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DESCRIPCION
Oxihidréxido compuesto a base de niquel-manganeso, método de produccién del mismo y su uso
Campo técnico de la invencion

La presente invencién se refiere a un oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso, a su método de produccién y a
su aplicacion. Particularmente, se refiere a un oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso, su método de
produccién, un método de produccion para un 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso que usa el oxihidroxido
compuesto, y el uso del 6xido compuesto como catodo de una bateria secundaria de litio.

Estado de la técnica

Una estructura de espinela de 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso llama la atencién como un material activo
de catodo para una bateria secundaria de litio de clase 5 V.

Un oxido compuesto de litio-niquel-manganeso tiene una estructura de superreticula en la que el niquel y el
manganeso se alinean regularmente.

Como método para producir un 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso, se pueden mencionar un método de
reaccion en fase solida para mezclar una fuente de niquel y una fuente de manganeso y hacer combustir la mezcla,
0 un método de produccion que utiliza un hidréxido compuesto o un oxihidréxido compuesto que contiene niquel y
manganeso como precursor. Un hidroxido compuesto o un oxihidroxido compuesto que contiene niquel o
manganeso, en el que los metales estan distribuidos de manera mas uniforme, se considera como un precursor
preferido asumiendo una alineacion regular del niquel y el manganeso.

Por ejemplo, como precursor del 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso, se ha divulgado un hidréxido
compuesto de niquel-manganeso obtenido por un método de precipitacion conjunta bajo una atmdsfera inerte
(Documento 1 de patente y Documento 1 no de patente). El documento JP-A-2005-194106 también divulga la
preparacién de un oxihidroxido compuesto de niquel manganeso de una estructura de tipo espinela.

Documentos del estado de la técnica

Documento de patente

Documento 1 de patente: JP-A-2011-153067

Documento no de patente

Documento 1 no de patente: F. Zhou y col., Chem. Mater. 2010, 22, 1015-1021
Divulgacion de la invencion

Problema técnico

En el Documento 1 de patente, se sefiala un problema de manera que cuando un hidréxido metalico compuesto a
base de niquel-manganeso-hierro se almacena durante un largo periodo de tiempo como una torta humeda
preparada por separacion soélido-liquido de una suspension de precipitacion conjunta, se forma 6xido de manganeso
(Mn304) como un subproducto. Ademas, se sefiala un problema tal que si un hidréxido de metal compuesto que
contiene Mn3O4 como un subproducto y un compuesto de litio se mezclan combusten, el producto formado de 6xido
de metal compuesto de litio tiene una composicion no uniforme, y el rendimiento de una bateria usando tal 6xido de
metal compuesto de litio es insuficiente.

Ademas, el documento 1 no de patente divulga que el 6xido de manganeso (Mn304) se forma como un subproducto
cuando se seca una torta hiumeda del hidroxido compuesto de niquel-manganeso NixMn14(OH)2 en el que x = 1/3.

Como se menciond anteriormente, un hidréxido compuesto de niquel-manganeso que tiene un contenido de
manganeso relativamente alto es inestable al aire, y en dicho hidréoxido compuesto, el componente Mn se segrega a
pesar de que es una precipitacion conjunta.

El objeto de la presente invencidén es proporcionar un oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso que es una
composicion del compuesto de niquel y manganeso, que es estable al aire y en la que el componente de
manganeso no se segregara, por ejemplo, en las etapas de precipitacion conjunta, lavado y secado.
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Ademas, otro objeto de la presente invencion es proporcionar un método de produccion para un éxido compuesto de
litio-niquel-manganeso usando el oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso y el uso del 6xido compuesto de
litio-niquel-manganeso como catodo de una bateria secundaria de litio.

Solucién al problema

Los presentes inventores han llevado a cabo extensos estudios sobre un precursor de un 6xido compuesto de litio-
niquel-manganeso. Como resultado, han encontrado que un oxihidréxido que tiene una estructura especifica
analoga a la estructura de un hidroxido es estable al aire incluso cuando tiene una composicién quimica de Mn
relativamente alta, y cuando se almacena durante un tiempo prolongado o cuando se seca, el 6xido de manganeso
(Mn304) no se formara como un subproducto, y ademas, el componente Mn no se segregara en él, y tiene una alta
dispersibilidad del elemento metalico. Los presentes inventores han descubierto que una bateria secundaria de litio
que utiliza como catodo un éxido compuesto de litio-niquel-manganeso obtenido a partir del oxihidréxido compuesto
de niquel-manganeso como precursor tiene una baja meseta de potencial de 4 V y tiene un alto rendimiento
particularmente en la densidad de energia y se logré la presente invencion.

Es decir, la presente invencion proporciona lo siguiente.

(1) Un oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso que tiene una férmula de composicion quimica representada
por Ni,25+a)}xM1xMng,75.0-yM2yOO0H (en la que cada uno de M1 y M2 que son independientes entre si, es al menos
un miembro seleccionado del grupo que consiste en Mg, Al, Ti, V, Cr, Fe, Co, Cu, Zny Zr,0=x=0,1,0=y 0,25,y
—0,025 = o =0,025) y que tiene una estructura cristalina hexagonal de tipo hidréxido de cadmio.

(2) El oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de acuerdo con el punto (1) anterior, en el que a es 0.

(3) El oxihidréoxido compuesto de niquel-manganeso de acuerdo con los puntos (1) o (2) anteriores, en el que la
valencia promedio de Ni, Mn, M1 y M2 es de 2,8 a 3,1.

(4) El oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de acuerdo con cualquiera de los puntos (1) a (3) anteriores,
que tiene un tamafo de particula promedio de 5 a 20 ym.

(5) Un método para producir el oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso como se define en cualquiera de los
puntos (1) a (4) anteriores, que comprende mezclar la siguiente solucién acuosa salina metalica, una solucion
acuosa de soda caustica y el siguiente agente oxidante a un pH de 8,.5 a 10 para obtener una solucién acuosa
mezclada y precipitar el oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en la solucidon acuosa mezclada:

solucion acuosa salina metalica: una solucién acuosa salina metdlica que contiene niquel y manganeso o una
solucion acuosa salina metalica que contiene niquel y manganeso y que contiene ademas al menos un miembro
seleccionado del grupo que consiste en Mg, Al, Ti, V, Cr, Fe, Co, Cu, Zny Zr;

agente oxidante: un gas que contiene oxigeno o una solucion acuosa de peréxido de hidrégeno.

(6) El método de produccion de acuerdo con el punto (5) anterior, en el que se afiade adicionalmente un agente
complejante.

(7) El método de produccién de acuerdo con el punto (6) anterior, en el que el agente complejante es amoniaco, una
sal de amonio o0 un aminoacido.

(8) Un método para producir un 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso, que comprende mezclar el oxihidroxido
compuesto de niquel-manganeso como se define en cualquiera de los puntos (1) a (4) anteriores con un compuesto
de litio y someter la mezcla a tratamiento térmico.

(9) Uso del 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso producido en el punto (8) anterior como material activo del
catodo de una bateria secundaria de litio.

Efectos ventajosos de la invencion

El oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencién es estable al aire, el 6xido de manganeso
(Mn304) no se formara como un subproducto cuando se almacena durante un largo tiempo o cuando se seca, y
ademas, el componente Mn no se segregara en él, tiene alta dispersibilidad del elemento metalico y es util como
precursor de un 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso utilizado como catodo de una bateria secundaria de litio.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en el Ejemplo 1.
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La Figura 2 es un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en el Ejemplo 2.
La Figura 3 es un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en el Ejemplo 3.
La Figura 4 es un patréon de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en el Ejemplo 4.
La Figura 5 es un patron de XRD del oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso en el Ejemplo 5.
La Figura 6 es un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en el Ejemplo 6.

La Figura 7 es un patron de XRD del éxido compuesto de litio-niquel-manganeso en el Ejemplo 7 (las flechas en el
dibujo representan picos de superredes).

La Figura 8 es un patron de XRD del 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso en el Ejemplo 8 (las flechas en el
dibujo representan picos de superredes).

La Figura 9 es un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en el Ejemplo 9.

La Figura 10 es un patron de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en el Ejemplo 10.
La Figura 11 es un patron de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en el ejemplo 11.
La Figura 12 es un patron de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en el Ejemplo 12.

La Figura 13 es un patron de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con magnesio en el
Ejemplo 13.

