafio de particula promedio (Dso) del primer material activo de electrodo positivo puede ser de 7 a 20 um, més
preferiblemente de 8 a 17 um e incluso mas preferiblemente de 10 a 15 um, y, dentro del intervalo anteriormente
descrito, puede potenciarse adicionalmente la caracteristica de capacidad de la bateria.

El segundo material activo de electrodo positivo es un 6xido de metal de transicién compuesto de litio que incluye
metales de transicién tales como niquel (Ni), cobalto (Co) y manganeso (Mn), como el primer material activo de
electrodo positivo.

El segundo material activo de electrodo positivo puede ser un éxido de metal de transicién compuesto de litio que no
contiene un exceso de litio, puede potenciarse la estabilidad térmica del material activo dado que el tamafio de
cristalito es de 180 nm o més debido a exceso de sinterizacién, y puede prevenirse eficazmente la destruccién de la
estructura de material activo. Por consiguiente, pueden garantizarse caracteristicas de ciclo sin degradacién de la
potenciacion de la caracteristica de capacidad de la bateria.

El segundo material activo de electrodo positivo puede tener la razén (Li/Me), del nUmero de moles de litio (Li) con

respecto al nimero de moles total del metal de transicién de 0,9 a 1 y especificamente de 0,95 a 1. Cuando la razén
(Li/Me), es de menos de 0,9, existe una preocupacién sobre una reduccién de la capacidad de bateria, y cuando la
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razén es de mas de 1, puede intensificarse el desprendimiento de gases provocado por reacciones secundarias de
electrolito del primer material activo de electrodo positivo y/o el segundo material activo de electrodo positivo, puede
degradarse la estabilidad térmica del material activo, y se desintercala oxigeno a partir de la estructura de material
activo en la carga/descarga, y puede intensificarse la reaccién secundaria con un electrolito. Por estos motivos,
puede deteriorarse una celda de bateria.

Especificamente, el segundo material activo de electrodo positivo puede estar representado por la férmula 2 a
continuacion.

[Férmula 2]
Lit+pa[ Ni-2+y2+22)C OxaMnyoMP2]1.p202

En la férmula 2, MP es al menos uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en Ba, Ca, Zr, Ti, Mg,
Ta, Nb, Al, Cry Mo, y -0,05<p2<0, 0<x2<0,5, 0<y2<0,5, 0=z2<0,1 y 0<x2+y2+z2<0,7.

En el 6xido de metal de transicidn compuesto de litio de la férmula 2, Li puede estar incluido en un contenido
correspondiente a 1+p2, donde -0,05<p2<0. Dentro del intervalo anteriormente descrito, pueden garantizarse las
caracteristicas de ciclo y la estabilidad térmica de la bateria.

Cada uno de x2, y2, z2 y MP puede referirse al mismo componente y/o contenido que cada uno de x1, y1, z1 y M2
descritos con referencia a la férmula 1.

El tamafio de cristalito del segundo material activo de electrodo positivo puede ser de 180 nm o mas,
especificamente de 180 a 450 nm, mas especificamente de 200 a 430 nm e incluso més especificamente de 230 a
400 nm. Cuando el tamafio de cristalito del segundo material activo de electrodo positivo se controla dentro del
intervalo anteriormente descrito, puede prevenirse significativamente el deterioro de las caracteristicas de ciclo y la
destruccion de la estructura de material activo debido a un exceso de litio contenido en el primer material activo de
electrodo positivo. Cuando el tamafio de cristalito del segundo material activo de electrodo positivo es de menos de
180 nm, puede degradarse la estabilidad térmica del primer material activo de electrodo positivo y/o el segundo
material activo de electrodo positivo y, por tanto, pueden deteriorarse las caracteristicas de ciclo de la bateria. Puede
aumentarse la cantidad de desprendimiento de gases debido a intensificacion de la reaccién secundaria de
electrolito del material activo y puede producirse agrietamiento del material activo de electrodo positivo debido a
durabilidad reducida.

En la presente invencién, la “particula” se refiere a una particula de tamafio micrométrico y, cuando se agrandan
estas particulas, pueden clasificarse como “granos” en forma de cristal de decenas de nanounidades. Cuando las
particulas se agrandan més, puede confirmarse una regién definida por la estructura de red cristalina de 4tomos en
una determinada direccidn, y se denomina “cristalito.” El tamafio de la particula detectado mediante XRD se define
como tamafio de cristalito. El tamafio de cristalito se determina usando el ensanchamiento de pico de datos de XRD
y se calcula cuantitativamente mediante la ecuacién de Scherrer.

El segundo material activo de electrodo positivo que tiene el intervalo anterior de tamafio de cristalito puede
obtenerse mediante exceso de sinterizacién a una temperatura que es de aproximadamente 50 a 100 °C superior a
la temperatura de sinterizacién general de un material activo de electrodo positivo, tal como de aproximadamente
800 a 1.000 °C.

El tamafio de particula promedio (Dso) del segundo material activo de electrodo positivo puede ser de 8 pm 0 menos,
preferiblemente de 1 a 7 um y més preferiblemente de 2 a 6 um. Cuando el segundo material activo de electrodo
positivo estda contenido en el intervalo anteriormente descrito, se potencia la propiedad de laminacién del material
activo, y dado que el segundo material activo de electrodo positivo se combina eficazmente con el primer material
activo de electrodo positivo, puede potenciarse la estabilidad térmica del material de electrodo positivo para una
bateria secundaria de litio.

