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Opis

Dziedzina wynalazku

[0001] Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania bazujgcych na licie-niklu-manganu czagstek tlenkéw metali
przejéciowych, otrzymywanych tym sposobem czgstek tlenkdéw metali przejSciowych oraz ich zastosowania
jako materiatu na elektrody. Wynalazek dotyczy zwtaszcza czgstek tlenkdw metali przejSciowych bazujgcych
na licie-niklu-manganie w postaci przelitowanej o duzej gestosci stukéw, sposobu ich wytwarzania oraz ich
zastosowania jako materiatu na katody w akumulatorach litowych.

Tto wynalazku

[0002] Istotnym celem optymalizacji stosowania baterii litowo-jonowych jest zwiekszenie gestosci energii. Na
ptaszczyznie materialowej o gestosci energii decyduje potencjat roboczy i pojemnos$¢ witasciwa gestosci
energii. Poza tym na plaszczyznie ogniw istotng role odgrywa gesto$¢ upakowania proszkéw materiatu
aktywnego.

[0003] Stosowane typowo jako aktywny materiat katodowy w komercyjnych ogniwach jonowych tlenki
warstwowe tlenku kobaltu litu LiCoOz (LCO), LiNiysMn13Co1302 (NMC) oraz LiNiossC0o,10Al0,0502 (NCA)
uzyskujg witasciwe wartosci pojemnosci miedzy 150 a 180 mAh/g, spinel litu-manganu LiMn204 (LMO)
stosuje sie praktycznie przy wartosciach okoto 110 mAh/g.

- Wysokonapieciowe spinele litowo-niklowo-manganowe

[0004] Bogate w mangan i lit tlenki warstwowe typu xLi2MnOs:(1-x)LiIMO2 (z M typowo Ni, Co i Mn)
opracowuje sie jako wielce obiecujgce materiaty nastepnej generacji, ale nie sg dotad stosowane.
W poréwnaniu do dotgd stosowanych komercyjnie materiatdw uzyskujg one znacznie wyzsze wartoSci
pojemnosci wtasciwej wynoszgce 250 - 280 mAh/g. Jednak te wartoSci najwyzsze uzyskuje sie tylko przy
niskich wartosciach przeptywu. Juz przy umiarkowanym wskazniku przeptywu 1C, warto$ci pojemnosci
spadajg ponizej 180 mAh/g i trafiajg w obszar stosowanych juz komercyjnie tlenkéw warstwowych. Poza tym
zawierajg drogi pierwiastek kobalt. Dalszg istotng wadag tej klasy materiatow jest ich niestabilnos¢
strukturalna: przy trwajgcych cyklach przeksztatca sie w coraz wiekszg strukture spinelowg prowadzgca do
znamiennego spadku potencjatu roboczego i tym samym do utraty potencjatu roboczego. Mozliwosci
rozwigzan jeszcze nie znaleziono.

[0005] Dlatego bazujgce na licie-niklu-manganie czgstki tlenkéw metali przejsciowych typu spineli (LNMS) sg
wiele obiecujgcymi materiatami na elektrody w bateriach litowo-jonowych. Charakteryzujg sie zwlaszcza
wysokim stopniem napiecia wynoszgcym 4,7 V wzgledem Li/lLi*. Zasade redoks przemiany
elektrochemicznej mozna opisa¢ na zwigzkach o wzorze Li1oNixMn2xOass. Na jednostke wzoru mozna
wymieni¢ elektrom/jon litu, co odpowiada pojemnosci wiasciwej 147 mAh/g. W aspekcie stechiometrycznym
mozna zmienia¢ zarowno zawarto$¢ niklu x jak tez zawarto$¢ tlenu 8. Roztozenie formalnych stopni
utlenienia i wynikowa elektrochemiczng krzywg napie¢ materiatow opisuje sie wzorem Li[Ni(DMn(D;.
2+2sMNV)1.x25]04-5. W zaleznosci od x i 8 mogg wystepowacé dwa plateau napiecia: a) plateau przy 4,1 V vs.
Li/Li*, co mozna przyporzadkowac parze redoks Mn(l11)/Mn(1V), z wykorzystaniem (1-2x+3) elektronéw/jonow
litu na jednostke wzoru; b) plateau przy 4,7 V vs. Li/Li* dla procesu redoks Ni(ll)/(IV) z wykorzystaniem
(2x-20) elektronéw/jonéw litu na jednostke wzoru. Catkowicie podstawiong faze Li[NiosMn()15]04,0
otrzymuije sie przy x=0.5 i 6=0, z tylko jednym plateau napiecia przy 4,7 V vs. Li/Li*.

[0006] Napiecie robocze LNMS jest znacznie wyzsze od napiecia materiatdw stosowanych komercyjnie i

przyczynia sie tak proporcjonalnie do wzrostu gestosci energii ogniwa. Do petnego wykorzystania udziatu
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gestosci energii LNMS w ogniwie akumulatorowym zastosowane materialty muszg by¢ upakowane w ogniwie
mozliwie gesto. Wymaga to zwtaszcza duzej gestosci proszku. Dlatego ma znaczenie takie wytwarzanie
materiatow, zeby miaty duzg gestos¢ proszku i odpowiedni rozktad ksztattéw i wielkosci. Jednoczesnie
wytwarzanie musi by¢ korzystne pod wzgledem kosztéw i proste.

- Sposdéb wytwarzania wysokonapieciowych spineli litowo-niklowo-manganowych

[0007] W stanie techniki opisuje sie rézne sposoby wytwarzania wysokonapieciowych spineli litowo-niklowo-
manganowych.

[0008] W syntezie zol-zel z rozpuszczalnych substratow reakcji wytwarza sie dyspersje koloidalne, tak
zwane zole, przechodzgce przez starzenie w statg tréjwymiarowg sieé, zel. Zel jest chemicznym
prekursorem produktu. Produkty majg matg wielkos¢ krysztatdéw, co zwieksza obcigzalnos¢ prgdowg i jest
dlatego pozadane. Jednoczesnie majg duzg powierzchnie, co, zwlaszcza w zastosowaniach
wysokonapieciowych, sprzyja niepozgdanym reakcjom ubocznym. Jednak ten sposéb wytwarzania jest
bardzo drogi. Dlatego jego skalowanie do wymiaru technicznego nie jest celowe. Stad ten sposdéb ma z
zasady zastosowanie tylko w dziedzinie naukowo-eksperymentalnej.

[0009] Poza tym opisuje sie czyste warianty syntezy cial statych, stosowane w produkcji réznych
materiatdw akumulatorowych. Majg one znaczenie zwtaszcza takze w technicznym wytwarzaniu LiCoO: jako
materiatu katodowego. W tym sposobie miesza sie ze sobg tlenki, weglany, lub inne krystaliczne zwigzki
wyjsciowe i nastepnie poddaje obrébce termicznej. Stosowane czastki majg z zasady duzg gestosé i
niewielkg porowatos¢. Konieczne jest mielenie substratéw reakcji pojedynczo lub ze sobg, w celu
zmniejszenia wielkosci czgstek, zapewnienia mozliwie homogenicznego rozktadu czastek w mieszaninie i
skrécenia w ten sposéb drég dyfuzji w etapie kalcynowania. Stosowane czastki sg w przeciwienstwie do
sposobu zol-zel z zasady mikroskopijnej wielkosci, dlatego drogi dyfuzji do reakcji sg stosunkowo dtugie. W
celu przyspieszenia i uzupetnienia przemiany reakcje przeprowadza sie w wysokich temperaturach,
mogacych wynosi¢ w przypadku LNMS 800°C do 900°C. Dla LNMS temperatury kalcynowania sa
parametrem krytycznym: spinel niklowo-manganowy ma w temperaturach powyzej 700°C skionnos¢ do
oddawania z sieci tlenu. Tworzg sie przy tym fazy z deficytem tlenu, przy czym tlenek niklu NiO moze by¢
wydzielany z sieci jako odrebna faza. Przy tym proces ten jest odwracalny. Jezeli po kalcynowaniu w
wysokiej temperaturze zastosuje sie proces regeneracyjny w 700°C, wtedy NiO moze sie ponownie w sieci
rozpusci¢ i miejsca z brakiem tlenu sg regenerowane. W ten sposdb mozna ponownie ustawi¢ pozgdang
stechiometrie docelowg na ptaszczyznie krystaliczne;.

[0010] Jednak w aspekcie technicznym ten proces regeneracji jest czasochtonny i tym samym kosztowny,
jezeli w sieci nie majg pozostaC miejsca zaktdcajace, majace negatywny wplyw na zachowania
elektrochemiczne. Tak otrzymane probki uzyskujg wieksze gestosci niz prébki z procesu zol-zel, majg one
mniejszg powierzchnie wiasciwg. Nastepnie konieczne sg procesy mielenia do ustawienia materiatow na
pozagdang specyfikacje wielkosci czastek, kidre z kolei podrazajg proces techniczny. Poza tym podczas
mielenia nie mozna wykluczy¢ wprowadzania zanieczyszczeh.

[0011] Oba opisane sposoby zol-zel i synteza ciat statych wymagajg stosowania materiatéw wyjsciowych o
wysokiej czystosci. Wysokie wymagania dotyczgce jakosci i czystodci surowcow zwiekszajg koszty
udostepniania materiatéw surowych.

[0012] Obok tych sposobdw opisano sposoby kombinowane, w ktérych przez precypitacje wytwarzany jest
prekursor, np. weglan, tlenek, lub wodorotlenek metalu przejsciowego, poddawany nastepnie przemianie w

ilosciach stechiometrycznych ze zwigzkiem litu w produkt koncowy. Wymogi czystosci dotyczgce reagentow
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w tym sposobie nie sg az tak wysokie, poniewaz rozpuszczalne zanieczyszczenia sg wyptukiwane podczas
filtracji i ptukania precypitatu i tym samym w produkcie nie pozostajg. Takie materiaty sferyczne sg opisane
takze dla klasy LNMS. Jednak uzyskane maksymalne gestosci proszkow tych produktow sg niewielkie.
[0013] Wang i wsp. (Journal of Power Sources, 274 (2015) 451-457) opisujg na przyktadzie screeningu
parametréw, ze przez strgcanie wodorotlenkéw tej kompozycji Nio2sMno,75(OH)2 mozna uzyskiwac w
obecnosci NHs gestosci stukowe w zakresie 0,7 - 1,5 g/cm3. Aglomeraty wtérne sa zbudowane z pierwotnych
krysztatow ptytkowych, umieszczonych w ziarnie podobnie jak domek z kart. Ten uktad prowadzi do
tworzenia w ziarnie odpowiednich przestrzeni pustych, wyjadniajgcych niewielkie wartosci gestosci stukowe;j.
Do spiekania takich czgstek w geste ziarna trzeba stosowaé wysokie temperatury, konsekwencjg bytby
ponownie wzrost krystalitu i niepozgdana segregacja NiO.

- Przelitowane tlenki metali przejsciowych

[0014] Przy stosowaniu w ogniwach akumulatorowych jest regularnie wymagane, aby przy tgczeniu
elektrody dodatnia i ujemna miaty jednakowy stan natadowania. Jezeli chciatoby sie wykorzystywaé materiat
aktywny w postaci Li[Ni"osMn(V)y5]04,0 i takze fazy bogate w lit, wtedy elektroda przeciwna moze by¢
wprowadzana w taki sam stan natadowania na przyktad przez litowanie wstepne. W tym przypadku obie
elektrody bytyby taczone w stanie czesciowo natadowanym.

[0015] Jezeli litowanie wstepne anody nie moze byé realizowane ze wzgledu na uwarunkowania techniczne
w prosty sposéb, pomocne moze by¢ udostepnianie materiatu do budowy ogniw w postaci przelitowane;j
Li1+x[NitosMnM)1 51040 (0 < x < 1,5). W tym przypadku litowanie wstepne elektrody ujemnej nie jest
konieczne i taczenie nastepuje w stanie catkowicie roztadowanym. Materiat przelitowany
Li1+x[NiMo sMn(V)1 51040 moze by¢ takze korzystnie stosowany jako dodatek w ogniwach z materiatami
anodowymi, jak na przyktad krzemem, weglem amorficznym lub innymi materiatami poréwnywalnymi,
podlegajgcymi duzej nieodwracalnej stracie poczatkowej. Tutaj mozna stosowaé nadmiar litu x materiatu
katody do kompensowania strat na anodzie. Po kompensacji dodatek pracuje jako materiat katody w ogniwie
jako plateau wysokonapieciowe.