La Figura 14 es un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con hierro en el
Ejemplo 14.

La Figura 15 es un patron de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con cobalto en el
Ejemplo 15.

La Figura 16 es un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con cobre en el
Ejemplo 16.

La Figura 17 es un patrén de XRD de la composicién del compuesto de niquel-manganeso en el Ejemplo
Comparativo 1.

La Figura 18 es un patron de XRD de la composicién del compuesto de niquel-manganeso en el Ejemplo
Comparativo 2.

La figura 19 es un patron de XRD de la composicion del compuesto de niquel-manganeso en el Ejemplo
Comparativo 3.

La Figura 20 es una fotomicrografia electrénica de barrido del oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso en el
Ejemplo 1.

La Figura 21 es una curva de distribucion del tamafio de particula del oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso
en el Ejemplo 1.

La Figura 22 es una fotomicrografia electrénica de barrido del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en el
Ejemplo 5.

La Figura 23 es una fotomicrografia electrénica de barrido del oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso en el
Ejemplo 6.

La Figura 24 es una fotomicrografia electronica de barrido del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en el
Ejemplo 11.

La Figura 25 es una fotomicrografia electrénica de barrido del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en el
Ejemplo 12.

La Figura 26 es una fotomicrografia electronica de barrido del 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso en el
Ejemplo 7.
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La Figura 27 es una curva de carga y descarga (de 2 a 4 ciclos) del 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso en
el Ejemplo 7.

La Figura 28 es un diagrama que ilustra el rendimiento del ciclo de carga y descarga en el Ejemplo 7 (1 a 30 ciclos).

La Figura 29 es una fotomicrografia electronica de barrido del 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso en el
Ejemplo 8.

La Figura 30 es una curva de carga y descarga (de 2 a 4 ciclos) del 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso en
el Ejemplo 8.

La Figura 31 es un diagrama que ilustra el rendimiento del ciclo de carga y descarga en el Ejemplo 8 (1 a 30 ciclos).
Descripcion de formas de realizacion

El oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencidn tiene una formula de composicién quimica
representada por Ni 25+a)«M1xMn(g 75-0yM2,00H (en la que cada uno de M1 y M2 que son independientes entre si,
es al menos un miembro seleccionado del grupo que consiste en Mg, Al, Ti, V, Cr, Fe, Co,Cu,Zny Zr,0=x=0,1; 0
=y0,25,y-0,025 = a = 0,025).

En la formula de composiciéon quimica anterior, Ni+M1 = 0,25 + 0,025 y Mn+M2 = 0,75 + 0,025, y SI estan fuera de
tales intervalos, la formula de composicién quimica se desvia de las valencias formales de Ni%* y Mn** , ¥ la
capacidad de la bateria cerca de 5 V (con base en el anodo metalico de Li) disminuye. Particularmente, Ni+ M1 es
preferiblemente 0,25 + 0,01, y Mn+M2 es preferiblemente 0,75 + 0,01.

Ademas, en la férmula de composicion quimica de anterior, a es -0,025 = a = 0, 025 y si 0( esta dentro de dicho
rango, la formula de composicién quimica se desvia de las valencias formales de NiZ* y Mn**, y la capacidad de la
bateria cerca de 5 V (con base en el anodo metalico de Li) disminuye. a es preferiblemente 0 (Ni: Mn = 0,25:0,75
(relacion molar)).

El oxihidréoxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencion exhibe efectos suficientes incluso si no
hay un metal diferente (x = 0 e y = 0), sin embargo, mediante la sustitucién con metales diferentes (M1, M2), se
puede esperar una mejora en el desempefo de la bateria particularmente en la estabilidad del ciclo de carga y
descarga y un efecto para suprimir la elucion de Mn. Sin embargo, si la cantidad de los metales diferentes es
demasiado grande, el grado de organizacion de la alineacién ordenada de Ni-Mn en el subreticulo de espinela
disminuye, y la capacidad de la bateria cerca de 5 V (con base en el anodo metélico de Li) disminuye. En
consecuencia, se prefiereque 0 =x=0,1y 0=y = 0,25, y es mas preferidoque 0 =x=0,0500=y =0,1.

La cantidad de sustitucion con metal diferente en relacién con el Ni es preferiblemente pequefia para mantener el
grado de organizacién de la alineacion ordenada de Ni-Mn en el subreticulo de espinela y la capacidad de la bateria
cerca de 5V (con base en el anodo metalico de Li).

Como una composicién quimica especifica preferida del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de la
presente invencion, se mencionan, por ejemplo, Nig2sMng7s00H, Nig25MngesTio 1000H, Nig20Feg05Mng7s00H,
Nio,23Mgo0,02Mno,7s00H,  Nio 225Mgo,025MNnp 7500H,  Nig 225C00,0sMno.72500H  (Nip,225C00,025Mno,725C00,02s00H) 0
Nio 23ZNno 02Mno 75. Entre ellos, se prefiere Nig 25Mno 7s00H.

El oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencion es un oxihidroxido que tiene una
estructura cristalina hexagonal del tipo de hidréxido de cadmio. Mientras que, por ejemplo, es probable que una
estructura de tipo hidréxido de niquel o incluya aniones que pueden ser impurezas tales como SO., ya que el
espacio entre las capas de metal de transicion es relativamente ancho. Se prefiere una estructura cristalina del tipo
de hidréxido de cadmio ya que los aniones no se incluiran entre las capas de metal de transicion.

La estructura del tipo de hidréxido de cadmio es una estructura cristalina en la que los iones hidroxido estan
dispuestos en posiciones de iones de yodo en una estructura hexagonal de tipo yoduro de cadmio, y los iones
hidréxido estan dispuestos en una estructura sustancialmente hexagonal de empaquetamiento mas estrecho, y los
iones metalicos estan colocados en espacios de seis coordenadas octaédricas en cada una de las capas en la
direccion del eje c.

En la estructura cristalina del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencién, se colocan
iones metalicos tales como niquel, manganeso, M1 y M2 en lugar de iones cadmio en la estructura del tipo hidréxido
de cadmio.

La densidad aparente compactada deI oxihidroxido compuesto de niquel- man%aneso de la presente invencién es
preferiblemente al menos de 1,0 g/cm mas preferiblemente al menos 1,5 g/cm”, particularmente preferiblemente al
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menos 2,0 g/cm ya que la eficacia de empaquetamiento del matenal activo del catodo en el electrodo influye en la
densidad de energia. Lo mas preferiblemente es de 1,7 a 2,2 g/cm

Cuando la densidad aparente compactada es de al menos 1,0 g/cm3, la eficacia de empaquetamiento del 6xido
compuesto de litio-niquel-manganeso obtenido a partir del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de la
presente invencion como material tiende a ser alta.

El oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencion tiene una valencia promedio tedrica
trivalente, y la valencia promedio de Ni, Mn, M1 y M2 en la formula de la composicién quimica es preferiblemente de
2,8 a 3,1, mas preferiblemente de 2,9 a 3,0. En el presente documento, la valencia promedio se determina por
yodometria. La valencia promedio tedrica esta de acuerdo con el nimero de oxidacién formal.

El area superficial especifica del oxihidroxido compuesto de nlquel manganeso de la presente invencion no esta
particularmente limitada, y es preferiblemente como maximo 70 m /g por lo que tiende a obtenerse una alta eficacia
de empaquetamlento mas preferiblemente a Io sumo de 50 m /g, de forma particularmente preferlble COMOo mMaximo
35m /g, mas preferiblemente a lo sumo 10 m /g Particularmente, es muy preferiblemente de 5 a 35 m /g

En general, la eficacia de empaquetamiento y el area superficial especifica se correlacionan entre si, y tiende a
obtenerse un polvo con una alta eficacia de empaquetamiento cuando el area superficial especifica es menor.

El tamafio promedio de particula del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencion es
preferiblemente de 5 a 20 ym, mas preferiblemente de 5 a 10 um, por lo que el electrodo se forma facilmente.
Ademas, el tamafio promedio de particula es un tamafio promedio de particula de particulas secundarias que tienen
particulas primarias aglomeradas, es decir, el lamado tamafo de particulas aglomeradas.