El segundo material activo de electrodo positivo puede ser una particula secundaria formada mediante aglomeracion
de particulas primarias. En este caso, el segundo material activo de electrodo positivo, que es una particula
relativamente pequefia, puede sinterizarse en exceso, de tal manera que el tamafio de particula promedio (Dsg) de la
particula primaria puede ser de 0,3 um o mas. Cuando el tamafio de particula promedio (Dso) de la particula primaria
del segundo material activo de electrodo positivo se controla dentro del intervalo anteriormente descrito, puede
prevenirse eficazmente una caracteristica de vida util a alta temperatura y el aumento de la cantidad de
desprendimiento de gases durante el almacenamiento a alta temperatura, puede prevenirse el agrietamiento del
material activo de electrodo positivo provocado por laminacién. Més especificamente, el tamafio de particula
promedio (Dso) de la particula primaria del segundo material activo de electrodo positivo puede serde 0,3 a8 um e
incluso més especificamente el tamafio de particula promedio (Dso) de la particula primaria del segundo material
activo de electrodo positivo puede ser de 0,5 a 4 um. Debido a la reduccién del area de superficie especifica del
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segundo material activo de electrodo positivo, que es una particula relativamente pequefia, puede mostrarse el
efecto de reducir la reaccién secundaria con el electrolito y, por tanto, pueden mostrarse los efectos de potenciar la
estabilidad térmica y reducir el desprendimiento de gases.

El primer material activo de electrodo positivo y el segundo material activo de electrodo positivo pueden mezclarse a
una razén en peso de 60:40 a 85:15 y especificamente de 65:35 a 75:25. Cuando los materiales activos se incluyen
en los intervalos anteriormente descritos, puede potenciarse la estabilidad térmica del material activo, puede
prevenirse la destruccion de la estructura del material activo de electrodo positivo y el deterioro de las caracteristicas
de ciclo y pueden potenciarse adicionalmente las caracteristicas de salida y de capacidad de la bateria.

Electrodo positivo para bateria secundaria de litio

La presente invencién también proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria de litio, que incluye el
material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio.

Especificamente, el electrodo positivo para una bateria secundaria de litio incluye un colector de corriente de
electrodo positivo, y una capa de material activo de electrodo positivo que estd formada sobre el colector de
corriente de electrodo positivo e incluye el material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio.

En el electrodo positivo para una bateria secundaria de litio, el colector de corriente de electrodo positivo no esta
particularmente limitado siempre que no provoque un cambio quimico en una bateria y tenga conductividad y puede
usarse, por ejemplo, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono calcinado, o aluminio o acero inoxidable
cuya superficie se trata con carbono, niquel, titanio o plata. Ademas, el colector de corriente de electrodo positivo
puede tener convencionalmente un grosor de 3 a 500 um y puede haber irregularidades finas formadas sobre la
superficie del colector de corriente de electrodo positivo, aumentando de ese modo la resistencia de adhesivo de un
material activo de electrodo positivo o material de electrodo positivo. Por ejemplo, el colector de corriente de
electrodo positivo puede usarse en diversas formas tales como una pelicula, una hoja, una lamina, una red, un
cuerpo poroso, espuma, un material textil no tejido, etc.

La capa de material activo de electrodo positivo puede incluir un agente conductor y un aglutinante asi como el
material de electrodo positivo anteriormente descrito para una bateria secundaria de litio.

El agente conductor se usa para conferir conductividad a un electrodo y no esta particularmente limitado siempre
que tenga conductividad electrénica sin provocar un cambio quimico en una bateria. Un ejemplo especifico del
agente conductor puede ser grafito tal como grafito natural o grafito artificial; un material basado en carbono tal como
negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de ldmpara, negro de
térmico o una fibra de carbono; un polvo de metal o fibra de metal que consiste en cobre, niquel, aluminio o plata;
una fibra corta conductora que consiste en éxido de cinc o titanato de potasio; un éxido de metal conductor tal como
6xido de titanio; o un polimero conductor tal como un derivado de polifenileno, y puede usarse uno o una mezcla de
dos o0 méas de los mismos. El agente conductor puede estar generalmente contenido a del 1 al 30 % en peso con
respecto al peso total de la capa de material de electrodo positivo.

El aglutinante sirve para potenciar la cohesién entre las particulas de material activo de electrodo positivo y la
resistencia de adhesivo entre el material de electrodo positivo y el colector de corriente de electrodo positivo. Un
ejemplo especifico del aglutinante puede ser poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), un copolimero de fluoruro de
vinilideno-hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP), poli(alcohol vinilico), poliacrilonitrilo, carboximetilcelulosa (CMC),
almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno,
un polimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonatado, un caucho de estireno-butadieno (SBR),
caucho de flior o diversos copolimeros de los mismos, y puede usarse uno o una mezcla de dos o mas de los
mismos. El aglutinante puede incluirse a del 1 al 30 % en peso con respecto al peso total de la capa de material de
electrodo positivo.