[0016] Dlatego ma znaczenie udostepnianie materiatdw majgcych duzg pojemnosc¢ i wysokg obcigzalnosé, i
jednoczesnie ich wytwarzanie tak, zeby miaty duze gestosci stukow i stosowny rozktad ksztattow i wielkosci.
Poza tym wazne jest udostepnienie procesu, w ktérym materiaty o duzej gestosci mogg by¢ przeprowadzane
w prosty sposdb w posta¢ przelitowang. Poza tym wszystkie etapy podczas wytwarzania powinny by¢
realizowane korzystnie pod wzgledem kosztéw i w sposéb technicznie prosty.

[0017] Szczegdlnie wiele obiecujgcymi materiatami elektrod w akumulatorach jonéw litu sg spinele
przelitowane typu Li2M204. Ich chemiczne wytwarzanie bazuje na wytwarzaniu spinelu wyjsciowego sktadu
LiM204. Jest on poddawany przemianie w nastepujgcej potem redukcji w obecnosci zrodta litu. Poniewaz
zwigzki te podlegajg w wyzszych temperaturach przeksztatceniom strukturalnym, reagenty i warunki procesu
nalezy dobierac¢ tak, zeby nie przekroczy¢ temperatury krytyczne,.

[0018] Amine i wsp. (J. Electrochem. Soc., Vol. 143 (1996) No.5, 1607-1613) wytwarzajg drobnoczgstkowy
LiNiosMn1504 przez synteze zol-zel przez rozktad termiczny z odpowiednich octanéw. Otrzymany produkt
jest poddawany przemianie z roztworem jodku litu w acetonitrylu. Konieczny jest szesSciokrotny nadmiar
jodku litu. Spektrometrie produktu podaje sie jako Li2NiosMn1504. Potencjat roboczy tego materiatu wynosi
okoto 3 V vs. Li/Li*. Uzyskuje sie maksymalng pojemnos$¢ 170 mAh/g; pojemnos¢ spada w przeciggu 30

cyklbw do 75% pojemnosci wyjsciowej. Wadg tego sposobu sg bardzo duze nadwyzki jodku litu i
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koniecznos$¢ stosowania toksycznych rozpuszczalnikow. Potrzebny czas reakcji 13 h jest diugi, a
rozpuszczalniki i nadwyzka jodku litu muszg by¢ usuwane przy duzym nakfadzie.

[0019] West i wsp. (Electrochimica Acta, Vol. 45 (2000) 3141-3149) przedstawiajg Li2Mn204 przez
przemiane LiMn20s w stopie jodku litu. Reakcja trwa pie¢ godzin, temperatura wynosi 460°C. Ta
temperatura jest nieco wyzsza od temperatury topnienia jodku litu (446°C). Danych dotyczgcych
wytwarzania i specyfikacji materiatu wyjsciowego LiMn204 brak. Nie ma opisu materiatbw zawierajgcych
nikiel. W pierwszych dwéch cyklach wymienia sie okoto 1 lit na mangan. Plateau 4,7 V nie ma. Brak danych
dotyczacych stabilnosci cyklow.

[0020] Peramunage i wsp. (J. Electrochem. Soc., Vol. 145 (1998) No. 4, 1131-1136) stosujg jako zwigzek
wyjsciowy Li1,1Mn204, wytwarzany przez przemiane termiczng MnOz z LiOH. Do litowania wprowadza sie
osuszony wstepnie materiat do suchego heksanu. Przy energicznym mieszaniu powoli dodaje sie ilosci
stechiometryczne roztworu 2.5 M butylolitu w heksanie. Nastepnie powstaty Li2Mn204 jest ptukany heksanem
i suszony. Elektrochemicznie wykorzystuje sie 1,4 Li/Mnz, co, w odniesieniu do Li2Mn204, odpowiada
pojemnosci wtasciwej 198 mAh/g. Okoto 60% tej pojemnosci wytadowuje sie na plateau przy 4 V vs. Li/Li*,
nastepnie po 20% pojemnosci przy 2,8 Vi 2,2 V vs. Li/Li*.

[0021] Park i wsp. (Electrochemical and Solid-State Letters, 8 (2005) A163-A167) wytwarzajg LiNio,sMn1,504
podczas ultradzwickowej pirolizy rozpytowej z odnosnych azotanéw metali. Autorzy wskazujg, ze
LiNiosMn1504 moze by¢ cyklizowany elektrochemicznie na plateau 3 V (LiNiosMn+1,504 < Li2Nio.sMn1,504).
Chemiczne lub elektrochemiczne przeprowadzanie w Li2NiosMn+,504 nie jest opisane.

[0022] Wszystkie opisane sposoby litowania wymagajg duzego naktadu. Wymagajg krytycznych srodkow
reakcyjnych jak butylolit, toksycznych rozpuszczalnikéw Ilub wysokich temperatur, dlatego nie sg
odpowiednie do przemiany na duzg skale techniczna.

[0023] Istnieje wiec potrzeba sposobdéw wytwarzania bazujgcych na licie-niklu-manganie czastek tlenkow
metali przejsciowych, zwtaszcza przelitowanych bazujgcych na licie-niklu-manganie czgstek tlenkéw metali
przejsciowych, przezwyciezajgcych wady sposobdw opisanych w stanie techniki. Otrzymane materiaty
powinny by¢ zwlaszcza zbudowane z matych krystalitdw, umozliwiajac szybkg kinetyke
tadowania/wytadowywania; jednak mate krystality wymagajg zwykle niskich temperatur przemiany, a
odpowiednie do tego procesy nie prowadzg najczesciej do koniecznych gestosci ziarna. Przy tym jednak
gestos¢ ziarna materiatéw powinna byé duza, zeby uzyskiwa¢ wysokie stopnie natadowania w ogniwach.
Poza tym powierzchnia wtasciwa powinna byé mata do wypierania reakcji ubocznych, co jednak w stanie
techniki uzyskuje sie tylko procesami wysokotemperaturowymi.

Zadanie wynalazku

[0024] Podstawg wynalazku jest zadanie udostepnienia bazujgcych na licie-niklu-manganie materiatow
tlenkdw metali przejsciowych o duzej aktywnosci elektrochemicznej i duzej pojemnosci, majgcych matg
wielkos¢ krystalitu przy duzej gestosci proszku, oraz prostego, oszczedzajgcego koszty i efektywnego
sposobu ich wytwarzania.

Streszczenie wynalazku

[0025] Zadanie zostalo rozwigzane przez udostepnienie sposobu wytwarzania bazujgcych na licie-niklu-
manganie czgstek tlenkéw metali przejsciowych wedtug zastrzezenia 1, udostepnienie sposobu wytwarzania
przelitowanych, bazujgcych na licie-niklu-manganie czgstek tlenkéw metali przejsciowych wedtug zastrzezen

8 i 11, wytworzonych tymi sposobami materiatdw wedtug zastrzezen 12 i 13 oraz ich zastosowan jako



10

15

20

25

30

35

40

EP3337764 B1 V19717PLO0/TS

materiatu na elektrody wedtug zastrzezenia 14. Korzystne lub szczegodlnie celowe przykiady wykonania
wynalazku podano w zastrzezeniach zaleznych.
Krétki opis figur
[0026]
Fig. 1a, b: Przedstawienie otrzymanej morfologii czagstek w zaleznosci od wprowadzenia reagentéw
(a: przeglad w charakterystyce wykresinej, b: przeglad morfologii).
Fig. 2: Dyfraktogram rentgenowski wolnego od litu prekursora metalu przejSciowego.
Fig. 3: Dyfraktogram rentgenowski wytworzonych wedtug wynalazku zawierajgcych lit czgstek
tlenkéw metali przejsciowych po kalcynowaniu przez 3h w 350°C i po kalcynowaniu przez 10h w
700°C.
Fig. 4: Sterowalnosc¢ wielkosci krystalitu przez wptyw temperatury kalcynowania.
Fig. 5: Rozklad ksztattow ziarna i rozktad ksztaltdéw krystalitu w wytworzonych wedtug wynalazku
czastkach tlenkéw metali przejsciowych.
Fig. 6a, b: Przeglad morfologii czgstek przyktadéw wykonania w zaleznosci od stezern NHs i NH4* w
tugu macierzystym po strgceniu prekursora metalu przejsciowego (a: przeglad w charakterystyce
wykreslnej, b: przeglad morfologii).
Fig. 7: Zdjecia SEM czastek otrzymanego w przyktadzie 1 produktu przelitowanego.
Fig. 8: Dyfraktogram rentgenowski otrzymanego w przykfadzie 1 przelitowanego produktu o czystych
fazach.
Fig. 9: Stabilno$¢ elektrochemiczna i zachowanie obcigzeniowe wytworzonej z czgstkami tlenkéw
metali przejSciowych wedlug wynalazku powleczonej taSmg elektrody.
Fig. 10: Przebiegi potencjatu stosowanego w postaci przelitowanej Lit1+xNio.sMn1.504, pierwszy cykl
petny przy wykorzystaniu obu stopni potencjatu.
Fig. 11: Przebiegi potencjatu stosowanego w postaci przelitowanej Li1+xNio,sMn1504 petnych cykli 5,
101 20.
Fig. 12: Zachowanie cykli stosowanego w chemicznie przelitowanej postaci Lit1+xNio,sMn+,504.
Fig. 13: Pojemnos$¢ wilasciwa przelitowanego materialu wedtug wynalazku po przelitowaniu
elektrochemicznym.
Fig. 14: Przebiegi potencjatu przy zastosowaniu przelitowanego materiatu wedtug wynalazku jako
dodatku do elektrody do kompozytu elektrody w potogniwie.
Fig. 15: Zachowanie cykli kompozytu elektrody w pétogniwie.
Fig. 16: Kompensacja nieodwracalnych strat anody przez zastosowanie kompozytu elektrody w
catym ogniwie.
Szczegétowy opis wynalazku
[0027] W wynalazku niespodziewanie odkryto, ze wad stanu techniki mozna unikng¢ przez udostepnienie
sposobu, w ktéorym w pierwszym etapie jest strgcany wolny od litu prekursor metalu przejSciowego z
wodnego roztworu soli metalu przejsciowego przez dodanie wodorotlenku metalu alkalicznego i NHs, przy
czym wodorotlenek metalu alkalicznego stosuje sie w mieszaninie reakcyjnej w stosunku do tgcznej
zawartosci jondw metalu przejSciowego w iloSci mniejszej niz stechiometryczna. Przez dodanie do
mieszaniny reakcyjnej NHs uzyskuje sie mimo zastosowania nizszych niz stechiometryczne ilosci jonéw
wodorotlenku (jonéw OH-) petne stracenie. Jest zwlaszcza konieczne, zeby otrzymane stezenie jonow

amonu (jonéw NH4*) w mieszaninie reakcyjnej wynosito po ustawieniu rownowagi chemicznej 0,05 mol/l lub
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wiecej. Przez to mozna otrzyma¢ wolny od litu prekursor metalu przejsciowego o morfologii czagstek
sferycznej lub sferoidalnej i jednoczesnie duzej gestosci stukowej, przy czym te wiasciwosci czastek
pozostajg utrzymane wzglednie nawet sg ulepszane takze w nastepnych etapach sposobu. Szczegdinie
korzystne do uzyskania optymalnej morfologii czgstek jest wiec ustawienie opisanego ponizej stosunku
jonoéw NH4* do NHs w mieszaninie reakcyjnej po ustawieniu rownowagi chemicznej reakcji stracania.
[0028] Wynalazek dotyczy wiec sposobu wytwarzania czgstek tlenkow metali przejsciowych o wzorze
0gollnym (1):
LiMn1,5+yNio,5-y-zMz04 (1),

w ktérym M obejmuje jeden lub kilka pierwiastkéw Co, Mg, Fe i Zn,

y jest wartoscig od 0 do mniejszej niz 0,5,

z jest wartoscig od 0 do 0,1, a

(y+z) jest wartoscig mniejsza niz 0,5,
sposéb obejmuje nastepujgce etapy:

