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@Resumen:

Aqui se divulga un precursor ternario con una alta
densidad de grifo y un método para prepararlo. El
método comprende los siguientes pasos: (1) afiadir
una emulsién de diéxido de silicio en una solucién de
sustrato alcalino para dar una solucién mezclada; (2)
afiadir una solucién de sal mezclada de niquel-
cobalto-manganeso, un precipitante, un agente
complejante y un surfactante; (3) conducir la
separacion soélido-liquido para dar un material sélido,
y secar y triturar para dar un material triturado; (4)
mezclar el material triturado con la solucién de
sustrato alcalino y el surfactante; (5) repetir el paso
(2); y (B6) conducir la separacion solido-liquido para
dar un material sélido, y lavar y secar el material
solido para dar al precursor ternario una alta densidad
de grifo. La particula precursora preparada de
acuerdo con el método tiene una densidad de grifo
mas alta, y puede proporcionar un excelente
rendimiento de ciclo para el material positivo del
electrodo.
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DESCRIPCION

Precursor ternario con alta densidad de grifo y método para preparar el mismo

Campo de la invencién

La presente divulgacion pertenece al campo técnico de los materiales de catodo de baterias
de litio, y se refiere particularmente a un precursor ternario de alta densidad de grifo y un
método de preparacién de los mismos

Antecedentes de la invencién

Desde la comercializacion de baterias de iones de litio (LIB), el campo de aplicacién de LIB
se ha expandido gradualmente desde el campo inicial de la electrénica 3C al campo de
potencia, y en consecuencia, hay requisitos cada vez mas altos para la seguridad, densidad
de energia y vida util de LIB. En un proceso de fabricacion de una bateria, un material de
catodo, como una de las partes mas importantes de la bateria, determina el rendimiento y el
campo de aplicacién de la bateria en cierta medida.

Los materiales de catodo ternario se han convertido gradualmente en productos
convencionales en el mercado debido a su alta densidad de energia. Industrialmente, el
método de co-precipitacién se utiliza cominmente para preparar primero un precursor de
hidréxido de niquel-cobalto-manganeso, y luego el precursor de hidroxido de niquel-cobalto-
manganeso y una fuente de litio se mezclan y sinterizan para preparar un material catédico.
Un precursor ternario es una materia prima principal para preparar un material catodico
ternario, y por lo tanto la estructura y el rendimiento del precursor ternario determinan
directamente la estructura y el rendimiento del material catédico ternario. Es bien sabido que
un material catodico puede heredar las caracteristicas morfolégicas y estructurales de un
precursor del mismo, las diversas propiedades de un material catédico dependen en gran
medida de las propiedades fisicas y quimicas de un precursor del mismo, y un contenido
técnico de preparacion de precursores representa el 60 % o mas de un contenido técnico de
todo el material ternario. Por lo tanto, la estructuray el proceso de preparacion de un precursor

tienen una influencia crucial en el rendimiento de un material catédico.

En la actualidad, el método de co-precipitacion es un método de preparacién convencional de

un material precursor, que puede controlar con precision un contenido de cada componente y



10

15

20

25

30

35

ES 2994 702 A2

lograr la mezcla a nivel atdmico de los componentes. En el método, los parametros del
proceso de sintesis, como la concentracién de la solucion, el pH, el tiempo de reaccion, la
temperatura de reaccion y la velocidad de agitacién, se pueden ajustar para preparar
materiales con diferentes tamafios de particulas, morfologias, densidades y grados de
cristalinidad.

El método de co-precipitacién es actualmente el mas utilizado, y su industrializacion es
relativamente madura. Sin embargo, cuando se utiliza el método de co-precipitacién existente
para preparar un material precursor, debido a la rapida formacién y aglomeracién de particulas
primarias y la alta tasa de precipitacién durante la co-precipitacién, las particulas primarias
generalmente tienen un tamafo de particula pequefio y un bajo grado de cristalinidad y no
son lo suficientemente compactas, de tal manera que un precursor tiene una baja densidad
total y una baja densidad de grifo, lo que afectara el rendimiento de ciclo de un material
catddico preparado posteriormente por sinterizacion.

Breve descripcién de la invencion

La presente divulgacion tiene por objeto resolver al menos uno de los problemas técnicos
existentes en la técnica anterior. En vista de esto, la presente divulgacién proporciona un
precursor ternario de alta densidad de grifo y un método de preparacién del mismo. El método
de preparacion puede conducir a particulas precursoras gruesas y compactas, y las particulas
precursoras tienen una alta densidad de grifo, lo que puede mejorar el rendimiento de ciclo
de un material catodico preparado posteriormente mediante la sinterizacién de las particulas.

El objetivo técnico de la presente divulgacion se logra mediante las siguientes soluciones

técnicas.

Se proporciona un método de preparacion de un precursor ternario de alta densidad de grifo,
que incluye los siguientes pasos:

(1) afiadir una emulsion de silice a una solucidén de base alcalina en agitacién para obtener

un liquido mezclado;

(2) anadir una solucién de sal mezclada de niquel-cobalto-manganeso, un agente precipitante,
un agente complejante y un surfactante al liquido mezclado en el paso (1) para permitir una
reaccion hasta que D50 de un material en el liquido mezclado alcance 1,0 pm a 3,0 um;
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(3) separar el material en el paso (2) por separacion sélido-liquido (SLS) para obtener un
solido, y secar y triturar el sélido para obtener un material triturado;

(4) mezclar el material triturado obtenido en el paso (3) con la solucién de base alcalina y el

surfactante para obtener una mezcla;

(5) anadir la solucién de sal mezclada de niquel-cobalto-manganeso, el agente precipitante,
el agente complejante y el surfactante a la mezcla en el paso (4) para permitir la reaccién
hasta que D50 de un material en la mezcla alcanza 5,0 ym a 15,0 ym; y

(6) separar el material en el paso (5) por SLS para obtener un sélido, y lavar y secar el sélido
para obtener el precursor ternario de alta densidad de grifo.