El electrodo positivo para una bateria secundaria de litio puede fabricarse segin un método convencional de
fabricaciéon de un electrodo positivo, excepto porque se usa el material de electrodo positivo anteriormente descrito
para una bateria secundaria de litio. Especificamente, el electrodo positivo puede fabricarse aplicando una
composiciébn para formar una capa de material activo de electrodo positivo, que incluye el material activo de
electrodo positivo anteriormente descrito, y, de manera selectiva, un aglutinante y un agente conductor, sobre el
colector de corriente de electrodo positivo, y secando y laminando el producto resultante. En este caso, los tipos y
contenidos del material de electrodo positivo, el aglutinante y el agente conductor son los mismos que los descritos
anteriormente.

El disolvente puede ser un disolvente generalmente usado en la técnica, y puede ser dimetilsulféxido (DMSO),
alcohol isopropilico, N-metilpirrolidona (NMP), acetona o agua, y puede usarse uno o una mezcla de dos 0 méas de
los mismos. Teniendo en cuenta el grosor de recubrimiento y el rendimiento de producciéon de una suspension
espesa, el disolvente se usa a una cantidad suficiente para disolver o dispersar el material activo de electrodo
positivo, el agente conductor y el aglutinante, y después conferir una viscosidad para mostrar una uniformidad de
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grosor excelente cuando se aplica la suspensién para preparar un electrodo positivo.

Como otro método, el electrodo positivo para una bateria secundaria de litio puede fabricarse colando la
composiciébn para formar la capa de material activo de electrodo positivo sobre un soporte independiente, y
laminando una pelicula obtenida mediante deslaminacién a partir del soporte sobre el colector de corriente de
electrodo positivo.

Bateria secundaria de litio

La presente invencién también proporciona un dispositivo electroquimico que incluye el electrodo positivo para una
bateria secundaria de litio. El dispositivo electroquimico puede ser, especificamente, una bateria o un condensador
y, mas especificamente, una bateria secundaria de litio.

La bateria secundaria de litio incluye especificamente un electrodo positivo, un electrodo negativo dispuesto opuesto
al electrodo positivo, y un separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo y un electrolito, en
la que el electrodo positivo es el mismo que el descrito en el electrodo positivo anteriormente descrito para una
bateria secundaria de litio. Ademas, la bateria secundaria de litio puede incluir una carcasa de bateria que aloja un
conjunto de electrodos del electrodo positivo, el electrodo negativo y el separador, y, de manera selectiva, un
elemento de sellado para sellar la carcasa de bateria.

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

El colector de corriente de electrodo negativo no estd particularmente limitado siempre que tenga una alta
conductividad sin provocar un cambio quimico en una bateria, y puede ser, por ejemplo, cobre, acero inoxidable,
aluminio, niquel, titanio, carbono calcinado, o cobre o acero inoxidable cuya superficie esta tratada con carbono,
niquel, titanio o plata, o una aleacién de aluminio-cadmio. Ademés, el colector de corriente de electrodo negativo
pude tener generalmente un grosor de 3 a 500 um y, como el colector de corriente de electrodo positivo, puede
haber irregularidades finas formadas sobre la superficie de colector de corriente, potenciando de ese modo la
resistencia de unién del material activo de electrodo negativo. Por ejemplo, el colector de corriente de electrodo
negativo puede usarse en diversas formas tales como una pelicula, una hoja, una ladmina, una red, un cuerpo
poroso, espuma, un material textil no tejido, etc.

La capa de material activo de electrodo negativo incluye de manera selectiva un aglutinante y un agente conductor
asi como el material activo de electrodo negativo. Por ejemplo, la capa de material activo de electrodo negativo
puede prepararse aplicando una composicién para formar un electrodo negativo, que incluye el material activo de
electrodo negativo, y de manera selectiva un aglutinante y un agente conductor, sobre un colector de corriente de
electrodo negativo y secando la composicién, o colando la composicién para formar el electrodo negativo sobre un
soporte independiente y después laminando una pelicula obtenida mediante deslaminacién a partir del soporte sobre
el colector de corriente de electrodo negativo.

Como material activo de electrodo negativo, puede usarse un compuesto que permita la intercalacién vy
desintercalacion reversible de litio. Un ejemplo especifico del material activo de electrodo negativo puede ser un
material basado en carbono tal como grafito artificial, grafito natural, fibra de carbono grafitizado o carbono amorfo;
un compuesto metélico capaz de formar aleaciones con litio, tal como Si, Al, Sn, Pb, Zn, Bi, In, Mg, Ga, Cd, una
aleacién de Si, una aleacién de Sn o una aleacién de Al; un 6xido de metal capaz de dopar y desdopar litio, tal como
SiOg (0<B<2), SnO,, éxido de vanadio u éxido de litio-vanadio; o un material compuesto que incluye el compuesto
metalico y el material basado en carbono, tal como un material compuesto de Si-C o un material compuesto de Sn-
C, y puede usarse uno cualquiera o una mezcla de dos 0 mas de los mismos. Ademas, como material activo de
electrodo negativo, puede usarse una pelicula delgada de litio metalico. Ademés, como material de carbono, puede
usarse tanto carbono de baja cristalinidad como carbono de alta cristalinidad. Los ejemplos representativos del
carbono de baja cristalinidad incluyen carbono blando y carbono duro, y los ejemplos representativos del carbono de
alta cristalinidad incluyen grafito artificial o natural, amorfo, de tipo en hojas, de tipo en escamas, esférico o de tipo
en fibras, grafito Kish, carbono pirolitico, fibra de carbono basada en brea mesofasica, microperlas de mesocarbono,
breas mesofésicas y carbono calcinado a alta temperatura tal como coque derivados de petréleo o de brea de
alquitréan de hulla.