(a) przemiana wodnego roztworu soli manganu, soli niklu i opcjonalnie jednej lub kilku dalszych soli

pierwiastkow Co, Mg, Fe i Zn z wodnym roztworem wodorotlenku metalu alkalicznego i NHs, w celu

strgcenia z mieszaniny reakcyjnej wolnego od litu prekursora metalu przejSciowego, przy czym

poczatkowy stosunek molowy jonéw OH- do jonéw metalu (OH: M2*) < 1,95 i przy czym stezenie

jonéw NHs4* w mieszaninie reakcyjnej po ustawieniu rownowagi chemicznej wynosi 0,05 mol/l lub

wiecej,

(b) izolowanie i opcjonalnie suszenie strgconego wolnego od litu prekursora metalu przejsciowego z

mieszaniny reakcyjnej,

(c) przemiana wolnego od litu prekursora metalu przej$ciowego z wodnym roztworem rozktadalnego

termicznie zwigzku litu w celu otrzymania zawierajgcego lit prekursora metalu przejSciowego, i

(d) kalcynowanie zawierajgcego lit prekursora metalu przejsciowego w temperaturze 300°C-800°C.
[0029] Zgodnie ze sposobem wediug przediozonego wynalazku wytwarzanie materialtdw zgodnych z
wynalazkiem o duzej gestosci i duzej pojemnosci przebiega wiec w kilku stopniach posrednich (a) do (d)
oraz ewentualnie (e). Przy tym w etapie (a) wytwarzany jest najpierw wolny od litu prekursor o duzej
gestosci, izolowany nastepnie i ewentualnie suszony w etapie (b). Nastepnie wolny od litu prekursor jest
przeprowadzany w etapie (c) przez przemiane z rozktadalnym termicznie zawierajgcym lit zwigzkiem w
zawierajgcego lit prekursora o duzej gestosci. Nastepnie otrzymuje sie przez kalcynowanie zawierajgcego lit
prekursora w etapie (d) czastki tlenku metalu przej$ciowego wedtug wynalazku.
[0030] Do wytwarzania przelitowanych czastek tlenku metalu przejsciowego czgstki tlenku metalu
przejsciowego, zwlaszcza otrzymane w etapie (d) zawierajgce lit czastki tlenku metalu przejsciowego, sg
poddawane przemianie w reakcji fazy statej ze zwigzkiem zawierajagcym lit w obecnosci srodka
redukujgcego.
Etap sposobu (a): Wytwarzanie wolnego od litu prekursora metalu przejsciowego
[0031] Etap sposobu (a) wedlug wynalazku obejmuje zwlaszcza przemiane wodnego roztworu soli
manganu, soli niklu i opcjonalnie dalszych opisanych ponizej soli z wodnym roztworem wodorotlenku metalu
alkalicznego i NHs, w celu wytrgcenia wolnego od litu prekursora metalu alkalicznego z mieszaniny
reakcyjnej, przy czym stezenie jondw NH4* w mieszaninie reakcyjnej po ustawieniu réwnowagi chemicznej
wynosi 0,05 mol/l lub wiece;j.

[0032] Chemiczne petne rownanie reakcji strgcania mozna przedstawi¢ nastepujaco:
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Me(ll) + (2-y)OH- + xNHs + yH20 — Me(Il)(OH)2 + (x-y)NH3 + yNH4*
[0033] Przy tym x i y nalezy dobraé tak, zeby uzyskaty opisane w nim stezenia NHs + NH4*.
[0034] Tak wiec wolny od litu prekursor metalu przejSciowego jest wytwarzany podczas strgcania z wodnego
roztworu soli manganu, soli niklu oraz opcjonalnie dalszych soli pierwiastkow Co, Mg, Fe, Zn, oraz
ewentualnie Al, V, Cr, Ti, Cu, Be, Ca, Sr, Ba i La. Tak przez ustawienie odpowiedniej stechiometrii
reagentdéw mozna otrzymac wolne od litu prekursory metali przejsciowych o wzorze ogdélnym (3):

Mn+ s+yNio,5.y-zMz04Ha4 (3)
[0035] M jest wybrane zwlaszcza z jednego lub kilku pierwiastkbw Co, Mg, Fe i Zn, oraz poza tym
opcjonalnie Al, V, Cr, Ti, Cu, Be, Ca, Sr, Ba i La, y jest wartoscig od 0 po mniejszg niz 0,5, z jest wartoscig
od 0 do 0,1, a (y+z) jest wartoscig mniejszg niz 0,5. W korzystnym przyktadzie wykonania y wynosi od 0 do
0,2, szczegolnie korzystnie od 0 do 0,1.
[0036] W Kkorzystnym przyktadzie wykonania stezenie NHs w mieszaninie reakcyjnej po ustawieniu
réwnowagi chemicznej wynosi 0,01 do 1,0 mol/l. Zwlaszcza przez stosunek stezenia jondw NHs* w
mieszaninie reakcyjnej po ustawieniu réwnowagi chemicznej wynoszgcy 0,05 mol/l lub wiecej w kombinac;ji
ze stezeniem NHs od 0,01 do 1,0 mol/l mozna uzyskac korzystng sferyczna lub sferoidalng postaé ziarna
przy jednoczesnie wysokiej gestosci stukowe;.
[0037] Korzystnie po ustawieniu réwnowagi chemicznej stezenie jondw NH4* w mieszaninie reakcyjnej
wynosi od 0,07 do 0,25 mol/l, szczegdlnie korzystnie od 0,08 do 0,20 mol/l.
[0038] Korzystnie po ustawieniu rownowagi chemicznej stezenie NHs w mieszaninie reakcyjnej wynosi od
0,05 do 0,75 mol/l, szczegdlnie korzystnie 0,07 do 0,5 mol/l, zwtaszcza 0,1 do 0,3 mol/l, przy czym
szczegollnie korzystne sg w mieszaninie reakcyjnej kombinacje z wymienionymi wyzej stezeniami jonéw
NH4*.
[0039] Alternatywnie otrzymane po ustawieniu rownowagi chemicznej stezenie jonéw NH4* oraz stezenie
NHs w mieszaninie reakcyjnej mozna zdefiniowac takze przez podanie wprowadzenia odnosnych reagentow.
Przy tym wyzej opisane stezenie jonow NHs* oraz stezenie NHs w mieszaninie reakcyjnej po ustawieniu
réownowagi chemicznej wynikajg z poczgtkowego stosunku molowego jonéw OH- do jonéw metalu (OH- :
M2*) oraz z poczgtkowego stosunku molowego sowie ([OH- + NHs] : M2*).
[0040] Poczatkowy stosunek molowy jonéw OH- do jonéw metalu (OH: M2*) jest < 1,95, korzystnie wynosi
miedzy 1,5 a 1,9. Do uzyskania petnego strgcenia mimo zastosowania jondw OH- w ilosci nizszej od
stechiometrycznej do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie NHs w takiej ilosci, zeby stosunek molowy ([OH- +
NHas]: M2*) > wynosit 2, korzystnie od 2,1 do 2,5. Wptyw poczatkowego stosunku molowego jonéw OH- do
jonéw metalu na morfologie wytworzonych sposobem wedlug wynalazku czgstek metalu przejsciowego
przedstawiono na fig. 1 na podstawie przyktadéw wykonania. Strgcenie wolnego od litu prekursora metalu
przejsciowego z mieszaniny reakcyjnej nastepuje przez dodanie wodorotlenku metalu alkalicznego.
Wodorotlenek metalu alkalicznego jest wybrany zwtaszcza z wodorotlenku sodu (NaOH), wodorotlenku
potasu (KOH), wodorotlenku litu (LiOH) lub ich mieszanin, przy czym korzystny jest wodorotlenek sodu.
[0041] Stosowane w etapie (a) sole nie majg szczegdlnych ograniczen, jak dilugo sole te majg dobrg
rozpuszczalno$¢ w wodzie. Korzystne sg azotany i siarczany, szczegdlnie korzystne azotany, przy czym w
rachube wchodzg takze mieszaniny azotanéw, siarczanéw, lub ewentualnie innych soli.
[0042] Przemiana w etapie (a) moze nastepowa¢ w dowolnym naczyniu reakcyjnym wzglednie reaktorze.
Tak wiec prowadzenie reakcji moze nastepowac stacjonarnie, w sposob pétciggty lub cigglty. Korzystne jest

prowadzenie reakcji w reaktorze eksploatowanym w sposéb ciggly, jak na przyktad eksploatowanym w
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sposob ciggly reaktorze mieszalnikowym. Prowadzenie w reaktorze eksploatowanym w sposob ciggly
umozliwia szczegolnie efektywne ustawienie statych strumieni objetosci do uzyskania pozadanej
stechiometrii produktu. Prowadzenie w reaktorze eksploatowanym w sposob ciggty umozliwia zwiaszcza
tatwe ustawienie parametrow reakcji, jak na przykfad temperatury, predkosci obrotowej mieszania i czasu
przebywania, do ewentualnego wptywania na przebieg reakcji strgcania. Przez to mozna szczegdlnie
efektywnie otrzymywac zdefiniowany chemicznie produkt o korzystnych wiasciwosciach, jak morfologii
czastek i gestosci stukowej. Poza tym oznaczanie stezenia jonéw NH4* oraz NH3 w mieszaninie reakcyjnej z
tugu macierzystego moze nastepowa¢ po oddzieleniu fazy statej, a wiec takze podczas eksploatacji
reaktora.

[0043] Temperatura reakcji, zwtaszcza przy prowadzeniu reakcji w reaktorze eksploatowanym w sposéb
ciggty lub pétciggly, wynosi zazwyczaj 35-90°C, korzystnie 45 do 75°C i szczegdlnie korzystnie 55 do 65°C.
[0044] Zwtaszcza przy prowadzeniu reakcji w reaktorze eksploatowanym w sposéb ciggty lub pofciggty
konieczne jest przed oznaczeniem stezenia jonow NHs* i NHs w mieszaninie reakcyjnej odczekanie
ustawienia réwnowagi chemicznej. Ustawienie réwnowagi chemicznej nastepuje zwykle w przeciggu
6 czasow przebywania, co odpowiada w zaleznosci od wielkosci i uktadu reaktora oraz wolumenu
dodawania okresowi od 6 do 18 h, zwlaszcza 10 do 14h. Czas przebywania jest zdefiniowany okresem,
przez ktéry zdefiniowana objetos¢ cieczy pozostaje, tj. ,przebywa” w reaktorze. Kiedy reaktor ma objetos¢ x
litrow, czas przebywania odpowiada czasowi, w ktérym dodawano x litréw wszystkich roztworéw
wyjsciowych, tj. w ktérym objetos¢ reaktora zostata raz wymieniona przez doptyw roztworéw reagentéw, przy
czym ewentualne mieszania wsteczne nie sg uwzgledniane. Przy zwyklym ustawianiu réwnowagi w 6
czasach przebywania 6 h ustawiania rownowagi odpowiada wiec czasowi przebywania od 1 h do 18 h
ustawiania réwnowagi 3 h.

[0045] Typowe predkosci mieszania wynoszg w zaleznosci od rodzaju i wielkosci zastosowanego reaktora i
mieszadta miedzy 200 a 1500 obr./min, zwtaszcza miedzy 500 a 1000 obr./min.

[0046] Stezenia molowe zastosowanych reagentéw sg zwykle dobrane tak, ze otrzymane zawartosci fazy
statej wynosza miedzy 5 a 20% wag., korzystnie miedzy 10 a 15% wag. w odniesieniu do ciezaru
catkowitego mieszaniny reakcyjnej, przy czym maksymalna zawartos¢ fazy statej wynoszgca okoto 20%
wag. ograniczona jest przez stezenia nasyconych roztworéw reagentéw.

