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DESCRIPCION

Polvo de particulas de éxido complejo de Li-Ni para una bateria secundaria de electrolito no acuoso, procedimiento
para su produccion, y bateria secundaria de electrolito no acuoso

Campo técnico

La presente invenciéon se refiere a unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni para una bateria
secundaria de electrolito no acuoso, que presentan una gran capacidad de carga/descarga y tienen una excelente
estabilidad térmica bajo la condicién cargada.

Antecedentes de la técnica

Con el reciente y rapido desarrollo de dispositivos electrénicos portatiles e inalambricos, tales como los dispositivos
audiovisuales (AV) y los ordenadores personales, existe una creciente demanda de baterias secundarias o de
baterias que tienen un tamafio pequefio, un peso ligero y una alta densidad de energia, como fuente de energia
para el accionamiento de estos dispositivos electronicos. También, en consideracion con el medioambiente global,
recientemente se han desarrollado y puesto en practica vehiculos eléctricos y vehiculos eléctricos hibridos, de modo
que hay una creciente demanda de baterias secundarias de iones de litio para aplicaciones de gran envergadura
que tengan unas excelentes caracteristicas de almacenamiento. Bajo estas circunstancias, se ha dirigido la atencion
hacia las baterias secundarias de iones de litio, que tienen ventajas tales como una gran capacidad de
carga/descarga y unas buenas caracteristicas de almacenamiento.

Hasta la fecha, como materiales activos de electrodo positivo Utiles para baterias secundarias de iones de litio del
tipo de alta energia que presentan un voltaje del orden de 4 V, se conocen en general el LiMn,O4 que tiene una
estructura de espinela, el LiMnO que tiene una estructura de capas en zigzag, el LiCoO; y el LiNiO, que tienen una
estructura de sal de roca en capas, o similares. Entre las baterias secundarias que utilizan estos materiales activos,
se han considerado las baterias secundarias de iones de litio que utilizan el LiNiO2, debido a la gran capacidad de
carga/descarga del mismo. No obstante, tiende a empeorar la estabilidad térmica bajo la condicion cargada y el ciclo
de carga/descarga de los materiales, y, por tanto, se ha requerido mejorar aiin mas las propiedades de los mismos.

Especificamente, cuando se liberan iones de litio del LiNiO,, la estructura cristalina del LiNiO, experimenta la
distorsion Jahn-Teller, debido a que el Ni®* se convierte en Ni**. Cuando la cantidad de Li liberado alcanza 0,45, la
estructura cristalina de la zona de liberacion de litio del LiNiO, se transforma desde un sistema hexagonal a un
sistema monoclinico, y la liberacién adicional de litio del mismo provoca la transformacion de la estructura cristalina
desde un sistema monoclinico a un sistema hexagonal. Por lo tanto, cuando la reaccion de carga/descarga se repite,
la estructura cristalina del LiNiO; tiende a volverse inestable, de modo que la bateria secundaria resultante tiende a
experimentar unas caracteristicas de ciclo escasas y la reaccion entre el LiNiO- y la solucion de electrolitos debida a
la liberacion de oxigeno de la misma, dando lugar a un empeoramiento de las caracteristicas de estabilidad térmica
y almacenamiento de la bateria. Para resolver estos problemas, se han hecho estudios sobre materiales formados
mediante la adicion de Co y Al a una parte del Ni del LiNiO,. No obstante; estos materiales aun no han logrado
resolver los problemas descritos anteriormente. Por lo tanto, todavia se requiere proporcionar un éxido de material
compuesto de Li-Ni que tenga una estructura cristalina mas estabilizada.

Ademas, en el procedimiento para producir el 6xido de material compuesto de Li-Ni, con el fin de obtener un éxido
de material compuesto de Li-Ni que tenga una alta propiedad de empaquetamiento y una estructura cristalina
estable, se requiere utilizar particulas de hidroxido de material compuesto de Ni que estén bien controladas en sus
propiedades, cristalinidad y contenido de impurezas, y calcinar las particulas, con la condicion de que estén exentas
de inclusiones de Ni** en los sitios de Li de las mismas.

Mas especificamente, se requiere proporcionar un 6xido de material compuesto de Li-Ni capaz de presentar una alta
propiedad de empaquetamiento, una estructura cristalina estable y una excelente estabilidad térmica bajo la
condicién cargada, como material activo de electrodo positivo de una bateria secundaria de electrolito no acuoso.

Hasta la fecha, con el fin de mejorar varias propiedades, tales como la estabilizacion de la estructura cristalina y las
caracteristicas del ciclo de carga/descarga, se han intentado varias mejoras para las particulas de LiNiO,. Por
ejemplo, se conoce la técnica de recubrir la superficie del LiNiO2 con un 6xido de material compuesto de
Li-Ni-Co-Mn, para mejorar las caracteristicas del ciclo y la estabilidad térmica del mismo (documento de patente 1).
También, se conoce la técnica de mezclar entre si el 6xido de material compuesto de Li-Co y un éxido de material
compuesto de Li-Ni-Co-Mn, para mejorar las caracteristicas del ciclo de carga/descarga y la estabilidad térmica del
o6xido de material compuesto de Li-Co (documento de patente 2); la técnica de poner en suspension carbonato de
litio, Ni(OH);, Co(OH), y carbonato de manganeso en el 6xido de material compuesto de Li-Co, o tratar
mecanicamente y recubrir el 6xido de material compuesto de Li-Co con un éxido de material compuesto de
Li-Ni-Co-Mn, para mejorar las caracteristicas del ciclo de carga/descarga y las caracteristicas a alta temperatura del
oxido de material compuesto de Li-Co (documentos de patente 3 y 4); o similares, aunque estas técnicas son
diferentes en el tipo de material de las relacionadas con el 6xido de material compuesto de Li-Ni.

Documento de patente 1: Solicitud de patente japonesa abierta a la inspeccion publica (KOKAI) N° 2004-127694.
2
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Documento de patente 2: Solicitud de patente japonesa abierta a la inspeccion publica (KOKAI) N° 2005-317499.
Documento de patente 3: Solicitud de patente japonesa abierta a la inspeccion publica (KOKAI) N° 2006-331943.
Documento de patente 4: Solicitud de patente japonesa abierta a la inspeccion publica (KOKAI) N° 2007-48711.

La patente WO 2005/064715 A1 describe un material en polvo para catodo que tiene una composicion diferente en
la masa interior y en la masa exterior. El nucleo de dicho material consiste en un 6xido de litio y metal de transicion
que tiene la siguiente formula: LiMn,NiyCo1.,02, en donde x < 0,25 e y < 0,9. Estas particulas semilla se recubren
con una capa de un 6xido de litio y metal de transicion que contiene manganeso, por ejemplo, unas particulas que
tienen una composicion de LiMng33Nip33C003302 se pueden recubrir con LiMng4Nip4C00202. La capa de
recubrimiento puede contener ademas al menos un metal seleccionado entre Al, Mg, Tl, Zr, Sn, Ca'y Zn.

YANG-KOOK SUN et al., J. AM. CHEM. SOC, 127, 2005, 13411, describe unas particulas de material compuesto de
litio y niquel para una bateria secundaria de electrolito no acuoso, que comprenden LiNipgCop,1Mno 102 como
particulas del nucleo recubiertas con LiNipsMno 502

Descripcion de la invencion
Problema a ser resuelto por la invencién

En la actualidad, se ha requerido encarecidamente el proporcionar un éxido de material compuesto de Li-Ni como
material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria de electrolito no acuoso, que esté mejorado en
estabilidad térmica bajo la condicién cargada. No obstante, hasta la fecha no se ha obtenido un éxido de material
compuesto de Li-Ni capaz de satisfacer plenamente las exigencias anteriores.

En consecuencia, un objeto de la presente invencidon es: proporcionar unas particulas de 6xido de material
compuesto de Li-Ni como material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria de electrolito no acuoso,
que se hayan mejorado en estabilidad térmica bajo la condicion cargada; un procedimiento para producir las
particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni; y una bateria secundaria de electrolito no acuoso que tiene un
electrodo positivo que comprende las particulas de éxido de material compuesto de Li-Ni.

Medios para resolver el problema

A saber, de acuerdo con la presente invencion, con el fin de conseguir el objeto anterior se proporcionan unas
particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni para una bateria secundaria de electrolito no acuoso, que
comprenden un 6xido de material compuesto de Li-Ni cuyas particulas secundarias forman las particulas del nucleo
de la misma y tienen una composicién representada por la formula:

LixtNity1-21-.w1Coy1tMNz1My102.1K 1
(enlaque 0,9<x1<1,3;0,1<y1<0,3;0,0<2z1<0,3; 0<w1<0,1;0<v1<0,05; Mes Al; y Kes el anion F),
en las que el 6xido de material compuesto de Li-Ni, que tiene una composicion representada por la férmula:
LixeNi1.y2-z2.w2C0y2MnzoMw202.12K 2

(enlaque 0,9 <x2<1+2z2;0<y2<0,33;0<22<0,5;0<w2<0,1; y 0<v2<0,05, con la condiciéon de que
0,5 < (1-y2-z2-w2) / (y2+z2+w2), 0,3 < (z1+z2) y 0 < (z2-z1) < 0,5); M es al menos un metal seleccionado del grupo
que consiste en Al, Fe, Mg, Zry Ti; y K es el anion F7),

se recubre o esta presente sobre la superficie de las respectivas particulas secundarias, y en donde el porcentaje en
peso del 6xido de material compuesto de Li-Ni que se recubre o esta presente sobre la superficie de las respectivas
particulas secundarias del 6xido de material compuesto de Li-Ni que forman las particulas del nicleo no es menos
de 3% y no es mas de 20%, en base al peso del 6xido de material compuesto de Li-Ni que forma las particulas del
nucleo.

Preferiblemente, las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni para una bateria secundaria de electrolito no
acuoso comprenden un 6xido de material compuesto de Li-Ni cuyas particulas secundarias forman las particulas del
nucleo de la misma y tienen una composicion representada por la féormula:

LixtNity1-21.w1C0y1MNz1 My 102
(enlaque0,9<x1<1,3;0,1<y1<0,3;0,0<2z1<0,3; 0<w1<0,1; y Mes Al),
en las que un 6xido de material compuesto de Li-Ni, que tiene una composicion representado por la férmula:
LixeNi1.y2-z2-.w2C0y2Mnz2Mw202

(en la que 0,9 < xX2 <1 + 22, 0 <y2 <033, 0<2z2<05 y0<w2< 0,1, con la condicién de que
3
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0,5 < (1-y2-z2-w2) / (y2+z2+w2), 0,3 < (z1+z2) y 0 < (z2-z1) < 0,5); y M es al menos un metal seleccionado del grupo
que consiste en Al, Fe, Mg, Zry Ti),

se recubre o esta presente sobre la superficie de las respectivas particulas secundarias.