Ademas, el aglutinante y el agente conductor pueden ser los mismos que los descritos anteriormente para el
electrodo positivo.

Mientras tanto, en la bateria secundaria de litio, un separador no esta particularmente limitado siempre que se use
generalmente en una bateria secundaria de litio para separar un electrodo negativo de un electrodo positivo y
proporcionar una trayectoria de movimiento para iones de litio, y, particularmente, el separador tiene una baja
resistencia frente a la movilidad de iones de un electrolito y una excelente capacidad de impregnacion de disolucion
de electrolito. Especificamente, puede usarse una pelicula de polimero porosa, por ejemplo, una pelicula de
polimero porosa preparada por un polimero basado en poliolefina tal como un homopolimero de etileno, un
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homopolimero de propileno, un copolimero de etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno y un copolimero de
etileno/metacrilato, o una estructura apilada que incluye dos 0 méas capas de los mismos. Ademas, puede usarse un
material textil no tejido poroso convencional, por ejemplo, un material textil no tejido formado por una fibra de vidrio
de alto punto de fusién o una fibra de poli(tereftalato de etileno). Ademas, puede usarse un separador recubierto que
incluye un componente cerdmico o un material polimérico para garantizar resistencia térmica o resistencia mecanica,
y puede usarse de manera selectiva en una estructura de una Unica o de multiples capas.

Ademas, el electrolito usado en la presente invencién puede ser un electrolito liquido organico, un electrolito liquido
inorganico, un electrolito polimérico sélido, un electrolito polimérico de tipo gel, un electrolito inorganico sélido o un
electrolito inorganico de tipo fundido, que puede usarse en la produccién de una bateria secundaria de litio, pero la
presente invencién no se limita a lo mismo.

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

El disolvente organico no esta particularmente limitado siempre que pueda servir como medio que permite la
movilidad de iones implicados en una reaccién electroquimica de una bateria. Especificamente, el disolvente
organico puede ser un disolvente basado en éster tal como acetato de metilo, acetato de etilo, y-butirolactona o &-
caprolactona; un disolvente basado en éter tal como dibutil éter o tetrahidrofurano; un disolvente basado en cetona
tal como ciclohexanona; un disolvente basado en hidrocarburo aromatico tal como benceno o fluorobenceno; un
disolvente basado en carbonato tal como carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de
metilo y etilo (MEC), carbonato de etilo y metilo (EMC), carbonato de etileno (EC) o carbonato de propileno (PC); un
disolvente basado en alcohol tal como alcohol etilico o alcohol isopropilico; un disolvente basado en nitrilo tal como
R-CN (R es un grupo hidrocarbonado de C2 a C20 lineal, ramificado o ciclico, y puede incluir un anillo aromético
unido por doble enlace o un enlace éter); un disolvente basado en amida tal como dimetilformamida; un disolvente
basado en dioxolano tal como 1,3-dioxolano; o un disolvente basado en sulfolano. Entre estos, se usa
preferiblemente un disolvente basado en carbonato, y se usa mas preferiblemente una mezcla de un carbonato
ciclico que tiene una alta conductividad ibnica y una alta permitividad para aumentar el rendimiento de
carga/descarga de una bateria (por ejemplo, carbonato de etileno o carbonato de propileno) y un compuesto basado
en carbonato lineal de baja viscosidad (por ejemplo, carbonato de etilo y metilo, carbonato de dimetilo o carbonato
de dietilo). en este caso, usando una mezcla de un carbonato ciclico y un carbonato de tipo de cadena en una razén
en volumen de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:9, la disoluciéon de electrolito puede mostrar un
rendimiento excelente.

La sal de litio no esta particularmente limitada siempre que sea un compuesto capaz de proporcionar un ion de litio
usado en una bateria secundaria de litio. Especificamente, la sal de litioc puede ser LiPFg, LiClO4, LiAsFs, LiBF4,
LiSbFe, LiAIO4, LIAICI4, LICFsSOs, LiC4F9SOs, LIN(C2FsSO3)s, LIN(C2F5802)2, LIN(CF3SOs)s,, LiCl, Lil o LIB(C204). La
concentracion de la sal de litio esta preferiblemente en el intervalo de 0,1 a 2,0 M. Cuando la concentracién de la sal
de litio esta incluida en el intervalo anteriormente mencionado, el electrolito tiene una conductividad y viscosidad
adecuadas y, por tanto, puede mostrar un excelente rendimiento electrolitico. Por tanto, los iones de litio pueden
migrar eficazmente.

Para potenciar la caracteristica de vida util de la bateria, inhibir una reduccién de la capacidad de bateria y potenciar
la capacidad de descarga de la bateria, el electrolito puede incluir ademas uno o més tipos de aditivos, por ejemplo,
un compuesto basado en carbonato de haloalquileno tal como carbonato de difluoroetileno, piridina, fosfito de trietilo,
trietanolamina, éter ciclico, etilendiamina, n-glima, triamida hexafosférica, un derivado de nitrobenceno, azufre, un
colorante de quinona-imina, oxazolidinona sustituida en N, imidazolidina sustituida en N,N, dialquil éter de
etilenglicol, una sal de amonio, pirrol, 2-metoxietanol o tricloruro de aluminio, ademas de los componentes del
electrolito. En este caso, el/los aditivo(s) puede(n) incluirse a del 0,1 al 5 % en peso con respecto al peso total del
electrolito.