[0047] Reakcja strgcania w etapie (a) odbywa sie zwykle w atmosferze gazu ochronnego, jak na przyktad w
atmosferze azotu lub atmosferze argonu. Przetwarzanie na powietrzu moze prowadzi¢ do nadtleniania
materiatdéw. Obecnos¢ tlenu moze w reakcji strgcania zaktdca¢ zwtaszcza strukture warstwowag utworzonych
czastek. Przez to mogg powstawa¢ wadliwie rozmieszczone struktury ze zmienionym dyfraktogramem, co
jednak zwykle nie ma negatywnego wptywu na jakos¢ produktu wedtug wynalazku.

[0048] Otrzymane wolne od litu prekursory powstajg zwykle jako dobrze izolowany, na przyktad mozliwy do
filtrowania, osad. Przy tym otrzymane wolne od litu prekursory charakteryzujg sie sferyczng lub sferoidalng
strukturg wzrostu krystalitow pierwotnych. Prekursory mogg mie¢ zwtaszcza gestosci stukowe 2.0 g/cm? lub
wieksze. Decydujgce dla duzej gestosci jest ograniczanie wytwarzania krystalitow ptytkowych i korzystnie
tworzenie trojwymiarowych krystalitéw, gesto upakowanych w ziarnie. Materialy wedtug wynalazku
charakteryzujg sie zwtaszcza budowg krystalitow w duzej czesci z kanciastych krysztatéw tréjwymiarowych,
0 ksztalcie romboedrycznym lub podobnym. Strukturalnie strgcone czastki sg zwykle wodorotlenkiem

mieszanym o strukturze brucytu, jak pokazujg prébki przetworzone w atmosferze azotu.
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[0049] Wielkosci czgstek wolnych od litu prekursoréw mogg mieé¢ wielko$¢ miedzy 1 uym a 40 ym. Ksztait
moze mie¢ morfologie sferyczng lub sferoidalng, lub by¢ kanciasty. Drogi dyfuzji od powierzchni do srodka
najwiekszych czgstek wynoszg typowo do 20 um.

Etap sposobu (b): lzolowanie i opcjonalnie suszenie wolnego od litu prekursora metalu
przejsciowego

[0050] W etapie (b) sposobu wedtug wynalazku nastepuje zwykle izolowanie oraz opcjonalnie suszenie
strgconego w etapie (a) wolnego od litu prekursora metalu przejsciowego z mieszaniny reakcyjnej.
Izolowanie moze nastepowac zwyktymi technikami, jak na przykifad filtracja, na przyktad przez zastosowanie
nuczy ssacej, lub odwirowywanie, przez co otrzymana faza stata jest oddzielana od tugu macierzystego.
Otrzymana faza stata jest zwykle ptukana, na przyktad woda demineralizowana, i nastepnie suszona.
Suszenie moze nastepowaé w zwyklym piecu, na przyktad w piecu muflowym. Temperatury wynoszg
najczesciej miedzy 50 a 150°C, korzystnie miedzy 80 a 130°C.

[0051] Typowo otrzymuje sie osuszony proszek, mogacy jednak zawiera¢ takze jeszcze wilgo¢ koncowa.
[0052] W korzystnym przyktadzie wykonania osuszanie w etapie (b) nastepuje w atmosferze nie-utleniajgce;j,
na przyktad w atmosferze azotu lub atmosferze argonu.

Etap sposobu (c): Wytwarzanie zawierajgcego lit prekursora metalu przejsciowego

[0053] Etap (c) sposobu wedtug wynalazku obejmuje przemiane otrzymanego w etapie (b) wolnego od litu
prekursora metalu przejsciowego z wodnym roztworem rozkfadalnego termicznie zwigzku litu. Przez to
mozna otrzymacé zawierajacy lit prekursor metalu przejsciowego.

[0054] W celu otrzymania czgstek tlenku metalu przejsciowego o wspomnianym wyzej wzorze ogdlnym (1)
jest zwtaszcza wazne, zeby stosowany tutaj zwigzek litu byt rozktadalny termicznie, przy czym rozktadalny
termicznie oznacza, ze zwigzek litu moze byé przeprowadzany w tlenek litu termicznie, bez otrzymywania
dalszych statych w temperaturze pokojowej produktéw ubocznych. Takie rozktadalne termicznie zwigzki litu
obejmujg zwlaszcza wodorotlenek litu (LiOH), weglan litu (LiCOz3) i azotan litu (LiINOs3). Ze wzgledu na
rozktadalnos¢ termiczng i dobrg rozpuszczalnos¢ w wodzie korzystny jest jako zwigzek litu wodorotlenek litu.
[0055] Rodzaj przemiany nie jest szczegdlnie ograniczony. Zwykle otrzymywany w etapie (b) wolny od litu
prekursor metalu przejsciowego jest mieszany z wodnym roztworem wodorotlenku litu, a otrzymywana przez
to zawiesina odparowywana do suchosci. Przez to nastepuje impregnowanie wolnego od litu prekursora
metalu przejsciowego wodorotlenkiem litu. Nastepnie prekursor metalu przejSciowego jest ewentualnie
osuszany, przy czym jednak w otrzymanym produkcie moze by¢ zawarta wilgo¢ kohcowa. llo$¢ roztworu
wodorotlenku litu dobiera sie zwykle tak, zeby stosunek atomowy Li do (Mn + Ni) wynosit okoto 0,5.

Etap sposobu (d): Wytwarzanie zawierajacych lit czastek tlenku metalu przejsciowego

[0056] Etap sposobu (d) wediug wynalazku obejmuje zwlaszcza kalcynowanie otrzymanego w etapie (c)
zawierajgcego lit prekursora metalu przejsciowego w temperaturze 300°C-800°C, korzystnie w temperaturze
500-750 °C. Kalcynowanie nastepuje w atmosferze zawierajgcej tlen, korzystnie w tlenie z powietrza, w celu
umozliwienia przemiany wodorotlenkéw w tlenek. Ewentualnie kalcynowanie moze nastepowac takze w
atmosferze wzbogaconego tlenu lub czystego tlenu. Ewentualnie przed kalcynowaniem moze nastepowac
osuszanie wstepne w temperaturach od 80°C do 200°C. Poza tym przed kalcynowaniem otrzymanego w
etapie (c) zawierajgcego lit prekursora metalu przejSciowego moze nastepowa¢ homogenizowanie proszku,
na przyktad przy zastosowaniu mtyna proszkowego.

[0057] Kalcynowanie w etapie (d) moze nastepowa¢ w jednym, dwdch, lub kilku stopniach. Korzystnie

kalcynowanie nastepuje w dwoch stopniach, przy czym najpierw kalcynuje sie w temperaturze nizszej, na
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przyktad od 300°C do 450°C, po czym nastepuje drugi stopien w wyzszej temperaturze, na przyktad od
450°C do 700°C. Kalcynowanie nastepuje zazwyczaj przez czas od 2 do 24 h, korzystnie od 4 do 12 h. W
kalcynowaniu dwu- lub kilkustopniowym pierwszy stopieh (kalcynowanie wstepne) odbywa sie w niskiej
temperaturze, na przyktad przez od 2h do 4 h, a drugi lub kolejny etap (kalcynowanie koncowe) w wyzszej
temperaturze przez 4 do 20 h, na przyktad przez 10 do 14 h.
[0058] Ze wzgledu na dtugie drogi dyfuzji i duzg gestos¢ czastek konieczne sg zwykle do petnej przemiany
w reakcjach ciat statych wysokie temperatury. Jednak niespodziewanie dla czgstek wedtug wynalazku
mozna bylo wykazaé, ze mimo duzej gestosci takze przy duzych wielkosciach ziarna czgstek juz przy bardzo
niskich temperaturach kalcynowania ponizej 800°C, zwlaszcza 700°C lub nizszych po krétkim czasie moze
nastepowac petna przemiana w czastki tlenkdw metali przejsciowych wedtug wynalazku.
[0059] Petna przemiana zawierajgcego lit prekursora metalu przejsciowego w produkt moze nastepowac na
przyktad juz w 350°C w przeciggu 3 h. Przez kalcynowanie powstaje zwlaszcza korzystna wedtug wynalazku
struktura spinelowa. Kontrolowanego ustawienia wielkosci krystalitu mozna dokonywaé bezposrednio w
pierwszym stopniu kalcynowania lub osobno w drugim stopniu kalcynowania. Produkty wedtug wynalazku sg
zwykle rentgenograficznie czyste fazowo. Obok swobodnej mozliwosci ustawiania wielkosci krystalitu przez
wybrane warunki kalcynowania, tj. temperature kalcynowania i czas kalcynowania przy jednoczes$nie duzej
gestosci, sposdb wedtug wynalazku charakteryzuje sie mozliwoscig unikania wysokich temperatur, przez co
korzystnie mozna unikng¢ tworzenia sie faz obcych NiO. Dlatego nie sg potrzebne wysokie temperatury i
dtugie czasy regeneracji jak w sposobach stanu techniki. Redukuje sie zuzycie energii i koszty produkcji w
poréwnaniu ze sposobami wytwarzania opisanymi w stanie techniki.
[0060] Czgstki wedtug wynalazku mozna opisa¢ jako aglomeraty matych krystalitéw pierwotnych w wieksze
czastki (wtdrne). Specjalna struktura wzrostu otrzymanych krystalitéw w czgstkach pozwala, mimo uzyskanej
duzej gestosci ziarna i wielkosci czastek, szybkg i pethg przemiane w korzystng strukture spinelowg juz w
bardzo niskich temperaturach i krétkich czasach reakcji, jak np. 3 h w 350 °C. W przeciwienstwie do
ptytkowych krystalitéw pierwotnych, w wynalazku uzyskuje sie strukture wzrostu czgstek o duzej gestosci
przez specjalng trojwymiarowg, kanciastg postac krystalitéw pierwotnych. Czes¢ krystalitdw mozna opisac
formami pokrewnymi romboedrom lub dytrygonalnym skalenoedrom. Przez sposob wedtug wynalazku moze
by¢ w znacznej mierze zachowana uzyskana w reakcji stracania (etap (a)) opisana wczesniej korzystna
morfologia czgstek. Decydujgce dla uzyskanej w czgstkach wedlug wynalazku duzej gestosci stukowej jest
ograniczanie tworzenia sie krystalitdow ptytkowych i tworzenie korzystnie tréjwymiarowych krystalitéw, gesto
upakowanych w ziarnie.
[0061] Przez sposéb wedtug wynalazku mozna wiec wytwarzaé sferyczne lub sferoidalne czastki tlenkow
metali przejsciowych o duzej gestosci stukowej i ktdrych wielkosci krystalitéw pierwotnych mozna ustawiaé
jednoczesnie swobodnie w zakresie od niewielu dziesigtek nanometréw az po skale mikrometryczng przez
warunki kalcynowania, zwlaszcza przez dobor temperatury kalcynowania. W ten sposéb mozna ustawiac,
niezaleznie od gestosci stukowej, zarbwno bardzo mate, jak tez duze wielkosci krystalitu. Przy tym produkty
wedtug wynalazku uzyskujg wieksze gestosci stukowe niz czgstki opisane w stanie techniki. W wynalazku
pokazano zwtaszcza, ze juz wolny od litu prekursor ma po reakcji strgcania duzg gestos¢ stukowa,
zwiekszang jeszcze korzystnie przez przemiane w produkt zawierajacy lit po kalcynowaniu.
[0062] W Kkolejnym aspekcie wynalazek dotyczy wiec czgstek tlenku metalu przejSciowego o wzorze
0golnym (1), otrzymywanych opisanym wczes$niej sposobem:

LiMn1,5+yNio,5-y-zMzO4 (1).
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[0063] M jest wybrane z jednego lub kilku pierwiastkéw Co, Mg, Fe i Zn, oraz opcjonalnie poza tym Al, V, Cr,
Ti, Cu, Be, Ca, Sr, Bai La. y jest wartoscig od 0 po mniejszg niz 0,5, z jest wartoscig od 0 do 0,1, a (y+z) jest
wartoscig mniejszg niz 0,5. W korzystnym przyktadzie wykonania y jest wartoscig od 0 do 0,2, szczegdlnie
korzystnie wartoscig od 0 do 0,1.

[0064] Czgstki wedlug wynalazku majg $rednig wielkos¢ od 1 do 40 um, korzystnie od 2 do 30 um.