Preferiblemente, la solucién de base alcalina puede ser una solucién mezclada de hidroxido
de sodio e hidroxido de amonio; y la solucién de base alcalina puede tener un pH de 10,0 a
11,0 y una concentracién de amoniaco de 2,0 g/L a 10,0 g/L.

Preferiblemente, en el paso (1), el liquido mezclado puede tener una concentracién de masa
de silice del 1 % al 3 % y un tamano de particula de silice de 1 nm a 100 nm.

Preferiblemente, una concentracién total de iones de niquel, cobalto y manganeso en la

solucién de sal mezclada de niquel-cobalto-manganeso puede ser de 1,0 mol/L a 2,5 mol/l.

Preferiblemente, el agente precipitante puede ser una solucion de hidréxido de sodio con una
concentracion de 4,0 mol/L a 8,0 mol/L.

Preferiblemente, el agente complejante puede ser hidroxido de amonio con una concentracion
de 6,0 mol/L a 12,0 mol/L.

Preferiblemente, el surfactante puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en una solucién acuosa de sulfonato de alquilbenceno (ABS), una solucién acuosa de
sulfonato de alquilnaftaleno (ANS) y una solucién acuosa de alcanosulfonato; y el surfactante
puede tener una concentracion de 0,1 mol/L a 2 mol/L.

Preferiblemente, en el paso (1), la emulsion de silice puede ser sometida a dispersién

ultrasénica durante 20 min a 30 min antes de afadirse a la solucion de base alcalina.
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Preferiblemente, el material triturado obtenido en el paso (3) puede tener un tamafo de
particula D50 de 100 nm a 500 nm.

Preferiblemente, en los pasos (2) y (5), la solucién de sal mezclada de niquel-cobalto-
manganeso, el agente precipitante, el agente complejante, y el surfactante puede afadirse
simultdneamente, durante el cual se controla un pH del liquido mezclado en el paso (2) o la
mezcla en el paso (5) a 10,0 a 11,0, se controla una concentracion de amoniaco a 2,0 g/L a
10,0 g/L, y un caudal del surfactante se controla para ser del 10 % al 100 % de un caudal de
la solucion de sal mezclada.

Preferiblemente, las reacciones en los pasos (2) y (5) pueden realizarse a 45 °C a 65 °C.

Preferiblemente, se puede proporcionar un método de preparacion de un precursor ternario
de alta densidad de grifo, que incluya los siguientes pasos:

(1) segun una relacion molar Ni:Co:Mn = 1-a-b:a:b, utilizar sales solubles de niquel, cobalto y
manganeso como materias primas para preparar una solucién de sal mezclada en la que una

concentracién total de iones de niquel, cobalto y manganeso es de 1,0 mol/L a 2,5 mol/L;

(2) preparar una solucién de hidroxido de sodio con una concentracion de 4,0 mol/L a 8,0
mol/L como agente precipitante;

(3) preparar hidréxido de amonio con una concentracion de 6,0 mol/L a 12,0 mol/L como
agente complejante;

(4) preparar una solucién acuosa de surfactante con una concentracion de 0,1 mol/L a 2 mol/L,
donde un surfactante en la solucién acuosa de surfactante es al menos uno de ABS, ANS y

alcanonulfonato;

(5) afadir una solucion de base alcalina a un reactor hasta que se sumerja una paleta de
agitacion de fondo, y comenzar a agitar, donde la solucion de base alcalina es una solucion
mezclada de hidréxido de sodio e hidréxido de amonio, y la solucién de base alcalina tiene un
pH de 10,0 a 11,0 y una concentracién de amoniaco de 2,0 g/L a 10,0 g/L;

(6) someter una emulsién de silice a una dispersion ultrasonica durante 20 minutos a 30

minutos antes de ariadirla a la solucion de base alcalina, donde una solucién de base alcalina
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resultante tiene una concentracién de masa de silice del 1 % a 3 % y un tamafo de particula
de silice de 1 nm a 100 nm;

(7) alimentar simultaneamente la solucion de sal mezclada preparada en el paso (1), la
solucién de hidréxido de sodio preparada en el paso (2), el hidroxido de amonio preparado en
el paso (3), y la solucion acuosa surfactante preparada en el paso (4) en el reactor para
permitir una reaccion a una temperatura de 45 °C a 65 °C, un pH de 10,0 a 11,0, y una
concentracién de amoniaco de 2,0 g/L a 10,0 g/L, donde se controla que el caudal de la
solucién acuosa surfactante sea del 10 % al 100 % del caudal de la solucion salina mezclada;

(8) cuando se detecta que el D50 de un material en el reactor alcanza 1,0 um a 3,0 um, detener

la alimentacion;

(9) separar el material en el reactor por SLS para obtener un sélido, secar el sélido, y triturar
un sélido seco con una trituradora de chorro de aire para obtener un material triturado con un

tamanio de particula D50 de 100 nm a 500 nm;

