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DESCRIPCION

Método para preparar material activo de electrodo positivo para bateria secundaria de litio, y material activo de
electrodo positivo preparado de ese modo

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método de preparacién de un material activo de electrodo positivo para una
bateria secundaria de litio, a un material activo de electrodo positivo preparado mediante el método, y a un electrodo
positivo y a una bateria secundaria de litio que incluyen material activo de electrodo positivo.

Antecedentes de la técnica

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

Se han usado éxidos compuestos de litio-metal de transicién como material activo de electrodo positivo de la bateria
secundaria de litio, y, entre estos 6xidos, se ha usado principalmente un 4xido metalico compuesto de litio-cobalto,
tal como LiCoO,, que tiene una alta tensién de funcionamiento y excelentes caracteristicas de capacidad. Sin
embargo, el LiCoO, tiene propiedades térmicas muy deficientes debido a una estructura cristalina inestable
provocada por la deslitiacidén. Ademés, puesto que el LiCoO, es costoso, existe una limitacién en el uso de una gran
cantidad del LiCoO, como fuente de alimentacién para aplicaciones tales como vehiculos eléctricos.

Se han desarrollado 6xidos metalicos compuestos de litio-manganeso (LIMnOs o LiMn2O4), compuestos de litio-
fosfato de hierro (LiIFePOy, etc.), u 6xidos metélicos compuestos de litio-niquel (LiNIiO,, etc.) como materiales para
reemplazar el LiCoO,. Entre estos materiales, se ha realizado mas activamente la investigacién y el desarrollo de los
o6xidos metalicos compuestos de litio-niquel, en los que puede lograrse facilmente una bateria de gran capacidad
debido a una alta capacidad reversible de aproximadamente 200 mAh/g. Sin embargo, el LiNiO» tiene limitaciones de
que el LiNiO, tiene una estabilidad térmica mas deficiente que el LiCoO> y, cuando se produce un cortocircuito
interno en un estado cargado debido a una presién externa, el propio material activo de electrodo positivo se
descompone para provocar la ruptura e ignicién de la bateria. Por consiguiente, como método para mejorar la baja
estabilidad térmica mientras que se mantiene la excelente capacidad reversible del LiNiO,, se ha desarrollado un
oxido de litio-metal de transicién, en el que una porcién de niquel (Ni) se sustituye por cobalto (Co), manganeso (Mn)
o aluminio (Al).

Binhua et al. han informado de un método para la recuperacién completa del rendimiento de un catodo de
LiNio,7C00,15sMng 1502 rico en Ni degradado a través de reconstruccidén superficial (véase ACS Appl. Mater. Interfaces,
2019, 11, pags. 14076-14084).

El documento WO 2019/154702 A1 describe un procedimiento para fabricar un material activo de electrodo
parcialmente recubierto en el que dicho procedimiento comprende las siguientes etapas: (a) proporcionar un material
activo de electrodo segun la férmula general Lit+TM1+O2, en la que TM es una combinacién de Ni, Co v,
opcionalmente, Mn, y, opcionalmente, al menos un metal seleccionado de Al, Ti y Zr, y x esta en el intervalo de
desde O hasta 0,2, en el que al menos el 60 % en moles del metal de transicién de TM es Ni, y en el que dicho
material activo de electrodo tiene un contenido de humedad residual en el intervalo de desde 50 hasta 1.000 ppm;
(b) tratar dicho material activo de electrodo con un compuesto de alcdxido de metal o haluro de metal o amida de
metal o alquil-metal; (c) tratar el material obtenido en la etapa (b) con humedad; (d) repetir la secuencia de las
etapas (b) y (c) de dos veces a diez veces; (e) realizar un tratamiento posterior calentando el material obtenido
después de la ultima etapa (d) a una temperatura de desde 200 hasta 400 °C.

El documento WO 2019/012497 A1 describe particulas de sustancia activa de electrodo positivo que comprende
cada una: una particula de nucleo X que comprende un éxido compuesto de niquelato de litio que tiene una
estructura de capas que se representa mediante la formula de Li1+aNi1.cCopMcO2 en la que M es al menos un
elemento seleccionado del grupo que consiste en Mn, Al, B, Mg, Ti, Sn, Zny Zr; a es un nimero de -0,1a 0,2 (-0,1 <
a <0,2); b es un nimero de 0,05 a 0,5 (0,05 < b £0,5); y ¢ es un nimero de 0,01 a 0,4 (0,01 £c < 0,4); y un
compuesto de recubrimiento Y que comprende al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en Al,
Mg, Zr, Ti y Si, en el que el compuesto de recubrimiento Y tiene un grosor de pelicula promedio de 0,2 a 5 nm, un
grado de cristalinidad del 50 al 95 %, un grado de epitaxia del 50 al 95 % y una razén de recubrimiento (cobertura)
del 50 al 95 %.

Sin embargo, en un caso en el que el 6xido de litio-metal de transicién contiene una gran cantidad de niquel del
60 % en moles 0 més para aumentar las caracteristicas de capacidad, existe la limitacién de que se forma una gran
cantidad de subproducto de litio, tal como LiOH y/o LixCOs, sobre la superficie del 6xido de litio-metal de transicién
debido a la tendencia del niquel en el 6xido de litio-metal de transicién que contiene la gran cantidad del niquel a
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permanecer como Ni?*. Ademas, en un caso en el que el d6xido de litio-metal de transicion se usa como material
activo de electrodo positivo, el subproducto de litio formado sobre la superficie reacciona con una disoluciéon de
electrolito inyectada en la bateria secundaria de litio para provocar la generacién de gas y un fenémeno de
hinchamiento de la bateria, y, por consiguiente, existe la limitacién de que se reduce la estabilidad de la bateria.

Ademas, en el caso de que se use el éxido de litio-metal de transicién descrito anteriormente, puesto que se produce
una reaccién de generacién de calor en la interfase entre un electrodo positivo y la disolucidén de electrolito durante
la sobrecarga y el tiempo de generacién de calor puede acelerarse a medida que se aumenta la cantidad del niquel
en el 6xido de litio-metal de transicién, existe la limitacién de que se reduce la estabilidad térmica.

Por tanto, existe la necesidad de desarrollar un método capaz de mejorar la estabilidad térmica mientras que tiene
alta capacidad.

Divulgacion de la invencién
Problema técnico

Un aspecto de la presente invencién proporciona un método de preparacién de un material activo de electrodo
positivo que puede minimizar una reaccidén secundaria entre el material activo de electrodo positivo y una disoluciéon
de electrolito formando una capa de pasivacién sobre la superficie del material activo de electrodo positivo mediante
impregnaciéon de humedad.