[0065] Srednia wielko$é krystalitu pierwotnego czastek wedtug wynalazku wynosi od 20 do 1000 nm,
korzystnie od 20 do 200 nm.

[0066] Stosunek wielkosci czastek i wielkosci krystalitu pierwotnego wynosi zwykle zwlaszcza miedzy
1000:1 a 20:1, korzystnie miedzy 100:1 a 40:1.

[0067] Niespodziewanie stwierdzono, Zze sposobem wedtug wynalazku mozna, jak opisano wczesniej,
otrzymywac czastki tlenkéw metali przejsciowych o duzej gestosci stukowej, zwlaszcza o gestosci stukowej
od 2,0 g/cm?3 do 2,8 g/cm?, na przyktad 2,1 g/cm?, 2,2 g/cm3, 2,3 g/cm? lub wyzszej. Zwykle gesto$¢ stukowa
czgstek wedtug wynalazku wynosi od 2,1 do 2,8 g/cm3, zwtaszcza od 2,2 do 2,7 g/cm?.

[0068] Stosunek najwiekszej srednicy do najmniejszej srednicy czgstki wynosi 1,8 lub mniej, zwtaszcza 1,4
lub mniej, korzystnie 1,2 lub mniej, szczegdlni korzystnie 1,1 lub mniej.

Etap sposobu (e): Wytwarzanie przelitowanych czastek tlenkéw metali przejSciowych

[0069] W kolejnym aspekcie wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania przelitowanych czgstek tlenkéw metali
przejsciowych. Przy tym stosuje sie zwlaszcza jako materiat wyjSciowy otrzymane w etapie (d) wyzej
opisanego sposobu czgstki tlenkéw metali przejsciowych. Wytwarzanie przelitowanych czastek tlenkéw
metali przejsciowych moze nastepowac drogg chemiczng jak tez elektrochemiczng, przy czym korzystne jest

przelitowanie chemiczne.

- przelitowanie chemiczne (e1)

[0070] Wynalazek dotyczy wiec poza tym sposobu obejmujgcego zmieszanie otrzymanych w etapie (d)
wczesniej opisanego sposobu czgstek tlenkéw metali przejSciowych ze zwigzkiem zawierajgcym it i
srodkiem redukujgcym oraz przemiany tej mieszaniny w reakcji fazy statej w temperaturze od 120°C do
400°C. Przemiana odbywa sie zwykle w atmosferze gazu ochronnego, jak na przyktad atmosferze azotu lub
argonu.

[0071] W szczegdlnie korzystnym przyktadzie wykonania przemiana nastepuje z jodkiem litu. Przy tym jodek
zawarty w jodku litu stuzy jako $srodek redukujgcy, tak ze mozna zrezygnowaé z dodania dalszego $rodka
redukujgcego. W tym przyktadzie wykonania przemiana odbywa sie korzystnie ponizej temperatury topnienia
jodku litu wynoszacej 446°C, tak ze nastepuje reakcja fazy statej. Korzystnie ta temperatura wynosi miedzy
150°C a 400°C, szczegdlnie korzystnie miedzy 180°C a 300°C.

[0072] Niespodziewanie odkryto, ze przy zastosowaniu czgstek tlenkdw metali przejsciowych wedtug
wynalazku moze nastepowac szybka i petna przemiana w produkt przelitowany w temperaturach, w ktérych,
zgodnie z potozeniem temperatur topnienia, wystepuje jeszcze czysta mieszanina proszkowa. Przemiana
nastepuje wiec przez niskotemperaturowg reakcje ciat statych. Reakcja wedtug wynalazku rozpoczyna sie
juz w temperaturach ponizej 150°C i przebiega catkowicie w temperaturach ponizej 300°C, na przyktad 180-
200°C, w krétkim czasie reakcji. Efekt szybkiej przemiany juz w temperaturach ponizej temperatury topnienia
substratow reakcji, zwlaszcza ponizej temperatury topnienia jodku litu wynoszgcej 446°C, byt zwtaszcza
dlatego nieoczekiwany, ze substraty reakcji wystepujg jako fizyczna mieszanina czystych faz statych i nie

mozna sie byto spodziewac zwilzania. Poza tym czastki tlenkdw metali przejsciowych wedtug wynalazku
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wystepujg w postaci czgstek o duzej gestosci, w ktérych czesciowo sg diugie drogi dyfuzji. Mozna wiec byto
raczej oczekiwaé, ze przemiana w produkt przelitowany nastgpi, jezeli w ogodle, dopiero po przekroczeniu
temperatury topnienia substratow reakcji, jak np. jodku litu. Zamiast tego mozna byto uzyskaé peing
przemiane w produkt przelitowany w przeciggu krétkiego czasu reakcji takze w przypadku substratow reakcji
wystepujgcych jako mieszanina niehomogeniczna i przy srednicach czgstek tlenkow metali przejsSciowych
wedtug wynalazku > 30 um.

[0073] Kolejng zaletg sposobu wedtug wynalazku wytwarzania produktu przelitowanego jest przy stosowaniu
stechiometrycznych ilosci jodku litu petna przemiana bez wystepowania produktéw ubocznych. Ewentualne
zanieczyszczenia moggce wystgpi¢ przez niepeing przemiane lub nadmiar jodku litu w mieszaninie
reagentdw moga by¢ usuniete z otrzymanego produktu przez ptukanie odpowiednim rozpuszczalnikiem, na
przyktad n-heksanem.

[0074] Istotna zaleta tej reakcji polega poza tym na tym, ze powstajgcy jod jest odzyskiwany w catosci i
czysty. Moze on by¢ korzystnie przez reakcje z litem, na przykitad w postaci metalicznej, ponownie
przeprowadzany w jodek litu i znowu doprowadzany do procesu. Nie powstaje wiec jako wymagajacy
usuniecia produkt odpadowy, lecz moze byé zawracany do procesu, tak wiec jod stuzy tylko jako medium
transportujgce lit.

[0075] Alternatywnie przemiana czgstek tlenkéw metali przejsciowych moze nastepowacé takze ze zwigzkiem
zawierajgcym lit, na przyktad weglanem litu lub wodorotlenkiem litu, i Srodkiem redukujgcym, wybranym na
przyktad z kwasu oksalowego, kwasu mréwkowego, formaldehydu i ich pochodnych i soli.

[0076] Przelitowanie chemiczne, jak opisano wczesniej, moze nastepowaé w jednym, dwoch, lub kilku
osobnych stopniach. Korzystnie materiat otrzymany po pierwszym stopniu przelitowania chemicznego jest
poddawany ponownemu przelitowaniu (stopien 2). Przez przeprowadzenie przelitowania w dwoch lub kilku

stopniach udziat litu w czgstkach tlenkéw metali przejSciowych mozna korzystnie jeszcze bardziej zwigkszy¢.

- przelitowanie elektrochemiczne (e2)

[0077] Alternatywnie do  przelitowania chemicznego przelitowanie moze nastepowaé takze
elektrochemicznie. Tutaj otrzymane w etapie (d) opisanego wczesniej sposobu czastki tlenkéw metali
przejSciowych sg przeprowadzane w materiat przelitowany w elektrolicie, stosowanym typowo w
akumulatorach litowo-jonowych. Elektrolit obejmuje wszystkie stosowane konwencjonalnie w ogniwach
elektrochemicznych, zwtaszcza akumulatorach litowo-jonowych elektrolity, jak na przyktad EC:DMC (weglan
etylenu : weglan dimetylu, zwykle w stosunku wagowym 1:1). Poza tym elektrolit zawiera odpowiedni
zwigzek przewodzacy, zwtaszcza sol litu, jak na przyktad heksafluorofosforan litu (LiPFs), przy czym nie jest
to zadnym ograniczeniem.

[0078] Przemiana elektrochemiczna odbywa sie typowo przy potencjale zwykle od 1,4 V do 4,0 V, korzystnie
od 1,5 V do 3,0 V, szczegdlnie korzystnie od 1,8 do 2,5 V, przy czym czastki tlenkow metali przejsciowych
przeprowadzane sg elektrochemicznie w materiat przelitowany. Przy tym konieczne do przelitowania jony litu
sg udostepniane przez przeciwelektrode i/lub elektrode reakcyjng. Wtedy przemiana w materiat przelitowany
odbywa sie zwykle, w zaleznosci od pozadanej zawartosci dodatkowego litu (warto$¢ x we wzorze ogélnym
(2), jak opisano ponizej), przez przemiane przy statym przeptywie do uzyskania koniecznego potencjatu
granicznego, na przyktad 1,5 V vs. Li/Li*, jak opisano wczesniej. Przy tym przelitowanie moze by¢ korzystnie
wspierane przez nastepujgce potem potencjostatyczne litowanie dodatkowe po uzyskaniu potencjatu

granicznego. W razie potrzeby przemiane w materiat przelitowany moze takze poprzedzaé aktywowanie
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przez czesciowe Ilub peine delitowanie materiatu. Proces ten moze nastepowaé réwniez drogg

elektrochemiczna.

- Przelitowane czgstki tlenku metalu przejsciowego
[0079] Opisana morfologia czgstek tlenkéw metali przejsciowych pozostaje zachowana takze w czastkach
przelitowanych, majgcych tym samym réwniez morfologie sferyczng lub sferoidalng przy duzej gestosci
stukowej, jak opisano wczeséniej dla czgstek tlenkéw metali przejsciowych, przy czym gestos$¢ stukowa moze
sie jeszcze zwiekszyé. Poza tym czagstki przelitowane charakteryzujg sie duzg aktywnoscig
elektrochemiczna.
[0080] Tak wiec wynalazek dotyczy poza tym przelitowanych czgstek tlenkéw metali przejsciowych o wzorze
ogolnym (2), wytwarzanych sposobem weditug wynalazku.
[0081] Opisanym wczesniej sposobem otrzymuje sie czgstki tlenkéw metali przejsciowych o wzorze ogélnym
(2):
Li1+xMn1,5+yNio,5-y-2M-04 (2),
w ktérym x jest wartoscig 0<x<1,5,
M jest wybrane z jednego lub kilku pierwiastkéw Co, Mg, Fe i Zn, oraz opcjonalnie poza tym Al, V,
Cr, Ti, Cu, Be, Ca, Sr, Bai La, y jest wartoscig od 0 po mniejszg niz 0,5, z jest wartoscig od 0 do 0,1,
a (y+z) jest wartoscig mniejszg niz 0,5. W korzystnym przykfadzie wykonania y jest wartoscig od 0
do 0,2, szczegodlnie korzystnie wartoscig od 0 do 0,1.
[0082] Przelitowane czgstki wedtug wynalazku majg $rdenig wielko$¢ czastek od 1 do 40 uym, korzystnie od
2 do 30 uym.
[0083] Srednia wielko$¢ krystalitu pierwotnego przelitowanych czagstek wedtug wynalazku wynosi 20 do
1000 nm, korzystnie od 20 do 200 nm.
[0084] Stosunek wielkosci czastek do wielkosci krystalitu pierwotnego wynosi zwykle miedzy 1000:1 a 20:1,
zwlaszcza miedzy 100:1 a 40:1.
[0085] Niespodziewanie stwierdzono, ze przez sposéb wedtug wynalazku, jak opisano powyzej, istnieje
mozliwos¢ uzyskiwania przelitowanych czgstek tlenkéw metali przejsciowych o duzej gestosci stukowej
wynoszgcej od 2,2 g/cm?® do 3,0 g/cm?3, na przyktad 2,3 g/cm3, 2,4 g/cm?® lub wiecej. Zazwyczaj gestosc
stukowa czgstek wedtug wynalazku wynosi od 2,3 do 3,0 g/cm?3, zwlaszcza od 2,4 do 2,8 g/cm3.
[0086] Czastki majg sferyczng lub sferoidalng posta¢ ziarna, przy czym stosunek najwiekszej srednicy do
najmniejszej Srednicy czastki wynosi 1,8 lub mniej, zwlaszcza 1,4 lub mniej, korzystnie 1,2 lub mniej,
szczegolnie korzystnie 1,1 lub mnie;.
Zastosowanie (przelitowanych) czastek tlenkéw metali przejsciowych wedtug wynalazku
[0087] Zaréwno czagstki tlenkow metali przejsciowych wedtug wynalazku o wzorze ogdlnym (1), jak tez ich
przelitowana posta¢ o wzorze ogoélnym (2) sg odpowiednie z powodu wysokiej aktywnosci elektrochemicznej
w szczegbélnym stopniu jako materiat na elektrody, na przyktad jako materiat katody, zwtaszcza w
akumulatorach litowych, jak na przyktad akumulatorach litowo-jonowych.
[0088] Poza tym przelitowane czastki tlenkow metali przejSciowych sg odpowiednie w szczeg6inym stopniu
jako materiat magazynujgcy w akumulatorach litowych lub jako dodatek w materiatach katodowych lub
materiatach anodowych. Przez to zwtaszcza przy zastosowaniu elekirod o duzej pojemnosci mozna
kompensowaé nieodwracalne straty poczatkowe. Przy zastosowaniu przelitowanych czastek jako materiatu

katodowego mozna uzyskac zwtaszcza duzg pojemnosc¢ i duzg stabilnosé cyklow.
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Przyktady
Sposoby pomiaréw