Se prefiere ademas que la relacion entre el contenido del elemento Ni, en el 6xido de material compuesto de Li-Ni
que se recubre o esta presente sobre la superficie del 6xido de material compuesto de Li-Ni que forma las particulas
del nucleo, y el contenido del elemento Ni, en el 6xido de material compuesto de Li-Ni que forma las particulas del
nucleo, satisfaga la relacion representada por la férmula:

(1-y2-z2-w2) / (1-y1-z1-w1) < 1.

También, se proporciona un procedimiento para producir las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni para
una bateria secundaria de electrolito no acuoso segun se describe en la presente invencion, que comprende:

posibilitar que el 6xido de material compuesto de Li-Ni sea recubierto o esté presente sobre la superficie de las
respectivas particulas secundarias del 6xido de material compuesto de Li-Ni que forman las particulas del nucleo,
mediante someter estos materiales a un tratamiento quimico en himedo o a un tratamiento mecanico en seco, o
también a un tratamiento térmico en una atmoésfera de oxigeno a una temperatura no inferior a 250°C, y
preferiblemente no inferior a 300°C, durante 10 minutos o mas, ademas del tratamiento en himedo o en seco.

Ademas, se proporciona una bateria secundaria de electrolito no acuoso, que comprende un electrodo positivo que
comprende un material activo de electrodo positivo formado a partir de las particulas de éxido de material compuesto
de Li-Ni para una bateria secundaria de electrolito no acuoso segun se describe en la presente invencion.

Ademas se proporciona un electrodo positivo, que comprende unas particulas de 6xido de material compuesto de
Li-Ni de acuerdo con la invencion, un agente conductor y un aglutinante.

Adicionalmente, se proporciona la utilizacién de unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni de acuerdo
con la invencioén en una bateria secundaria de electrolito no acuoso.

Efecto de la invencion

Ademas, en las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni de acuerdo con la presente invencion, cuando el
6xido de material compuesto de Li-Ni-Co-Mn se recubre o esta presente sobre la superficie de las respectivas
particulas secundarias de 6xido de material compuesto de Li-Ni que forman las particulas del nucleo, mediante
someter estos materiales a un tratamiento quimico en humedo o a un tratamiento mecanico en seco, o a un
tratamiento térmico adicional ademas del tratamiento en himedo o en seco, es posible producir unas particulas de
material compuesto de Li-Ni que se pueden mejorar en seguridad bajo la condicién cargada, al tiempo que se
mantiene una capacidad alta.

Por lo tanto, las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni de acuerdo con la presente invenciéon son
adecuadas como material activo de electrodo positivo de una bateria secundaria de electrolito no acuoso.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una fotografia que muestra la condicién de la superficie de las particulas de 6xido de material
compuesto de Li-Ni obtenidas en el ejemplo 1.

La Figura 2 es una fotografia (EDS, siglas del inglés “electronic data system”) que muestra la condicion de la
presencia de Mn en las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni obtenidas en el ejemplo 1.

La Figura 3 es un grafico que muestra los resultados del analisis térmico diferencial de unas celdas de botén que
utilizan las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni obtenidas en los ejemplos 1y 6, y en los ejemplos
comparativos 4 y 9.

Realizacion preferida para llevar a cabo la invencion
A continuacién se describe en detalle la presente invencion.

En primer lugar, se describen las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni para una bateria secundaria de
electrolito no acuoso de acuerdo con la presente invencion.

En las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni para una bateria secundaria de electrolito no acuoso de
acuerdo con la presente invencion, las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni que tienen una
composicion especifica se recubren o estan presentes sobre la superficie de las respectivas particulas secundarias
de un 6xido de material compuesto de Li-Ni que tienen una composiciéon especifica que sirven como particulas del
nicleo de la misma. Mientras tanto, la expresion "se recubren o estan presentes sobre la superficie de las
particulas”, segun se utiliza en esta memoria, significa no sélo que las particulas del material compuesto de 6xido de
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Li-Ni que tienen una composicién especifica se recubren o estan presentes sobre la superficie de las respectivas
particulas secundarias, sino también que, por ejemplo, cuando las particulas secundarias incluyen irregularidades o
poros, las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni se recubren sobre su superficie interior que esta
comunicada con el exterior, o esta presente en los poros. Mas especificamente, se pretende que las particulas de
6xido de material compuesto de Li-Ni de acuerdo con la presente invenciéon abarquen, no sélo las obtenidas
mediante recubrir toda la superficie de las particulas secundarias como las particulas del nicleo con las particulas
de 6xido de material compuesto de Li-Ni que tienen una composicién especifica, sino también las obtenidas
mediante posibilitar que las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni que tienen una composicion
especifica estén presentes o unidas en la proximidad de la superficie de las particulas secundarias como las
particulas del nucleo o sobre una parte de su superficie.

Preferiblemente, el 6xido de material compuesto de Li-Ni que forma las particulas del nucleo tiene una composicion
representada por la férmula:

LixtNity1-21.w1C0y1MNz1 My 102
(enlaque 0,9<x1<1,3;0,1<y1<0,3;0,0<2z1<0,3; 0<w1<0,1; y Mes Al).

Cuando la composicién del 6xido de material compuesto de Li-Ni que forma las particulas del nucleo esta fuera del
intervalo especificado anteriormente, puede ser dificil alcanzar una alta capacidad de descarga como una
caracteristica del éxido de material compuesto de Li-Ni.

Las particulas que se recubren o estan presentes sobre las particulas del nucleo tienen una composicion
representada por la férmula:

LixeNi1.y2-z2-.w2C0y2Mnz2Mw202

(enlaque 0,9<x2<1+22;0<y2<0,33(1/3); 0<z2<0,5;0<w2<0,1; y M es al menos un metal seleccionado
del grupo que consiste en Al, Fe, Mg, Zr y Ti).

Cuando la composicion de las particulas que se recubren o estan presentes sobre las particulas del nlcleo esta
fuera del intervalo especificado anteriormente, la estabilidad térmica de las particulas de 6xido de material
compuesto obtenidas tiende a empeorar bajo la condicidon cargada, y los cristales resultantes apenas tienden a
mantener una estructura de sal de roca en capas, de modo que se tiende a inhibir la reaccién de intercalacion
asociada con la carga/descarga de iones de Li en las particulas secundarias como las particulas del ndcleo.

Segun la presente invencion, en las composiciones de las particulas secundarias que forman las particulas del
nucleo y el 6xido de material compuesto de Li-Ni que se recubre o esta presente sobre las particulas del nucleo, se
satisfacen las relaciones representadas por la férmula:

0,5 < (1-y2-z2-w2) / (y2+z2+w2); 0,3 < (z1+z2); y 0 < (z2-z1) < 0,5.

Cuando el valor de (1-y2-z2-w2) / (y2+z2+w?2) es inferior a 0,5, puede ser dificil mejorar la estabilidad térmica de las
particulas resultantes en la condicion cargada. Mas preferiblemente, el valor de (1-y2-z2-w2) / (y2+z2+w2) es 0,51 a
1,5.

Cuando el valor de (z1+z2) es inferior a 0,3, puede ser dificil mejorar la estabilidad térmica de las particulas
resultantes bajo la condicion cargada a 4,5 V, al tiempo que se mantiene una capacidad alta. Mas preferiblemente, el
valor de (z1+z2) es 0,32 a 0,60.

Cuando el valor de (z2-z1) es mas de 0,5, el contenido del elemento Mn en las particulas de recubrimiento tiende a
aumentar, y los cristales resultantes apenas tienden a mantener una estructura de sal de roca en capas, de modo
que se tiende a inhibir la reaccion de intercalacion asociada con la carga/descarga de iones de Li en las particulas
secundarias como las particulas del nucleo, lo que da lugar al empeoramiento de la capacidad de descarga inicial de
las particulas resultantes. Mas preferiblemente, el valor de (z2-z1) es 0,20 a 0,45.

El contenido del éxido de material compuesto de Li-Ni que se recubre o estd presente sobre las particulas
secundarias del 6xido de material compuesto de Li-Ni que forman las particulas del nucleo no es menos de 3% en
peso y no es mas de 20% en peso, en base al peso de las particulas del nucleo.

Cuando el contenido del 6xido de material compuesto de Li-Ni que se recubre o esta presente sobre las particulas
del nucleo es menos de 3% en peso, tiende a empeorar la estabilidad térmica de las particulas resultantes bajo la
condicién cargada, aunque se mantiene una alta capacidad de descarga. Cuando el contenido del 6xido de material
compuesto de Li-Ni que se recubre o esta presente sobre las particulas del nucleo es mas de 20% en peso, tiende a
empeorar la capacidad de descarga de las particulas resultantes, aunque mejora la estabilidad térmica bajo la
condicidon cargada. Mas preferiblemente, el contenido del 6xido de material compuesto de Li-Ni que se recubre o
esta presente sobre las particulas del nucleo es 3,0 a 18% en peso.

Ademas, la relacién entre el contenido del elemento Ni, en el 6xido de material compuesto de Li-Ni que se recubre o
5
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esta presente sobre las particulas del nucleo, y el contenido del elemento Ni, en las particulas secundarias del éxido
de material compuesto de Li-Ni que forman las particulas del nucleo, preferiblemente se encuentra dentro del
intervalo representado por la formula: (1-y2-z2-w2) / (1-y1-z1-w1) < 1. Cuando la relacion entre el contenido del
elemento Ni, en las particulas secundarias del éxido de material compuesto de Li-Ni que forman las particulas del
nucleo y las particulas que se recubren o estan presentes sobre las particulas del nucleo, esta fuera del intervalo
especificado anteriormente, tiende a empeorar la estabilidad térmica de las particulas resultantes bajo la condicion
cargada.

Ademas, de acuerdo con la presente invencion, las particulas secundarias que forman las particulas del nucleo
también pueden tener una composicion representada por la férmula:

LixtNity1-21-.w1C0oy1MNz1My102.1K i1
(enlaque0,9<x1<1,3;0,1<y1<0,3;0,0<21<0,3;0<w1<0,1;0<v1<0,05; Mes Al; y Kes el anion F").

Ademas, las particulas del 6xido de material compuesto de Li-Ni que se recubren o estan presentes sobre las
particulas del nucleo también pueden tener una composicion representada por la férmula:

LixoNi1-y2-22.w2C0y2MNMuy202.,2K\2

(enlaque 0,9 <x2<1+2z2;0<y2<0,33;0<22<0,5;0<w2<0,1; y 0<v2<0,05, con la condiciéon de que
0,5 < (1-y2-z2-w2) / (y2+z2+w2), 0,3 < (z1+z2) y 0 < (z2-z1) < 0,5); M es al menos un metal seleccionado del grupo
que consiste en Al, Fe, Mg, Zry Ti; y K es el anion F7).