Otro aspecto de la presente invencidn proporciona un material activo de electrodo positivo que puede obtenerse
mediante ese método y en el que se mejora la estabilidad suprimiendo una reaccién secundaria entre un 6xido de
litio-metal de transicién y la disolucidn de electrolito.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona un electrodo positivo que incluye el material activo de electrodo
positivo.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona una bateria secundaria de litio que incluye el electrodo positivo.
Solucidn técnica

Segun un aspecto de la presente invencién, se proporciona un método de preparacién de un material activo de
electrodo positivo que incluye: preparar un éxido de litio-metal de transicién que contiene niquel en una cantidad del
60 % en moles 0 mas basado en el nimero total de moles de metales excluyendo el litio; impregnar el éxido de litio-
metal de transicién con de 300 ppm a 1.000 ppm de humedad basado en 100 partes en peso del 6xido de litio-metal
de transicién; y realizar un tratamiento térmico en el 6xido de litio-metal de transicién impregnado con la humedad,
en el que un subproducto de litio presente sobre la superficie del 6xido de litio-metal de transicién y la humedad
reaccionan para formar una capa de pasivacién sobre la superficie del éxido de litio-metal de transicién,
caracterizado porque el tratamiento térmico se realiza en un intervalo de temperatura de 500 °C a 900 °C durante de
3 horas a 15 horas.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un material activo de electrodo positivo que puede
obtenerse mediante el método de la invencién y que incluye un éxido de litio-metal de transicién que contiene niquel
en una cantidad del 60 % en moles o0 mas basado en el nimero total de moles de metales excluyendo el litio; y una
capa de pasivacién que se dispone sobre la superficie del 6xido de litio-metal de transicién, tiene una estructura de
sal gema, e incluye carbonato de litio, en el que la capa de pasivacién se forma haciendo reaccionar un subproducto
de litio presente sobre la superficie del 6xido de litio-metal de transiciéon y la humedad impregnada en la superficie
del éxido de litio-metal de transicion.

Segun otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria de
litio que incluye el material activo de electrodo positivo.

Segun otro aspecto de la presente invencidn, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye el electrodo
positivo para una bateria secundaria de litio.

Efectos ventajosos

Segun un aspecto de la presente invencién, puesto que una superficie de un 6xido de litio-metal de transicién que
contiene una gran cantidad de niquel se impregna con humedad, la humedad y un subproducto de litio presente
sobre la superficie del 6xido de litio-metal de transicién pueden reaccionar para formar una capa de pasivacién.
Puesto que la reaccién entre un material activo de electrodo positivo y una disolucién de electrolito se suprime
facilmente mediante la capa de pasivacion descrita anteriormente, la estabilidad térmica puede mejorarse cuando se
usa el 6xido de litio-metal de transicién en una bateria.
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Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 es una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) de una superficie de un material activo de
electrodo positivo preparado en el ejemplo 1 de la presente invencion;

la figura 2 es una imagen de SEM de una superficie de un material activo de electrodo positivo preparado en el
ejemplo 2 de la presente invencién;

la figura 3 es una imagen de SEM de una superficie de un material activo de electrodo positivo preparado en el
ejemplo comparativo 1 de la presente invencién;

la figura 4 es una imagen de SEM de una superficie de un material activo de electrodo positivo preparado en el
ejemplo comparativo 2 de la presente invencién;

la figura 5 es una imagen de SEM de una superficie de un material activo de electrodo positivo preparado en el
ejemplo comparativo 3 de la presente invencién;

la figura 6 es un gréafico que ilustra flujos de calor de materiales activos de electrodo positivo preparados en los
ejemplos y los ejemplos comparativos de la presente invencién; y

la figura 7 es un grafico que ilustra corrientes de fuga durante la carga continua de baterias secundarias que
incluyen los materiales activos de electrodo positivo de los ejemplos y los ejemplos comparativos de la presente
invencién.

Modo para llevar a cabo la invencién

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

En la presente invencién, la expresién “estructura de sal gema” indica una estructura Fm-3m de la misma forma que
el NiO que se forma haciendo reaccionar Ni** inestables sobre la superficie de un material activo de electrodo

positivo con una disolucién de electrolito cuando se produce la degradacién de la superficie del material activo.

Método de preparacion del material activo de electrodo positivo

Los presentes inventores han hallado que puede formarse una capa de pasivacién capaz de suprimir una reaccion
secundaria entre un 6xido de litio-metal de transicién y una disolucién de electrolito mediante una reaccién de la
humedad con un subproducto de litio presente sobre la superficie del éxido de litio-metal de transicion que contiene
una gran cantidad de niquel impregnando la superficie del 6xido de litio-metal de transicién que contiene una gran
cantidad de niquel con la humedad, conduciendo de ese modo a la realizacién de la presente invencién.

Especificamente, para preparar un material activo de electrodo positivo segln la presente invencién, pueden
incluirse una etapa de preparar un 6xido de litio-metal de transicién que contiene niquel en una cantidad del 60 % en
moles 0 més basado en el nimero total de moles de metales excluyendo el litio; una etapa de impregnar el 6xido de
litio-metal de transicién con de 300 ppm a 1.000 ppm de humedad basado en 100 partes en peso del 6xido de litio-
metal de transicién; y una etapa de realizar un tratamiento térmico en el 6xido de litio-metal de transicién impregnado
con la humedad, en el que un subproducto de litio presente sobre una superficie del 6xido de litio-metal de transicién
y la humedad reaccionan para formar una capa de pasivacién sobre la superficie del 6xido de litio-metal de
transicion, y en el que el tratamiento térmico se realiza en un intervalo de temperatura de 500 °C a 900 °C durante
de 3 horas a 15 horas.

A continuacién en el presente documento, se describird con méas detalle un método de preparacién del material
activo de electrodo positivo segun la presente invencién.

En primer lugar, se prepara un 6xido de litio-metal de transicién que contiene niquel en una cantidad del 60 % en
moles 0 mas basado en el nimero total de moles de metales excluyendo el litio (primera etapa).

Puede adquirirse un éxido de litio-metal de transicién que contiene niquel en una cantidad del 60 % en moles 0 mas
basado en el numero total de moles de metales excluyendo el litio de entre éxidos de litio-metal de transicion
disponibles comercialmente y usarse como 6xido de litio-metal de transicién, o puede prepararse el éxido de litio-
metal de transicién segin un método de preparacién de un 6xido de litio-metal de transicién que sea bien conocido
en la técnica.