Oznaczanie gestosci nasypowej i gestosci stukowej

[0089] Oznaczanie gestosci stukowej (synonimicznie: gestosci ubitej) nastepowato przy zastosowaniu
wolumetru do pomiaru proszku ubijanego (STAV 2003, J. Engelsmann AG) wedtug wskazan producenta. W
tym celu prébka sproszkowang napetniono cylinder miarowy i oznaczono jej mase wazeniem. Z ilorazu masy
i objetosci przed rozpoczeciem zageszczania oznaczono najpierw gestos¢ nasypowg. Nastepnie napetniony
cylinder zamontowano w wolumetrze do materiatu ubijanego (STAV 2003, J. Engelsmann AG), w ktérym byt
on ubijamy w statych warunkach 1500 razy. lloraz masy probki i objetosci prébki zastosowano po 1500
przebiegéw stukowych jako gesto$¢ stukowg. Zastosowano cylinder miarowy 100 ml, objetos¢é nasypowa
wyniosta 100 ml.

Oznaczanie wielkosci krystalitu pierwotnego

[0090] Srednice krystalitow pierwotnych czagstek oznaczono sposobem Pawleya na podstawie szeroko$ci
odbitych dyfraktogramu rentgenowskiego.

Oznaczanie wielkosci czgstek i rozktadu wielkosci czastek

[0091] WielkoS¢ czagstek i rozktad wielkosci czastek (D10, D50, D90) oznaczono pomiarem ugiecia
laserowego. Wszystkie dane dotyczace wielkosci odnoszg sie, o ile nie podano inaczej, do srednicy czastek.
Warto$¢ D50 podaje srednig wielkosé czastek. D50 oznacza, ze 50% czgstek jest mniejszych niz podana
warto$¢. Odpowiednio D10 i D90 oznacza, ze 10 wzglednie 90% czastek jest mniejszych niz podana
wartosc.

Oznaczanie morfologii czgstek

[0092] Morfologie czgstek oznaczono na podstawie zdje¢ rentgenowskich mikroskopem elektronowym. Przy
tym czastki rzutowano na ptaszczyzne i w rzutowaniu oznaczono najmniejszg i najwiekszg srednice czgstek.

Przykiad 1
a) Wytwarzanie wolnego od litu prekursora metalu przej$ciowego (prekursor)

[0093] Wytwarzanie odbywato sie w eksploatowanym w sposob ciggty reaktorze do mieszania. Do tego do
napetnionego wodg demineralizowang reaktora wprowadzono réwnolegle trzy rézne roztwory (s6l metalu,
tug, NHs) o statym strumieniu objetosci, gdzie je intensywnie przemieszano. Sol metalu i tug reagowaty
tworzac nierozpuszczalny osad. Réwnolegle do dodawania z przestrzeni reaktora odprowadzano przez
przelew odpowiednig objetos¢ utworzonej zawiesiny. Po 6 czasach przebywania w reaktorze ustawita sie
stacjonarna rownowaga, rozpoczeto pobdr probki. Warunki reakcji byty takie, jak podano w Tabeli 1.

[0094] Zawiesine zebrano i nastepnie przefiltrowano na nuczy ssgcej. Faze statg oddzielono przy tym od
tugu macierzystego i nastepnie wyptukano demineralizowang wodg bez soli obojetnej. tug macierzysty
zbadano chemicznie i oznaczono stezenia NH4*, NHs i OH-. Ustalone stezenia podano w Tabeli 2.

[0095] Nastepnie faze stalg osuszono w temperaturze 100°C. Osuszony proszek zbadano pod katem
gestosci stukowej, morfologii i sktadu chemicznego, jak podano w Tabeli 3.

[0096] Fig. 2 pokazuje dyfraktogram rentgenowski wolnego od litu prekursora wedtug wynalazku o sktadzie
Ni:Mn = 1:3 po przetworzeniu w atmosferze azotu i osuszeniu w 120°C. Powstata struktura brucytu, grupa
przestrzenna P-3m1, parametry sieci a= 3,2715 A, ¢ = 4,7239 A, wielko$¢ krystalitu LVolIB =110 nm.

b) Wytwarzanie czagstek tlenkéw metali przejsciowych litowo-niklowo-manganowych (Produkt I)

[0097] Wytwarzanie nastgpito przez zmieszanie otrzymanego w a) prekursora z roztworem wodorotlenku litu

i odparowanie zawiesiny az do osuszenia. llos¢ roztworu wodorotlenku litu dobrano tak, ze stosunek
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atomowy Li: (Mn+Ni) wynosit = 0.5. Nastepnie suchg mieszanine prekursora i LiOH, o ile nie podano inaczej,
kalcynowano wstepnie przez 3 h w 300°C, a nastepnie ostatecznie w 700°C przez 12 h.

[0098] Otrzymane czastki metali przejSciowych zbadano pod katem gestosci stukowej, morfologii i sktadu
chemicznego, jak podano w Tabeli 3.

c) Wytwarzanie przelitowanych czgstek tlenkéw metali przejSciowych (Produkt 2)

[0099] 5 g otrzymanych w b) zawierajgcych lit czgstek tlenkdéw metali przejsciowych zmieszano z 6 g LiJ i
umieszczono w rurce szklanej z frytg denng. Przez fryte denng probke ptukano suchym argonem.
Zastosowano stechiometryczne ilosci LiJ, tak Zze nastgpita petna przemiana. Reakcje przeprowadzano przy
wytgczeniu wilgoci, poniewaz LiJ jest higroskopijny. Unikano dostepu tlenu. Naczynie i doprowadzenie gazu
ogrzano kgpielg olejowa do temperatur miedzy 150°C a 200°C. Powstajgcy podczas przemiany gazowy jod
elementarny l2 byt wypierany przez ptukanie argonem. Jod zostat wykrystalizowany jako faza stata w
urzgdzeniu chtodzagcym i tak odzyskany w postaci o wysokiej czystosci. Typowe czasy reakcji wynosity
miedzy 30 minutami a 2 godzinami. Powstajgcy produkt byt wolny od produktéw ubocznych.

Przykiady od 2 do 4

[0100] Wytwarzanie wolnego od litu prekursora metali przejsciowych oraz czgstek tlenkow metali

przej$ciowych litowo-niklowo-manganowych odbywato sie jak opisano w przykfadzie 1, przy czym warunki
reakcji dobrano tak, jak opisano w Tabeli 1. Ustalone z tugu macierzystego stezenia NaOH, NH4* i NH3
podano w Tabeli 2. Otrzymane czgstki metali przejSciowych zbadano pod kgtem gestosci stukowej,
morfologii i skladu chemicznego, jak podano w Tabeli 3.

Przyklady porownawcze 1i 2

[0101] Wytwarzanie wolnego od litu prekursora metali przejsciowych oraz czgstek tlenkow metali
przejéciowych litowo-niklowo-manganowych odbywato sie jak opisano w przykfadzie 1, przy czym warunki
reakcji dobrano jak opisano w Tabeli 1. Ustalone z tugu macierzystego stezenia NH4*, NH3 i OH- podano w
Tabeli 2. Otrzymane czastki metali przejsciowych zbadano pod katem gestosci stukowej, morfologii i sktadu
chemicznego jak podano w Tabeli 3.

Tabela 1a: Dodawanie reagentéw

Ni(NO3)2/Mn(NO3). NaOH NH;
(0,25/0,75[mol/mol])
strumien taczne strumien taczne strumien taczne
objetosci stezenie objetosci stezenie objetosci stezenie
[ml/h] metali [mol/l] | [ml/h] metali [mol/l] | [ml/h] metali [mol/l]
Przyktad 1 186,7 4,228 4528 3,001 35,5 7,91
Przyktad 2 121,7 4,451 288,3 3,630 40,0 4,69
Przyktad 3 230,5 3,802 388,2 3,729 56,4 9,44
Przyktad 4 220,8 3,652 386,3 3,747 68,0 7,91
Przykiad 110,2 4,451 533,8 1,908 31,0 9,1
poréwnawczy
1
Przykiad 165,3 4,451 478,7 3,024 31,0 9,1
poréwnawczy
2
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Wprowadzanie reagentéw [mol/h] Stosunki dodawania [stosunek molowy]
M(I) OH- NHs OH: M NHs: M NHs : OH

Przyktad 1 0,79 1,36 0,28 1,72 0,36 0,26
Przyktad 2 0,54 1,05 0,19 1,94 0,35 0,33
Przyktad 3 0,88 1,45 0,53 1,65 0,61 0,42
Przyktad 4 0,81 1,45 0,54 1,80 0,67 0,46
Przyktad 0,49 1,02 0,28 2,08 0,58 0,56
poréwnawczy
1
Przyktad 0,74 1,45 0,28 1,97 0,38 0,26
poréwnawczy
2
Tabela 1b: Parametry reakcji

Temperatura |Predkos¢ obrotowa Czas Czas do Zawartos¢ fazy

[°C] mieszadta przebywania |pobrania statej [% wag.]

[obr./min] [h] probki [h]
Przyktad 1 60 900 2 12 10,5
Przyktad 2 49 900 3 18 10,8
Przyktad 3 60 900 2 12 11,7
Przyktad 4 65 900 2 12 10,9
Przyktad 60 900 2 12 6,5
poréwnawczy 1
Przyktad 60 900 2 12 9,8
poréwnawczy 2
Tabela 2: Stezenie NH4* i NH3 w filtracie
¢ NH; [mol/l] ¢ NH4* [moll/l] ¢ OH" [mol/l]

Przyktad 1 0,137 0,158 -
Przyktad 2 0,355 0,049 -
Przyktad 3 0,500 0,184 -
Przyktad 4 0,017 0,124 -
Przyktad poréwnawczy 1 0,364 - 0,075
Przyktad poréwnawczy 2 0,294 0,021 -
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Tabela 3a: Sklad chemiczny wolnego od litu prekursora metali przejSciowych (prekursor)

Przyktad 1
Przyktad 2
Przyktad 3

Przyktad 4

Przyktad poréwnawczy 1

Przyktad poréwnawczy 2

Li [% wag.]

o o] o] o

Mn [% wag.]

49,46
49,05
48,42

49,52

Ni [% wag.]
17,41
17,54
17,73

15,87

Na [% wag.]
<0.02
<0.02
<0.02

<0.02

Nie oznaczono z powodu niewielkiej gestosci stukowej i braku sferycznosci

Nie oznaczono z powodu niewielkiej gestosci stukowej i braku sferycznosci

Tabela 3b: Sktad chemiczny zawierajacych lit czastek tlenkow metali przejsciowych (Produkt I)

Li [% wag.]
Przyktad 1 3,84
Przyktad 2 3,87
Przyktad 3 4,04
Przyktad 4 4,02

Mn [% wag.]