Cuando el anién F~ esta presente en las particulas que se recubren o estan presentes sobre las particulas del
nucleo, tanto las particulas del nicleo como las particulas que se recubren o estan presentes sobre las particulas del
nucleo, pueden mejorar en estabilidad térmica bajo la condicién cargada, de modo que las particulas de 6xido de
material compuesto de Li-Ni resultantes se pueden mejorar ain mas en estabilidad térmica bajo la condicion
cargada.

Cuando el contenido de K en las composiciones esta fuera del intervalo especificado anteriormente, tiende a
empeorar la capacidad de descarga de las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni resultantes.

Ademas, de acuerdo con la presente invencién, las particulas secundarias del 6xido de material compuesto de Li-Ni
que forman las particulas del nucleo también pueden tener una composicién representada por la férmula:

LixtNity1-21-.w1C0oy1MNz1My1O2.1 K1
(enlaque 1,0<x1<1,3;0,1<y1<0,3;0,0<z1<0,3;0<w1<0,1;0<v1<0,05; Mes Al; y K es el anion F").

Ademas, el 6xido de material compuesto, que tiene un nimero de moles de metal de (x1 - 1) y una composicion
representada por la férmula:

Ni1.y2-22.w2C0y2MN2My202.2K\2

(en la que 0 < y2 <0,33; 0 < z2 <05 0 <w2<01;y 0 < v2< 0,05 con la condicion de que
0,5 < (1-y2-z2-w2) / (y2+z2+w2), 0,3 < (z1+z2) y 0 < (z2-z1) < 0,5; M es al menos un metal seleccionado del grupo
que consiste en Al, Fe, Mg, Zry Ti; y K es el anion F7),

se puede recubrir o estar presente sobre la superficie de las respectivas particulas secundarias.

Cuando se controla la composicién de las particulas que se recubren o estan presentes sobre la superficie de las
respectivas particulas secundarias segun se describe anteriormente, la cantidad de litio excedente que esta presente
sobre la superficie de las particulas secundarias que forman las particulas del nicleo se hace reaccionar con las
particulas que se recubren o estan presentes sobre la superficie de las respectivas particulas secundarias durante el
tratamiento térmico, de modo que se puede reducir la alcalinidad del 6xido de material compuesto de Li-Ni. En
consecuencia, es posible suprimir ain mas la gelacion de la suspension de electrodo y la aparicion de gases bajo
una temperatura alta.

Preferiblemente, el diametro medio de las particulas secundarias que forman las particulas del ntcleo es 5 a 20 uym.
Cuando el diametro medio de particulas secundarias es menos de 5 um, las particulas resultantes tienden a
presentar una baja densidad de empaquetamiento del electrodo y una gran area superficial especifica BET, lo que
da lugar a una alta reactividad con la solucién del electrolito y, por lo tanto, se empeora la estabilidad térmica bajo la
condiciéon cargada. Cuando el diametro medio de particulas secundarias es mas de 20 ym, la bateria resultante
tiende a experimentar un aumento de la resistencia en el interior del electrodo debido al aumento del espesor del
electrodo y, por lo tanto, un empeoramiento de las caracteristicas de velocidad de carga/descarga de la misma. Mas
preferiblemente, el diametro medio de las particulas secundarias que forman las particulas del nicleo es 8 a 18 um.

El diametro medio de particulas primarias de las particulas del nucleo es 0,5 a 1,5 ym. Las particulas del nucleo
6
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tienen necesariamente un diametro medio de particulas primarias semejante, a la temperatura generalmente
utilizada para la calcinacién de las particulas.

El diametro medio de particulas primarias de las particulas que se recubren o estan presentes sobre las particulas
del nacleo es 0,1 a 3,0 ym. Las particulas tienen necesariamente un diametro medio de particulas primarias
semejante, a la temperatura generalmente utilizada para la calcinacion de las particulas.

Preferiblemente, el diametro medio de particulas secundarias de las particulas de 6xido de material compuesto de
Li-Ni para una bateria secundaria de electrolito no acuoso de acuerdo con la presente invencion, es 5 a 20 um.
Cuando el diametro medio de particulas secundarias de las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni es
menos de 5 pm, las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni tienden a experimentar no sélo una
disminucion de la densidad de empaquetamiento del electrodo, sino también un aumento de la reactividad con la
solucion de electrolitos, debido al aumento del area superficial especifica BET de las mismas, lo que da lugar al
empeoramiento de la estabilidad térmica bajo la condicién cargada. Cuando el diametro medio de particulas de las
particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni es mas de 20 ym, la celda resultante tiende a experimentar un
aumento de la resistencia en el interior del electrodo debido al aumento del espesor del electrodo y, por lo tanto, un
empeoramiento de las caracteristicas de velocidad de carga/descarga de la misma.

En las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni para una bateria secundaria de electrolito no acuoso de
acuerdo con la presente invencion, cuando se utiliza un electrodo negativo formado a partir de litio metalico o de un
material capaz de intercalar y desintercalar el ion litio, el pico de maxima exotermia de las mismas, observado a una
temperatura que varia de 200 a 290°C en un analisis térmico diferencial, bajo la condicién cargada a 4,5 V, aumenta
preferiblemente en 15°C o mas, mas preferiblemente 20°C o mas y aun mas preferiblemente 30°C o mas, en
comparacion con el de las particulas secundarias del 6xido de material compuesto de Li-Ni que forman las particulas
del nucleo (es decir, se desplaza hacia el lado de alta temperatura).

En las particulas de éxido de material compuesto de Li-Ni para una bateria secundaria de electrolito no acuoso
segun la presente invencion, en donde la capacidad de descarga de las mismas medida a una velocidad de
carga/descarga de 0,2 mA/cmz, en el intervalo de 4,3 a 3,0 V, con respecto a un electrodo negativo formado a partir
de un material que posibilita que el litio metalico o el ion litio sea intercalado y desintercalado en el 6xido de material
compuesto de Li-Ni que forma las particulas del ndcleo, no es menos de 180 mAh/g.

A continuacion, se describe el procedimiento para producir las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni
para una bateria secundaria de electrolito no acuoso de acuerdo con la presente invencion.

Al producir las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni de acuerdo con la presente invencién, el 6xido de
material compuesto de Li-Ni que forma las particulas del nucleo y el 6xido de material compuesto de Li-Ni que va a
ser recubierto o estar presente sobre la superficie de las particulas del nucleo respectivas, se someten a un
tratamiento quimico en humedo o a un tratamiento mecanico en seco, y también si se requiere a un tratamiento
térmico en una atmoésfera de oxigeno a una temperatura no inferior a 250°C, y preferiblemente no inferior a 300°C,
durante 10 minutos 0 mas, para posibilitar de ese modo que las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni
sean recubiertas o estén presentes sobre la superficie de las respectivas particulas secundarias del 6xido de
material compuesto de Li-Ni que forman las particulas del nucleo.

El 6xido de material compuesto de Li-Ni que forma las particulas del ndcleo, asi como el éxido de material
compuesto de Li-Ni como las particulas que han de ser recubiertas o estar presentes sobre la superficie de las
particulas del nucleo respectivas, se pueden producir mediante métodos ordinarios. Por ejemplo, estos 6xidos de
material compuesto de Li-Ni se pueden producir mediante mezclar los 6xidos de material compuesto con una sal de
litio, mediante un método en fase sélida o un método en huimedo, y luego calcinar la mezcla resultante en una
atmdsfera de oxigeno o en aire a una temperatura de 650 a 1.000°C.

También, cuando se posibilita que el anién F~ esté presente en las particulas de 6xido de material compuesto de
Li-Ni, al mezclar el hidréxido de material compuesto, utilizado para producir el 6xido de material compuesto de Li-Ni
que forma las particulas del nucleo, y el 6xido de material compuesto de Li-Ni, como las particulas que han de ser
recubiertas o estar presentes sobre la superficie de las respectivas particulas del nucleo, con una sal de litio,
mediante un método en seco o en hiumedo, se puede aiadir a la mezcla una cantidad predeterminada de LiF.

El método de formacion de las particulas de material compuesto que comprenden las particulas secundarias que
forman las particulas del nucleo y las particulas que se recubren o estan presentes sobre la superficie de las
respectivas particulas secundarias no esta particularmente limitado, y se puede realizar mediante un tratamiento
quimico en humedo o un tratamiento mecanico en seco. Por ejemplo, en el tratamiento quimico en humedo, las
particulas de material compuesto se pueden producir mediante el método de poner en suspension las particulas que
forman las particulas del nucleo en una solucién acida que comprende los elementos que forman las particulas que
se recubren o estan presentes sobre las particulas del nucleo, y luego someter a neutralizacion la suspension
resultante y luego a un tratamiento térmico, o mediante el método de poner en suspension las particulas que se han
de recubrir o estar presentes sobre las particulas del nucleo, junto con las particulas que forman las particulas del
nucleo, en agua pura o en un solvente organico, y luego someter la suspension resultante a un tratamiento térmico.
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En el tratamiento mecanico, las particulas secundarias que forman las particulas del nucleo y las particulas que se
recubren o estan presentes sobre las particulas del nucleo pueden ser obligadas a pasar por un espacio libre
determinado, mientras que se les aplica una fuerza de cizallamiento por compresion, para formar con ellas las
particulas de material compuesto.

A continuacién, se describe el electrodo positivo que utiliza el material activo de electrodo positivo que comprende
las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni de acuerdo con la presente invencion.

Cuando se produce el electrodo positivo que utiliza el material activo de electrodo positivo segun la presente
invencion, al material activo de electrodo positivo se le afiade, mediante un método ordinario, un agente conductor y
un aglutinante. Los ejemplos del agente conductor preferido incluyen el negro de acetileno, el negro de carbono y el
grafito. Los ejemplos del aglutinante preferido incluyen el poli(tetrafluoroetileno) y el de poli(fluoruro de vinilideno).

La bateria secundaria producida utilizando el material activo de electrodo positivo segun la presente invencion
comprende el electrodo positivo anterior, un electrodo negativo y un electrolito.

Los ejemplos del material activo del electrodo negativo que se pueden utilizar para el electrodo negativo incluyen el
litio metalico, una aleacion de litio/aluminio, una aleacion de litio/estafio, el grafito y el negro de plomo.

También, como solvente para la solucion de electrolito se puede utilizar una combinacién de carbonato de etileno y
carbonato de dietilo, asi como un solvente organico que comprenda al menos un compuesto seleccionado del grupo
que consiste en carbonatos, tales como el carbonato de propileno y el carbonato de dimetilo, y éteres, tales como el
dimetoxietano.

También, como electrolito, se puede utilizar una solucién preparada mediante disolver hexafluoruro de fosfato de
litio, asi como al menos una sal de litio seleccionada del grupo que consiste en perclorato de litio y tetrafluoruro de
borato de litio en el solvente anterior.