El éxido de litio-metal de transicién puede contener niquel en una cantidad del 65 % en moles 0 mas basado en el
namero total de moles de metales excluyendo el litio para presentar altas caracteristicas de capacidad, y puede
representarse mediante la siguiente férmula 1.
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[Férmula 1] Lit+a[NitocywCOxM'yM2]1.402

En la férmula 1, M! incluye al menos uno seleccionado de manganeso (Mn) y aluminio (Al), M? incluye al menos uno
seleccionado de bario (Ba), calcio (Ca), zirconio (Zr), titanio (Ti), magnesio (Mg), tantalo (Ta), niobio (Nb) y
molibdeno (Mo), y

0<a<0,5, 0<x<0,4, 0<y<0,4 y 0<W<0, 1.

Ademas, el material activo de electrodo positivo puede incluirse adicionalmente de manera selectiva dopando con el
elemento M?, si es necesario, y el elemento dopante M? puede incluir al menos un elemento metalico seleccionado
de Ba, Ca, Zr, Ti, Mg, Ta, Nb y Mo. En un caso en el que el material activo de electrodo positivo incluye ademas el
elemento dopante M2 puesto que puede mejorarse la estabilidad estructural del material activo de electrodo positivo,
pueden mejorarse adicionalmente las caracteristicas de vida util de una bateria que usa el material activo de
electrodo positivo.

En un caso en el que el éxido de litio-metal de transicion descrito anteriormente contenga niquel en una cantidad del
60 % en moles 0 mas basado en el numero total de moles de metales excluyendo el litio, puede proporcionarse un
material activo de electrodo positivo que tenga altas caracteristicas de capacidad, pero existe la desventaja de que
una gran cantidad de subproducto de litio, tal como Li>O, LiOH y/o LioCOs, esté presente sobre la superficie del éxido
de litio-metal de transicién debido a la tendencia del niquel en el éxido de litio-metal de transicion a permanecer
como Ni?* a medida que se aumenta la cantidad del niquel.

Ademas, puesto que los subproductos de litio descritos anteriormente se afiaden de manera local sobre la superficie
del 6xido de litio-metal de transicién, un aumento en el area superficial especifica del éxido de litio-metal de
transiciéon puede aumentar el area de reaccién con la disolucién de electrolito cuando el 6xido de litio-metal de
transicién se usa en la bateria y, por tanto, aumenta la reaccién secundaria con la disolucién de electrolito y puede
provocar ademas un problema de reduccién de la estabilidad superficial, por ejemplo, un aumento en la cantidad de
gas generado a alta temperatura.

Por tanto, en la presente invencidn, puesto que el 6xido de litio-metal de transicién que tiene el subproducto de litio
presente sobre la superficie del mismo se impregna adicionalmente con humedad, la humedad y el subproducto de
litio presente sobre la superficie del 6xido de litio-metal de transicién pueden reaccionar para formar una capa de
pasivacidén uniforme sobre la superficie del 6xido de litio-metal de transicién.

A continuacién en el presente documento, se describird con mas detalle la formacién de la capa de pasivacion
mediante impregnacién de humedad.

Especificamente, segln la presente invencién, se impregnan 100 partes en peso del éxido de litio-metal de
transicién con de 300 ppm a 1.000 ppm de humedad (segunda etapa).

Preferiblemente, la impregnacién con humedad puede ser una etapa de impregnar el 6xido de litio-metal de
transicién con de 300 ppm a 500 ppm de humedad, por ejemplo, de 300 ppm a 450 ppm de humedad basado en 100
partes en peso del éxido de litio-metal de transicién. En un caso en el que 100 partes en peso del éxido de litio-metal
de transiciéon se impregna con la humedad en una cantidad dentro del intervalo de la presente invencién, la humedad
y el subproducto de litio presente sobre la superficie del éxido de litio-metal de transicién pueden reaccionar para
formar una capa de pasivacién sobre la superficie del éxido de litio-metal de transicion, y la capa de pasivacién
puede incluir carbonato de litio.

El subproducto de litio presente sobre la superficie del 6xido de litio-metal de transicién puede incluir al menos uno
seleccionado de Li;O, LiOH y Li>COs.

Por ejemplo, en el caso de que la superficie del 6xido de litio-metal de transiciéon se impregna con la humedad en
una cantidad dentro del intervalo de la presente invencidn, el subproducto de litio presente sobre la superficie del
oxido de litio-metal de transicién puede constituir una capa de pasivacién distribuyéndose de manera uniforme sobre
la superficie del 6xido de litio-metal de transicién por la humedad.

Ademas, se suprime la reaccién secundaria entre el 6xido de litio-metal de transicién y la disolucién de electrolito
cuando el material activo de electrodo positivo que tiene la capa de pasivacién formada sobre el mismo se usa en la
bateria, y, por consiguiente, pueden mejorarse la generacién de corriente de fuga y la estabilidad térmica.

En un caso en el que la cantidad de la humedad impregnada es mayor que 1.000 ppm, puesto que la capa de
pasivacidn sobre la superficie se forma de manera excesiva a medida que la cantidad de la humedad impregnada es
excesivamente grande, puede actuar como una capa de resistencia superficial para degradar las caracteristicas de
resistencia y también puede reducirse la capacidad de tasa debido a una reduccién en la densidad de energia. En
cambio, en un caso en el que la cantidad de la humedad impregnada es de menos de 300 ppm, puesto que la
cantidad de la humedad capaz de reaccionar con el subproducto de litio presente sobre la superficie del éxido de
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litio-metal de transicién es insignificante, no puede formarse una capa de pasivacién con un grosor uniforme sobre la
superficie.

Finalmente, el 6xido de litio-metal de transicién impregnado con la humedad se somete a tratamiento térmico
(tercera etapa).

Puesto que el subproducto de litio presente sobre la superficie del éxido de litio-metal de transicién y la humedad
impregnada en la segunda etapa reaccionan mediante la realizacién del tratamiento térmico, una capa de pasivacion
puede formarse de manera firme sobre la superficie del 6xido de litio-metal de transicién.

El tratamiento térmico se realiza en un intervalo de temperatura de 500 °C a 900 °C durante de 3 horas a 15 horas,
por ejemplo, de 700 °C a 850 °C durante de 5 horas a 10 horas. En un caso en el que la temperatura y el tiempo del
tratamiento térmico respectivamente satisfacen los intervalos descritos anteriormente, puede generarse oxigeno
activo debido a la propiedad del metal de transiciéon presente sobre la superficie del éxido de litio-metal de transicién
en el que el metal de transiciéon se reduce de trivalente a divalente, y, por consiguiente, la superficie del material
activo de electrodo positivo puede cambiarse desde una estructura dispuesta en capas hasta una estructura de sal
gema para formar de manera mas firme la capa de pasivacion.