(10) anadir el material triturado a un reactor, afiadir una solucién base hasta que se sumerja
una paleta de agitacion de fondo del reactor, y comenzar a agitar, donde la solucion base es
una solucién mezclada de hidroxido de sodio, hidréxido de amonio y el surfactante, y la
solucion base tiene un pH de 10,0 a 11,0, una concentracién de amoniaco de 2,0 g/L a 10,0

g/L, y una concentracidon de surfactante de 2 mol/L;

(11) alimentar simultdneamente la solucién de sal mezclada preparada en el paso (1), la
solucién de hidréxido de sodio preparada en el paso (2), el hidroxido de amonio preparado en
el paso (3), y la solucién acuosa surfactante preparada en el paso (4) en el reactor para
permitir una reaccion a una temperatura de 45 °C a 65 °C, un pH de 10,0 a 11,0, y una
concentracion de amoniaco de 2,0 g/L a 10,0 g/L, donde se controla que el caudal de la

solucién acuosa surfactante sea del 10 % al 100 % del caudal de la solucion salina mezclada;

(12) cuando se detecta que el D50 de un material en el reactor alcanza 5,0 um a 15,0 ym,

detener la alimentacion;

(13) separar el material en el reactor por SLS para obtener un sélido; y

(14) lavar, secar, tamizar y desmagnetizar el sélido para obtener el precursor ternario de alta
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densidad de grifo.

Se proporciona un precursor ternario de alta densidad de grifo preparado por el método de

preparacion descrito anteriormente.

Preferiblemente, el precursor ternario de alta densidad de grifo puede tener una férmula
quimica de Nit-a5C0aMnp(OH)22xSiO2, donde 0 <a <1y 0 <b < 1; y el precursor ternario de
alta densidad de grifo puede estar compuesto por particulas secundarias aglomeradas por
particulas primarias, donde las particulas primarias estan en forma de cubos en bloque y
tienen un tamarfo de particula de 0,1 ym a 5,0 ym (1,0 pm a 3,0 um en el método de
preparacion), y las particulas secundarias obtenidas por aglomeracion tienen un tamafno de
particula de 5,0 ym a 15,0 ym.

La presente divulgacion tiene los siguientes efectos beneficiosos:

En la presente divulgacién, se agrega una emulsién de silice a una solucién de base alcalina
y se utiliza un surfactante para realizar una reaccion de co-precipitacion. Las particulas de
silice desempefan el papel de impedimento estérico, y pueden aislar eficazmente las
particulas primarias generadas por la reaccion y ralentizar la aglomeracion de las particulas
primarias, de modo que las particulas primarias crecen gradualmente. El surfactante
desempefia un papel de induccion de crecimiento, y puede promover el crecimiento de
cristales de particulas primarias, lo que permite que las particulas primarias crezcan
lentamente con cristalinidad prominente bajo el control sinérgico de pH bajo. Ademas, el
aislamiento efectivo de silice hace que la aglomeracion en el material no sea lo
suficientemente compacta, lo que es propicio para la posterior trituracion por chorro de aire.
Un material triturado similar a las particulas primarias se produce después de la trituracion por
chorro de aire, y el material triturado se agrega a un reactor para crecer ain mas, de modo
que se obtienen particulas primarias en forma de cubos de bloque relativamente compactos
y gruesos. El alto grado de cristalinidad mejora aun mas la densidad del grifo del material, y
el crecimiento secundario del tamafo de particula mejora ain mas el rendimiento de ciclo de

un material de catodo preparado posteriormente mediante la sinterizacion de las particulas.

Breve descripcion de los dibujos

La FIGURA 1 es una imagen de microscopia electrénica de barrido (SEM) del ejemplo de la
realizacioén 1 de la presente divulgacion.
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Descripcion detallada de la invencion

La presente divulgacién se describe més adelante con referencia a ejemplos concretos.

Ejemplo de realizacion 1

Se proporciond un método de preparacion de un precursor ternario de alta densidad de grifo,

que incluia los siguientes pasos:

(1) segun una relacion molar Ni:Co:Mn = 6:2:2, se adoptaron como materias primas sulfato de
niquel, sulfato de cobalto y sulfato de manganeso para preparar una solucién de sal mezclada
en la que una concentracion total de iones de niquel, cobalto y manganeso era de 1,5 mol/L;

(2) se prepard una solucion de hidroxido de sodio con una concentracién de 6,0 mol/L como

agente precipitante;

(3) se prepar6 hidroxido de amonio con una concentracién de 8,0 mol/L como agente

complejante;

(4) se prepar6 una solucion acuosa con surfactante de dodecil benceno sulfonato de sodio

(SDBS) con una concentraciéon de 1 mol/L;

(5) se anadi6 una solucién base a un reactor hasta que se sumergio una paleta de agitacién
de fondo y se inici0 la agitacién, donde la solucion base era una solucion mezclada de
hidroxido de sodio e hidréxido de amonio, y la solucién base tenia un pH de 10,5 y una
concentracion de amoniaco de 6,0 g/L;

(6) se afiadié una emulsién de silice sometida a dispersién ultrasénica durante 25 minutos a
la solucién base, donde una solucién base resultante tenia una concentracién de masa de

silice del 2 % y un tamano de particula de silice de 1 nm a 100 nm;

(7) la soluciéon de sal mezclada preparada en el paso (1), la solucion de hidréxido de sodio
preparada en el paso (2), el hidroxido de amonio preparado en el paso (3), y la solucién acuosa
surfactante preparada en el paso (4) se alimentaron simultaneamente en el reactor para
permitir una reaccién a una temperatura de 55 °C, un pH de 10,5, y una concentracion de
amoniaco de 6 g/L, en la que se control6 un caudal de la solucidon acuosa surfactante para
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ser el 50 % de un caudal de la solucién de sal mezclada;