La bateria secundaria producida utilizando el material activo de electrodo positivo segun la presente invencion tiene
una capacidad de descarga inicial de no menos de 180 mAh/g, y presenta una excelente estabilidad térmica tal que
el pico de maxima exotermia de la misma observado a una temperatura que varia de 200 a 290°C en un analisis
térmico diferencial, bajo la condicidon cargada a 4,5 V, se desplaza 15°C o mas hacia el lado de alta temperatura.
Preferiblemente, la temperatura a la cual el pico de maxima exotermia se desplaza hacia una temperatura alta es
30°C o mayor, y mas preferiblemente es tan alta como sea posible.

<Funcién>

Una de las razones de la falta de estabilidad térmica de la bateria secundaria de electrolito no acuoso es que la
celda tiene una baja temperatura de desorcion de oxigeno. La baja temperatura de desorcidon de oxigeno tiende a
ser provocada a causa de la desorcion del oxigeno de la superficie del electrodo debida a la estructura inestable de
la bateria bajo la condicién cargada.

Con el fin de evitar el problema anterior, es importante modificar la superficie del material activo de electrodo positivo
utilizado en la bateria secundaria de electrolito no acuoso. En las técnicas anteriores (documentos de patente 1 a 4),
etc., se han propuesto varios métodos para modificar la superficie del material activo de electrodo positivo. No
obstante, en el documento de patente 1, la composicién de las particulas del nicleo es la de un 6xido de material
compuesto de Li-Ni-Al y, por tanto, tiende a empeorar la eficacia de carga/descarga. Ademas, en el documento de
patente 1, puesto que no existen descripciones relativas a la condicion del recubrimiento y a las relaciones del
recubrimiento, no esta claro si el recubrimiento es eficaz o no para mejorar la estabilidad térmica de las particulas.
También, en el documento de patente 2, se mezclan entre si un éxido de material compuesto de Li-Co y un 6xido de
material compuesto de Li-Ni-Co-Mn, para mejorar la estabilidad térmica de los mismos. Por lo tanto, en el
documento de patente 2, no es posible alcanzar una alta capacidad de descarga. Ademas, en el documento de
patente 3, un 6xido de material compuesto de Li-Co se recubre superficialmente con un 6xido de material compuesto
de Li-Ni-Co-Mn, y en el documento de patente 4, se forma una capa de recubrimiento, que comprende litio, niquel,
cobalto y manganeso metalicos, sobre la superficie de un 6xido de material compuesto de Co, para alcanzar una alta
capacidad y mejorar las caracteristicas del ciclo y las caracteristicas de almacenamiento a alta temperatura del
mismo. No obstante, estas técnicas convencionales no han logrado conseguir una alta capacidad de descarga que
sea similar a la del 6xido de material compuesto de Li-Ni.

De este modo, de acuerdo con la presente invencion, en un 6xido de material compuesto de Li-Ni cuyas particulas
secundarias forman las particulas del nucleo y tienen una composicion representada por la férmula:

LixtNity1-21.w1C0y1MNz1My1O2
(enlaque0,9<x1<1,3;0,1<y1<0,3;0,0<2z1<0,3; 0<w1<0,1; y Mes Al),
cuando un 6xido de material compuesto de Li-Ni, que tiene una composicién representada por la férmula:

LixeNi1.y2-z2-.w2C0y2Mnz2Mw202
8
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(en la que 0,9 < xX2 <1 + 22, 0 <y2 <033, 0<2z2<05 y0<w2< 0,1, con la condicién de que
0,5 < (1-y2-z2-w2) / (y2+z2+w?2), 0,3 < (z1+z2) y 0 < (z2-z1) < 0,5; y M es al menos un metal seleccionado del grupo
que consiste en Al, Fe, Mg, Zry Ti),

se recubre o esta presente sobre o en la proximidad de la superficie de las respectivas particulas secundarias; las
particulas de material compuesto resultantes se pueden mejorar en la temperatura de desorcion de oxigeno bajo la
condicién cargada, asi como en la estabilidad térmica bajo la condiciéon cargada.

Ademas, de acuerdo con la presente invencion, en el 6xido de material compuesto de Li-Ni cuyas particulas
secundarias forman las particulas del nucleo y tienen una composicion representada por la férmula:

LixtNity1-21-.w1C0oy1MNz1My1O2.1 K1
(enlaque 0,9<x1<1,3;0,1<y1<0,3;0,0<2z1<0,3; 0<w1<0,1;0<v1<0,05; Mes Al; y K es el anion F),
cuando un 6xido de material compuesto de Li-Ni, que tiene una composicién representada por la férmula:
LixeNi1.y2-z2.w2C0y2Mnz2Mw202.12K 2

(enlaque 0,9 <x2<1+2z2;0<y2<0,33;0<22<0,5;0<w2<0,1; y 0<v2<0,05, con la condiciéon de que
0,5 < (1-y2-z2-w2) / (y2+z2+w2), 0,3 < (z1+z2) y 0 < (z2-z1) < 0,5; M es al menos un metal seleccionado del grupo
que consiste en Al, Fe, Mg, Zry Ti; y K es el anion F7),

se recubre o esta presente sobre la superficie de las respectivas particulas secundarias, las particulas de material
compuesto resultantes se pueden mejorar en la temperatura de desorcion de oxigeno bajo la condicion cargada, asi
como en la estabilidad térmica bajo la condicion cargada.

También, en las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni de acuerdo con la presente invencion, el
porcentaje en peso del 6xido de material compuesto de Li-Ni que se recubre o esta presente sobre la superficie de
las respectivas particulas secundarias del 6xido de material compuesto de Li-Ni que forman las particulas del nlcleo,
se controla para que no sea menos de 3% ni mas de 20%, en base al peso del 6xido de material compuesto de Li-Ni
que forma las particulas del nicleo, y se ha mejorado la estabilidad térmica de las particulas de material compuesto
resultantes, al tiempo que se mantiene una alta capacidad de descarga.

Ademas, en las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni de acuerdo con la presente invencion, cuando se
posibilita que el 6xido de material compuesto de Li-Ni sea recubierto o esté presente sobre la superficie de las
respectivas particulas secundarias del 6xido de material compuesto de Li-Ni que forman las particulas del nucleo,
mediante someter estos materiales a un tratamiento quimico en himedo o a un tratamiento mecanico en seco, o
también a un tratamiento térmico ademas del tratamiento en himedo o en seco, el pico de maxima exotermia de las
mismas observado a una temperatura de 200 a 290°C en un analisis térmico diferencial, bajo la condicién cargada a
4,5V, se desplaza 15°C o mas hacia el lado de alta temperatura, de modo que se puede mejorar la seguridad en la
condicién cargada de las particulas de material compuesto resultantes.

Ejemplos
A continuacién se describen con mas detalle unas realizaciones tipicas de la presente invencion.

El diametro medio de particulas es el diametro medio en volumen de particulas medido mediante un método laser en
himedo que utiliza un aparato de mediciéon de la distribucién del tamafio de particulas de tipo laser "LMS-30",
fabricado por Seishin Kigyo Co., Ltd.

Se observo la condicién de la existencia de las particulas a las que se posibilité que fueran recubiertas o estuvieran
presentes sobre las particulas del nucleo, utilizando un microscopio electrénico de barrido "SEM-EDX" equipado con
un analizador de rayos X del tipo de energia dispersiva (fabricado por Hitachi High-Technologies Corp.).

Se observé y se determind el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban
presentes sobre las particulas del nucleo, utilizando un microscopio electrénico de barrido "SEM-EDX" equipado con
un analizador de rayos X del tipo de energia dispersiva (fabricado por Hitachi High-Technologies Corp.).

La celda de botén producida mediante la utilizaciéon de las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni se
evaluo para las caracteristicas de carga/descarga iniciales y las caracteristicas de almacenamiento bajo la condicion
de alta temperatura.

En primer lugar, se mezclaron entre si 90% en peso del 6xido de material compuesto de Li-Ni, como material activo
de electrodo positivo, 3% en peso de negro de acetileno y 3% en peso de un grafito "KS-16" que servian ambos
como material conductor, y 4% en peso de poli(fluoruro de vinilideno) disuelto en N-metilpirrolidona, como
aglutinante, y la mezcla resultante se aplicé sobre una plancha metalica de Al y luego se secé a 150°C. Las
planchas obtenidas de este modo se cortaron en un $160 cm y luego se unieron entre si por compresion bajo una
presion de 907,2 kg/cm2 (1 t/cmz), produciendo de ese modo un electrodo que tenia un espesor de 50 um, y el
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electrodo producido de este modo se utilizé como electrodo positivo. Como electrodo negativo se utilizo litio metalico
cortado en un $160 cm, y como solucidn de electrolito se utilizé una solucion preparada mediante mezclar entre si
EC y DMC, que comprendia cada una 1 mol/l de LiPFs disuelto en ella, con una relacién en volumen de 1:2,
produciendo de ese modo una celda de botén del tipo CR2032.

Las caracteristicas de carga/descarga iniciales de la celda se determinaron de la manera siguiente. A saber, para
medir la capacidad de carga inicial, la capacidad de descarga inicial y la eficacia inicial de la celda, bajo la condicion
de temperatura ambiente, se cargd la celda a una velocidad de 0,2 mA/cm? hasta alcanzar 4,3 V, y luego se
descargo a una velocidad de 0,2 mA/cm? hasta alcanzar 3,0V.

La evaluacion de la seguridad de las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni se llevo a cabo de la
manera siguiente. A saber, se produjo una celda de boton del tipo CR2032 de la misma manera que en la evaluacion
de las caracteristicas de carga/descarga iniciales, y se sometié a un ciclo de carga/descarga inicial. Luego, se
sometid la celda a una segunda carga con una corriente tal como para completar la carga de la celda hasta 4,5 V
durante 10 horas. Se desmonté la celda de botén, mientras que se mantenia bajo el estado cargado anterior, para
retirar de ella el electrodo positivo. El electrodo positivo retirado de este modo se puso en una celda de presion de Al
y se cerro herméticamente bajo la coexistencia de la solucién de electrolito, y luego se sometié a un analisis térmico
diferencial en el intervalo comprendido desde la temperatura ambiente hasta 400°C, a una velocidad de barrido de
5°C/minuto.

Ejemplo 1:

Una solucién acuosa preparada mediante mezclar 2 mol/l de sulfato de niquel con sulfato de cobalto, en una relacion
de mezcla de Ni:Co = 84:16, y una solucién acuosa de 5,0 mol/l de amoniaco, se alimentaron simultaneamente a un
recipiente de reaccion. El contenido del recipiente de reaccién se mantuvo siempre bajo agitacion mediante un
agitador del tipo de paletas y, al mismo tiempo, se suministré de forma automatica al recipiente de reaccién una
soluciéon acuosa de 2 mol/l de hidréoxido de sodio, con el fin de controlar el pH del contenido del recipiente de
reacciéon en 11,5+0,5. El hidréxido de Ni-Co producido en el recipiente de reaccién se hizo rebosar del mismo a
través de una tuberia de rebose, y se recogio en un recipiente de concentracion conectado con la tuberia de rebose,
para concentrar el hidréxido de Ni-Co. El hidroxido de Ni-Co concentrado se hizo circular hacia el recipiente de
reaccion, y se continud la reaccion durante 40 horas hasta que la concentracion del hidroxido de Ni-Co en el
recipiente de reaccion y el recipiente de precipitacion alcanzé 4 mol/l.