Ademas, puesto que la humedad presente sobre la superficie se volatiliza parcialmente después del tratamiento
térmico, la cantidad de la humedad presente en el material activo de electrodo positivo puede reducirse a una
cantidad inmediatamente después de la preparacién del 6xido de litio-metal de transicién en la primera etapa, por
ejemplo, aproximadamente de 50 ppm a aproximadamente 250 ppm. Es decir, puesto que la cantidad de la
humedad se reduce después de la formacién de la capa de pasivacidn robusta sobre la superficie, puede suprimirse
un fenédmeno de gelificacién de un electrodo cuando el electrodo se prepara usando el material activo de electrodo
positivo.

Material activo de electrodo positivo

Ademas, la presente invencién proporciona un material activo de electrodo positivo que se prepara mediante el
método descrito anteriormente e incluye un éxido de litio-metal de transicién que contiene niquel en una cantidad del
60 % en moles 0 méas basado en el nimero total de moles de metales excluyendo el litio; y una capa de pasivacién
que se dispone sobre la superficie del éxido de litio-metal de transicién, tiene una estructura de sal gema, e incluye
carbonato de litio, en el que la capa de pasivacién se forma haciendo reaccionar un subproducto de litio presente
sobre la superficie del 6xido de litio-metal de transicién y la humedad impregnada en la superficie.

La capa de pasivacién segln la presente invencién incluye una capa de pasivacion formada de manera uniforme
sobre la superficie del 6xido de litio-metal de transicién, y la capa de pasivacién puede tener preferiblemente un
grosor uniforme de 5 nm a 30 nm, por ejemplo, de 10 nm a 20 nm.

Puesto que la capa de pasivacién se forma de manera uniforme sobre la superficie del éxido de litio-metal de
transicién, se suprime un contacto directo entre el 6xido de litio-metal de transicién y la disolucién de electrolito
cuando el material activo de electrodo positivo se usa en una bateria, y, como resultado, también puede suprimirse
la aparicién de una reaccién secundaria. Como resultado, pueden mejorarse la estabilidad térmica y la generacién
de corriente de fuga cuando el material activo de electrodo positivo se usa en la bateria.

Ademas, segun la presente invencion, puesto que la capa de pasivacion tiene una estructura de sal gema, la
estructura de la capa de pasivacién puede volverse més robusta mejorando la estabilidad estructural.

Electrodo positivo

Ademas, la presente invencién proporciona un electrodo positivo para una bateria secundaria de litio que incluye el
material activo de electrodo positivo descrito anteriormente.

Especificamente, el electrodo positivo incluye un colector de electrodo positivo y una capa de material activo de
electrodo positivo que se dispone en al menos una superficie del colector de electrodo positivo e incluye el material
activo de electrodo positivo descrito anteriormente.

El colector de electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar
cambios quimicos adversos en la bateria, y, por ejemplo, puede usarse acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio,
carbén cocido, o aluminio o acero inoxidable que se trata superficialmente con uno de carbono, niquel, titanio, plata,
o similares. Ademés, el colector de electrodo positivo puede tener normalmente un grosor de 3 pum a 500 um, y
pueden formarse irregularidades microscépicas sobre la superficie del colector para mejorar la adhesién del material
activo de electrodo positivo. El colector de electrodo positivo, por ejemplo, puede usarse en diversas formas tales
como la de una pelicula, una ladmina, una hoja, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de espuma, un cuerpo de
material textil no tejido, y similares.
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La capa de material activo de electrodo positivo puede incluir un agente conductor y un aglutinante ademas del
material activo de electrodo positivo.

En este caso, el material activo de electrodo positivo puede incluirse en una cantidad del 80 % en peso al 99 % en
peso, por ejemplo, del 85 % en peso al 98 % en peso basado en el peso total de la capa de material activo de
electrodo positivo. Cuando el material activo de electrodo positivo se incluye en una cantidad dentro del intervalo
anterior, pueden obtenerse excelentes caracteristicas de capacidad.

En este caso, el agente conductor se usa para proporcionar conductividad al electrodo, en el que puede usarse
cualquier agente conductor sin limitacién particular siempre que tenga una conductividad electrénica adecuada sin
provocar cambios quimicos adversos en la bateria. Ejemplos especificos del agente conductor pueden ser grafito tal
como grafito natural o grafito artificial, materiales a base de carbono tales como negro de carbono, negro de
acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara, negro térmico, y fibras de carbono;
polvos o fibras de metal tal como cobre, niquel, aluminio y plata; fibras cortas monocristalinas conductoras tales
como fibras cortas monocristalinas de éxido de zinc y fibras cortas monocristalinas de titanato de potasio; 6xidos
metalicos conductores tales como 6xido de titanio; o polimeros conductores tales como derivados de polifenileno, y
puede usarse uno cualquiera de los mismos 0 una mezcla de dos o mas de los mismos. El agente conductor puede
incluirse normalmente en una cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso basado en el peso total de la capa de
material activo de electrodo positivo.

El aglutinante mejora la adhesién entre las particulas de material activo de electrodo positivo y la adhesidén entre el
material activo de electrodo positivo y el colector de corriente. Ejemplos especificos del aglutinante pueden ser
poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP),
poli(alcohol vinilico), poliacrilonitrilo, carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa
regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un polimero de etileno-propileno-
dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno (SBR), un caucho fluorado, o diversos
copolimeros de los mismos, y puede usarse uno cualquiera de los mismos o una mezcla de dos o mas de los
mismos. El aglutinante puede incluirse en una cantidad del 1 % en peso al 30 % en peso basado en el peso total de
la capa de material activo de electrodo positivo.

El electrodo positivo puede prepararse segln un método tipico de preparacién de un electrodo positivo excepto
porque se usa el material activo de electrodo positivo descrito anteriormente. Especificamente, una composicién
para formar una capa de material activo de electrodo positivo, que se prepara disolviendo o dispersando el material
activo de electrodo positivo, asi como de manera selectiva el aglutinante y el agente conductor en un disolvente, se
recubre sobre el colector de electrodo positivo, y luego puede prepararse el electrodo positivo secando y laminando
el colector de electrodo positivo recubierto. En este caso, los tipos y cantidades del material activo de electrodo
positivo, el aglutinante y el agente conductor son los mismos que los descritos previamente.