Dado que la bateria secundaria de litio que incluye el material de electrodo positivo segln la presente invencion
muestra de manera estable una excelente capacidad de descarga, una excelente caracteristica de salida y una
excelente retencién de capacidad, es util en dispositivos portatiles tales como un teléfono mévil, un ordenador
portétil y una cadmara digital y un campo de automéviles eléctricos tal como un vehiculo eléctrico hibrido (VEH).

Por tanto, la presente invencién proporciona un médulo de bateria que incluye la bateria secundaria de litio como
celda unitaria y un paquete de bateria que incluye el mismo.

El médulo de bateria o el paquete de bateria puede usarse como fuente de potencia de uno cualquiera o mas de
dispositivos de tamafio medio a grande incluyendo una herramienta eléctrica; un vehiculo a motor eléctrico tal como
un vehiculo eléctrico (VE), un vehiculo eléctrico hibrido y un vehiculo eléctrico hibrido enchufable (VEHE); y un
sistema de almacenamiento de potencia.

A continuacién en el presente documento, se describirdn en detalle realizaciones de la presente invencién con
referencia a los dibujos adjuntos de modo que los expertos habituales en la técnica puedan llevar facilmente a cabo
la presente invencion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 983 834 T3

Ejemplo 1

Como primer material activo de electrodo positivo, se preparé un 6xido de metal de transicién compuesto de litio en
el que un tamafio de particula promedio (Dso) era de 11 um, una razén molar de Ni:Co:Mn era de 33:25:42 y (Li/lMe),
erade 1,1.

Como segundo material activo de electrodo positivo, se preparé un éxido de metal de transicién compuesto de litio
en el que un tamafio de particula promedio (Dso) era de 5 um, la razén molar de Ni:Co:Mn era de 60:20:20, y (Li/Me).
era de 1, y se sinterizé en exceso el segundo material activo de electrodo positivo a 880 °C, y de ese modo se
preparé en forma de una particula secundaria que tenia un tamafio de cristalito de 200 nm y un tamafio de particula
promedio (Dsg) de una particula primaria de 1,8 um. Se preparé un material de electrodo positivo para una bateria
secundaria de litio mezclando el primer material activo de electrodo positivo y el segundo material activo de
electrodo positivo a una razén en peso de 70:30.

Ejemplo 2

Se preparé un material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio mediante el mismo método tal como
se describi6 en el ejemplo 1, excepto porque, como segundo material activo de electrodo positivo, se usé un 6xido
de metal de transicion compuesto de litio en el que un tamafio de particula promedio (Dsg) era de 5 um, una razén
molar de Ni:Co:Mn era de 60:20:20, y (Li/Me), era de 1, y se sinteriz6 en exceso el segundo material activo de
electrodo positivo a 950 °C y de ese modo se preparé en forma de una particula secundaria que tenia un tamafio de
cristalito de 250 nm, y una particula primaria tenia un tamafio de particula promedio (Dso) de 0,6 um.

Ejemplo 3

Se preparé un material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio mediante el mismo método tal como
se describié en el ejemplo 1, excepto porque, como primer material activo de electrodo positivo, se usé un 6xido de
metal de transicién compuesto de litio en el que un tamafio de particula promedio (Dsg) era de 11 um, la razén molar
de Ni:Co:Mn era de 28:22:50, y (Li/Me), era de 1,3.

Ejemplo comparativo 1

Se preparé un material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio mediante el mismo método tal como
se describié en el ejemplo 1, excepto porque, como segundo material activo de electrodo positivo, se preparé un
o6xido de metal de transicibn compuesto de litio en el que un tamafio de particula promedio (Dsg) era de 5 um, la
razén molar de Ni:Co:Mn era de 60:20:20, y (Li/Me), era de 1,1, y se sinterizé en exceso el segundo material activo
de electrodo positivo a 880 °C, y de ese modo se preparé en forma de una particula secundaria que tenia un tamafio
de cristalito de 200 nm y un tamafio de particula promedio (Dso) de una particula primaria de 0,6 um.

Ejemplo comparativo 2

Se preparé un material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio mediante el mismo método tal como
se describié en el ejemplo 1, excepto porque, como primer material activo de electrodo positivo, se usé un 6xido de
metal de transicién compuesto de litio en el que un tamafio de particula promedio (Dso) era de 11 um, una razén
molar de Ni:Co:Mn era de 33:25:42 y (Li/Me); era de 1.

Ejemplo comparativo 3

Se preparé un material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio mediante el mismo método tal como
se describi6 en el ejemplo 1, excepto porque, como segundo material activo de electrodo positivo, se usé un 6xido
de metal de transicion compuesto de litio en el que un tamafio de particula promedio (Dsg) era de 5 um, una razén
molar de Ni:Co:Mn era de 60:20:20, y (Li/Me), era de 1, y se sinteriz6 en exceso el segundo material activo de
electrodo positivo a 800 °C y de ese modo se preparé en forma de una particula secundaria que tenia un tamafio de
cristalito de 120 nm, y un tamafio de particula promedio (Dsg) de una particula primaria de 0,6 pm.