La distribucion del tamafio de particula del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencion
no esta particularmente limitada, y puede, por ejemplo, ser una distribucién de tamafio de particula monodispersa o
una distribuciéon de tamafo de particula bimodal. En el caso de una distribucidn monodispersa, es decir, una
distribucién de tamafio de particula monomodal, un catodo resultante tiene un tamarfio de particula uniforme y por lo
tanto se lograra una reaccién de carga y descarga mas uniforme.

El oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencidn tiene una formula de composicién quimica
representada por Ni 25+a)«M1xMn(g 75-0yM2,00H (en la que cada uno de M1 y M2 que son independientes entre si,
es al menos un miembro seleccionado del grupo que consiste en Mg, Al, Ti, V, Cr, Fe, Co,Cu,Zny Zr,0=x=0,1; 0
=y0,25,y-0,025 =a=0,025).

El oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencion puede contener, por ejemplo, un metal
alcalino tal como Mg, Ca, Na o K o un metal alcalinotérreo ademas de los elementos contenidos en la férmula de
composicion quimica dentro de un intervalo que no altere los efectos. La cantidad de tales metales, tales como Mg
es preferiblemente tan pequefia como sea posible, sin embargo, si tales componentes estan contenidos en una
cantidad apropiada, se obtiene un efecto de mejorar el rendimiento del ciclo en algunos casos. Sin embargo, si el
contenido de tales metales excede 1.000 ppm, surgen problemas tales que la capacidad potencial de meseta de 4 V
aumenta y la densidad de energia se deteriora. Por consiguiente, su contenido es preferiblemente como mucho
1.000 ppm, mas preferiblemente de 20 a 1.000 ppm, mas preferiblemente de 200 a 1.000 ppm, particularmente
preferiblemente de 300 a 600 ppm.

Ahora, se describira el método para producir el oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de la presente
invencion.

El oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencion se produce mezclando una solucion
acuosa de sales metalicas que contiene niquel y manganeso, o niquel, manganeso y al menos un miembro
seleccionado del grupo que consiste en Mg, Al, Ti, V, Cr, Fe, Co, Cu, Zn y Zr, una solucion acuosa de soda caustica
y un gas que contiene oxigeno o una solucion acuosa de perdxido de hidrogeno como agente oxidante a un pH de
8,5 a 10 para obtener una solucién acuosa mezclada y precipitar el oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en
la solucién acuosa mezclada para obtener una suspension.

La solucién acuosa de sales metdlicas contiene al menos niquel y manganeso y puede contener al menos un
miembro seleccionado del grupo que consiste en Mg, Al, Ti, V, Cr, Fe, Co, Cu, Zny Zr.

La solucién acuosa salina metalica puede ser, por ejemplo, una solucidn acuosa que tiene un sulfato, un cloruro, un
nitrato, un acetato o similar que contiene niquel y manganeso y que contiene ademas otro metal predeterminado
disuelto en él, o una solucién acuosa que tiene niquel y manganeso y ademas otro metal predeterminado disuelto en
un acido inorganico tal como acido sulfurico, acido clorhidrico o acido nitrico o un acido organico tal como acido
acético. Como una solucion acuosa salina metalica preferida, se puede mencionar una solucién acuosa que contiene
sulfato de niquel y sulfato de manganeso.
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Ademas, la proporciéon de niquel, manganeso y otro metal predeterminado en la solucion acuosa de sal metalica se
establece para alcanzar la proporcién deseada de niquel, manganeso y otro metal predeterminado en el oxihidroxido
compuesto de niquel-manganeso a obtener.

La proporcion de niquel, manganeso y otro metal predeterminado en la solucién acuosa salina metalica puede ser,
por relaciéon molar, Ni+M1:Mn+M2=0,25+a:0,75-a, Ni:M1=(0,25+a)-x:x, Mn:M2=(0,75-a)-y:y (cada uno de M1 y M2
que son independientes entre si, es al menos un miembro seleccionado de Mg, Al, Ti, V, Cr, Fe, Co, Cu, Zny Zr,0 =
x=0,1;,0=y=0,25y-0,025 = a = 0,025). Los intervalos predeterminados y similares de a, x y y son como se
menciond anteriormente.

La concentracion total (concentracion de metal) de todos los metales tales como niquel y manganeso en la solucion
acuosa salina metalica es opcional, sin embargo, dado que la concentracion de metal influye en la productividad, es
preferiblemente al menos de 1,0 mol/L, mas preferiblemente al menos de 2,0 mol/L.

La solucién acuosa de soda cdustica es una solucién acuosa de hidroxido de sodio, y puede ser, por ejemplo, una
solucion acuosa que tiene hidroxido de sodio sdlido disuelto en agua o una soluciéon acuosa de hidroxido de sodio
formada por electrélisis de sal, ajustando su concentracién con agua.

La concentracion de la solucién acuosa de soda caustica es preferiblemente de 10 a 48% en peso, mas
preferiblemente de 15 a 25% en peso.

El agente oxidante es un gas que contiene oxigeno o una solucién acuosa de peréxido de hidrogeno. En un caso en
el que el agente oxidante no es un gas que contiene oxigeno o una solucion acuosa de peréxido de hidrégeno, por
ejemplo, en un caso en el que se usa persulfato sédico o clorato sddico, no se obtendra el oxihidréxido deseado. El
gas que contiene oxigeno puede ser, por ejemplo, aire u oxigeno. El aire es el mas preferido en vista de la eficiencia
econdmica. Se agrega un gas tal como aire u oxigeno burbujeando, por ejemplo, con un burbujeador. Mientras que,
la solucién acuosa de peréxido de hidrégeno se puede mezclar con la solucidon acuosa de sal metdlica y la solucion
acuosa de sosa caustica. La concentracion de la solucion acuosa de peroxido de hidrégeno puede ser de 3 a 30%
en peso, preferiblemente de 3 a 10% en peso.

Mezclando la soluciéon acuosa de sal metdlica, la solucidon acuosa de sosa caustica y el gas que contiene oxigeno o
la solucién acuosa de peréxido de hidrégeno como agente oxidante a un pH de 8,5 a 10, se obtiene una solucion
acuosa mezclada. El oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencion se precipita en la
solucion acuosa mezclada y se obtiene como una suspension. Si el pH excede de 10, el oxihidréxido compuesto de
niquel-manganeso obtenido tendra una fase cristalina distinta de la estructura del tipo de hidroxido de cadmio y
tendera a estar en forma de particulas finas. Tales particulas finas tienen una baja eficiencia de filtracion/lavado,
reduciendo notablemente la eficiencia de la produccién. Por otro lado, si el pH es menor que 8,5, la fase cristalina no
sera la estructura de tipo hidroxido de cadmio, sino que sera una fase mixta de un oxihidréxido a y un 6xido de
espinela, y es menos probable que el compuesto oxihidroxido de niquel-manganeso deseado se precipite. El pH es
preferiblemente de 9 a 10 para producir el producto deseado con una alta eficacia de produccién.

La temperatura a la que se mezclan la solucién acuosa de sal metélica, la soluciéon acuosa de soda caustica y el
agente oxidante no esta particularmente limitada, sin embargo, para que sea mas probable que la reaccion de
oxidacion de la solucion acuosa de sal metalica proceda y el oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso precipite,
es preferiblemente al menos 50°C, mas preferiblemente al menos 60°C, particularmente preferiblemente de 60 a
70°C.

La temperatura en el momento de la mezcla puede ser de al menos 80°C dependiendo del agente complejante
utilizado después, sin embargo, es preferiblemente la baja temperatura mencionada anteriormente en vista del
proceso de produccion.

El pH puede variar mezclando la solucidon acuosa de sal metdlica, la solucion acuosa de sosa caustica y el agente
oxidante en algunos casos. En tal caso, el pH puede ajustarse mezclando apropiadamente una solucién alcalina
acuosa distinta de la solucion acuosa de sosa caustica con la solucién acuosa mezclada. La mezcla de la solucidn
alcalina acuosa distinta de la solucién acuosa de sosa caustica puede llevarse a cabo de forma continua o puede
llevarse a cabo de forma intermitente. La solucion alcalina acuosa distinta de la solucién acuosa de sosa caustica
puede ser, por ejemplo, una solucién acuosa de un metal alcalino tal como hidréxido de potasio o hidréxido de litio.
Ademas, la concentracion de élcali en la solucion alcalina acuosa puede ser de al menos 1 mol/L, y es
preferiblemente de 1 a 10 mol/L.