El disolvente puede ser un disolvente usado normalmente en la técnica. El disolvente puede incluir dimetilsulféxido
(DMSO), alcohol isopropilico, N-metilpirrolidona (NMP), acetona o agua, y puede usarse uno cualquiera de los
mismos o una mezcla de dos o mas de los mismos. Una cantidad del disolvente usado puede ser suficiente si el
disolvente puede disolver o dispersar el material activo de electrodo positivo, el agente conductor y el aglutinante
teniendo en cuenta el grosor de recubrimiento de una suspensién y el rendimiento de fabricacién, y puede permitir
tener una viscosidad que puede proporcionar una uniformidad de grosor excelente durante el recubrimiento posterior
para la preparacién del electrodo positivo.

Ademas, como otro método, el electrodo positivo puede prepararse mediante colada de la composicién para formar
una capa de material activo de electrodo positivo sobre un soporte independiente y luego laminar una pelicula
independiente del soporte sobre el colector de electrodo positivo.

Bateria secundaria de litio

Ademas, en la presente invencién, puede prepararse un dispositivo electroquimico que incluye el electrodo positivo.
El dispositivo electroquimico puede ser especificamente una bateria o un condensador, y, por ejemplo, puede ser
una bateria secundaria de litio.

La bateria secundaria de litio incluye especificamente un electrodo positivo, un electrodo negativo dispuesto
orientado hacia el electrodo positivo, un separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y un
electrolito, en el que, puesto que el electrodo positivo es igual tal como se describié anteriormente, se omitiran
descripciones detalladas del mismo, y las configuraciones restantes se describirdn sélo con detalle a continuacién.

Ademas, la bateria secundaria de litio puede incluir ademas de manera selectiva un receptaculo de bateria que
alberga un conjunto de electrodos del electrodo positivo, el electrodo negativo y el separador, y un elemento de
sellado que sella el receptaculo de bateria.

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

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

La capa de material activo de electrodo negativo incluye de manera selectiva un aglutinante y un agente conductor
ademés del material activo de electrodo negativo.

Puede usarse un compuesto capaz de intercalar y desintercalar de manera reversible litio como material activo de
electrodo negativo. Ejemplos especificos del material activo de electrodo negativo pueden ser un material carbonoso
tal como grafito artificial, grafito natural, fibras de carbono grafitizadas, y carbono amorfo; un compuesto metélico
que puede alearse con litio tal como silicio (Si), aluminio (Al), estafio (Sn), plomo (Pb), zinc (Zn), bismuto (Bi), indio
(In), magnesio (Mg), galio (Ga), cadmio (Cd), una aleacién de Si, una aleacién de Sn o una aleacién de Al, un 6xido
metélico que puede doparse y no doparse con litio tal como SiOp (0<p<2), SnO,, éxido de vanadio, y 6xido de litio-
vanadio; o un material compuesto que incluye el compuesto metélico y el material carbonoso tal como un material
compuesto de Si-C o un material compuesto de Sn-C, y puede usarse uno cualquiera de los mismos 0 una mezcla
de dos 0 més de los mismos. Ademas, puede usarse una pelicula metalica de litio-estafio como material activo de
electrodo negativo. Ademas, tanto el carbono con baja cristalinidad como el carbono con alta cristalinidad pueden
usarse como material de carbono. Ejemplos tipicos del carbono con baja cristalinidad pueden ser carbono blando y
carbono duro, y ejemplos tipicos del carbono con alta cristalinidad pueden ser grafito natural o grafito artificial
irregular, plano, en escamas, esférico o fibroso, grafito Kish, carbono pirolitico, fibras de carbono a base de brea de
mesofase, microperlas de mesocarbono, breas de mesofase y carbono sinterizado a alta temperatura tal como
coques derivados de brea de petréleo o de alquitran de hulla.

El material activo de electrodo negativo puede incluirse en una cantidad de 80 partes en peso a 99 partes en peso
basado en 100 partes en peso de un peso total de la capa de material activo de electrodo negativo.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unién entre el agente conductor, el material activo y el colector de
corriente, en el que el aglutinante se afiade normalmente en una cantidad de 0,1 partes en peso a 10 partes en peso
basado en 100 partes en peso del peso total de la capa de material activo de electrodo negativo. Ejemplos del
aglutinante pueden ser poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, un
polimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), un EPDM sulfonado, un caucho de estireno-butadieno, un caucho de
nitrilo-butadieno, un caucho fluorado, y diversos copolimeros de los mismos.

El agente conductor es un componente para mejorar adicionalmente la conductividad del material activo de electrodo
negativo, en el que el agente conductor puede afiadirse en una cantidad de 10 partes en peso 0 menos, por ejemplo,
5 partes en peso 0 menos basado en 100 partes en peso del peso total de la capa de material activo de electrodo
negativo. El agente conductor no esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar
cambios quimicos adversos en la bateria, y, por ejemplo, puede usarse un material conductor tal como: grafito tal
como grafito natural o grafito artificial, negro de carbono tal como negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de
canal, negro de horno, negro de ldmpara y negro térmico; fibras conductoras tales como fibras de carbono o fibras
metélicas; polvo de metal tal como polvo de fluorocarbono, polvo de aluminio y polvo de niquel; fibras cortas
monocristalinas conductoras tales como fibras cortas monocristalinas de 6&xido de zinc y fibras cortas
monocristalinas de titanato de potasio; 6xido metalico conductor tal como 6xido de titanio; o derivados de
polifenileno.

Por ejemplo, la capa de material activo de electrodo negativo puede prepararse recubriendo una mezcla de material
de electrodo negativo, que se prepara disolviendo o dispersando de manera selectiva el aglutinante y el agente
conductor, asi como el material activo de electrodo negativo en un disolvente, sobre el colector de electrodo negativo
y secando el colector de electrodo negativo recubierto, o puede prepararse sometiendo a colada la mezcla de
material de electrodo negativo sobre un soporte independiente y luego laminando una pelicula independiente del
soporte sobre el colector de electrodo negativo.

En la bateria secundaria de litio, el separador separa el electrodo negativo y el electrodo positivo y proporciona una
trayectoria de movimiento de los iones de litio, en la que puede usarse cualquier separador como separador sin
limitacién particular siempre que se use normalmente en una bateria secundaria de litio, y particularmente, puede
usarse un separador que tenga alta capacidad de retencién de humedad para un electrolito, asi como baja
resistencia a la transferencia de iones de electrolito. Especificamente, puede usarse una pelicula polimérica porosa,
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por ejemplo, una pelicula polimérica porosa preparada a partir de un polimero a base de poliolefina, tal como un
homopolimero de etileno, un homopolimero de propileno, un copolimero de etileno/buteno, un copolimero de
etileno/hexeno y un copolimero de etileno/metacrilato, o una estructura laminada que tiene dos o méas capas de los
mismos. Ademés, puede usarse un material textil no tejido poroso tipico, por ejemplo, un material textil no tejido
formado por fibras de vidrio o fibras de poli(tereftalato de etileno) de alto punto de fusion. Ademas, puede usarse un
separador recubierto que incluye un componente cerdmico o un material polimérico para asegurar la resistencia al
calor o la resistencia mecénica, y puede usase de manera selectiva el separador que tiene una estructura monocapa
o multicapa.