Después de que se completo la reaccion, la suspension resultante se retird del recipiente de reaccion, y se lavo con
agua en una cantidad de 5 veces la cantidad de suspension, utilizando un filtro prensa, y después se sometié a
disgregacion para ajustar la concentracion de hidréoxido de Ni-Co en la suspension en 0,2 mol/l. Se alimentd
continuamente a la suspension en el recipiente de reaccién una solucién acuosa de 0,2 mol/l de aluminato de sodio,
de tal modo que la relacion molar de (Ni + Co):Al en la mezcla resultante era 95:5. El contenido del recipiente de
reaccion se mantuvo siempre bajo agitacion mediante un agitador y, al mismo tiempo, se suministré a la misma de
forma automatica una solucién acuosa de 0,2 mol/l de acido sulfarico, con el fin de controlar el pH del contenido del
recipiente de reaccién en 10,5+0,5, obteniendo de este modo una suspension que comprendia el hidréxido de Ni-Co
recubierto con hidroxido de aluminio.

La suspension resultante se lavo con agua en una cantidad de 10 veces el peso del hidroxido de Ni-Co en la
suspension, utilizando un filtro prensa, y luego se seco, obteniendo de ese modo unas particulas de hidroxido de
Ni-Co recubiertas con hidroxido de aluminio que tenian una relacién molar de Ni:Co:Al = 80:15:5 y un diametro
medio de particulas secundarias de 14,5 um. Las particulas de hidréxido de Ni-Co recubiertas con Al resultantes se
mezclaron con hidroxido de litio monohidratado, cuyo tamafo de particulas se controlé previamente mediante una
trituradora, de modo que la relacién molar de Li / (Ni+Co+Al) en la mezcla resultante era 1,02.

La mezcla resultante se calcind en una atmésfera de oxigeno a 750°C durante 10 horas, y luego se disgrego y se
pulverizé. A consecuencia del analisis de ICP, se comprobdé que el producto calcinado obtenido tenia una
composicion quimica de Li102Nig.8C00,15Al0,0s02 y un diametro medio de particulas de 14,5 ym. El 6xido de material
compuesto de Li-Ni obtenido de este modo se utilizé para las particulas secundarias que forman las particulas del
nucleo.

A continuacion, se preparé una soluciéon acuosa mediante mezclar 2 mol/l de sulfato de niquel con sulfato de cobalto
y sulfato de manganeso, de tal modo que la relacion molar de Ni:Co:Mn en la mezcla resultante era 1/3:1/3:1/3, y
simultaneamente se alimentd al recipiente de reaccién una solucién acuosa de 5,0 mol/l de amoniaco.

El contenido del recipiente de reaccion se mantuvo siempre bajo agitacion mediante un agitador del tipo de paletas
y, al mismo tiempo, se suministré de forma automatica al recipiente de reaccion una solucion acuosa de 2 mol/l de
hidréxido de sodio, con el fin de controlar el pH del contenido del recipiente de reaccion en 11,5+0,5. El hidroxido de
Ni-Co-Mn producido en el recipiente de reaccién se hizo rebosar del mismo a través de una tuberia de rebose, y se
recogié en un recipiente de concentracion conectado con la tuberia de rebose, para concentrar el hidroxido de
Ni-Co-Mn. El hidréxido de Ni-Co-Mn concentrado se hizo circular hacia el recipiente de reaccion, y se continud la
reaccion durante 40 horas hasta que la concentracion del hidroxido de Ni-Co-Mn en el recipiente de reaccion y el
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recipiente de precipitacion alcanzé 4 mol/l.

La suspension resultante se lavé con agua en una cantidad de 10 veces el peso del hidroxido de Ni-Co-Mn en la
suspension, utilizando un filtro prensa, y luego se seco, obteniendo de ese modo unas particulas de hidroxido de
Ni-Co-Mn que tenian una relacién molar de Ni:Co:Mn = 1/3:1/3:1/3.

Las particulas de hidréxido de Ni-Co-Mn resultantes se mezclaron con un carbonato de litio cuyo tamafio de
particulas se control6 previamente mediante una trituradora, de tal modo que la relacién molar de Li / (Ni+Co+Mn) en
la mezcla resultante era 1,05.

La mezcla resultante se calciné en aire atmosférico a 950°C durante 5 horas vy, luego se disgregd y pulverizé en
agua pura hasta que el porcentaje en peso de la misma alcanzé 30%. La mezcla obtenida se pulverizé utilizando un
molino de bolas en humedo durante 1 hora, y luego se secd. A consecuencia del analisis de ICP, se comprobd que
el producto calcinado obtenido tenia una composicion quimica de Li10sNi13C013Mn1302 y un diametro medio de
particulas de 0,5 um.

El Li1,05Ni13C013Mn4302 obtenido de este modo se mezcld con el Liq 02Nip sC0o,15Al0,0s02 que formaba las particulas
del ndcleo, de tal modo que la cantidad del primer 6xido de material compuesto era 3% en peso, en base al peso del
segundo 6xido de material compuesto, y la mezcla resultante se sometié a un tratamiento mecanico utilizando una
trituradora mecanica durante 30 minutos, y luego se calciné de nuevo en una atmdsfera de oxigeno a 750°C durante
5 horas, obteniendo de ese modo unas particulas de éxido de material compuesto de Li-Ni que comprendian las
particulas secundarias de Li102Nip,sC00,15Al0,0502 que formaban las particulas del nucleo cuya superficie se recubrio
con 3% en peso de Liq0sNi13C013Mn1302. En este momento, se comprobd que el diametro medio de particulas
primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes sobre las particulas del nlcleo era 1/29 veces el
diametro medio de particulas secundarias de las particulas del nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condiciéon cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 276°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 183 mAh/g.

Ejemplo 2:

Se llevd a cabo el mismo procedimiento que se describié en el ejemplo 1, a excepcion de que, con el fin de producir
el 6xido de material compuesto de Li-Ni que tenia una composicién de Li10sNio45C002Mno 3Al0,0502 que se iba a
recubrir o estar presente sobre las particulas del nlcleo, se utilizé una solucién preparada mediante mezclar entre si
sulfato de niquel, sulfato de cobalto y sulfato de manganeso, como materias primas del hidréxido de material
compuesto de Ni, de tal modo que la relaciéon molar de Ni:Co:Mn era 47,3:21,1:31,5, para recubrir las particulas del
nicleo con hidroxido de aluminio, de tal modo que el recubrimiento tenia una composicion de
Nio,45C00,2Mng 3Alp 05(OH)2, obteniendo de ese modo unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni que
comprendian unas particulas secundarias de Li1 02NipsC00,15Al0,0s02 que formaban las particulas del nucleo que
tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 pm y cuya superficie se recubrié con 3% en peso de un
Li1,05Nio 45C00,2Mno 3Al0,0502 que tenia un diametro medio de particulas primarias de 0,5 ym. En este momento, se
comprobé que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes
sobre las particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas secundarias de las particulas del
nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condiciéon cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 261°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 184 mAh/g.

Ejemplo 3:

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que se describio en el Ejemplo 1, a excepcion de que, con el fin de producir
el 6xido de material compuesto de Li-Ni que tenia una composicion de Li1,05Nig55C00,1Mng 3Mgo 0502 que se iba a
recubrir o estar presente sobre las particulas del nlcleo, se utilizé una soluciéon preparada mediante mezclar entre si
sulfato de niquel, sulfato de cobalto y sulfato de manganeso, como materias primas del hidréxido de material
compuesto de Ni, de tal modo que la relacién molar de Ni:Co:Mn era 57,9:10,5:31,6, para recubrir las particulas del
nucleo con hidroxido de magnesio, de tal modo que el recubrimiento tenia una composicion de
Nio,55C00,1Mno 3Mgo,05(OH)., obteniendo de ese modo unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni que
comprendian unas particulas secundarias de Li1 02NipsC00,15Al0,0502 que formaban las particulas del nicleo que
tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 pm y cuya superficie se recubrié con 3% en peso de un
Lis,05Nio,55C00,1Mng 3Mgo,0502 que tenia un diametro medio de particulas primarias de 0,5 pm. En este momento, se
comprobé que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes
sobre las particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas secundarias de las particulas del
nucleo.
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A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condiciéon cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 256°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 185 mAh/g.

Ejemplo 4:

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que se describio en el Ejemplo 1, a excepcion de que, con el fin de producir
el 6xido de material compuesto de Li-Ni que tenia una composicion de Li1 gsNio 5Mno 502 que se iba a recubrir o estar
presente sobre las particulas del nucleo, se utilizé una soluciéon preparada mediante mezclar entre si sulfato de
niquel y sulfato de manganeso, como materias primas del hidréxido de material compuesto de Ni, de tal modo que la
relacion molar de Ni:Mn era 50:50, obteniendo de ese modo unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni
que comprendian unas particulas secundarias de Li1 2Nio sC00,15Al0,0s02 que formaban las particulas del nucleo que
tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 pm y cuya superficie se recubrié con 3% en peso de un
Li1,05Nio sMno 502 que tenia un diametro medio de particulas primarias de 0,5 um. En este momento, se comprobd
que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes sobre las
particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas secundarias de las particulas del ntcleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condiciéon cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 280°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 180 mAh/g.

Ejemplo 5:

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que se describio en el Ejemplo 1, a excepcion de que, con el fin de producir
el 6xido de material compuesto de Li-Ni que tenia una composicion de Li1,05Nio 5C00 2Mng 302 que se iba a recubrir o
estar presente sobre las particulas del nucleo, se utilizé una solucién preparada mediante mezclar entre si sulfato de
niquel, sulfato de cobalto y sulfato de manganeso, como materias primas del hidréxido de material compuesto de Ni,
de modo que la relaciéon molar de Ni:Co:Mn era 50:20:30, se controlé el tiempo de la pulverizacion en 15 minutos
utilizando un molino de bolas en himedo, y se ajustd el diametro medio de particulas primarias en 2,0 ym,
obteniendo de este modo unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni que comprendian unas particulas
secundarias de Li102NiosCoo 15Al00502 que formaban las particulas del nlcleo que tenian un diametro medio de
particulas secundarias de 14,5 ym y cuya superficie se recubrié con 3% en peso de un Li1 gsNip5C002Mng 302 que
tenia un diametro medio de particulas primarias de 2 um. En este momento, se comprobé que el diametro medio de
particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes sobre las particulas del nucleo era
4/29 veces el diametro medio de particulas secundarias de las particulas del nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condiciéon cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 273°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 184 mAh/g.