En la produccion del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencién, se puede afadir un
agente complejante. Cuando coexiste un agente complejante, la solubilidad de los iones de niquel aumentara, la
superficie de la particula tiende a ser uniforme y la esfericidad mejorara. Como resultado, mejorara la densidad
aparente compactada, lo que es ventajoso.
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El agente complejante es adecuadamente amoniaco, una sal de amonio o un aminoacido.
El amoniaco puede ser, por ejemplo, una soluciéon acuosa de amoniaco.

La sal de amonio puede ser, por ejemplo, sulfato de amonio, cloruro de amonio, nitrato de amonio o carbonato de
amonio, y es particularmente preferible sulfato de amonio.

El aminoacido puede ser, por ejemplo, glicina, alanina, asparagina, glutamina o lisina, y es particularmente preferible
glicina.

El agente complejante se alimenta preferiblemente junto con la soluciéon acuosa de sal metalica. La concentracion
es, en el caso del amoniaco o la sal de amonio, preferiblemente de 0,1 a 2, mas preferiblemente de 0,5 a 1 por la
relacion molar de NHs/metal de transicion. En un caso en el que se usa el aminodacido, la concentracién es
preferiblemente de 0,001 a 0,25, mas preferiblemente de 0,005 a 0,1 mediante la relacién molar del
aminoacido/metal de transicion.

La produccion del oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invenciéon no se lleva a cabo
necesariamente en una atmoésfera controlada y se puede llevar a cabo en una atmadsfera habitual de aire.

El método para producir el oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso se puede llevar a cabo por un método
discontinuo o por un método continuo. En el caso de un método por lotes, el tiempo de mezclado es opcional.
Puede, por ejemplo, ser de 3 a 48 horas, ademas de 6 a 24 horas. Por otro lado, en el caso de un método continuo,
el tiempo medio de retenciéon durante el cual permanecen las particulas de oxihidroxido compuestas de niquel-
manganeso en el reactor es preferiblemente de 1 a 30 horas, més preferiblemente de 3 a 20 horas.

En el método para producir el oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencién, después de
precipitar el oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso, se prefiere someter la suspension obtenida a filtracion y
se lava y se seca la torta.

El lavado se lleva a cabo para eliminar las impurezas unidas o adsorbidas sobre el oxihidroxido compuesto de
niquel-manganeso. Como método de lavado, se puede agregar el oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso al
agua (por ejemplo, agua pura, agua corriente o agua de rio), seguido de agitacion.

El secado se lleva a cabo para eliminar la humedad en el oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso. El método
de secado puede ser un método de secado del oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso a 110 a 150°C durante
2 a 15 horas.

El secado se lleva a cabo, por ejemplo, mediante un aparato de secado de calentamiento por conveccién o secado
por calentamiento radiante.

En el método de produccion de la presente invencion, después de lavar y secar el oxihidroxido compuesto de niquel-
manganeso, se puede pulverizar.

La pulverizacion puede llevarse a cabo para obtener un polvo que tenga un tamafio de particula promedio adecuado
para la aplicacion. Las condiciones de pulverizacién son opcionales siempre que se pueda obtener el tamafio medio
de particula deseado y, por ejemplo, se pueden mencionar la pulverizacién en humedo o la pulverizacién en seco.

El oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencién tiene alta dispersabilidad del elemento
metalico y se puede usar para la produccién del 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso.

En un caso en el que se produzca el 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso usando el compuesto oxhidrico
compuesto de niquel-manganeso de la presente invencion como material, su método de produccion comprende una
etapa (etapa de mezcla) de mezcla del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso con al menos un miembro
seleccionado del grupo que consiste en litio y un compuesto de litio y una etapa (etapa de combustion) de
sometimiento de la mezcla a tratamiento térmico.

La relacion de mezcla del material de litio al oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso usado para la produccion
del 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso de la presente invencion es preferiblemente de 0,50 a 0,55, mas
preferiblemente de 0,51 a 0,53 por la relacion molar de litio/metal de transicion.

Ademas, la mezcla puede llevarse a cabo mezclando en seco o mezclando en humedo, sin embargo, el método es
opcional. El mezclado en seco puede, por ejemplo, realizarse mediante un mezclador Henschel.

En la etapa de mezcla, el compuesto de litio puede ser cualquiera opcional. EI compuesto de litio puede ser, por

ejemplo, preferiblemente al menos un miembro seleccionado del grupo que consiste en hidroxido de litio, éxido de
litio, carbonato de litio, yoduro de litio, nitrato de litio, oxalato de litio y un alquil litio. Como compuesto de litio
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preferido, puede mencionarse al menos un miembro seleccionado del grupo que consiste en hidroxido de litio, 6xido
de litio y carbonato de litio, por ejemplo.

En la etapa de combustion, después de mezclar los materiales respectivos, la mezcla combuste en un horno mufla
eléctrico o similar para producir el 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso. La combustion puede llevarse a cabo
a una temperatura de 500 a 1.000°C, preferiblemente de 800 a 1.000°C, en una atmésfera tal como al aire o en
oxigeno.

El 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso obtenido se puede usar como material activo del catodo de una
bateria secundaria de litio.

Como un material activo del anodo utilizado para la bateria secundaria de litio de la presente invencién, se puede
usar una sustancia capaz de absorber y desorber litio metalico, litio o iones de litio. Puede ser, por ejemplo, una
aleacién de litio/aluminio, una aleacién de litio/estafio, una aleacion de litio/plomo o un material de carbono capaz de
insertar y liberar electroquimicamente iones de litio. Entre ellos, un material de carbono capaz de insertar y liberar
electroquimicamente iones de litio se usa de manera particularmente adecuada en vista de las propiedades de
seguridad y de la bateria.

El electrolito usado para la bateria secundaria de litio de la presente invencidn no esta particularmente limitado y
puede ser, por ejemplo, uno que tenga una sal de litio disuelta en un disolvente organico tal como un carbonato, un
sulfolano, una lactona o un éter, o puede usarse un electrolito sélido conductor de iones de litio. Entre ellos, se
prefiere un carbonato.

El separador usado para la bateria secundaria de litio de la presente invencion no esta particularmente limitado, y
puede usarse, por ejemplo, una pelicula porosa fina hecha, por ejemplo, de polietileno o polipropileno.

Como un ejemplo de la constitucién de la bateria secundaria de litio de la presente invencién, una bateria que utiliza
como catodo un producto formado obtenido de tal manera que una mezcla del éxido compuesto de litio-niquel-
manganeso de la presente invencion con un material eléctricamente conductor se forma en granulos, que se secan
al vacio a entre 100 y 200°C, preferiblemente entre 150 y 200°C, y un anodo que consiste en una lamina metalica de
litio, y una solucidn electrolitica que tiene hexafluorofosfato de litio disuelto en una mezcla disolvente de carbonato
de etileno y carbonato de dietilo.

Ejemplos

Ahora, la presente invencion se describira con mas detalle con referencia a los Ejemplos. Sin embargo, se debe
entender que la presente invencion no esta de ninguna manera restringida a los mismos.

<Medicién de la composicion quimica>

La composicion del oxihidroxido compuesto (composicion del compuesto) se analizé mediante espectrometria de
plasma acoplado inductivamente (método ICP). Es decir, el oxihidroxido compuesto se disolvioé en una soluciéon mixta
de acido clorhidrico y peroxido de hidrégeno para preparar una solucion de medicidon. La solucion de medicion
obtenida se analizd mediante un espectrometro de plasma acoplado inductivamente (nombre comercial:
OPTIMA3000DV, fabricado por PERKIN ELMER) para determinar la composiciéon quimica.

<Medicion de la valencia del metal>

La valencia promedio de metales tales como niquel y manganeso se midié por yodometria. Se disolvieron 0,3 g del
oxihidroxido compuesto y 3,0 g de yoduro de potasio en 50 mL de solucién de acido clorhidrico 7N y se neutralizé
con 200 mL de una solucién de NaOH 1N. Se afiadié gota a gota una solucién acuosa de tiosulfato de sodio 0,1 N a
la solucién de muestra neutralizada, y se calculd la valencia promedio a partir de la cantidad afiadida gota a gota.
Como indicador, se utilizé una solucién de almidoén.