44,32

46,41

47,31

49,42

Ni [% wag.]
15,78
16,92
16,86

15,48

Na [% wag.]
<0.02
<0.02
<0.02

<0.02

Tabela 3c: Sktad chemiczny zawierajgcych lit czastek tlenkéw metali przejSciowych (Produkt Il)

Li [% wag.]
Przyktad 1 7,69
Przyktad 2 n.b.
Przyktad 3 n.b.
Przyktad 4 n.b.

n.b. = nie oznaczono

Przyktad 1

Przyktad 2

Przyktad 3

Przyktad 4

Wykonanie

Prekursor |
Produkt |
Produkt Il
Prekursor |
Prekursor |
Produkt |

Prekursor |

Mn [% wag.]

45,09
n.b.
n.b.

n.b.

Ni [% wag.]
15,81

n.b.

n.b.

n.b.

Tabela 4: Morfologia czastek

D10
[um]
7,7
n.b.
n.b.
6,4
7,6
7.4

n.b.

D50
[um]
15,2
n.b.
n.b.
13,0
14,5
14,4

n.b.

D90
[pm]
27,8
n.b.

n.b.

26,4
254
26,5

n.b.

17

Morfologia

sferyczne
sferyczne
sferyczne
sferyczne
sferyczne
sferyczne

sferyczne

Na [% wag.]
<0.02
<0.02
<0.02

<0.02

Gestosé stukowa

[g/cm?]
2,03
2,45
2,46
2,07
2,00
2,28

2,01
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Wykonanie (D10 D50 D90 Morfologia Gestosé stukowa
[bm] [um]  [um] [g/cm?]
Produkt | 8,6 22,2 42,7 sferyczne 2,51
Przykfad Prekursor| |0,6 6,0 441 nieregularne 1,3
poréwnawczy 1
Przyktad Prekursor| 6,0 11,1 18,9 czesciowo 1,34
poréwnawczy 2 aglomerowane

n.b. = nie oznaczono

[0102] Przeglad otrzymanych morfologii czgstek w zaleznoéci od oznaczonych przy strgcaniu stezen NHs i
NH4* w fugu macierzystym przedstawiono na fig. 6.

[0103] Pokazano, ze przy ustawianiu stezenia NH4* w tugu amacierzystym w reakcji strgcania 0,05 mol/l
mozna otrzymaé czastki majgce morfologie sferyczng przy jednoczesnie duzej gestosci stukowej. W
przeciwienstwie do tego w przyktadzie poréwnawczym 1, w ktorym NaOH zastosowano
nadstechiometrycznie, a wiec jony OH- pozostajg w tugu macierzystym, otrzymano nieregularnie
uksztattowane czastki o niewielkiej gestosci stukowej. W przyktadzie poréwnawczym 2, w ktérym stezenie
NH4* byto nizsze niz 0,05 mol/l, otrzymano czesciowo aglomerowane, nie-sferyczne czgstki o niewielkiej
gestosci stukowe;j.

Przyktad 5:

[0104] Wytworzony wedtug przyktadu 1 tlenek metalu przejSciowego poddano przemianie z réznymi
ilosciami LiJ. Zawartos¢ litu (1+x) w Li1+xM204 mozna byto bardzo dobrze ustawiaé sposobem opisanym w
przyktadzie 1 przez zastosowang ilos¢ jodku litu. Produkty po przemianie z LiJ pokazywaty jeszcze na
dyfraktogramie rentgenowskim we wzorze refleksowym grzbiety, widoczne zwtaszcza w refleksie giéwnym
przy 18° = 2 teta.

[0105] Struktury krysztatdw oznaczano dyfrakcjg promieni rentgenowskich i pokazano w tabeli 5. Zdjecia
mikroskopowe czgstek otrzymanego w przyktadzie 1 produktu przelitowanego o gestosci stukowej 2,46
pokazano na fig. 7. Odnosny dyfraktogram czystego fazowo Li2Nio,sMn+1,504 0 grupie przestrzennej 141/amd

pokazano na fig. 8.

Sktad ICP Fazy |Grupa Symetria Parametry siatki Objetosc¢ Wielkosé
przestrzenna [A] ogniwa [A3]  |krystalitu [nm]

a c L Vol IB
Li1,74Nio,50Mn1,5004 [L2MNS |141/amd tetragonalna |5,7529 8,6376 |285,88 102
LMNS |Fd-3m szescienna |8,1754 546,62 95
Li1,98Nio,46Mn1,5104 |L2MNS |141/amd tetragonalna |5,7469 |8,6345 285,17 110
Li2,01Nio,49Mn1,5104 [L2ZMNS |141/amd tetragonalna |5,7484 18,6399 (285,50 99
Li2,03Nio,50Mn1,5004 |L2MNS |141/amd tetragonalna |5,7466 |8,6496 285,34 95

[0106] Tak wiec pokazano, ze korzystna morfologia sferyczna czgstek wedtug wynalazku jest zachowana

takze po przelitowaniu.
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Przykiad 6: Wplyw temperatury kalcynowania na wielkos¢ krystalitu

[0107] Sposobem opisanym w przyktadzie 1 wytworzono czagstki tlenkéw metalu przejSciowego i
kalcynowano, jak opisano nizej, w réznych temperaturach i okresach. Wplyw temperatury kalcynowania na
wielkos¢ krystalitu czgstek oznaczono przez dyfrakcje promieni rentgenowskich.

[0108] Fig. 2 pokazuje dyfraktogram rentgenowski czgstek tlenku metalu przejsciowego po kalcynowaniu
przez 3h w 350°C. Przez ocene dyfraktogramu metodg Pawleya wynika z szerokosci refleksu wielko$¢
krystalitu pierwotnego spineli wynoszgca L Vol IB = 15 - 20 nm. Dyfraktogram rentgenowski pokazuje czysty
fazowo LNMS.

[0109] Fig. 3 pokazuje dyfraktogram prébki wedtug wynalazku, kalcynowanej przez 3h w 350°C i probki
kalcynowanej w 700°C przez 10 h. W poréwnaniu z prébkg poddang przemianie w nizszej temperaturze
refleksowe szerokosci potéwkowe po kalcynowaniu w wyzszej temperaturze sg wezsze, co pokazuje wzrost
krysztatow. Wielkos¢ krystalitu dostarczona metodg Pawleya ma wartosci 100 - 200 nm.

[0110] Sterowalno$¢ wielkosci krystalitu przez wptyw temperatury kalcynowania pokazano na fig. 4. Fig. 5
pokazuje, ze specjalna budowa ziarna nie jest zmieniana przez przemiane termiczng.

Przyklad 7: Charakteryzowanie zachowania elektrochemicznego czastek tlenkow metali
przejsciowych wedtug wynalazku (Produkt 1)

[0111] Czgstki tlenkdow metali przejéciowych litowo-niklowo-manganowych kompozycji Li1Nio.sMn1.504
wytworzono jak opisano w przyktadzie 1 i oznaczono ich zachowanie elektrochemiczne.

[0112] Zachowanie elektrochemiczne czgstek zbadano w oparciu o elektrody, powleczone na urzadzeniach
technicznych i majgce takze typowe technicznie obtozenia 15 mg/cm? i wyzsze. Cyklizowanie nastepowato w
geometrii potogniwa w ogniwach guzikowych firmy MTIl wzgledem litu metalicznego. Jako separator
zastosowano warstwe wtdkna szklanego GFA firmy Whatman, jako elektrolit EC:DMC (1:1) z 1 M LiPFs jako
solg przewodzacg. Cyklizowanie odbywato sie miedzy rdéznymi granicami potencjatéw z napieciem
wytgczania tadowania 4.9 V i napieciami wytaczania wytadowywania 3,5V, 24 V, 1,9 Vi 1,5 V vs. Li/Li*.
tadowanie nastepowato dla wszystkich préb przy 0,5 C. Dla zakresu roboczego 3,5 - 4,9 V vs. Li/Li*
pokazano test obcigzenia ze wskaznikami wytadowania od C/2 do 5 C, przy czym wskaznik C odnosi sie do
teoretycznej pojemnosci tadowania LiNio.sMn1.5 O4, patrz fig. 9. Obcigzalnos¢ i stabilnos¢ cykléw materiatow
wedtug wynalazku sg wysmienite takze przy duzych obtozeniach elektrod, jak tutaj pokazano dla 15 mg/cm?
LiNio,sMn1,5 Oa.

[0113] Ten zakres roboczy odpowiada stopniowi roboczemu 4,7 V materiatu. W zakresie roboczym 4,9-3,5 V
wykorzystuje sie okoto 120 mAh/g. Obcigzalno$¢ jest bardzo wysoka takze przy 5 C.

Przyktad 8: Charakterystyka zachowania elektrochemicznego przelitowanych czastek tlenkéw metali
przejsciowych wedtug wynalazku (Produkt 2)

[0114] Przelitowane czastki tlenkbw metali przejSciowych litowo-niklowo-manganowych kompozyciji
Li1,6Nio,sMn+,504 wytworzono jak opisano w przyktadzie 1 i oznaczono ich zachowanie elektrochemiczne.
[0115] Zachowanie elektrochemiczne otrzymanego materiatu pokazano na fig. od 10 do 12. llustracje
pokazujg, ze pojemnos¢ wilasciwa materiatbw wedlug wynalazku wyraznie przekracza pojemnosc
stosowanych komercyjnie bogatych w lit tlenkéw warstwowych. Przebiegi potencjatu pokazujg stabilne
zachowanie i duzg stabilnos¢ cykli przy niskiej histerezie miedzy przebiegiem tadowania i wyladowania, co
pozwala wnioskowa¢ o szybkiej kinetyce. W tej postaci przelitowany materiat moze by¢ wbudowywany

bezposrednio wzgledem nienatadowanej anody.
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Przyktad 9: Charakterystyka zachowania elektrochemicznego wytworzonych elektrochemicznie
przelitowanych czastek tlenkéw metali przejSciowych (Produkt 2)

[0116] Czgstki tlenkéw metali przejsciowych litowo-niklowo-manganowe wytworzono jak opisano w
przyktadzie 1 i nastepnie przeprowadzono elektrochemicznie w produkt przelitowany. Do tego czastki
tlenkéw metali przej$ciowych przeprowadzono przy potencjatach 2,4 V, 1,9 Vi 1,5 V vs. Li/Li* w elektrolicie
jako elektrode w materiat bogaty w lit i oznaczono zachowanie elektrochemiczne otrzymanego materiatu
przelitowanego (figura 13). Z otrzymanych wartosci pojemnosci wiasciwej 200 mAh/g (przy 2,4 V),
270 mAh/g (przy 1,9 V) oraz 320 mAh/g (przy 1,5 V) mozna oznaczy¢ sktad odnosnych przelitowanych
produktéw Liz,18Nio.sMn+1.504, Li1,84Nio.sMn1,504 oraz Li1,36Nio,sMn1,50a.

[0117] Jezeli cyklizuje sie otrzymany materiat w zakresie roboczym 4,9-2,4 V vs. Li/Li*, wykorzystuje sie juz
wiecej niz 200 mAh/g odwracalnie przy duzej stabilnosci. Przekracza to juz wyraznie pojemnos¢ wiasciwg
stosowanego komercyjnie tlenku warstwowego NCA wynoszgcg 180 mAh/g. Cyklizowanie w zakresie
roboczym 4,9 - 1,9 V vs. Li/Li* pozwala na wykorzystanie warto$ci maksymalnych pojemnos$ci witasciwej
270 mAh/g. Przekracza juz ona wysokie wartosci pojemnosci bogatych w lit tlenkow warstwowych. Przy
dalszym cyklizowaniu w zakresie roboczym 4,9 - 1,5 V vs. Li/Li* mozna uzyska¢ nawet do 320 mAh/g. Tak
wiec materiat wedtug wynalazku moze by¢ stosowany jako materiat katodowy o duzej pojemnosci w
ogniwach petnych, zaréwno w postaci przelitowanej, jak tez nie-przelitowane;.