Ejemplo comparativo 4

Se preparé un material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio mediante el mismo método tal como
se describi6 en el ejemplo 1, excepto porque, como segundo material activo de electrodo positivo, se usé un 6xido
de metal de transicion compuesto de litio en el que un tamafio de particula promedio (Dsg) era de 5 um, una razén
molar de Ni:Co:Mn era de 60:20:20, y (Li/Me), era de 1, y se sinteriz6 en exceso el segundo material activo de
electrodo positivo a 820 °C y de ese modo se preparé en forma de una particula secundaria que tenia un tamafio de
cristalito de 150 nm y un tamafio de particula promedio (Dsg) de una particula primaria de 0,6 pm.
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Ejemplos experimentales

Ejemplo experimental 1: Evaluacién de |la densidad de laminacién

Se evaluaron las densidades de laminacién de los materiales de electrodo positivo para una bateria secundaria de
litio preparados en los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos comparativos 1 a 4 y los resultados se muestran en la tabla 1y
la figura 1.

Se dispensaron 5 g del material activo de electrodo positivo preparado en cada uno de los ejemplos 1 a 3 y los
ejemplos comparativos 1 a 4 para llenar completamente un recipiente cilindrico con el material activo, y después se
midi6 la densidad de un polvo aplicando una presién de desde 400 kgf hasta 2000 kgf mientras se aumentaba en
400 kgf.

[Tabla 1]
Ejemplo 1 | Ejemplo 2 | Ejemplo 3 | Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo

comparativo | comparativo | comparativo | comparativo
1 2 3 4

Densidad de | 2,55 2,59 2,68 2,17 2,36 2,23 2,30

laminacién

(g/cc) (a

400 kgf)

Densidad de | 2,80 2,83 2,92 2,34 2,59 2,44 2,51

laminacién

(g/cc) (a

2000 kgf)

Haciendo referencia a la figura 1 y a la tabla 1, puede observarse que, en los ejemplos 1 a 3 que usan un primer
material activo de electrodo positivo que tiene (Li/Me); de mas de 1 a 1,5 0 menos y un segundo material activo de
electrodo positivo que tiene (Li/Me), de 0,9 a 1 y sinterizado en exceso para tener un tamafio de cristalito de 180 nm
0 més, se potencié significativamente la densidad de laminacién, en comparacién con los ejemplos comparativos.

Ejemplo experimental 2: Evaluacién de la estabilidad térmica

Se preparé un material compuesto de electrodo positivo (densidad: 5000 mPa-s) mezclando cada uno de los
materiales de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio preparados mediante los ejemplos 1 a 3 y los
ejemplos comparativos 1 a 4, un agente conductor de negro de carbono y un aglutinante de PVdF en un disolvente
de N-metilpirrolidona a una razén en peso de 96,5:1,5:2, se aplicé a una superficie de un colector de corriente de
aluminio, se secé a 130 °C y después se laminé, dando como resultado la fabricacién de un electrodo positivo.

Como electrodo negativo, se usé un metal de litio.

Se fabricé una bateria secundaria de litio fabricando un conjunto de electrodos interponiendo un separador de
polietileno poroso entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, que se prepararon tal como se describid
anteriormente, colocando el conjunto de electrodos en una carcasa, e inyectando una disolucién de electrolito en la
carcasa. En este caso, la disolucién de electrolito puede prepararse disolviendo hexafluorofosfato de litio 1,0 M
(LiPFs) en un disolvente orgénico que consiste en carbonato de etileno/carbonato de dimetilo/carbonato de etilo y
metilo (la razén en volumen mixta de EC/DMC/EMC =3/4/3).

Se cargd cada semicelda de bateria secundaria de litio fabricada usando cada uno de los materiales activos de
electrodo positivo preparados mediante los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos comparativos 1 a 4 a una corriente de
0,2 C y se descargd en un estado de carga de SOC del 100 %, se pusieron el electrodo positivo y una disolucién de
electrolito novedosa en una celda para medicién por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y después se midié la
estabilidad térmica mediante DSC mientras se aumentaba la temperatura en 10 °C por minuto desde temperatura
ambiente hasta 400 °C. Como resultado, las temperaturas a las que se muestra el pico principal, que es el flujo
térmico méximo, se muestran en la tabla 2, y el flujo térmico segln cada temperatura se muestra en la figura 2.

[Tabla 2]
Pico principal mediante DSC (°C)
Ejemplo 1 231
Ejemplo 2 234
Ejemplo 3 237

Ejemplo comparativo 1 | 221
Ejemplo comparativo 2 | 225
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Ejemplo comparativo 3 | 223
Ejemplo comparativo 4 | 225

Haciendo referencia a la figura 2 y a la tabla 2, puede observarse que los ejemplos 1 a 3 que usan un primer
material activo de electrodo positivo que tiene (Li/Me); de mas de 1 a 1,5 0 menos y un segundo material activo de
electrodo positivo que tiene (Li/Me), de 0,9 a 1 y sinterizado en exceso para tener un tamafio de cristalito de 180 nm
0 més tienen una estabilidad térmica significativamente potenciada, en comparacién con los ejemplos comparativos.