<Medicién de difraccion de rayos X de muestra en polvo>

La medicion de difraccion de rayos X de muestra en polvo se llevé a cabo usando un aparato de difraccién de rayos
X (nombre comercial: MXP-3, fabricado por MacScience). La medicién se realiz6 utilizando como fuente de radiacion
rayos CuKa A = 1,5405 A) con un barrido en etapas como modo de medicién en condiciones de barrido de 0,04° por
segundo para un tiempo de medicion de 3 segundos dentro de un intervalo de medicién de 26 de 5° a 100°.

<ldentificacion de la fase cristalina>

La fase cristalina que tiene una estructura hexagonal de hidroxido de cadmio se confirmé mediante el patrén de XRD
obtenido por medicién de XRD bajo las condiciones anteriores que tiene un pico agudo a 26 = 19,0 £ 0,5° y que tiene
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picos amplios de XRD a 36,9 + 1,5° 48,0 £ 3,5° 62,0 £ 5,0° y 65,0 + 5,0°. Los picos amplios distintos del pico de
angulo mas bajo se deben a la influencia de la falla de apilamiento.

<Medicién de la distribucién del tamafio de particula y tamafo de particula promedio>

Se vertieron 0,5 g del oxihidroxido compuesto en 50 mL de una solucién acuosa amoniacal 0,1 N y se irradié con
ondas ultrasoénicas durante 10 segundos para preparar una suspension dispersa. La suspensién dispersa se cargd
en un aparato de medicion de distribucion de tamafo de particula (nombre comercial: Microtrac HRA, fabricado por
Honeywell International Inc.) y la distribucion del volumen se midié6 mediante un método de difraccién laser. A partir
de la distribucién de volumen obtenida, se obtuvieron la distribucion del tamafio de particula y el tamafio promedio
de particula (um).

<Medicion de la densidad aparente compactada>

Se cargaron 2 g del oxihidroxido comguesto en una probeta de vidrio de 10 mL (mililitro) y se golped 200 veces. La
densidad aparente compactada (g/cm”) se calculd a partir del peso y el volumen después de la compactacion.

<Medicién del area superficial especifica>

Usando un aparato de mediciéon automatico de superficie especifica de fluido (nombre comercial: FlowSorb 3-2305,
fabricado por Micrometrics Instrument Corporation), se traté previamente 1,0 g del oxihidréxido compuesto en una
corriente de nitrogeno a 150°C durante 1 hora, y luego se midi6 el area de adsorcion y desor0|on mediante un
método BET de un punto, y se dividio por el peso para obtener el area superficial especifica (m /g)

<Evaluacion del rendimiento de la bateria>

El 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso y una mezcla (nombre comercial: TAB-2) de politetrafluoroetileno y
negro de acetileno como material eléctricamente conductor se mezclaron en una reIaC|on en peso de 4:1 y se
formaron granulos en una malla (hecha de SUS316) bajo una presién de 1 tonelada/cm?, que se secé al vacio a
150°C para preparar un catodo para una bateria.

El catodo obtenido para una bateria, un anodo que consiste en una ldmina metdlica de litio (espesor 0,2 mm), y una
solucion electrolitica que tiene hexafluorofosfato de litio disuelto a una concentracion de 1 mol/dm® en una mezcla
disolvente de carbonato de etileno y carbonato de dietilo, se utilizaron para constituir una bateria secundaria de litio.
La bateria secundaria de litio se cargd y descargé a una corriente constante entre un voltaje de bateria de 4,9V y
30Va temperatura ambiente durante 30 ciclos. La densidad de corriente en el momento de carga y descarga fue de
0,4 mA/cm?.

Ejemplo 1

Se disolvieron sulfato de niquel y sulfato de manganeso en agua pura para obtener una soluciéon acuosa (solucién
acuosa de sal metalica) que contenia 1,5 mol/L (litro) de sulfato de niquel y 0,5 mol/L de sulfato de manganeso. La
concentracion total de todos los metales en la solucidon acuosa de sal metalica fue de 2,0 mol/L.

Ademas, se pusieron 200 g de agua pura en un recipiente de reaccion que tenia una capacidad internade 1 L y se
calenté y mantuvo a 80°C.

La solucién acuosa salina metélica obtenida se afhadio al recipiente de reaccion a una velocidad de suministro de
0,28 g/min. Ademas, como agente oxidante, se burbujed aire en el recipiente de reaccién a una velocidad de
suministro de 1 L/min. Cuando se suministraron la solucién acuosa de sal metdlica y el aire, se afadid
intermitentemente una solucién acuosa de hidréxido de sodio de 2 mol/L (soluciéon acuosa de soda caustica) para
mantener un pH de 10 para obtener una soluciéon acuosa mezclada. En la solucidon acuosa mezclada, se precipité un
oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso, con lo que se obtuvo una suspension. La suspension obtenida se
sometio a filtracion y se lavé con agua pura, y la torta himeda resultante se secé al aire durante una semana y luego
se seco a 115°C durante 5 horas para obtener un oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso (Nig 25sMng 7500H).

En un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso obtenido, se observé un pico agudo a 20 =
19,0°, un pico amplio a 26 = 40° y mas, y similares, y asi se confirmé que su estructura cristalina era una estructura
de hidréxido de cadmio con falla de apilamiento. Los resultados de la medicion del oxihidroxido compuesto de
niquel-manganeso se muestran en la Tabla 1.
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[Tabla]
Targano pfomedlo Area superficial Densidad aparente . L . .
Ejemplo e particula especifica compactada Compoglleon (.relac.lon molar) | Valencia promedio
2 3 Ni: Mn:M1: M2 de los metales
(um) (m?/g) (glem?)
1 6,0 43 1,2 0,25:0,75:0,00: 0,00 3,0
2 8,3 31 1,1 0,25:0,75:0,00 : 0,00 2,9
3 5,0 31 1,1 0,25:0,75:0,00: 0,00 29
4 10,0 17 1,5 0,24 :0,76: 0,00 : 0,00 3,0
5 18,5 19 1,8 0,25:0,75:0,00: 0,00 3,0
6 7,4 21 1,7 0,25:0,75:0,00: 0,00 3,0
9 15,5 22 1,9 0,23 :0,77 : 0,00 : 0,00 3,0
10 20,0 40 1,4 0,27 : 0,73 :0,00: 0,00 3,0
11 15,2 60 1,6 0,25:0,75:0,00: 0,00 3,0
12 18,2 32 1,6 0,25:0,75:0,00: 0,00 3,0
13 10,9 67 1,2 0,225:0,75:0,025: 0,00 3,1
14 53 57 0,91 0,225:0,725: 0,025 : 0,025 3,0
15 6,4 68 0,95 0,225:0,725: 0,025 : 0,025 3,1
16 6,0 75 1,4 0,225:0,75: 0,025 : 0,00 3,1
Ejemplo 2

Se obtuvo una suspensién de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que se usé oxigeno como agente
oxidante y se afiadié intermitentemente una solucion acuosa de hidroxido de sodio de 2 mol/L para mantener un pH
de 8,5. De la misma manera que en el Ejemplo 1, la suspensién obtenida se sometié a filtracion y se lavo, y la torta
himeda resultante se seco para obtener un oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso (Nip 25Mng 7s00H).

En un patrén de XRD del oxihidréxido compuesto de niguel-manganeso obtenido, se observé un pico agudo a 26 =
19,0°, un pico ancho a 26 = 40° y mas, y similares, y por lo tanto se confirmé que su estructura cristalina era una
estructura de hidroxido de cadmio con falla de apilamiento. Los resultados de la medicién del oxihidroxido
compuesto de niquel-manganeso se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 3

Se obtuvo una suspensién de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que se usd una solucién acuosa de
perdxido de hidrégeno al 15% en peso (velocidad de suministro: 0,34 g/min) como agente oxidante. De la misma
manera que en el Ejemplo 1, la suspensidn obtenida se sometié a filtracion y se lavo, y la torta himeda resultante se
seco para obtener un oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso (Nig 25sMng 7s00H).

En un patréon de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso obtenido, se confirmd un pico agudo a 26 =
19,0°, un pico ancho a 26 = 40° y mas, y similares, y asi se confirmé que su estructura cristalina era una estructura
de hidréxido de cadmio con falla de apilamiento. Los resultados de la medicion del oxihidroxido compuesto de
niquel-manganeso se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 4

Se disolvieron sulfato de niquel y sulfato de manganeso en agua pura para obtener una solucién acuosa (solucion
acuosa de sal metdlica) que contenia 1,5 mol/L de sulfato de niquel y 0,5 mol/L de sulfato de manganeso (la
concentracion total de todos los metales en la solucién acuosa de sal metalica fue 2,0 mol/L).