Ademas, el electrolito usado en la presente invencién puede incluir un electrolito liquido orgénico, un electrolito
liquido inorganico, un electrolito polimérico sélido, un electrolito polimérico de tipo gel, un electrolito inorganico
sélido, o un electrolito inorganico de tipo fundido que puede usarse en la preparaciéon de la bateria secundaria de
litio, pero la presente invencién no se limita a los mismos.

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

Puede usarse cualquier disolvente organico como disolvente organico sin limitaciéon particular siempre que pueda
funcionar como medio a través del cual pueden moverse los iones implicados en una reaccién electroquimica de la
bateria. Especificamente, puede usarse un disolvente a base de éster tal como acetato de metilo, acetato de etilo, y-
butirolactona y e-caprolactona; un disolvente a base de éter tal como dibutil éter o tetrahidrofurano; un disolvente a
base de cetona tal como ciclohexanona; un disolvente a base de hidrocarburo aromético tal como benceno y
fluorobenceno; o un disolvente a base de carbonato tal como carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo
(DEC), carbonato de metiletilo (MEC), carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de etileno (EC) y carbonato de
propileno (PC); un disolvente a base de alcohol tal como alcohol etilico y alcohol isopropilico; nitrilos tales como R-
CN (donde R es un grupo hidrocarburo C2-C20 lineal, ramificado o ciclico y puede incluir un anillo aromatico con
dobles enlaces o un enlace éter), amidas tales como dimetilformamida; dioxolanos tales como 1,3-dioxolano; o
sulfolanos como disolvente organico. Entre estos disolventes, puede usarse el disolvente a base de carbonato, y, por
ejemplo, una mezcla de un carbonato ciclico (por ejemplo, carbonato de etileno o carbonato de propileno) que tiene
alta conductividad i6nica y alta constante dieléctrica, lo que puede aumentar el rendimiento de carga/descarga de la
bateria, y un compuesto a base de carbonato lineal de baja viscosidad (por ejemplo, carbonato de etilmetilo,
carbonato de dimetilo o carbonato de dietilo). En este caso, el rendimiento de la disolucién de electrolito puede ser
excelente cuando el carbonato ciclico y el carbonato de cadena se mezclan en una razén volumétrica de
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1:9.

La sal de litio puede usarse sin limitacién particular siempre que sea un compuesto capaz de proporcionar iones de
litio usados en la bateria secundaria de litio. Especificamente, puede usarse LiPFs, LiCIO4, LiAsFs, LiBF4, LiSbFe,
LiAIO4, LIAICI4, LICF3S0Os3, LiC4FgSOs, LIN(C2F5S0s)2, LIN(CoFsSO2)s, LIN(CF3SO2),, LICI, Lil, o LiB(C204)2 como sal
de litio. La sal de litio puede usarse en un intervalo de concentracién de 0,1 M a 2,0 M. En un caso en el que la
concentracién de la sal de litio se incluye dentro del intervalo anterior, puesto que el electrolito puede tener una
conductividad y viscosidad apropiadas, puede obtenerse un rendimiento excelente del electrolito y los iones de litio
pueden moverse de manera eficaz.

Para mejorar las caracteristicas de vida Gtil de la bateria, suprimir la reduccién en la capacidad de la bateria y
mejorar la capacidad de descarga de la bateria, puede afiadirse adicionalmente al menos un aditivo, por ejemplo, un
compuesto a base de carbonato de halo-alquileno tal como carbonato de difluoroetileno, piridina, fosfito de trietilo,
trietanolamina, éter ciclico, etilendiamina, n-glima, hexafosforictriamida, un derivado de nitrobenceno, azufre, un tinte
de quinona-imina, oxazolidinona N-sustituida, imidazolidina N,N-sustituida, dialquil éter de etilenglicol, una sal de
amonio, pirrol, 2-metoxietanol o tricloruro de aluminio, al electrolito ademas de los componentes del electrolito. En
este caso, el aditivo puede incluirse en una cantidad de 0,1 partes en peso a 5 partes en peso basado en 100 partes
en peso de a peso total del electrolito.

Tal como se describié anteriormente, puesto que la bateria secundaria de litio que incluye el material activo de
electrodo positivo segun la presente invencién presenta de manera estable una excelente capacidad de descarga,
caracteristicas de salida y caracteristicas de vida Util, la bateria secundaria de litio es adecuada para dispositivos
portatiles, tales como teléfonos moviles, ordenadores portétiles y camaras digitales, y automéviles eléctricos tales
como vehiculos eléctricos hibridos (HEV).

Por tanto, segun otra realizacién de la presente invencién, se proporcionan un médulo de bateria que incluye la
bateria secundaria de litio como celda unitaria y un bloque de baterias que incluye el médulo de bateria.

El médulo de bateria o el bloque de baterias puede usarse como fuente de alimentacién de al menos un dispositivo
de tamafio mediano y grande de una herramienta eléctrica; automéviles eléctricos incluyendo un vehiculo eléctrico
(EV), un vehiculo eléctrico hibrido y un vehiculo eléctrico hibrido enchufable (PHEV), o un sistema de
almacenamiento de energia.

La forma de la bateria secundaria de litio de la presente invencidén no esta particularmente limitada, sino que puede
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usarse un tipo cilindrico usando una lata, una de tipo prismatico, una de tipo bolsa o una de tipo de botén.

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

A continuaciéon en el presente documento, se describira con detalle la presente invencién, segun los ejemplos
especificos. Sin embargo, la invencién puede implementarse de muchas maneras diferentes y no debe interpretarse
como limitada a las realizaciones expuestas en el presente documento. Mas bien, estos ejemplos de realizaciones
se proporcionan para que esta descripcién sea exhaustiva y completa, y transmita completamente el alcance de la
presente invencién a los expertos en la técnica.