Ejemplo 6:

Se llevd a cabo el mismo procedimiento que se describié en el Ejemplo 1, a excepcion de que la cantidad de
recubrimiento de Li10sNi1;3C013Mn1302 que se iba a recubrir o estar presente sobre las particulas del ndcleo, se
ajusté en 15% en peso, obteniendo de este modo unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni que
comprendian unas particulas secundarias de Li1 02NipsC00,15Al0,0502 que formaban las particulas del nucleo que
tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 ym y cuya superficie se recubrié con 15% en peso de
un Lit 05Ni13C013Mn4302 que tenia un diametro medio de particulas primarias de 0,5 um. En este momento, se
comprobé que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes
sobre las particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas secundarias de las particulas del
nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condicion cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 282°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 182 mAh/g.

Ejemplo de referencia 1:

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que se describié en el Ejemplo 1, a excepcion de que no se recubrio el
hidréxido de aluminio, con el fin de obtener un material compuesto de Li-Ni que formaba las particulas del nicleo
que tenia una composicion de Li10sNiosCo00202, obteniendo de este modo unas particulas de éxido de material
compuesto de Li-Ni que comprendian unas particulas secundarias de Lit 02Nip sC00 202 que formaban las particulas
del ndcleo que tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 ym y cuya superficie se recubrié con 3%
en peso de un LisNi13Co13Mn+302 que tenia un diametro medio de particulas primarias de 0,5 ym. En este
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momento, se comprobd que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban
presentes sobre las particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas secundarias de las
particulas del nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condiciéon cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 265°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 185 mAh/g.

Ejemplo de referencia 2:

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que se describio en el Ejemplo 1, a excepcion de que, con el fin de producir
el 6xido de material compuesto de Li-Ni que formaba las particulas del nlicleo que tenia una composicion de
Li1,05Nio,sC00,15Mno 0502, se utilizé una solucién preparada mediante mezclar entre si sulfato de niquel, sulfato de
cobalto y sulfato de manganeso, como materias primas del hidréxido de material compuesto de Ni, de tal modo que
la relacion molar de Ni:Co:Mn era 80:15:5, y se controld el tiempo de reaccion en 30 horas para ajustar el diametro
medio de particulas secundarias en 10 um, obteniendo de ese modo unas particulas de 6xido de material compuesto
de Li-Ni que comprendian unas particulas secundarias de Li1 02NipsC00,15Mno,0502 que formaban las particulas del
nucleo que tenian un diametro medio de particulas secundarias de 10 um y cuya superficie se recubrié con 3% en
peso de un Li1sNi13Co13Mn4302 que tenia un didametro medio de particulas primarias de 0,5 ym. En este momento,
se comprobé que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes
sobre las particulas del nucleo era 1/20 veces el diametro medio de particulas secundarias de las particulas del
nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condicion cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 267°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 182 mAh/g.

Ejemplo 9:

Se llevé a cabo el mismo procedimiento que se describié en el Ejemplo 1, a excepcion de que el hidroxido de
material compuesto de Ni y el LiF se mezclaron simultaneamente con carbonato de litio, con el fin de producir un
6xido de material compuesto de Li-Ni que tenia una composicién de Li osNi13C013Mn130199F001, que se iba a
recubrir o estar presente sobre las particulas del nucleo, obteniendo de ese modo unas particulas de 6xido de
material compuesto de Li-Ni que comprendian unas particulas secundarias de Li12NiosC00.15Al0,0502 que formaban
las particulas del nucleo que tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 uym y cuya superficie se
recubrié con 3% en peso de un Liq 05Ni13C013Mn1301,99F0,01 que tenia un diametro medio de particulas primarias de
0,5 um. En este momento, se comprobd que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se
recubrieron o estaban presentes sobre las particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas
secundarias de las particulas del nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condicion cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 281°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 182 mAh/g.

Ejemplo 10:

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que se describio en el Ejemplo 1, a excepcion de que, con el fin de producir
el 6xido de material compuesto de Li-Ni que formaba las particulas del nlicleo que tenia una composicion de
Lis,05Nio,8C00,15Al0,0501,99F 0,01, €l hidroxido de material compuesto de Ni y el LiF se mezclaron simultaneamente con
hidréxido de litio, obteniendo de ese modo unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni que
comprendian unas particulas secundarias de Li1 02NipsCo0o 15Alp 0501,.99F0,01 que formaban las particulas del nucleo
que tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 um y cuya superficie se recubrié con 3% en peso
de un LisNi13C0o13Mn1302 que tenia un diametro medio de particulas primarias de 0,5 um. En este momento, se
comprobé que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes
sobre las particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas secundarias de las particulas del
nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condicion cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 278°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 183 mAh/g.

Ejemplo 11:
Se llevé a cabo el mismo procedimiento que se describié en el Ejemplo 1, a excepcion de que el hidroxido de
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material compuesto de Ni y el LiF se mezclaron simultdneamente con hidréxido de litio, con el fin de producir el 6xido
de material compuesto de Li-Ni que formaba las particulas del nicleo que tenia una composicion de
Lis,05Nio,8C00,15Al0,050199F0,01, ¥ ademas el hidroxido de material compuesto de Ni y el LiF se mezclaron
simultaneamente con carbonato de litio, con el fin de producir el 6xido de material compuesto de Li-Ni que tenia una
composicion de Lis gsNi13C013Mn1301,99F0,01, que se iba a recubrir o estar presente sobre las particulas del nucleo,
obteniendo de ese modo unas particulas de éxido de material compuesto de Li-Ni que comprendian unas particulas
secundarias de Li1,02Nig,8C00,15Al0,0s01,99F0,01 que forman las particulas del ndcleo que tenian un diametro medio de
particulas secundarias de 14,5 ym y cuya superficie se recubrioé con 3% en peso de un Lit,05Ni13C013Mn1/301,99F 0,01
que tenia un diametro medio de particulas primarias de 0,5 ym. En este momento, se comprobd que el diametro
medio de particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes sobre las particulas del
nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas secundarias de las particulas del nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condicion cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 284°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 181 mAh/g.

Ejemplo comparativo 1:

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que se describio en el Ejemplo 1, a excepcion de que, con el fin de producir
el 6xido de material compuesto de Li-Ni que tenia una composicion de Li1 gsNio 7C00 2Mng 102 que se iba a recubrir o
estar presente sobre las particulas del nucleo, se utilizé una solucién preparada mediante mezclar entre si sulfato de
niquel, sulfato de cobalto y sulfato de manganeso, como materias primas del recubrimiento de hidréxido de material
compuesto de Ni, de modo que la relacién molar de Ni:Co:Mn era 70:20:10, obteniendo de ese modo unas particulas
de 6xido de material compuesto de Li-Ni que comprendian unas particulas secundarias de Li1 02Nio,s8C00,15Al0,0502
que formaban las particulas del nucleo que tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 ym y cuya
superficie se recubrié con 3% en peso de un Liq,05Nig7C002Mng 102 que tenia un diametro medio de particulas
primarias de 0,5 um. En este momento, se comprobé que el diametro medio de particulas primarias de las particulas
que se recubrieron o estaban presentes sobre las particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de
particulas secundarias de las particulas del nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condiciéon cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 245°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 185 mAh/g.

Ejemplo comparativo 2:

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que se describio en el Ejemplo 1, a excepcion de que, con el fin de producir
el 6xido de material compuesto de Li-Ni que tenia una composicion de Li1 gsNio 4Mng 602 que se iba a recubrir estar o
presente sobre las particulas del nucleo, se utilizé una solucién preparada mediante mezclar entre si sulfato de
niquel y sulfato de manganeso, como materias primas del hidroxido de material compuesto de Ni, de tal modo que la
relacion molar de Ni:Mn era 40:60, obteniendo de ese modo unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni
que comprendian unas particulas secundarias de Li1 2Nio sC00,15Al0,0s02 que formaban las particulas del nucleo que
tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 pm y cuya superficie se recubrié con 3% en peso de un
Li1,05Nip 4Mno 602 que tenia un diametro medio de particulas primarias de 0,5 um. En este momento, se comprobd
que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes sobre las
particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas secundarias de las particulas del ntcleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condicion cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 282°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 172 mAh/g.

Ejemplo comparativo 3:

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que se describio en el Ejemplo 1, a excepcion de que, con el fin de producir
el 6xido de material compuesto de Li-Ni que tenia una composicion de Li1g5Nio 3C00.3Mnp 402 que se iba a recubrir o
estar presente sobre las particulas del nucleo, se utilizé una solucién preparada mediante mezclar entre si sulfato de
niquel, sulfato de cobalto y sulfato de manganeso, como materias primas del hidroxido de material compuesto de Ni,
de tal modo que la relaciéon molar de Ni:Co:Mn era 30:30:40, obteniendo de ese modo unas particulas de 6xido de
material compuesto de Li-Ni que comprendian unas particulas secundarias de Li102Nio sC0o,15Alp 0502 que formaban
las particulas del nucleo que tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 uym y cuya superficie se
recubrié con 3% en peso de un Lij gs5Nig3C003Mng 402 que tenia un diametro medio de particulas primarias de 0,5
um. En este momento, se comprobd que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se
recubrieron o estaban presentes sobre las particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas
secundarias de las particulas del nucleo.
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A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condicion cargada a 4,5 V, se comprobdé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 278°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 178 mAh/g.

Ejemplo comparativo 4:

Se llevd a cabo el mismo procedimiento que se describié en el Ejemplo 1, a excepcion de que la cantidad de
recubrimiento de Li10sNi1;3C013Mn+1302 que se iba a recubrir o estar presente sobre las particulas del nudcleo, se
ajusté en 1% en peso, obteniendo de este modo unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni que
comprendian unas particulas secundarias de Li1 02NipsC00,15Al0,0502 que formaban las particulas del nicleo que
tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 pm y cuya superficie se recubrié con 1% en peso de un
Li1,05Ni13C013Mn+1302 que tenia un diametro medio de particulas primarias de 0,5 um. En este momento, se
comprobé que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes
sobre las particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas secundarias de las particulas del
nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condicion cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 243°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 186 mAh/g.

Ejemplo comparativo 5:

Se llevd a cabo el mismo procedimiento que se describié en el Ejemplo 1, a excepcion de que la cantidad de
recubrimiento de Li10sNi1;3C013Mn1302 que se iba a recubrir o estar presente sobre las particulas del nudcleo, se
ajusté en 22% en peso, obteniendo de este modo unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni que
comprendian unas particulas secundarias de Li1 02NipsC00,15Al0,0502 que formaban las particulas del nucleo que
tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 um y cuya superficie se recubrié con 22% en peso de
un Li 0sNi13Co13Mn4302 que tenia un diametro medio de particulas primarias de 0,5 um. En este momento, se
comprobé que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes
sobre las particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas secundarias de las particulas del
nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condiciéon cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 283°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 175 mAh/g.