(8) cuando se detecté que D50 de un material en el reactor alcanz6 2,0 um, se detuvo la

alimentacion;

(9) el material en el reactor fue separado por SLS para obtener un sélido, y el sélido se secé
y luego se trituré con una trituradora de chorro de aire para obtener un material triturado con

un tamano de particula D50 de 320 nm;

(10) se afadio el material triturado a un reactor, se afiadié una solucién base hasta que se
sumergié una paleta de agitacion de fondo del reactor y se inicio la agitacion, donde la solucién
base era una solucion mezclada de hidroxido de sodio, hidréxido de amonio y un surfactante,
y la solucién base tenia un pH de 10,5, una concentracion de amoniaco de 6,0 g/L, y una

concentracién de surfactante de 2 mol/L;

(11) la solucién de sal mezclada preparada en el paso (1), la solucién de hidréxido de sodio
preparada en el paso (2), el hidroxido de amonio preparado en el paso (3), y la solucién acuosa
surfactante preparada en el paso (4) se alimentaron simultaneamente en el reactor para
permitir una reaccién a una temperatura de 55 °C, un pH de 10,5, y una concentracion de
amoniaco de 6,0 g/L, en la que se controlé un caudal de la solucién acuosa surfactante para

ser el 50 % de un caudal de la solucién de sal mezclada;

(12) cuando se detectd que D50 de un material en el reactor alcanzé 10,5 um, se detuvo la

alimentacion;

(13) el material en el reactor fue separado por SLS para obtener un sélido; y

(14) el solido fue lavado, secado, tamizado y desmagnetizado para obtener el precursor
ternario de alta densidad de grifo.

Se proporcioné un precursor ternario de alta densidad de grifo preparado por el método de
preparacion anterior. El precursor ternario de alta densidad de grifo tuvo una férmula quimica
de NipsC002Mno2(OH)22xSiO2, y estaba compuesto por particulas secundarias aglomeradas
por particulas primarias, donde las particulas primarias estaban en forma de cubos en bloque
y tenian un tamario de particula de 0,1 ym a 5,0 um, y las particulas secundarias aglomeradas
tenian un tamarfio de particula de 10,5 pm. Una imagen SEM del precursor ternario de alta
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densidad de grifo fue mostrada en la FIG. 1.

Ejemplo de realizacion 2

Se proporciond un método de preparacion de un precursor ternario de alta densidad de grifo,

que incluia los siguientes pasos:

(1) segun una relacion molar Ni:Co:Mn = 8:1:1, se adoptaron como materias primas cloruro
de niquel, cloruro de cobalto y cloruro de manganeso para preparar una soluciéon de sal
mezclada en la que una concentracion total de iones de niquel, cobalto y manganeso era de
1,0 mol/L;

(2) se prepard una solucion de hidroxido de sodio con una concentracién de 4,0 mol/L como

agente precipitante;

(3) se prepard hidroxido de amonio con una concentracién de 6,0 mol/L como agente

complejante;

(4) se prepard una solucion acuosa con surfactante de dodecil naftaleno sulfonato de sodio
(SDNS) con una concentracién de 0,1 mol/L;

(5) se anadi6 una solucién base a un reactor hasta que se sumergio una paleta de agitacién
de fondo y se inici0 la agitacién, donde la solucion base era una solucion mezclada de
hidroxido de sodio e hidréxido de amonio, y la solucion base tenia un pH de 10,0 y una
concentracion de amoniaco de 2,0 g/L;

(6) se anadid a la solucion base una emulsion de silice sometida a dispersién ultrasénica
durante 20 minutos, donde la solucidn base resultante tenia una concentracion de masa de

silice del 1 % y un tamano de particula de silice de 1 nm a 100 nm;

(7) la solucién de sal mezclada preparada en el paso (1), la solucion de hidréxido de sodio
preparada en el paso (2), el hidroxido de amonio preparado en el paso (3), y la solucién acuosa
surfactante preparada en el paso (4) se alimentaron simultaneamente en el reactor para
permitir una reaccién a una temperatura de 45 °C, un pH de 10,0, y una concentracion de
amoniaco de 2,0 g/L, en la que se controld un caudal de la solucién acuosa surfactante para

ser el 10 % de un caudal de la solucién de sal mezclada;
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(8) cuando se detecté que D50 de un material en el reactor alcanz6 1,0 ym, se detuvo la

alimentacion;

(9) el material en el reactor fue separado por SLS para obtener un sélido, y el sélido se seco
y luego se trituré con una trituradora de chorro de aire para obtener un material triturado con

un tamano de particula D50 de 135 nm;

(10) se anadio el material triturado a un reactor, se afiadié una solucion base hasta que se
sumergié una paleta de agitacion de fondo del reactor y se inicio la agitacion, donde la solucién
base era una solucion mezclada de hidroxido de sodio, hidréxido de amonio y un surfactante,
y la solucién base tenia un pH de 10,0, una concentracion de amoniaco de 2,0 g/L, y una

concentraciéon de surfactante de 2 mol/L;

(11) la solucién de sal mezclada preparada en el paso (1), la solucién de hidréxido de sodio
preparada en el paso (2), el hidroxido de amonio preparado en el paso (3), y la solucién acuosa
surfactante preparada en el paso (4) se alimentaron simultaneamente en el reactor para
permitir una reaccién a una temperatura de 45 °C, un pH de 10,0, y una concentracion de
amoniaco de 2,0 g/L, en la que se controld un caudal de la solucién acuosa surfactante para

ser el 10 % de un caudal de la solucién de sal mezclada;

(12) cuando se detectd que D50 de un material en el reactor alcanzé 5,0 um, se detuvo la

alimentacioén;

(13) el material en el reactor fue separado por SLS para obtener un sélido; y

(14) el solido fue lavado, secado, tamizado y desmagnetizado para obtener el precursor
ternario de alta densidad de grifo.