Ejemplo experimental 3: Evaluacién de la caracteristica de vida Util a alta temperatura

Se cargd cada semicelda de bateria secundaria de litio fabricada usando cada uno de los materiales de electrodo
positivo preparados mediante los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos comparativos 1 a 4 mediante el método descrito en
el ejemplo experimental 2, a 45 °C en un modo de CCCV hasta que la corriente y la tensién alcanzaron 0,33 C y
4,25V (corriente final: 1/20 C), se descargé a una corriente constante de 0,33 C hasta 2,5 V y después se someti6 a
medicién de la retencién de capacidad cuando se realizdé un experimento de 100 ciclos de carga/descarga para
evaluar la caracteristica de vida Util a alta temperatura. Los resultados se muestran en la tabla 3.

[Tabla 3]
Capacidad de descarga inicial (mAh/g) | Retencién de capacidad (%) (a 100 ciclos)
Ejemplo 1 176 82
Ejemplo 2 179 85
Ejemplo 3 181 89
Ejemplo comparativo 1 | 166 65
Ejemplo comparativo 2 | 170 75
Ejemplo comparativo 3 | 168 68
Ejemplo comparativo 4 | 169 70

Haciendo referencia a la tabla 3, puede observarse que los ejemplos 1 a 3 que usan un primer material activo de
electrodo positivo que tiene (Li/Me)1 de mas de 1 a 1,5 0 menos y un segundo material activo de electrodo positivo
que tiene (Li/Me), de 0,9 a 1 y sinterizado en exceso para tener un tamafio de cristalito de 180 nm o mas tienen una
caracteristica de vida Util a alta temperatura significativamente potenciada, en comparacién con los ejemplos
comparativos.

Sin embargo, en el ejemplo comparativo 1 en el que tanto (Li/Me); como (Li/Me), son de mas de 1, puede
confirmarse que la estabilidad estructural se reduce en gran medida y, por tanto, se redujo significativamente la
retencion de capacidad.

Ademas, en el ejemplo comparativo 2 en el que tanto (Li/Me); como (Li/Me), son de 1 0 menos, en comparacion con
el ejemplo comparativo 1, se potencidé la retencién de capacidad, pero, en comparacién con los ejemplos, el
rendimiento no fue bueno.

Ademas, en los ejemplos comparativos 3 y 4 que usan un segundo material activo de electrodo positivo que tiene un
tamafio de cristalito pequefio debido a una sinterizacién en exceso insuficiente o inexistente, puede confirmarse que
se reducen significativamente la estabilidad estructural y la estabilidad térmica del material activo, y la caracteristica
de vida (til a alta temperatura no es buena.

Ejemplo experimental 4: Evaluacién de |la caracteristica de almacenamiento a alta temperatura

Se sometié cada semicelda de bateria secundaria de litio fabricada usando cada uno de los materiales de electrodo
positivo preparados mediante los ejemplos 1 a 3 y los ejemplos comparativos 1 a 4 mediante el método tal como se
describié en el ejemplo experimental 2 a 100 ciclos de carga/descarga a 45 °C en condiciones de 1,0C/1,0C, y
después se midié una cantidad de desprendimiento de gases de la celda descargada usando un cromatédgrafo de
gases-espectrometro de masas (CG-EM). El resultado se muestra en la figura 3 y la tabla 4.

[Tabla 4]
Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo | Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
1 2 3 comparativo | comparativo | comparativo | comparativo
1 2 3 4
Ha (uh) 2 2 2 25 4,7 4 3,2
CO (ul) 15 14 10,5 30,4 20 27,1 22,1
CO2 (uh 36 30 14 70,2 42 60,5 55,5
CHa (pl) 3,7 3,7 3,7 10,2 6,2 8,5 7
CoHao (uh) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
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CaHa (ul) 54 35 54 18,2 82 16,6 152
CaHe (ul) 1 1 1 2,2 15 1,9 1.2
CsHe (ul) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
CsHs (ul) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cantidad  de | 63,4 54,5 36,9 134 82,9 118,9 104,5

desprendimiento
de gases total

(ul)

Haciendo referencia a la figura 3 y a la tabla 4, puede observarse que los ejemplos 1 a 3 que usan un primer
material activo de electrodo positivo que tiene (Li/Me); de mas de 1 a 1,5 0 menos y un segundo material activo de
electrodo positivo que tiene (Li/Me), de 0,9 a 1 y sinterizado en exceso para tener un tamafio de cristalito de 180 nm
0 mas tienen una cantidad de desprendimiento de gases significativamente baja y una caracteristica de
almacenamiento a alta temperatura significativamente potenciada, en comparacién con los ejemplos comparativos.

Ejemplo experimental 5: Evaluacién de las caracteristicas de salida y de ciclo

Se sometieron las baterias secundarias de litio de los ejemplos y los ejemplos comparativos a 400 ciclos de
carga/descarga a temperatura ambiente (25 °C) en un intervalo de tensién de accionamiento de desde 2,8 hasta
4,15V en condiciones de 1 C/2 C.

Ademas, para evaluar la caracteristica de salida, se cargaron las baterias, cargadas/descargadas a temperatura
ambiente (25 °C), basandose en SOC del 50 % para medir una resistencia, y se midié una anchura de caida de
tension mientras se aplicaba corriente basdndose en SOC del 50 % a una baja temperatura (-30 °C).

Como resultado, se midieron resistencias a temperatura ambiente (25°C) y a baja temperatura (-10 °C), y la
retencion de capacidad, que es una razén de capacidad de descarga en el ciclo 400 con respecto a la capacidad
inicial después de 400 ciclos de carga/descarga realizados a temperatura ambiente, y el resultado se muestra en la
tabla 5 a continuacién.