Ademas, se pusieron 200 g de agua pura en un recipiente de reacciéon que tenia una capacidad internade 1 L y se
calent6é y mantuvo a 80°C.

La solucién acuosa de sal metalica y una solucion de sulfato de amonio 1,0 mol/L se afiadieron continuamente al
recipiente de reaccion a una velocidad de suministro de 0,28 g/min. Ademas, como agente oxidante, se burbujed
aire en el recipiente de reaccion a una velocidad de suministro de 1 L/min. Cuando se suministraron la solucion
acuosa de sal metdlica y el aire, se afadio intermitentemente una solucién acuosa de hidroxido de sodio de 2 mol/L
(solucion acuosa de soda caustica) para mantener un pH de 9 para obtener una solucidon acuosa mezclada. En la
solucion acuosa mezclada obtenida, se precipitd un oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso, y se obtuvo una
suspension. La suspension obtenida se sometio a filtracion y se lavd con agua pura, y la torta himeda resultante se
seco al aire durante una semana, y luego se sec6 a 115°C durante 5 horas para obtener un oxihidréxido compuesto
de niquel-manganeso (Nip24Mng 7600H).
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En un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso obtenido, se observé un pico agudo a 20 =
19,0°, un pico ancho a 26 = 40° y mas, y similares, y por lo tanto se confirmé que su estructura cristalina era una
estructura de hidréoxido de cadmio con falla de apilamiento. Los resultados de la medicién del oxihidroxido
compuesto de niquel-manganeso se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 5

Se disolvieron sulfato de niquel y sulfato de manganeso en agua pura para obtener una soluciéon acuosa (solucién
acuosa de sal metdlica) que contenia 1,5 mol/L (litro) de sulfato de niquel y 0,5 mol/L de sulfato de manganeso (la
concentracion total de todos los metales en la solucidon acuosa de sal metalica fue de 2,0 mol/L).

Ademas, se pusieron 200 g de agua pura en un recipiente de reaccion que tenia una capacidad internade 1 L y se
calenté y mantuvo a 60°C.

La solucién acuosa de sal metélica y una solucién de sulfato de amonio 0,25 mol/L se afiadieron continuamente al
recipiente de reaccion a una velocidad de suministro de 0,28 g/min. Ademas, como agente oxidante, se burbujed
aire en el recipiente de reaccion a una velocidad de suministro de 1 L/min. Cuando se suministraron la solucién
acuosa de sal metalica y el aire, se afiadié continuamente una solucion acuosa de hidroxido de sodio de 2 mol/L
(solucién acuosa de soda caustica) para mantener un pH de 9,25 para obtener una solucién acuosa mezclada. En la
solucion acuosa mezclada obtenida, se precipitd un oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso, y se obtuvo
continuamente una suspensién de la parte inferior del recipiente de reaccién. El tiempo de retencién promedio fue de
15 horas. La suspension obtenida se sometié a filtracion y se lavé con agua pura, y la torta himeda resultante se
seco al aire durante una semana, y luego se sec6 a 115°C durante 5 horas para obtener un oxihidroxido compuesto
de niquel-manganeso (Nig 25Mng 7s00H).

En un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso obtenido, se observé un pico agudo a 20 =
19,0°, un pico ancho a 26 = 40° y mas, y similares, y asi se confirmé que su estructura cristalina era una estructura
de hidréxido de cadmio con falla de apilamiento. Los resultados de la medicién del oxihidroxido compuesto de
niquel-manganeso se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 6

Se obtuvo un oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso (Nig25Mng7s00H) de la misma manera que en el
Ejemplo 5, excepto que el pH fue de 9.0 y la concentracion de la solucion de sulfato de amonio fue de 0.5 mol/L.

En un patrén de XRD del oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso obtenido, se observd un pico muy agudo a
26 = 19,0°, un pico ancho a 26 = 40° y mas, y similares, y por lo tanto se confirmé que su estructura cristalina era
estructura de hidréxido de cadmio con falla de apilamiento.

Los resultados de la medicion del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso se muestran en la Tabla 1.

Se encontré a partir de la Tabla 1 que en los Ejemplos 1 a 6, se obtuvo un oxihidroxido compuesto de niquel-
manganeso que tiene una estructura de hidroxido de cadmio hexagonal y que tiene una valencia promedio de
metales cercana a 3. Ademas, en los Ejemplos 1 a 6, se confirmé por andlisis de patrén de XRD que no se formaba
oxido de manganeso (Mn304) como subproducto.

Ejemplo 7

El oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso obtenido en el Ejemplo 4 y carbonato de litio (relacion molar de
litio/metal de transicion: 0,52) se mezclaron mediante un mezclador Henschel, se sometieron a combustion en una
corriente de aire a 900°C durante 12 horas y luego se sometieron a combustion a 700°C durante 48 horas para
preparar un 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso. A partir de los resultados del analisis de composicion
quimica, la férmula de la composicién se representa como LizNiMn3Os.

Ademas, en un patréon de XRD, los picos de superreticula que corresponden a la alineacién ordenada de niquel-
manganeso se observaron claramente como se indica mediante una pluralidad de flechas en la Figura 7.

Luego, se evalud el rendimiento de la bateria del 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso obtenido. Como
resultado, se encontré6 a partir de una curva de carga y descarga que la meseta de potencial cerca de 4 V
correspondiente a la oxidacion-reduccién Mn4+/3+, era tan baja como un nivel de 2 mAh/g, y la capacidad cerca de
5 V correspondiente a la oxidacion-reduccion Ni4+/3+ no se veria afectada. Ademas, se confirmé un rendimiento
favorable del ciclo de carga y descarga ya que no se observo disminucion de la capacidad hasta el trigésimo ciclo.
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Ejemplo 8

El oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso obtenido en el Ejemplo 6 y carbonato de litio se mezclaron, se
sometié a combustidon en una corriente de aire a 800°C durante 10 horas y luego se sometié a combustién a 700°C
durante 48 horas para preparar un 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso. A partir de los resultados del analisis
de composicién quimica, la férmula de composicion se representa como LioNiMn3Os.

Ademas, en un patron de XRD, los picos de superreticula que corresponden a la alineacion ordenada de niquel-
manganeso se observaron claramente como se indica mediante una pluralidad de flechas en la Figura 8.

Luego, se evalud el rendimiento de la bateria del 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso obtenido. Como
resultado, se encontr6 a partir de una curva de carga y descarga que la meseta de potencial cerca de 4 V
correspondiente a la oxidacion-reduccion Mn4+/3+, era tan baja como un nivel de 2 mAh/g, y la capacidad cerca de
5 V correspondiente a la oxidacion-reduccion Ni4+/3+ no se veria afectada. Ademas, se confirmé un rendimiento
favorable del ciclo de carga y descarga ya que no se observo disminucién de la capacidad hasta el trigésimo ciclo.

Ejemplo 9

Se disolvieron sulfato de niquel y sulfato de manganeso en agua pura para obtener una solucidon acuosa (solucién
acuosa de sal metalica) que contenia 0,46 mol/L de sulfato de niquel y 1,54 mol/L de sulfato de manganeso (la
concentracion total de todos los metales en la solucién acuosa de sal metalica fue de 2,0 mol/L).

Se obtuvo un oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso (Nig23Mng77O0H) de la misma manera que en el
Ejemplo 5, excepto por el cambio anterior de la composicion de las sales metalicas.

En un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso obtenido, se observé un pico agudo a 20 =
19,0°, un pico amplio a 20 = 40° y mas, y similares, y asi se confirmé que su estructura cristalina era una estructura
de hidréxido de cadmio con falla de apilamiento. Los resultados de la medicién del oxihidroxido compuesto de
niquel-manganeso se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 10

Se disolvieron sulfato de niquel y sulfato de manganeso en agua pura para obtener una soluciéon acuosa (solucién
acuosa de sal metalica) que contenia 0,54 mol/L de sulfato de niquel y 1,46 mol/L de sulfato de manganeso (la
concentracion total de todos los metales en la solucidon acuosa de sal metalica fue de 2,0 mol/L).

Se obtuvo un oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso (Nig27Mng7300H) de la misma manera que en el
Ejemplo 5, excepto por el cambio anterior de la composicion de las sales metalicas.