Se proporcioné un precursor ternario de alta densidad de grifo preparado por el método de
preparacion anterior. El precursor ternario de alta densidad de grifo tuvo una férmula quimica
de NipgC00,1Mng 1(OH)22xSiO2, y estaba compuesto por particulas secundarias aglomeradas
por particulas primarias, donde las particulas primarias estaban en forma de cubos en bloque
y tenian un tamario de particula de 0,1 ym a 5,0 um, y las particulas secundarias aglomeradas
tenian un tamarfo de particula de 5,0 ym.
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Ejemplo de realizacion 3

Se proporciond un método de preparacion de un precursor ternario de alta densidad de grifo,

que incluia los siguientes pasos:

(1) segun una relacién molar Ni:Co:Mn = 5:2:3, se adoptaron como materias primas nitrato de
niquel, nitrato de cobalto y nitrato de manganeso para preparar una solucién de sal mezclada
en la que una concentracion total de iones de niquel, cobalto y manganeso era de 2,5 mol/L;

(2) se prepard una solucion de hidroxido de sodio con una concentracién de 8,0 mol/L como

agente precipitante;

(3) se prepard hidroxido de amonio con una concentracion de 12,0 mol/L como agente

complejante;

(4) se prepard una solucion acuosa con surfactante de dodecil sulfato de sodio (SDS) con una

concentracién de 2 mol/L;

(5) se anadi6 una solucién base a un reactor hasta que se sumergio una paleta de agitacién
de fondo y se inici0 la agitacién, donde la solucion base era una solucion mezclada de
hidroxido de sodio e hidroxido de amonio, y la solucién base tenia un pH de 11,0 y una
concentracion de amoniaco de 10,0 g/L;

(6) se afiadié una emulsién de silice sometida a dispersién ultrasénica durante 30 minutos a
la solucién base, donde una solucién base resultante tenia una concentracién de masa de

silice del 3 % y un tamano de particula de silice de 1 nm a 100 nm;

(7) la solucién de sal mezclada preparada en el paso (1), la solucion de hidroxido de sodio
preparada en el paso (2), el hidroxido de amonio preparado en el paso (3), y la solucién acuosa
surfactante preparada en el paso (4) se alimentaron simultdneamente en el reactor para
permitir una reaccion a una temperatura de 65 °C, un pH de 11,0, y una concentraciéon de
amoniaco de 10,0 g/L, en la que se control6 un caudal de la solucién acuosa surfactante para

ser el 100 % de un caudal de la solucién de sal mezclada;

(8) cuando se detecté que D50 de un material en el reactor alcanz6 3,0 um, se detuvo la

alimentacion;
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(9) el material en el reactor fue separado por SLS para obtener un sélido, y el sélido se seco
y luego se trituré con una trituradora de chorro de aire para obtener un material triturado con

un tamano de particula D50 de 470 nm;

(10) se anadi6 el material triturado a un reactor, se afiadié una solucion base hasta que se
sumergié una paleta de agitacion de fondo del reactor y se inicio la agitacion, donde la solucién
base era una solucion mezclada de hidroxido de sodio, hidréxido de amonio y un surfactante,
y la solucion base tenia un pH de 11,0, una concentracion de amoniaco de 10,0 g/L, y una

concentraciéon de surfactante de 2 mol/L;

(11) la solucién de sal mezclada preparada en el paso (1), la solucién de hidréxido de sodio
preparada en el paso (2), el hidroxido de amonio preparado en el paso (3), y la solucién acuosa
surfactante preparada en el paso (4) se alimentaron simultaneamente en el reactor para
permitir una reaccion a una temperatura de 65 °C, un pH de 11,0, y una concentracion de
amoniaco de 10,0 g/L, en la que se controlé un caudal de la solucion acuosa surfactante para

ser el 100 % de un caudal de la solucién de sal mezclada;

(12) cuando se detectd que D50 de un material en el reactor alcanzé 15,0 um, se detuvo la

alimentacion;

(13) el material en el reactor fue separado por SLS para obtener un sélido; y

(14) el solido fue lavado, secado, tamizado y desmagnetizado para obtener el precursor
ternario de alta densidad de grifo.

Se proporcioné un precursor ternario de alta densidad de grifo preparado por el método de
preparacion anterior. El precursor ternario de alta densidad de grifo tuvo una férmula quimica
de Nip5C002Mno3(OH)2*xSiO2, y estaba compuesto por particulas secundarias aglomeradas
por particulas primarias, donde las particulas primarias estaban en forma de cubos en bloque
y tenian un tamario de particula de 0,1 ym a 5,0 um, y las particulas secundarias aglomeradas
tenian un tamarfio de particula de 15,0 um.