Ejemplo comparativo 6:

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que se describio en el Ejemplo 1, a excepcion de que, con el fin de producir
el 6xido de material compuesto de Li-Ni que formaba las particulas del nicleo que tenia una composicion de
Li1,05Nip 5C002Mno 302, se utilizd una soluciéon preparada mediante mezclar entre si sulfato de niquel, sulfato de
cobalto y sulfato de manganeso, como materias primas del hidréxido de material compuesto de Ni, de tal modo que
la relacion molar de Ni:Co:Mn era 50:20:30, y también, con el fin de producir el 6xido de material compuesto de Li-Ni
que tenia una composicién de Li10sNiposMng 102 que se iba a recubrir o estar presente sobre las particulas del
nucleo, se utilizé una solucion preparada mediante mezclar entre si sulfato de niquel y sulfato de manganeso, como
materias primas del hidréxido de material compuesto de Ni, de tal modo que la relacién molar de Ni:Mn era 90:10,
obteniendo de ese modo unas particulas de éxido de material compuesto de Li-Ni que comprendian unas particulas
secundarias de Lit,05Nip5C002Mnp 302 que formaban las particulas del nicleo que tenian un diametro medio de
particulas secundarias de 14,5 pm y cuya superficie se recubrié con 3% en peso de un Li15Nip9Mng 102 que tenia
un diametro medio de particulas primarias de 0,5 ym. En este momento, se comprobd que el diametro medio de
particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes sobre las particulas del nucleo era
1/29 veces el diametro medio de particulas secundarias de las particulas del nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condiciéon cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 238°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 184 mAh/g.

Ejemplo comparativo 7:

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que se describio en el Ejemplo 1, a excepcion de que, con el fin de producir
el 6xido de material compuesto de Li-Ni que tenia una composiciéon de Liq 0sNi1;3C01/3Mn1301.93F0,07 que se iba a
recubrir o estar presente sobre las particulas del nucleo, el hidréxido de material compuesto de Ni y el LiF se
mezclaron simultaneamente con carbonato de litio, obteniendo de ese modo unas particulas de éxido de material
compuesto de Li-Ni que comprendian unas particulas secundarias de Li102NiosC00 15Al0,0502 que formaban las
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particulas del nucleo que tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 ym y cuya superficie se
recubrié con 3% en peso de un Liq 05Ni13C013Mn1/301,93F0,07 que tenia un diametro medio de particulas primarias de
0,5 um. En este momento, se comprobd que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se
recubrieron o estaban presentes sobre las particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas
secundarias de las particulas del nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condicion cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 265°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 178 mAh/g.

Ejemplo comparativo 8:

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que se describio en el Ejemplo 1, a excepcion de que, con el fin de producir
el 6xido de material compuesto de Li-Ni que formaba las particulas del nicleo que tenia una composicion de
Lis,05Nio,8C00,15Al0,0s01,93F 0,07, €l hidroxido de material compuesto de Ni y el LiF se mezclaron simultaneamente con
hidréxido de litio, obteniendo de ese modo unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni que
comprendian unas particulas secundarias de Li1 02NipsC0o 15Al0 0501,93F0,07 que formaban las particulas del nucleo
que tenian un diametro medio de particulas secundarias de 14,5 ym y cuya superficie se recubrié con 3% en peso
de un LigsNi13C0o13Mn1302 que tenia un diametro medio de particulas primarias de 0,5 um. En este momento, se
comprobé que el diametro medio de particulas primarias de las particulas que se recubrieron o estaban presentes
sobre las particulas del nucleo era 1/29 veces el diametro medio de particulas secundarias de las particulas del
nucleo.

A consecuencia de someter las particulas de material compuesto de Li-Ni obtenidas de este modo a un analisis
térmico diferencial, bajo la condicion cargada a 4,5 V, se comprobé que la temperatura del pico de maxima
exotermia de las mismas era 282°C. También, se comprobd que las particulas de material compuesto de Li-Ni
obtenidas tenian una capacidad de descarga de 174 mAh/g.

Ejemplo comparativo 9:

El oxido de material compuesto de Li-Ni obtenido en el Ejemplo 1, que tenia una composicion de
Lis,02Nio,8C00,15Al0,0s02 y cuya superficie, no obstante, se mantuvo sin recubrir, se sometié a un analisis térmico
diferencial bajo la condicion cargada a 4,5 V. A consecuencia de ello, se comprobd que la temperatura del pico de
maxima exotermia del 6xido de material compuesto de Li-Ni era 240°C. También, se comprobd que el material
compuesto de Li-Ni obtenido tenia una capacidad de descarga de 186 mAh/g.

Ejemplo comparativo 10:

El 6xido de material compuesto de Li-Ni obtenido en el Ejemplo de referencia 1, que tenia una composicion de
Li,02Nio,8C00202 y cuya superficie, no obstante, se mantuvo sin recubrir, se sometié a un analisis térmico diferencial
bajo la condicion cargada a 4,5 V. A consecuencia de ello, se comprobd que la temperatura del pico de maxima
exotermia del 6xido de material compuesto de Li-Ni era 220°C. También, se comprobd que el material compuesto de
Li-Ni obtenido tenia una capacidad de descarga de 190 mAh/g.

Ejemplo comparativo 11:

El 6xido de material compuesto de Li-Ni obtenido en el Ejemplo de referencia 2, que tenia una composicion de
Lis,02Nio,8C00,15Mng 0502 y cuya superficie, no obstante, se mantuvo sin recubrir, se sometié a un analisis térmico
diferencial bajo la condicion cargada a 4,5 V. A consecuencia de ello, se comprobdé que la temperatura del pico de
maxima exotermia del 6xido de material compuesto de Li-Ni era 242°C. También, se comprobd que el material
compuesto de Li-Ni obtenido tenia una capacidad de descarga de 185 mAh/g.

Ejemplo comparativo 12:

El 6xido de material compuesto de Li-Ni que tenia una composicion de Li1,02Nip5C002Mng 302 y cuya superficie, no
obstante, se mantuvo sin recubrir, se sometié a un analisis térmico diferencial bajo la condicién cargada a 4,5 V. A
consecuencia de ello, se comprobé que la temperatura del pico de maxima exotermia del 6xido de material
compuesto de Li-Ni era 270°C. También, se comprobd que el material compuesto de Li-Ni obtenido tenia una
capacidad de descarga de 172 mAh/g.

Con respecto a los 6xidos de material compuesto de Li-Ni respectivos obtenidos en los Ejemplos 1 a6y 9 a 11, los
Ejemplos de referencia 1 y 2, y los Ejemplos comparativos 1 a 12, en la Tabla 1 se muestra la composicion de las
particulas del nucleo, la composicion y el porcentaje en peso de las particulas que se recubrieron o estaban
presentes sobre las particulas del nucleo, la temperatura del pico de maxima exotermia, la temperatura a la que la
temperatura del pico de maxima exotermia se desplaz6 hacia el lado de alta temperatura bajo el tratamiento de
recubrimiento, y la capacidad de descarga inicial.
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Tabla 1

Ejemplos y . Composicion de las particulas
; Composicion de las .
Ejemplos . - recubiertas o presentes sobre las
. particulas del nacleo . g
comparativos particulas del nucleo
Ejemplo 1 LiNio,8COo,15A|o,o502 LiNi1/3CO1/3MI’I1/302
Ejemplo 2 LiNio,8COo,15A|o,o502 LiNio,45COo,2Mno,3A|o,o502
Ejemplo 3 LiNio,8COo,15A|o,o502 LiNio,55COo,1Mno,3Mgo,o502
Ejemplo 4 LiNio,8COo,15A|o,o502 LiNio,5Mno,502
Ejemplo 5 LiNio,8COo,15A|o,o502 LiNio,5COo,2Mno,302
Ejemplo 6 LiNio,8COo,15A|o,o502 LiNi1/3CO1/3MI’I1/302
Efzrpe?:gis?l LiNio 8C00,202 LiNi1/3C01/3Mn4;302
Ef?arpe‘?:gisz LiNio,gCo0o,15Al0,0502 LiNi13Co13Mn1302
Ejemplo 9 LiNio,8COo,15A|o,o502 LiNi1/3CO1/3MI’I1/301,99F0,01
Ejemplo 10 LiNio,8COo,15A|o,o501,99F0,01 LiNi1/3CO1/3MI’I1/302
Ejemplo 11 LiNio,eC0o,15Al0,0s01,99F 0,01 LiNi1/3C01/3Mn1/301,99F 0,01
Ej I . .-
com::;rraeciso 1 LINIO,8C00,15A|0,0502 LINIO,7C00,2MI’10,102
Ej I . .-
Comi)ear?aﬁiso 2 LiNio,sC00,15Al0,0502 LiNio,4Mng,602
Ej I . .-
com::;rraeciso 3 LINIO,8C00,15A|0,0502 LINIO,3C00,3MI’10,402
Ej I . .-
com::)eaTaﬁiso 4 LiNio,sC00,15Al0,0s02 LiNi1/3C01/3Mn4;302
Ej I . .-
com::)eaTaﬁiso 5 LiNio,sC00,15Al0,0s02 LiNi1/3C01/3Mn4;302
Ej I . .-
com::;rraeciso 6 LINIO,5C00,2MI’10,302 LINIo,gMI’Io,102
Ej I . .-
jempro LiNio,sCoo,15Al0,0502 LiNi13C01/3Mn1/301,93F0,07

comparativo 7

Ejemplo
comparativo 8

LiNio,sC0o0,15Al0,0501,93F 0,07

LiNi13C01/3Mn1,302

Ejemplo .-

comparativo 9 LiNio,§C00,15Al0,0502 -
Ejemplo .-

comparativo 10 LiNiosC00202 -
Ejemplo .-

comparativo 11 LiNio 3C00,15Mno 0502 -
EJemplO LiNio,5COo,2Mno,302 -

comparativo 12

Tabla 1 (continuacion)

Diametro medio de

Diametro medio de
particulas de las

Eé?g:ﬁl?gsy particulas de las particulas recubiertas (b)/ (a) recubiertas o
o nJ1 ar%tivos particulas del ntcleo o presentes sobre las presentes sobre las
P (@) (um) particulas del nucleo particulas del ntcleo
(b) (um) (%)
Ejemplo 1 14,5 0,5 1/29 3
Ejemplo 2 14,5 0,5 1/29 3
Ejemplo 3 14,5 0,5 1/29 3
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Tabla 1 (continuacion)