En un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso obtenido, se observé un pico agudo a 20 =
19,0°, un pico ancho a 28 = 40° y mas, y similares, y por lo tanto se confirmé que su estructura cristalina era una
estructura de hidroxido de cadmio con falla de apilamiento. Los resultados de la medicién del oxihidroxido
compuesto de niquel-manganeso se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 11

Se disolvieron sulfato de niquel y sulfato de manganeso en agua pura para obtener una solucién acuosa (solucion
acuosa de sal metdlica) que contenia 1,5 mol/L de sulfato de niquel y 0,5 mol/L de sulfato de manganeso (la
concentracion total de todos los metales en la solucidon acuosa de sal metalica fue de 2,0 mol/L).

Ademas, se pusieron 200 g de agua pura en un recipiente de reaccidon que tenia una capacidad internade 1 L y se
calent6é y mantuvo a 60°C.

La solucion acuosa de sal metalica y una solucién de glicina 0,1 mol/L se afiadieron continuamente al recipiente de
reaccion a una velocidad de suministro de 0,28 g/min. Ademas, como agente oxidante, se burbuje6 aire en el
recipiente de reaccion a una velocidad de suministro de 1 L/min. Cuando se suministraron la solucién acuosa de sal
metalica y el aire, se afiadié continuamente una solucidon acuosa de hidroxido de sodio de 2 mol/L (solucién acuosa
de soda caustica) para mantener un pH de 8,75 para obtener una solucién acuosa mezclada. En la solucién acuosa
mezclada obtenida, se precipitdé un oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso, y se obtuvo continuamente una
suspension de la parte inferior del recipiente de reaccion. El tiempo de retencion promedio fue de 15 horas. La
suspension obtenida se sometié a filtracion y se lavé con agua pura, y la torta hUmeda resultante se secé al aire
durante una semana, y luego se secé a 115°C durante 5 horas para obtener un oxihidroxido compuesto de niquel-
manganeso (Nig, 2sMng 7s00H).

En un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso obtenido, se observé un pico agudo a 20 =
19,0°, un pico ancho a 28 = 40° y mas, y similares, y por lo tanto se confirmé que su estructura cristalina era una
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estructura de hidroxido de cadmio con falla de apilamiento. Los resultados de la medicién del oxihidroxido
compuesto de niquel-manganeso se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 12

Se disolvieron sulfato de niquel y sulfato de manganeso en agua pura para obtener una solucién acuosa (solucion
acuosa de sal metdlica) que contenia 1,5 mol/L de sulfato de niquel y 0,5 mol/L de sulfato de manganeso (la
concentracion total de todos los metales en la solucion acuosa de sal metalica fue de 2,0 mol/L).

Ademas, se pusieron 200 g de agua pura en un recipiente de reacciéon que tenia una capacidad internade 1 L y se
calenté y mantuvo a 70°C.

La solucién acuosa de sal metalica y una solucion de glicina de 0,01 mol/L se afiadieron continuamente al recipiente
de reaccion a una velocidad de suministro de 0,28 g/min. Ademas, como agente oxidante, se burbujeé aire en el
recipiente de reaccion a una velocidad de suministro de 1 L/min. Cuando se suministraron la solucién acuosa de sal
metalica y el aire, se afiadié continuamente una solucidon acuosa de hidroxido de sodio de 2 mol/L (solucién acuosa
de soda caustica) para mantener un pH de 9,25 para obtener una solucién acuosa mezclada. En la solucién acuosa
mezclada obtenida, se precipitdé un oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso, y se obtuvo continuamente una
suspension de la parte inferior del recipiente de reaccion. El tiempo de retencion promedio fue de 15 horas. La
suspensién obtenida se sometié a filtracién y se lavé con agua pura, y la torta hUmeda resultante se secé al aire
durante una semana, y luego se secé a 115°C durante 5 horas para obtener un oxihidroxido compuesto de niquel-
manganeso (Nig 25Mng 7s00H).

En un patrén de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso obtenido, se observé un pico agudo a 20 =
19,0°, un pico ancho a 26 = 40° y mas, y similares, y asi se confirmé que su estructura cristalina era una estructura
de hidréxido de cadmio con falla de apilamiento. Los resultados de la medicion del oxihidroxido compuesto de
niquel-manganeso se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 13

Se disolvieron sulfato de magnesio, sulfato de niquel y sulfato de manganeso en agua pura para obtener una
solucion acuosa (solucidén acuosa de sal metalica) que contenia 0,05 mol/L de sulfato de magnesio, 0,45 mol/L de
sulfato de niquel y 1,5 mol/L de sulfato de manganeso (la concentracion total de todos los metales en la solucion
acuosa de sal metalica fue de 2,0 mol/L).

Ademas, se pusieron 200 g de agua pura en un recipiente de reaccién que tenia una capacidad internade 1L, y se
calenté y mantuvo a 80°C.

Luego, la solucion acuosa de sal metélica obtenida y una solucion de sulfato de amonio 0,25 mol/L se afiadieron al
recipiente de reaccion a una velocidad de suministro de 0,28 g/min. Ademas, como agente oxidante, se burbujed
aire en el recipiente de reaccion a una velocidad de suministro de 1 L/min. Cuando se suministraron la solucién
acuosa de sal metdlica y el aire, se afiadio intermitentemente una solucién acuosa de hidroxido de sodio de 2 mol/L
(solucién acuosa de soda caustica) para mantener un pH de 9,25 para obtener una solucién acuosa mezclada. En la
solucion acuosa mezclada, se precipitd un oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso y se obtuvo una
suspension. La suspension obtenida se sometio a filtracion y se lavé con agua pura, y la torta himeda resultante se
seco al aire durante una semana, y luego se sec6 a 115°C durante 5 horas para obtener un oxihidréxido compuesto
de niquel manganeso sustituido con magnesio. (Nio 225Mgo,025Mng 7s00H).

En un patron de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con magnesio obtenido, se
observé un pico agudo a 26 = 19,0°, un pico ancho a 26 = 40° y mas, y similares, y por lo tanto se confirmé que su
estructura cristalina era una estructura de hidroxido de cadmio con falla de apilamiento.

Los resultados de la medicion del oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con magnesio se
muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 14

Se obtuvo un oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con hierro [Nig225F€0,05Mng 72500H
(Nio 225F €0,025Mno 725F €0,02s00H)] de la misma manera que en el Ejemplo 13 excepto que se disolvieron sulfato de
hierro, sulfato de niquel y sulfato de manganeso en agua pura para preparar una solucién acuosa (solucién acuosa
de sales metalicas) que contenia 0,10 mol/L de sulfato de hierro, 0,45 mol/L de sulfato de niquel y 1,45 mol/L de
sulfato de manganeso (la concentracion total de todos los metales en la solucidon acuosa de sal metalica fue de 2,0
mol/L).
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En un patron de XRD del oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con hierro obtenido, se observo
un pico agudo a 26 = 19,0°, un pico ancho a 26 = 40° y mas, y similares, y por lo tanto se confirmd que su estructura
cristalina era una estructura de hidréxido de cadmio con falla de apilamiento.

Los resultados de la medicion del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con hierro se muestran
en la Tabla 1.

Ejemplo 15

Se obtuvo un oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con cobalto [Nip225C00,05Mng 72500H
(Nip 225C00,025Mng 725C00,02s00H)] de la misma manera que en el Ejemplo 13 excepto que se disolvieron sulfato de
cobalto, sulfato de niquel y sulfato de manganeso en agua pura para preparar una solucién acuosa (solucidon acuosa
de sal metdlica) que contenia 0,10 mol/L de sulfato de cobalto, 0,45 mol/L de sulfato de niquel y 1,45 mol/L de
sulfato de manganeso (la concentracion total de todos los metales en la solucidon acuosa de sal metalica fue de 2,0
mol/L).

En un patron de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con cobalto obtenido, se observo
un pico agudo a 26 = 19,0°, un pico amplio a 26 = 40° y mas, y similares, y por lo tanto se confirmo que su estructura
cristalina era una estructura de hidréxido de cadmio con falla de apilamiento.

Los resultados de la medicion del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con cobalto se muestran
en la Tabla 1.