Ejemplo comparativo 1

Se proporciond un método de preparacién de un precursor ternario, que incluia los siguientes

pasos:
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(1) segun una relacion molar Ni:Co:Mn = 6:2:2, se adoptaron como materias primas sulfato de
niquel, sulfato de cobalto y sulfato de manganeso para preparar una solucién de sal mezclada
en la que una concentracion total de iones de niquel, cobalto y manganeso era de 1,5 mol/L;

(2) se prepard una solucion de hidroxido de sodio con una concentracién de 6,0 mol/L como

agente precipitante;

(3) se prepard hidréxido de amonio con una concentracion de 8,0 mol/L como agente

complejante;

(4) se prepar6 una solucién acuosa con surfactante SDBS con una concentracion de 1 mol/L;

(5) se afiadié una solucion base a un reactor hasta que se sumergié una paleta de agitacion
de fondo y se inicié la agitacion, donde la solucién base era una solucion mezclada de
hidréxido de sodio e hidréxido de amonio, y la solucion base tenia un pH de 10,5 y una
concentracion de amoniaco de 6,0 g/L;

(6) la solucién de sal mezclada preparada en el paso (1), la solucion de hidroxido de sodio
preparada en el paso (2), el hidroxido de amonio preparado en el paso (3), y la solucién acuosa
surfactante preparada en el paso (4) se alimentaron simultdneamente en el reactor para
permitir una reaccién a una temperatura de 55 °C, un pH de 10,5, y una concentracion de
amoniaco de 6 g/L, en la que se control6 un caudal de la solucidon acuosa surfactante para

ser el 50 % de un caudal de la solucién de sal mezclada;

(7) cuando se detect6 que D50 de un material en el reactor alcanzé 10,5 um, se detuvo la

alimentacion;

(8) el material en el reactor fue separado por SLS para obtener un sélido; y

(9) el sélido fue lavado, secado, tamizado y desmagnetizado para obtener el precursor ternario
objetivo.

Se proporcioné un precursor ternario preparado por el método de preparacién anterior. El
precursor ternario tenia una férmula quimica de NigsCoo2Mno2(OH)2, y estaba compuesto por
particulas secundarias aglomeradas por particulas primarias, donde las particulas
secundarias tenian un tamario de particula de 10,5 ym.
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Ejemplo comparativo 2

Se proporciond un método de preparacion de un precursor ternario de alta densidad de grifo,

que incluia los siguientes pasos:

(1) segun una relacion molar Ni:Co:Mn = 8:1:1, se adoptaron como materias primas cloruro
de niquel, cloruro de cobalto y cloruro de manganeso para preparar una soluciéon de sal
mezclada en la que una concentracion total de iones de niquel, cobalto y manganeso era de
1,0 mol/L;

(2) se prepard una solucion de hidroxido de sodio con una concentracién de 4,0 mol/L como

agente precipitante;

(3) se prepar6 hidroxido de amonio con una concentracién de 6,0 mol/L como agente

complejante;

(4) se preparé una solucion acuosa con surfactante SDNS con una concentracion de 0,1

mol/L;

(5) se anadi6 una solucién base a un reactor hasta que se sumergio una paleta de agitacién
de fondo y se inici0 la agitacién, donde la solucion base era una solucion mezclada de
hidroxido de sodio e hidréxido de amonio, y la solucion base tenia un pH de 10,0 y una
concentracion de amoniaco de 2,0 g/L;

(6) la soluciéon de sal mezclada preparada en el paso (1), la solucion de hidréxido de sodio
preparada en el paso (2), el hidroxido de amonio preparado en el paso (3), y la solucién acuosa
surfactante preparada en el paso (4) se alimentaron simultaneamente en el reactor para
permitir una reaccién a una temperatura de 45 °C, un pH de 10,0, y una concentracion de
amoniaco de 2,0 g/L, en la que se controld un caudal de la solucién acuosa surfactante para

ser el 10 % de un caudal de la solucién de sal mezclada;

(7) cuando se detect6 que D50 de un material en el reactor alcanzé 5,0 um, se detuvo la

alimentacion;

(8) el material en el reactor fue separado por SLS para obtener un sélido; y
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(9) el sélido fue lavado, secado, tamizado y desmagnetizado para obtener el precursor ternario
objetivo.

Se proporciond un precursor ternario preparado por el método de preparacion anterior. El
precursor ternario tenia una férmula quimica de NipgCoo,1Mno 1(OH)2, y estaba compuesto por
particulas secundarias aglomeradas por particulas primarias, donde las particulas

secundarias tenian un tamafo de particula de 5,0 ym.

Ejemplo comparativo 3

Se proporciond un método de preparacién de un precursor ternario, que incluia los siguientes

pasos:

(1) segun una relacién molar Ni:Co:Mn = 5:2:3, se adoptaron como materias primas nitrato de
niquel, nitrato de cobalto y nitrato de manganeso para preparar una solucién de sal mezclada
en la que una concentracion total de iones de niquel, cobalto y manganeso era de 2,5 mol/L;

(2) se prepard una solucion de hidroxido de sodio con una concentracién de 8,0 mol/L como

agente precipitante;

(3) se prepard hidroxido de amonio con una concentracion de 12,0 mol/L como agente

complejante;

(4) se preparo6 una solucién acuosa con surfactante SDS con una concentracion de 2 mol/L;

(5) se afiadié una solucion base a un reactor hasta que se sumergié una paleta de agitacion
de fondo y se inicié la agitacion, donde la solucién base era una solucion mezclada de
hidréxido de sodio e hidroxido de amonio, y la solucién base tenia un pH de 11,0 y una
concentracién de amoniaco de 10,0 g/L;

(6) la soluciéon de sal mezclada preparada en el paso (1), la solucion de hidréxido de sodio
preparada en el paso (2), el hidroxido de amonio preparado en el paso (3), y la solucién acuosa
surfactante preparada en el paso (4) se alimentaron simultaneamente en el reactor para
permitir una reaccion a una temperatura de 65 °C, un pH de 11,0, y una concentracion de
amoniaco de 10,0 g/L, en la que se controlé un caudal de la solucion acuosa surfactante para

ser el 100 % de un caudal de la solucién de sal mezclada;
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(7) cuando se detecté que D50 de un material en el reactor alcanzd 15,0 pym, se detuvo la

alimentacion;

(8) el material en el reactor fue separado por SLS para obtener un sélido; y

(9) el sélido fue lavado, secado, tamizado y desmagnetizado para obtener el precursor ternario
objetivo.