Diametro medio de Porcentaje en peso
Eiemplos Diametro medio de particulas de las de las particulas
Ié'en? Iosy particulas de las particulas recubiertas (b)/ () recubiertas o
conJ1 ar‘;\tiv oS particulas del nucleo 0 presentes sobre las presentes sobre las
P (@) (um) particulas del nucleo particulas del ntcleo
(b) (um) (%)
Ejemplo 4 14,5 0,5 1/29 3
Ejemplo 5 14,5 2,0 4/29 3
Ejemplo 6 14,5 0,5 1/29 15
Ejemplo de 145 0.5 1129 3
referencia 1 ’ ,
Ejemplo de 100 0.5 1129 3
referencia 2 ’ ,
Ejemplo 9 14,5 0,5 1/29
Ejemplo 10 14,5 0,5 1/29
Ejemplo 11 14,5 0,5 1/29
Ejemplo
comparativo 1 14,5 0,5 1/29 3
Ejemplo
comparativo 2 14,5 0,5 1/29 3
Ejemplo
comparativo 3 14,5 0,5 1/29 3
Ejemplo
comparativo 4 14,5 0,5 1/29 1
Ejemplo
comparativo 5 14,5 0,5 4/29 292
Ejemplo
comparativo 6 14,5 0,5 1/29 3
Ejemplo
comparativo 7 14,5 0,5 1/29 3
Ejemplo
comparativo 8 14,5 0,5 1/29 3
Ejemplo
comparativo 9 14,5 - - ---
Ejemplo
comparativo 10 14,5 o - -
Ejemplo
comparativo 11 14,5 o - -
Ejemplo
comparativo 12 14,5 o - -
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Tabla 1 (continuacion)

Ejemplos y Temperatura del pico Temperatura de Capacidad de
Ejemplos de maxima exotermia desplazamiento descarga inicial
comparativos (°C) A (°C) (mAh/g)
Ejemplo 1 276 36 183
Ejemplo 2 261 21 184
Ejemplo 3 256 16 185
Ejemplo 4 280 40 180
Ejemplo 5 273 33 184
Ejemplo 6 282 42 182
Ejemplo de 265 45 185
referencia 1
Ejemplo de 267 25 182
referencia 2
Ejemplo 9 281 41 182
Ejemplo 10 278 38 183
Ejemplo 11 284 44 181
Ejemplo 245 5 185
comparativo 1
Ejemplo 282 42 172
comparativo 2
Ejemplo 278 12 178
comparativo 3
Ejemplo 243 12 186
comparativo 4
Ejemplo 283 43 175
comparativo 5
Ejemplo 238 -2 184
comparativo 6
Ejemplo 265 25 178
comparativo 7
Ejemplo 282 42 174
comparativo 8
Ejemplo 240 186
comparativo 9
Ejemplo 220 190
comparativo 10
Ejemplo 242 185
comparativo 11
Ejemplo 270 172
comparativo 12

En todas las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni obtenidas en los Ejemplos 1 a6y 9 a 11, el pico de
maxima exotermia de las mismas aumentoé en 15°C o mas, en comparacién con el pico de maxima exotermia de las
particulas del nucleo (se desplazé hacia el lado de alta temperatura). Ademas, se evitd que estas particulas de 6xido
de material compuesto de Li-Ni experimenten alguna reaccion con la soluciéon de electrolitos bajo la condicion
cargada, mediante posibilitar que el éxido de material compuesto de Li-Ni, segin se especifica en las presentes
reivindicaciones, esté presente sobre la superficie de las particulas del nucleo respectivas, y, por lo tanto, eran
capaces de proporcionar un material de electrodo positivo con una excelente estabilidad térmica.

Ademas, todas las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni obtenidas en los Ejemplos 1 a6y 9 a 11
presentaron una capacidad de descarga inicial de no menos de 180 mAh/g, y fueron capaces, por lo tanto, de
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proporcionar un material de electrodo positivo con una alta capacidad de descarga.

En las Figuras 1y 2 se muestran los resultados de la observacion de la condicion de superficie de las particulas de
o6xido de material compuesto de Li-Ni obtenidas en el Ejemplo 1 mediante el método anterior.

A partir de las Figuras 1y 2 se comprob6 que, en las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni obtenidas
en el Ejemplo 1, el 6xido de material compuesto de Li-Ni segun se describié en la invencion 1 estaba presente sobre
la superficie de las respectivas particulas secundarias del 6xido de material compuesto de Li-Ni que formaban las
particulas del nucleo.

En la Figura 3 se muestran los resultados del analisis térmico diferencial para evaluar la seguridad de las celdas de
botdn respectivas, obtenidas mediante la utilizacién de las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni
obtenidas en los Ejemplos 1y 6 y los Ejemplos comparativos 4 y 9.

A partir de la Figura 3, se comprobd que las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni obtenidas en el
Ejemplo 1, en el que las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni segun se describe en las presentes
reivindicaciones estaban presentes sobre la superficie de las particulas del nicleo respectivas, de tal modo que la
cantidad de recubrimiento de las primeras particulas no era menos de 3% en peso, mejoraron en estabilidad térmica
bajo la condicion cargada.

A partir de los resultados que se comentan anteriormente, se comprobd que las particulas de éxido de material
compuesto de Li-Ni de acuerdo con la presente invencion tenian una gran capacidad de carga/descarga y eran
eficaces como material activo para una celda de electrolito no acuoso que tiene una excelente estabilidad térmica
bajo la condicion cargada.

Cuando se utilizan particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni para una bateria secundaria de electrolito no
acuoso que comprende particulas secundarias de un 6xido de material compuesto de Li-Ni que forman las particulas
del nucleo de la misma y que tienen una composicion representada por la férmula:

LixtNity1-21-.w1C0y1MNz1 My 102

(enlaque 0,9<x1<1,3;0,1<y1<0,3;0,0<2z1<0,3; 0<w1<0,1; y Mes Al),

en donde un éxido de material compuesto de Li-Ni, que tiene una composicién representada por la férmula:
LixeNi1.y2-z2.w2C0y2Mnz2Mw202

(enlaque 0,9 <x2<1+22;0<y2<0,33;0<2z2<0,5;0<w2<0,1; y M es al menos un metal seleccionado del
grupo que consiste en Al, Fe, Mg, Zr y Ti, con la condiciéon de que 0,5 < (1-y2-z2-w2) / (y2+z2+w?2), 0,3 < (z1+z2) y
0 < (z2-z1)<0,5),

se recubre o esta presente sobre la superficie de las respectivas particulas secundarias, es posible obtener una
celda de electrolito no acuoso que tiene una gran capacidad de carga/descarga y una excelente estabilidad térmica
bajo la condicion cargada.

En lo que antecede, aunque la presente invencion se explica en detalle mediante los ejemplos, se pretende que los
intervalos numéricos definidos en la presente invencion implican necesariamente todos los intervalos que utilizan un
numero opcional descrito en cualquiera de los ejemplos anteriores como un valor critico, a menos que se aparte del
alcance de la presente invencién, y se debe interpretar que todos ellos se describen en la presente memoria
descriptiva.
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REIVINDICACIONES

1.- Unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni para una bateria secundaria de electrolito no acuoso,
que comprenden un oxido de material compuesto de Li-Ni cuyas particulas secundarias forman las particulas del
nucleo de la misma y tienen una composicion representada por la féormula:

LixtNity1-21-.w1C0oy1MNz1My102.1K 1
(enlaque 0,9<x1<1,3;0,1<y1<0,3;0,0<2z1<0,3; 0<w1<0,1;0<v1<0,05; Mes Al; y K es el anion F),
en donde el 6xido de material compuesto de Li-Ni, que tiene una composiciéon representada por la férmula:
LixeNi1-y2-22-w2C0y2MN oMy 202K 2

(enlaque 0,9 <x2<1+2z2;0<y2<0,33;0<22<0,5;0<w2<0,1; y 0<v2<0,05, con la condiciéon de que
0,5 < (1-y2-z2-w2) / (y2+z2+w2), 0,3 < (z1+z2) y 0 < (z2-z1) < 0,5); M es al menos un metal seleccionado del grupo
que consiste en Al, Fe, Mg, Zry Ti; y K es el anion F7),

se recubre o esta presente sobre la superficie de las respectivas particulas secundarias, y en donde el porcentaje en
peso del 6xido de material compuesto de Li-Ni que se recubre o esta presente sobre la superficie del 6xido de
material compuesto de Li-Ni que forma las particulas del nicleo no es menos de 3% y no es mas de 20%, en base al
peso del 6xido de material compuesto de Li-Ni que forma las particulas del nucleo.

2.- Unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni para una bateria secundaria de electrolito no acuoso
segun la reivindicacion 1, que comprenden un 6xido de material compuesto de Li-Ni cuyas particulas secundarias
forman las particulas del nucleo de la misma y tienen una composicion representada por la férmula:

LixtNity1-21.w1C0y1MNz1 My 102

(enlaque 0,9<x1<1,3;0,1<y1<0,3;0,0<2z1<0,3; 0<w1<0,1; y Mes Al),

en donde el 6xido de material compuesto de Li-Ni, que tiene una composicién representada por la férmula:
LixoNi-y2-22.w2C0y2MN2My20-

(enlaque 0,9 <x2<1+22;0<y2<0,33;0<2z2<0,5;0<w2<0,1; y M es al menos un metal seleccionado del
grupo que consiste en Al, Fe, Mg, Zr y Ti, con la condicion de que 0,5 < (1-y2-z2-w2) / (y2+z2+w?2), 0,3 < (z1+z2) y
0 < (z2-z1) < 0,5),

se recubre o esta presente sobre la superficie de las respectivas particulas secundarias.

3.- Unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni para una bateria secundaria de electrolito no acuoso de
acuerdo con la reivindicacion 2, en donde la relacion entre el contenido del elemento Ni, en el 6xido de material
compuesto de Li-Ni que se recubre o esta presente sobre la superficie del 6xido de material compuesto de Li-Ni que
forma las particulas del nucleo, y el contenido del elemento Ni, en el 6xido de material compuesto de Li-Ni que forma
las particulas del nucleo, satisface la relacion representada por la férmula:

(1-y2-z2-w2) / (1-y1-z1-w1) < 1.

4.- Un procedimiento para producir las particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni para una bateria
secundaria de electrolito no acuoso segun se especifica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que
comprende:

posibilitar que el 6xido de material compuesto de Li-Ni sea recubierto o esté presente sobre la superficie de las
respectivas particulas secundarias del 6xido de material compuesto de Li-Ni que forman las particulas del nucleo,
mediante someter estos materiales a un tratamiento quimico en himedo o a un tratamiento mecanico en seco, o
también a un tratamiento térmico en una atmosfera de oxigeno a una temperatura no inferior a 250°C durante
10 minutos o mas, ademas del tratamiento en himedo o en seco.

5.- Una bateria secundaria de electrolito no acuoso, que comprende un electrodo positivo que comprende un
material activo de electrodo positivo formado a partir de las particulas de éxido de material compuesto de Li-Ni para
una bateria secundaria de electrolito no acuoso segun se especifica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3.

6.- Un electrodo positivo que comprende unas particulas de 6xido de material compuesto de Li-Ni de acuerdo con
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, un agente conductor y un aglutinante.

7.- La utilizacién en una bateria secundaria de electrolito no acuoso de particulas de 6xido de material compuesto de
Li-Ni de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3.
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FIG.2
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FIG. 3
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