Ejemplo 16

Se obtuvo un oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con cobre (Nig225Cug 025Mng 7s00H) de la
misma manera que en el Ejemplo 13, excepto que se disolvieron sulfato de cobre, sulfato de niquel y sulfato de
manganeso en agua pura para preparar una solucién acuosa (soluciéon acuosa de sal metalica) que contiene 0,05
mol/L de sulfato de cobre, 0,45 mol/L de sulfato de niquel y 1,5 mol/L de sulfato de manganeso (la concentracion
total de todos los metales en la solucidn acuosa de sal metalica fue de 2.0 mol/L) .

En un patron de XRD del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con cobre obtenido, se observo
un pico agudo a 26 = 19,0°, un pico amplio a 26 = 40° y mas, y similares, y por lo tanto se confirmo que su estructura
cristalina era una estructura de hidréxido de cadmio con falla de apilamiento.

Los resultados de la medicion del oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con cobre se muestran en
la Tabla 1.

Se encontr6 a partir de la Tabla 1 que en los Ejemplos 9 a 14, se obtuvo un oxihidroxido compuesto de niquel-
manganeso o un oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso sustituido con un metal especifico que tiene una
estructura hexagonal de hidroxido de cadmio y que tiene una valencia promedio de metales cercano a 3. Ademas,
en los Ejemplos 9 a 14, se confirmé por analisis de patron de XRD que no se formaba 6xido de manganeso (Mn3z0O4)
como subproducto.

Ejemplo comparativo 1
Se obtuvo una suspension de la misma manera que en el Ejemplo 2, excepto que el pH fue 7.

De la misma manera que en el Ejemplo 2, la suspension obtenida se someti6 a filtracion y se lavé, y la torta humeda
resultante se seco para obtener una composicion del compuesto de niquel-manganeso.

Se encontré que la composicién del compuesto de niquel-manganeso obtenido estaba en una fase mixta de un
oxido de espinela y un hidréxido de tipo o-Ni(OH), por su patron de XRD. Los resultados de la mediciéon de la
composicion del compuesto de niquel-manganeso se muestran en la Tabla 2.

[Tabla 2]
Ei . Tamarfo promedio de particula Composicion (relacion molar) Valencia promedio de los
jemplo comparativo (mm) . metales
Ni: Mn: M1 : M2
1 2,5 0,25:0,75:0,00: 0,00 2,6
2 2,8 0,25:0,75:0,00: 0,00 3,0
3 11 0,25:0,75:0,00: 0,00 3,3
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Ejemplo Comparativo 2
Se obtuvo una suspension de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que el pH fue 11.

De la misma manera que en el Ejemplo 1, la suspension obtenida se someti6 a filtracion y se lavg, y la torta humeda
resultante se seco para obtener una composicion del compuesto de niquel-manganeso.

Se encontré que la composicién del compuesto de niquel-manganeso obtenido estaba en una fase mezclada de un
oxihidroxido de tipo hidroxido de cadmio y un 6xido de espinela a partir de su patron de XRD. Los resultados de la
medicion de la composicién del compuesto de niquel-manganeso se muestran en la Tabla 2.

Ejemplo comparativo 3

Se obtuvo una suspensién de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que se uso una solucién acuosa al
30% en peso de persulfato de sodio (velocidad de suministro: 0,28 g/min) como agente oxidante.

De la misma manera que en el Ejemplo 1, la suspension obtenida se someti6 a filtracion y se lavé, y la torta humeda
resultante se seco para obtener una composicion del compuesto de niquel-manganeso.

En un patrén de XRD de la composicién del compuesto de niquel-manganeso obtenido, las posiciones de los picos
son diferentes de las de un oxihidréxido de tipo hidréxido de cadmio, y todos los picos son patrones amplios que se
consideran picos de un compuesto estratificado.

Los resultados de la medicion de la composicién del compuesto de niquel-manganeso se muestran en la Tabla 2.

Como es evidente a partir de la Tabla 2, no se pudo obtener fase cristalina Unica de un oxihidréxido que tenga una
estructura de hidréxido de cadmio mediante una reaccién usando un gas que contiene oxigenoaun pHde 7 u 11 0
mediante una reaccion usando como persulfato de sodio como agente oxidante, ni un gas que contiene oxigeno o
peroxido de hidrégeno.

Aplicabilidad industrial
El oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de la presente invencion se puede usar como un precursor de un
o6xido compuesto de litio-niquel-manganeso usado para, por ejemplo, un material activo de catodo de una bateria

secundaria de litio, y el éxido compuesto de litio-niquel-manganeso se puede usar como un material de catodo para
que una bateria constituya una bateria secundaria de litio de alto rendimiento.
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REIVINDICACIONES

1. Un oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso que tiene una férmula de composiciéon quimica representada
por Ni(o,25+a)-«M1xMn(o,75-0}-yM2yO0H (en la que cada uno de M1 y M2 que son independientes entre si, esta en al
menos un miembro seleccionado del grupo que consiste en Mg, Al, Ti, V, Cr, Fe, Co, Cu, Zny Zr,0=x=0,1;0=y
0,25, y -0,025 = a = 0,025), y que tiene una estructura cristalina hexagonal del tipo de hidréxido de cadmio.

2. El oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que a es 0.

3. El oxihidréxido compuesto de niquel-manganeso de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en el que la valencia
promedio de Ni, Mn, M1y M2 es de 2,8 a 3,1.

4. El oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que
tiene un tamano promedio de particula de 5 a 20 ym.

5. Un método para producir el oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso como se define en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, que comprende mezclar la siguiente solucién acuosa de sal metalica, una solucién acuosa de
soda cdustica y el siguiente agente oxidante a un pH de 8,5 a 10 para obtener una soluciéon acuosa mezclada y
precipitar el oxihidroxido compuesto de niquel-manganeso en la solucién acuosa mezclada:

solucion acuosa de sal metdlica: una solucién acuosa de sal metalica que contiene niquel y manganeso o una
solucion acuosa de sal metalica que contiene niquel y manganeso y ademas contiene al menos un miembro
seleccionado del grupo que consiste en Mg, Al, Ti, V, Cr, Fe, Co, Cu, Zny Zr;

agente oxidante: un gas que contiene oxigeno o una solucion acuosa de peréxido de hidrégeno.

6. El método de producciéon de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que se afiade adicionalmente un agente
complejante.

7. El método de produccion de acuerdo con la reivindicacién 6, en el que el agente complejante es amoniaco, una
sal de amonio o un aminoacido.

8. Un método para producir un 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso, que comprende mezclar el oxihidroxido
compuesto de niquel-manganeso como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 con un compuesto de
litio y someter la mezcla a tratamiento térmico.

9. Uso del 6xido compuesto de litio-niquel-manganeso como el producido en la reivindicacion 8 como material activo
del catodo de una bateria secundaria de litio.

17



ES 2682200 T3

Fig. 1
:
H
-
g w
) 2 pA 50 80 100
26 (Cu-Ka) /°
Fig. 2
¢
£
\k__JIL _M"I'l-__-_ﬂ'\l-__—Tﬂ.ﬂ\_ —
0 20 40 60 80 o
20 |Cu-Ka) / *

18




ES 2682200 T3

Fig. 3
H |
2 |
£ |
20 (Cu-Ka) /* |
Fig. 4
g
e
g
0 0 a0 60 80 100
26 (Cu-Ka) /°

19




ES 2 682 200 T3

Fig. 5
3
-
®
=
g
£
0 20 40 &0 B0 100
26 (Cu-Kat) / ©
Fig. 6
3
P
i
2
g
0 20 40 60 80 100

28 (Cu-Ka) /*

20




ES 2 682200 T3

Fig. 7
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Fig. 27

ES 2 682200 T3

Voltaje /v

4.5 1

3.5 9

2.5 1

1 L]

50 100 150
Capacidad especifica / mAhg!

Fig. 28

-

Capacidad especifica de descarga / mAh g

160

140

1320

=
=
=

80

€0

a0 A

20

=

5 10 15 20 25 30

Mumero de ciclos de carga y descarga /-

31




ES 2 682 200 T3

10kV X2,000 10pm

25 -

2 - . |
0 50 100 150

Capacidad especifica f mAhg!

32



ES 2 682200 T3

Fig. 31

160

140 -

L

120

8

o
L=
L

a
(=1
1

[t
=
I

=

0 3 10 15 20 25 30

Capacidad especifica de descarga / mAhg!
=9
)

Numero de ciclos de carga y descarga /-

33



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