Se proporcioné un precursor ternario preparado por el método de preparacién anterior. El
precursor ternario tenia una férmula quimica de Nip5C0oo2Mno3(OH)2, y estaba compuesto por
particulas secundarias aglomeradas por particulas primarias, donde las particulas
secundarias tenian un tamario de particula de 15,0 ym.

Ejemplo de prueba

De acuerdo con "GB/T 5162 Determinacion de la densidad de grifo del polvo metalico", se
determiné una densidad de grifo de cada uno de los precursores ternarios de los Ejemplos de
realizaciébn 1 a 3 y Ejemplos comparativos 1 a 3, y los resultados de la determinacién se

mostraron en la Tabla 1.

Tabla 1 Resultados de la determinacién de la densidad de grifo de precursores ternarios

Densidad del grifo
(g/cm?)
Ejemplo de realizacién 1 2,13
Ejemplo de realizacién 2 1,73
Ejemplo de realizacién 3 2,23
Ejemplo comparativo 1 2,01
Ejemplo comparativo 2 1,67
Ejemplo comparativo 3 2,11

Se puede observar en la Tabla 1 que el precursor ternario preparado por el método de
preparacion de la presente divulgacion tiene una densidad de grifo de 1,73 g/cm?® o superior,
que puede alcanzar 2,23 g/cm?®. Ademas, se puede ver en la comparacién entre el Ejemplo de
realizacién 1y el Ejemplo comparativo 1, la comparacion entre el Ejemplo de realizacion 2 y
el Ejemplo comparativo 2, y la comparacién entre el Ejemplo de realizacién 3 y el Ejemplo
comparativo 3 que, si la emulsion de silice no se agrega durante la preparacién del precursor
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ternario, la densidad de grifo del precursor ternario finalmente preparado disminuye

significativamente.

Los precursores ternarios obtenidos en el Ejemplo de realizacion 1 y el Ejemplo comparativo
1 se mezclaron a fondo con carbonato de litio de acuerdo con una relacion molar de litio a un
total de niquel, cobalto y manganeso siendo 1,08:1, luego se calcin6é una mezcla resultante a
850 °C durante 12 h en una atmésfera de oxigeno para obtener un material catédico
correspondiente.

Los precursores ternarios obtenidos en el Ejemplo de realizacion 2 y el Ejemplo comparativo
2 se mezclaron a fondo con hidroxido de litio segin una relacién molar de litio a un total de
niquel, cobalto y manganeso siendo 1,08:1, luego se calcind una mezcla resultante a 800 °C
durante 12 h en una atmdésfera de oxigeno para obtener un material catédico correspondiente.

Los precursores ternarios obtenidos en el Ejemplo de realizacion 3 y el Ejemplo comparativo
3 se mezclaron a fondo con carbonato de litio segun una relacién molar de litio a un total de
niquel, cobalto y manganeso siendo 1,08:1, luego se calciné una mezcla resultante a 900 °C
durante 12 h en una atmdésfera de oxigeno para obtener un material catédico correspondiente.

El material catédico obtenido arriba fue utilizado para montar una bateria de botén, y la bateria
fue sometida a una prueba de funcionamiento electroquimico. Especificamente, con N-
metilpirrolidona (NMP) como disolvente, un material activo catédico, negro de acetileno y
fluoruro de polivinilideno (PVDF) se mezclaron a fondo en una relacion de masa de 8:1:1, se
recubrieron en una hoja de aluminio, se secaron por soplado a 80 °C durante 8 h, y luego se
secaron al vacio a 120 °C durante 12 h; y se ensambl6 una bateria en una guantera protegida
con argon, con una lamina de litio como electrodo negativo, una membrana de polipropileno
(PP) como separador y 1 M LiPF6-EC/DMC (1:1, v/v) como electrolito. La prueba se realiz6 a
una densidad de corriente de 1 C = 160 mA/g y una tension de corte de carga/descarga de
2,7V a4,3V. Los resultados de la prueba se mostraron en la Tabla 2.