Ejemplos
Ejemplo 1
Se impregnaron 100 partes en peso de un 6xido de litio-metal de transicién representado por LiNips5C00 15Mng 2002
con 300 ppm de humedad a 23 °C y una humedad relativa del 60 % durante 3 horas usando una camara de

temperatura y humedad constantes y luego se sometié a tratamiento térmico a 800 °C durante 7 horas para preparar
un material activo de electrodo positivo sobre el que se formé una capa de pasivaciéon de 13 nm de grosor.

Ejemplo 2

Se prepard un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque se
impregnaron 100 partes en peso del éxido de litio-metal de transicién con 450 ppm de humedad durante 5 horas
para formar una capa de pasivacién de 20 nm de grosor.

Ejemplo comparativo 1

Se usé un éxido de litio-metal de transicién representado por LiNip s5C00 15Mng 2002 como material activo de electrodo
positivo.

Ejemplo comparativo 2

Se prepard un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque se
impregnaron 100 partes en peso del 6xido de litio-metal de transicién con 200 ppm de humedad y no se realizé un
tratamiento térmico.

Ejemplo comparativo 3

Se prepard un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque se
impregnaron 100 partes en peso del éxido de litio-metal de transicién con 1.000 ppm de humedad y no se realizé un
tratamiento térmico.

Ejemplo comparativo 4

Se prepard un material activo de electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque se
impregnaron 100 partes en peso del éxido de litio-metal de transicién con 1,200 ppm de humedad y no se realizé un
tratamiento térmico.

Ejemplo experimental 1: Confirmacién de la estructura superficial del material activo de electrodo positivo

Para confirmar que una capa de pasivaciéon estaba presente sobre la superficie de cada uno de los materiales
activos de electrodo positivo preparados en los ejemplos 1y 2 y los ejemplos comparativos 1 a 3, se observé la
superficie de cada material activo de electrodo positivo usando un microscopio electrénico de barrido, y los
resultados de los mismos se presentan en las figuras 1 a 5, respectivamente.

Haciendo referencia a las figuras 1 y 2, puede confirmarse que los materiales activos de electrodo positivo
preparados en los ejemplos 1 y 2 tenfan una condicién superficial equivalente o similar en comparacién con el
ejemplo comparativo 1 (figura 3) sobre el que no se formé una capa de pasivacion independiente.

En cambio, haciendo referencia a las figuras 4 y 5, con respecto a los materiales activos de electrodo positivo

preparados en los ejemplos comparativos 2 y 3, puede confirmarse que las superficies no eran uniformes porque se
afiadidé de manera local carbonato de litio sobre las superficies.
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Ejemplo experimental 2: Evaluacién mediante DSC

Para evaluar las estabilidades térmicas de los materiales activos de electrodo positivo preparados en los ejemplos 1
y 2 y los ejemplos comparativos 1 a 4, se midieron los flujos de calor usando calorimetro diferencial de barrido
(Sensys evo DSC, SETARAM Instrumentation), y los resultados de los mismos se presentan en la figura 6 y la tabla
1 a continuacién.

Especificamente, cada uno de los materiales activos de electrodo positivo preparados en los ejemplos 1y 2 y los
ejemplos comparativos 1 a 4 se sobrecargaron hasta un estado de carga (SOC) del 120 %, se colocaron 12 mg de
cada material activo de electrodo positivo en una bandeja resistente a la presién para la medicién mediante DSC, y
luego se inyectaron 20 pl de una disolucién de electrolito. Se ajusté el intervalo de temperatura para el analisis de
DSC a de 150 °C a 350 °C, y se ajusté la velocidad de calentamiento a 10 °C/min.

La temperatura de inicio en la siguiente tabla 1 indica la temperatura a la que comienza la generacion de calor, y la
primera temperatura de generacién méxima indica la temperatura a la que la potencia calorifica es maxima.

La potencia calorifica se calculd integrando la potencia calorifica en un intervalo de temperatura de 150 °C a 350 °C
cuando se aumenta la temperatura a una velocidad de 10 °C/min. Especificamente, la potencia calorifica por 1 g del
material activo de electrodo positivo en la tabla 1 es un valor obtenido dividiendo la potencia calorifica medida debido
a la reaccion entre el material activo de electrodo positivo y la disolucién de electrolito durante el calentamiento entre
el peso del material activo de electrodo positivo usado en el experimento correspondiente.

[Tabla 1]
Temperatura de | Primera temperatura de Potenc_|a calc_)rlflca por 1 g del
A = s o material activo de electrodo
inicio (°C) generacién méxima (°C) o
positivo (J/g)
Ejemplo 1 220,4 232,6 948
Ejemplo 2 217,6 226,1 895
Ejemplo 1942 205,1 1,400
comparativo 1
Ejemplo 196,1 210,7 1,204
comparativo 2
Ejemplo 191,0 209,0 1,716
comparativo 3
Ejemplo 190,0 203,6 1,802
comparativo 4

Tal como se ilustra en la tabla 1 y la figura 6, puede confirmarse que los materiales activos de electrodo positivo
preparados en los ejemplos 1 y 2 tenian una mayor temperatura de inicio de generacién de calor, presentaban un
méaximo de flujo de calor a mayor temperatura, y tenian una altura maxima menor que los materiales activos de
electrodo positivo preparados en los ejemplos comparativos 1 a 4. Ademas, pueden confirmarse que las potencias
calorificas generadas durante la sobrecarga también eran menores que las de los ejemplos comparativos 1 a 4. Por
consiguiente, puede confirmarse que las estabilidades térmicas de los materiales activos de electrodo positivo de los
ejemplos 1y 2 eran mejores que las de los ejemplos comparativos 1 a 4.

Ejemplo experimental 3: Prueba de carga continua

Se prepararon baterias secundarias usando los materiales activos de electrodo positivo preparados respectivamente
en los ejemplos 1y 2 y los ejemplos comparativos 1 a 4, y se evaluaron las caracteristicas de carga continua para
cada una de las baterias secundarias que incluyen los materiales activos de electrodo positivo de los ejemplos 1y 2
y los ejemplos comparativos 1 a 4.

En primer lugar, se mezclaron cada uno de los materiales activos de electrodo positivo preparados en los ejemplos 1
y 2 y los ejemplos comparativos 1 a 4, un agente conductor de negro de carbono, y un aglutinante de poli(fluoruro de
vinilideno) (PVdF) en un disolvente de N-metilpirrolidona(NMP) a una razén en peso de 96,5:1,5:2,0 para preparar
una suspensién de electrodo positivo. Se recubridé un colector de corriente de aluminio de 20 um de grosor con la
suspensién de electrodo positivo, se secé a 130 °C, y luego se laminé para preparar un electrodo positivo.

Se us6 metal de litio (Li) como electrodo negativo.