[Tabla 5]

Resistencia (mohm) | Caida de tensién | Retencién de capacidad de
a temperatura | (AV) a baja | 400 ciclos (%) a temperatura
ambiente (25 °C) temperatura (-10 °C) | ambiente (25 °C)

Ejemplo 1 19,2 0,38 66

Ejemplo 2 17,2 0,36 70

Ejemplo 3 14,2 0,32 75

Ejemplo comparativo 1 | 29,2 0,62 35

Ejemplo comparativo 2 | 23,5 0,48 52

Ejemplo comparativo 3 | 25,2 0,55 45

Ejemplo comparativo 4 | 25,6 0,53 48

Haciendo referencia a la tabla 5, puede observarse que los ejemplos 1 a 3 que usan un primer material activo de
electrodo positivo que tiene (Li/Me)1 de mas de 1 a 1,5 0 menos y un segundo material activo de electrodo positivo
que tiene (Li/Me); de 0,9 a 1 y sinterizado en exceso para tener un tamafio de cristalito de 180 nm o més, en
comparacién con los ejemplos comparativos, tienen una resistencia inferior, una caida de tensidn inferior a baja
temperatura, una retencién de capacidad de ciclos superior y, por tanto, caracteristicas de bateria globales
superiores.
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REIVINDICACIONES
Material de electrodo positivo para una bateria secundaria de litio, que comprende:
un primer material activo de electrodo positivo y un segundo material activo de electrodo positivo,
en el que el primer material activo de electrodo positivo y el segundo material activo de electrodo positivo
son 6xidos de metal de transicion compuestos de litio que contienen metales de transicién que comprenden

niquel (Ni), cobalto (Co) y manganeso (Mn),

el tamafio de particula promedio (Dso) del primer material activo de electrodo positivo es mas grande que el
del segundo material activo de electrodo positivo,

una razén (Li/Me)s del nUmero de moles de litio con respecto al nUmero de moles total de metales de
transicion del primer material activo de electrodo positivo es de mas de 1 a 1,5 0 menos,

una razén (Li/Me)> del numero de moles de litio (Li) con respecto al nimero de moles total de metales de
transicién del segundo material activo de electrodo positivoesde 0,9a 1,y

el segundo material activo de electrodo positivo tiene un tamafio de cristalito de 180 nm o més

en el que el tamafio de cristalito se determina usando el ensanchamiento de pico de datos de XRD de los
segundos materiales activos de electrodo positivo, y se calcula cuantitativamente mediante la ecuacién de
Scherrer, y

en el que el tamafio de particula promedio (Dsgp) corresponde a una acumulacién volumétrica del 50 % en
una curva de distribucién de tamafio de particula tal como se mide mediante difracciéon de laser usando
ondas de ultrasonidos de 28 kHz aplicadas a una salida de 60 W en una dispersiéon del material activo de
electrodo positivo.

Material de electrodo positivo segln la reivindicacién 1, en el que el segundo material activo de electrodo
positivo tiene un tamafio de cristalito de 180 a 450 nm.

Material de electrodo positivo segln la reivindicacién 1, en el que el segundo material activo de electrodo
positivo es una particula secundaria formada mediante aglomeracién de particulas primarias, y

el tamafio de particula promedio (Dsg) de la particula primaria es de 0,3 pm 0 més.

Material de electrodo positivo segun la reivindicacion 1, en el que el tamafio de particula promedio (Dso) del
segundo material activo de electrodo positivo es 8 pm o menos.

Material de electrodo positivo segun la reivindicacién 1, en el que el tamafio de particula promedio (Dso) del
primer material activo de electrodo positivo es de 9 a 20 um.

Material de electrodo positivo segun la reivindicacién 1, en el que el primer material activo de electrodo
positivo esta representado por la férmula 1 a continuacién:

[Férmula 1]
Lit+p1[Ni1-pe14y1421)C0xtMNy1M%411.51O2

donde M? es al menos uno o0 méas elementos seleccionados del grupo que consiste en Ba, Ca, Zr, Ti, Mg,
Ta, Nb, Al, Cry Mo, y

0<p1<0,2, 0<x1<0,5, 0<y1<0,5, 0<z1<0,1 y O<x1+y1+z1<0,7.

Material de electrodo positivo segln la reivindicacién 1, en el que el segundo material activo de electrodo
positivo esta representado por la férmula 2 a continuacién:

[Férmula 2]
Li1+pa[ Ni-2+y2+22)C OxaMnyoMP2]1p202
donde MP es al menos uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en Ba, Ca, Zr, Ti, Mg,

Ta, Nb, Al, Cry Mo, y
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-0,05<p2<0, 0<x2<0,5, 0<y2<0,5, 0<z2<0,1 y 0<x2+y2+2z2<0,7.

Material de electrodo positivo segun la reivindicacién 1, en el que el primer material activo de electrodo

positivo y el segundo material activo de electrodo positivo estan mezclados en una razén en peso de 60:40
a 85:15.

Electrodo positivo para una bateria secundaria de litio, que comprende el material de electrodo positivo para
una bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 1.

Bateria secundaria de litio que comprende el electrodo positivo para una bateria secundaria de litio segun la
reivindicacioén 9.
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