Tabla 2 Resultados de la prueba de rendimiento electroquimico de las baterias

Capacidad de Capacidad de descarga »
_ ] Retencidn
descarga a 0,1 C, | especifica después de 100 _
_ de ciclo
mAh/g ciclos, mAh/g

Ejemplo de

L 184 173 94,0 %
realizacién 1
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Ejemplo de
. . 208 190 91,3 %
realizacién 2
Ejemplo de
173 167 96,5 %
realizaciéon 3
Ejemplo
. 178 159 89,3 %
comparativo 1
Ejemplo
. 202 178 88,1%
comparativo 2
Ejemplo
. 164 153 93,3 %
comparativo 3

Se puede ver en la Tabla 2 que una bateria ensamblada a partir de un material catédico hecho
del precursor ternario preparado por el método de preparacion de la presente divulgacion tiene
una capacidad de descarga de 173 mAh/g o superior a 0,1 C (que puede alcanzar 208 mAh/g),
una capacidad de descarga especifica de 167 mAh/g o mas después de 100 ciclos (que puede
alcanzar los 190 mAh/g), y una retencion de ciclo de 91,3 % o méas (que puede alcanzar el
96,5 %). Ademas, se puede ver en la comparacién entre el Ejemplo de realizacién 1 y el
Ejemplo comparativo 1, la comparacién entre el Ejemplo de realizacién 2 y el Ejemplo
comparativo 2, y la comparacion entre el Ejemplo de realizacién 3 y el Ejemplo comparativo 3
que, si la emulsion de silice no se agrega durante la preparacién del precursor ternario, el

rendimiento de la bateria final se degradara.

Los ejemplos de realizacion anteriores son las implementaciones preferidas de la presente
divulgacion. Sin embargo, las implementaciones de la presente divulgacion no estan limitadas
por los ejemplos de realizacion anteriores. Cualquier cambio, modificacién, sustitucién,
combinacién y simplificacion realizado sin apartarse de la esencia base y el principio de la
presente divulgacion debe ser una manera equivalente de reemplazo, y todos estan incluidos
en el alcance de proteccién de la presente divulgacion.
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REIVINDICACIONES
1. Un método de preparacion de un precursor ternario de alta densidad de grifo, que
comprende los siguientes pasos:

(1) afiadir una emulsion de silice a una solucidén de base alcalina en agitacién para obtener

un liquido mezclado;

(2) anadir una solucién de sal mezclada de niquel-cobalto-manganeso, un agente precipitante,
un agente complejante, y un surfactante al liquido mezclado en el paso (1) para permitir una
reaccion hasta que D50 de un material en el liquido mezclado alcance 1,0 ym a 3,0 ym;

(3) separar el material en el paso (2) por separacién sélido-liquido para obtener un sélido, y

secar y triturar el sélido para obtener un material triturado;

(4) mezclar el material triturado obtenido en el paso (3) con la solucién de base alcalina y el

surfactante para obtener una mezcla;

(5) anadir la solucién de sal mezclada de niquel-cobalto-manganeso, el agente precipitante,
el agente complejante, y el surfactante a la mezcla en el paso (4) para permitir la reaccion
hasta que D50 de un material en la mezcla alcanza 5,0 ym a 15,0 ym; y

(6) separar el material en el paso (5) por separacién sélido-liquido para obtener un sélido, y
lavar y secar el sélido para obtener el precursor ternario de alta densidad de grifo.

2. El método de preparacién de un precursor ternario de alta densidad de grifo de acuerdo
con la reivindicacion 1, donde la solucion de base alcalina es una solucién mezclada de
hidréxido de sodio e hidroxido de amonio; y la solucion de base alcalina tiene un pH de 10,0

a 11,0 y una concentracion de amoniaco de 2,0 g/L a 10,0 g/L.

3. El método de preparacion de un precursor ternario de alta densidad de grifo de acuerdo
con la reivindicacién 1, donde en el paso (1), el liquido mezclado tiene una concentracion de
masa de silice de 1 % a 3 % y un tamario de particula de silice de 1 nm a 100 nm.

4. El método de preparacion de un precursor ternario de alta densidad de grifo de acuerdo
con la reivindicacién 1, donde una concentracion total de iones de niquel, cobalto y
manganeso en la solucién de sal mezclada de niquel-cobalto-manganeso es de 1,0 mol/L a
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2,5 mol/l.

5. El método de preparacién de un precursor ternario de alta densidad de grifo de acuerdo
con la reivindicacion 1, donde el agente precipitante es una solucion de hidroxido de sodio
con una concentracion de 4,0 mol/L a 8,0 mol/L.

6. El método de preparacién de un precursor ternario de alta densidad de grifo de acuerdo
con la reivindicacion 1, donde el agente complejante es hidréxido de amonio con una

concentracion de 6,0 mol/L a 12,0 mol/L.

7. El método de preparacién de un precursor ternario de alta densidad de grifo de acuerdo
con la reivindicacion 1, donde el surfactante es al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en una solucién acuosa de sulfonato de alquilbenceno, una solucién acuosa de
sulfonato de alquilnaftaleno y una solucién acuosa de sulfonato de alcanosulfonato; y el

surfactante tiene una concentracién de 0,1 mol/L a 2 mol/L.

8. El método de preparacién de un precursor ternario de alta densidad de grifo de acuerdo
con la reivindicacion 1, donde el material triturado obtenido en el paso (3) tiene un tamario de
particula D50 de 100 nm a 500 nm.

9. Un precursor ternario de alta densidad de grifo preparado por el método de preparacién de

acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.

10. El precursor ternario de alta densidad de grifo de acuerdo con la reivindicacion 9, donde
el precursor ternario de alta densidad de grifo tiene una férmula quimica de Nija
6C0aMnp(OH)2xSiO2, en donde 0 < a< 1y 0 <b < 1; y el precursor ternario de alta densidad
de grifo estd compuesto por particulas secundarias aglomeradas por particulas primarias, en
donde las particulas primarias tienen forma de cubos en bloque y tienen un tamafio de
particula de 0,1 ym a 5,0 ym, y las particulas secundarias obtenidas por aglomeracion tienen
un tamafo de particula de 5,0 ym a 15,0 ym.
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FIGURA 1
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