Se prepard cada bateria secundaria de litio preparando un conjunto de electrodos disponiendo un separador de
polietileno poroso entre el electrodo positivo y el electrodo negativo preparados tal como se describié anteriormente,
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disponiendo el conjunto de electrodos en una carcasa de bateria, y luego inyectando una disolucién de electrolito en
la carcasa. En este caso, como disolucién de electrolito, se inyectd una disolucién de electrolito, en la que se disolvi
hexafluorofosfato de litio 1,0 M (LiPFs) en un disolvente organico en el que se mezclaron carbonato de etileno (EC):
carbonato de etilmetilo (EMC): carbonato de dietilo (DEC) en una razén volumétrica de 3:4:3, para preparar las
baterias secundarias de litio (semiceldas de tipo bot6n) seguiin los ejemplos 1 y 2 y los ejemplos comparativos 1 a 4.

Posteriormente, se confirmé el perfil de carga a 50 °C y 4,7 V de cada una de las baterias secundarias que incluian
respectivamente los materiales activos de electrodo positivo preparados anteriormente de los ejemplos 1y 2 y los
ejemplos comparativos 1 a 4.

Especificamente, se cargd cada una de las baterias secundarias que incluian respectivamente los materiales activos
de electrodo positivo de los ejemplos 1y 2 y los ejemplos comparativos 1 a 4 a una corriente constante de 0,2 C a
4,7 V a 50 °C y se cargd hasta el punto de corte a 0,05 C de manera continua durante 120 horas, se midié la
cantidad de corriente generada para mantener una tensién de 4,7 V a 50 °C, y los resultados de la misma se
presentan en la figura 7 y la tabla 2 a continuacidén. En este caso, se calcul6 el valor de corriente de fuga promedio
en la tabla 2 integrando el valor de corriente obtenido durante la carga continua y luego dividiéndolo entre 120 horas,
tiempo de medicidn de la corriente de fuga.

[Tabla 2]
Corriente de fuga promedio (mAh/h)
Ejemplo 1 0,034
Ejemplo 2 0,067
Ejemplo comparativo 1 0,225
Ejemplo comparativo 2 0,142
Ejemplo comparativo 3 0,283
Ejemplo comparativo 4 0,335

Tal como se ilustra en la figura 7, con respecto a la bateria secundaria del ejemplo 1, puede confirmarse que un
valor de corriente generado para mantener una tensién de 4,7 V a una alta temperatura de 50 °C era menor que los
de las baterias secundarias de los ejemplos comparativos 1 a 4. Con respecto a los valores de corriente de fuga
promedio en la tabla 2, puesto que se requiere més corriente para mantener una tensién de 4,7 V a medida que se
producen més reacciones secundarias en la interfase entre el material activo de electrodo positivo y la disolucién de
electrolito, cuanto mayor sea el valor de la corriente de fuga, menor seré la estabilidad superficial del material activo
del electrodo positivo y cuanto menor sea el valor de la corriente de fuga, mayor seré la estabilidad superficial del
material activo del electrodo positivo. Es decir, puede entenderse que las estabilidades superficiales de los ejemplos
1y 2 eran mejores que las de los ejemplos comparativos 1 a 4.
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REIVINDICACIONES
Método de preparaciéon de un material activo de electrodo positivo, comprendiendo el método:

preparar un éxido de litio-metal de transiciéon que contiene niquel en una cantidad del 60 % en moles 0 més
basado en el numero total de moles de metales excluyendo el litio;

impregnar el 6xido de litio-metal de transicion con de 300 ppm a 1.000 ppm de humedad basado en
100 partes en peso del 6xido de litio-metal de transicidn; y

realizar un tratamiento térmico en el 6xido de litio-metal de transicién impregnado con la humedad,
en el que un subproducto de litio presente sobre una superficie del 6xido de litio-metal de transicién y la
humedad reaccionan para formar una capa de pasivacion sobre la superficie del éxido de litio-metal de

transicion,

caracterizado porque el tratamiento térmico se realiza en un intervalo de temperatura de 500 °C a 900 °C
durante de 3 horas a 15 horas.

Método segln la reivindicacién 1, en el que la impregnacién con humedad es una etapa de impregnar el
oxido de litio-metal de transicién con de 300 ppm a 500 ppm de humedad basado en 100 partes en peso del
oxido de litio-metal de transicién.

Método segun la reivindicacion 1, en el que la capa de pasivacién comprende carbonato de litio.

Método segln la reivindicacién 1, en el que el 6xido de litio-metal de transicién se representa por la férmula
1:

[Férmula 1] Lits+a[Nitxy-wC0oxMTM2,]1.202
en el que, en la férmula 1,
M comprende al menos uno seleccionado de manganeso (Mn) y aluminio (Al),

M2 comprende al menos uno seleccionado de bario (Ba), calcio (Ca), zirconio (Zr), titanio (Ti), magnesio
(Mg), tantalo (Ta), niobio (Nb) y molibdeno (Mo), y

0<a<0,5, 0<x<0,4, 0<y<0,4, y 0<w<0, 1.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el subproducto de litio presente sobre la superficie del éxido de
litio-metal de transicién comprende al menos uno seleccionado de Li>O, LiOH y Li>COs.

Método segln la reivindicacion 1, en el que el tratamiento térmico se realiza en un intervalo de temperatura
de 700 °C a 850 °C durante de 5 horas a 10 horas.

Método segun la reivindicacién 1, en el que la capa de pasivacién se cambia de una estructura dispuesta en
capas a una estructura de sal gema mediante el tratamiento térmico.

Material activo de electrodo positivo que puede obtenerse mediante el método seglin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7 y que comprende:

un 6xido de litio-metal de transicién que contiene niquel en una cantidad del 60 % en moles 0 méas basado
en el nimero total de moles de metales excluyendo el litio; y

una capa de pasivacién que se deposita sobre una superficie del 6xido de litio-metal de transicidn, tiene una
estructura de sal gema, e incluye carbonato de litio,

en el que la capa de pasivacién se forma haciendo reaccionar un subproducto de litio presente sobre la
superficie del 6xido de litio-metal de transiciéon y la humedad impregnada en la superficie del 6xido de litio-
metal de transicion.

Material activo de electrodo positivo segln la reivindicacion 8, en el que la capa de pasivacién tiene un
grosor de 5 nma 30 nm.

Electrodo positivo para una bateria secundaria de litio, comprendiendo el electrodo positivo el material
activo de electrodo positivo segun la reivindicacién 8.
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11. Bateria secundaria de litio que comprende el electrodo positivo segun la reivindicacién 10.
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