Przyktad 10: Zastosowanie przelitowanego materialu wedlug wynalazku LiqgNiosMn4504 jako dodatku
w katodach do zastosowania w ogniwach petnych

[0118] Chcac wykorzystaé czastki tlenkéw metali przejSciowych wedtug wynalazku (Produkt 1)
elektrochemicznie tylko na plateau wysokonapieciowym, wtedy mozna korzystnie zastosowaé materiat
przelitowany (Produkt 2) takze jako dodatek w celu kompensowania nieodwracalnej straty poczatkowej
zastosowanej anody. Ograniczajgc wykorzystanie materiatu w ogniwach wysokoenergetycznych tylko do
zakresu wysokonapieciowego, wykorzystuje sie tylko czes¢ mozliwej pojemnosci wilasciwej, co na
ptaszczyznie ogniwa odpowiada mniejszej gestosci energii. Natomiast na plaszczyznie modutu mozna
korzystnie stosowa¢ wysoki potencjat: przez wysoki potencjat ogniwa trzeba w module tgczy¢é mniej ogniw
pojedynczych, chcgc uzyskaé pozadane napiecie catkowite. Przez to odzyskuje sie gestos¢ energii na
ptaszczyznie systemu. Ten wariant jest szczegdlnie pomocny przy stosowaniu anod o duzej pojemnosci.
Majg one z zasady duzg nieodwracalng strate poczatkowa.

[0119] W ogniwie petnym gospodarka litem katody i anody jest wzajemnie sprzezona. Kiedy lit po jednej
stronie, w zasadzie po stronie anody, zostaje nieodwracalnie utracony, wtedy litu nie ma juz do dyspozycji
do elektrochemicznego procesu redoks. Tak wiec materiat aktywny na elektrodzie dodatniej nie jest juz
catkowicie relitowany, moze byé wykorzystywany tylko czesciowo. Oznacza to zwigkszone zapotrzebowanie
na materiat i koszty katody i zmniejszong pojemnos¢ ogniwa. Kiedy uda sie skompensowaé nieodwracalne
straty tadowania na anodzie, wtedy materiat katody mozna w petni wykorzystac.

[0120] Chcac wykorzystywac tylko plateau 4,7 V materiatu wedlug wynalazku, mozna stosowac¢ jako dodatek
przelitowany Lit1+x[NiosMn15]O4. W pierwszym procesie tadowania wykorzystuje sie x litu dodatku na plateau
3 Vi1 lit na plateau 4,7 V. Jezeli zrébwna sie wartos¢ tadowania z x z nieodwracalng stratg fadowania na
anodzie, wtedy w dalszym przebiegu mozna wykorzystaé petne plateau wysokonapieciowe. Ma to zwtaszcza
znaczenie dla materiatéw anody jak krzem oraz jego kompozyty oraz dla wegli amorficznych: ich wartosci
pojemnosci wiasciwej sg wyzsze od wartosci typowych grafitéw, ale majg jednoczesnie duzg nieodwracalng

pojemnosc¢ poczatkowa.
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[0121] Zastosowanie przelitowanego proszku wedtug wynalazku przedstawiono na ilustracjach 14 i 15.
Kompozycja kompozytu elektrod wynosita 90% wag. masy aktywnej oraz 4% spoiwa i 6% dodatku
przewodzgcego. Do kompensaciji nieodwracalnych strat na elektrodzie ujemnej do Li1,0[Nio,sMn1,5]04 (Produkt
1 z przyktadu 1) domieszano przelitowany Li16[NiosMn15]Os4 (Produkt 2 z przyktadu 1), mogacy
elektrochemicznie wnie$¢ dodatkowo 0,6 litu na jednostke wzoru. Stosunek sktadnikéw masy aktywnej
dobrano tak, ze udostepniony na katodzie nieodwracalny przyczynek tadowania na powierzchnie doktadnie
odpowiada nieodwracalnej stracie na anodzie.

[0122] Fig. 14 pokazuje przebiegi potencjalu w geometrii pétogniwa. Mieszanine materiatu aktywnego z
produktu 1 i przelitowanego produktu 2 ustawiono na nieodwracalng warto$¢ tadowania w pierwszym cyklu
35 mAh/g. Ta warto$¢ tadowania kompensuje dokfadnie nieodwracalng strate zastosowanej anody. Do
ustawienia wartosci potrzebna byta mieszanina 78% wt Li1,0[NiosMn15]04 i 22% wt Li1,6[NiosMn+,5]Oa.
Odwracalna przemiana tadowania kompozytu elektrod wynosi 130 mAh/g. Pierwszy cykl: 35 mAh/g
nieodwracalnej straty przez celowe zastosowanie materiatu przelitowanego w kompozycie elektrod. Fig. 15
pokazuje zachowanie cykli kompozytu elektrod w geometrii pétogniwa.

[0123] Opisana elektroda kompozytu LMNO byta cyklizowana wzgledem grafitu w budowie petnego ogniwa.
Przez kompensacje nieodwracalnej straty fadowania anody grafitowej przez katode kompozytowg mozna
takze w budowie petnego ogniwa wykorzystac¢ petne plateau wysokonapieciowe 130 mAh/g LMNO.

Dane ogniwa:

[0124]

Katoda: 15 mg cm2 kompozytu, 160 mAh g pierwsze fadowanie, 130 mAh g-' w cyklach nastepnych
Anoda: 9 mg cm-2 grafit, 310 mAh g

Réwnowaga: 16% nadwyzka w pierwszym cyklu

Elektrolit: ~ EC:DMC (1:1% wt) + 1M LiPFs

[0125] W zaleznosci od zastosowanego materiatu (katoda, anoda) i wymaganej warto$ci tadowania warunki
nalezy dostosowac¢ indywidualnie.

[0126] Fig. 16 pokazuje, ze przez kompensacje nieodwracalnych strat anody przez zastosowanie kompozytu
elektrodowego takze w ogniwie petnym mozna uzyska¢ 130 mAh/g LMNO, co odpowiada odwracalnej

pojemnosci z pomiaréw poétogniw.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania czgstek tlenkéw metali przejsciowych o wzorze ogdélnym (1):

LiMn1,5+yNio,5.y-zMzO4 (1),

w ktérym M obejmuje jeden lub kilka pierwiastkéw Co, Mg, Fe i Zn,

y jest wartoscig od 0 po mniejszg niz 0,5,

z jest wartoscig od 0 do 0,1, a

(y+z) jest wartoscig mniejszg niz 0,5,

sposéb obejmujgcy etapy:
(a) przemiana wodnego roztworu soli manganu, soli niklu i opcjonalnie jednej lub kilku soli

dalszych soli pierwiastkow Co, Mg, Fe i Zn z wodnym roztworem wodorotlenku metalu
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1.

alkalicznego i NHs, do strgcenia wolnego od litu prekursora metalu przejsciowego z
mieszaniny reakcyjnej, przy czym poczgtkowy stosunek molowy jonéw OH- do jonéw metalu
(OH-: M2*) < 1,95 i przy czym stezenie jonéw NHi* w mieszaninie reakcyjnej wynosi po
ustawieniu réwnowagi chemicznej 0,05 mol/l lub wiecej,
(b) izolowanie i opcjonalnie suszenie strgconego wolnego od litu prekursora metali
przejéciowych z mieszaniny reakcyjne;j,
(c) przemiana wolnego od litu prekursora metali przejsciowych z roztworem wodnym
rozktadalnego termicznie zwigzku litu w celu uzyskania zawierajgcego lit prekursora metalu
przejsciowego, i
(d) kalcynowanie zawierajgcego lit prekursora metalu przejsciowego w temperaturze 300°C-
800°C.
Sposéb wedtug zastrzezenia 1, w ktérym w etapie (a) stezenie NHs w mieszaninie reakcyjnej po
ustawieniu réwnowagi chemicznej wynosi od 0,01 do 1,0 mol/l.
Sposob wedtug zastrzezenia 1 albo 2, w ktérym w etapie (a) stezenie jondw NHs* w mieszaninie
reakcyjnej po ustawieniu rownowagi chemicznej wynosi od 0,07 do 0,25 mol/l, a stezenie NHs w
mieszaninie reakcyjnej wynosi od 0,05 do 0,75 mol/I.
Sposéb wedtug jednego z poprzednich zastrzezen, w ktéorym wodorotlenek metalu alkalicznego w
etapie (a) jest wodorotlenkiem sodu.
Sposéb wedtug jednego z poprzednich zastrzezenh, w ktérym sole w etapie (a) wybrane sg z azotanéw
i siarczanow.
Sposob wedtug jednego z poprzednich zastrzezen, w ktdrym przemiana w etapie (a) nastepuje w
reaktorze eksploatowanym w sposdéb ciggty.
Sposob wedtug jednego z poprzednich zastrzezen, w ktérym kalcynowanie w etapie (d) nastepuje w
pierwszym stopniu w temperaturze od 350°C do 450°C, a w drugim stopniu w temperaturze od 450°C
do 700°C.
Sposéb wedtug jednego z poprzednich zastrzezen, obejmujgcy poza tym etap
(e1) mieszania otrzymanych w etapie (d) czastek tlenku metalu przejsciowego ze zwigzkiem
zawierajgcym lit i Srodkiem redukujgcym i przemiane mieszaniny w reakcji fazy statej w temperaturze
od 120°C do 400°C, do otrzymania czgstek tlenku metalu przejSciowego o wzorze ogdéinym (2),
Li1+xMn1,5+yNio,5-y-2M-04 (2)
w ktérym x jest warto$cig 0<x<1,5,
a M, y iz sg zdefiniowane jak w zastrzezeniu 1.
Sposoéb wedtug zastrzezenia 8, w ktérym przemiana w etapie (e1) nastepuje z jodkiem litu.
Sposoéb wedtug zastrzezenia 8 albo 9, w ktérym przemiana w etapie (e1) nastepuje w temperaturze od
180°C do 300°C.
Sposéb wedtug jednego z zastrzezen 1 do 7, obejmujacy poza tym etap (e2) — elektrochemiczng
przemiane otrzymanych w etapie (d) czgstek tlenkéw metali przejSciowych z zawierajgcag lit
przeciwelektrodg i/lub zawierajgcg lit elektrodg reakcyjng w elektrolicie przy potencjale od 1,4 do
4,0 V, do otrzymania czastek tlenkéw metali przejsciowych o wzorze ogélnym (2)
Lit+xMn1,5+yNio 5.y-zMzO4 (2)
w ktérym x jest wartoscig 0<x<1,5,

a M, y iz sg zdefiniowane jak w zastrzezeniu 1.
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12,

13.

14,

15.

Czastki tlenkéw metali przejsciowych o wzorze ogélnym (1), otrzymywane sposobem zdefiniowanym
w jednym z zastrzezen 1 do 7
LiMn1,5+yNio 5.y-zMzO4 (1),

w ktérym M, y i z sg zdefiniowane jak w zastrzezeniu 1,

czastki majg srednig wielko$¢ od 1 do 40 ym,

Srednia wielkos¢ krystalitu pierwotnego czgstek wynosi od 20 do 1000 nm,

gestos¢ stukowa wynosi od 2.0 do 2.8 g/cm3, i

czagstki majg sferyczng lub sferoidalng posta¢ ziarna, przy czym stosunek najwiekszej

Srednicy do najmniejszej srednicy czgstki wynosi 1,8 lub mniej.
Czastki tlenkéw metali przejsciowych o wzorze ogélnym (2), otrzymywane sposobem zdefiniowanym
w jednym z zastrzezen 8 do 11,

Li1+xMn1,5+yNio 5.y-zMzO4 (2)

w ktérym M, y i z sg zdefiniowane jak w zastrzezeniu 1, i

X jest wartoscig 0<x<1,5,

czastki majg srednig wielko$¢ od 1 do 40 ym,

Srednia wielkos¢ krystalitu pierwotnego czgstek wynosi 20 do 1000 nm,

gestos$é stukowa wynosi od 2.2 do 3.0 g/cm3, i

czagstki majg sferyczng lub sferoidalng posta¢ ziarna, przy czym stosunek najwiekszej

$rednicy do najmniejszej srednicy czgstki wynosi 1,8 lub mniej.
Zastosowanie czgstek tlenkow metali przejsciowych okreslonych w zastrzezeniach 12 albo 13 jako
materiatu elektrod.
Zastosowanie czgstek tlenkéw metali przejsciowych okreslonych w zastrzezeniu 13 jako materiatu

akumulacyjnego w akumulatorach litowych lub jako dodatku w materiatach anodowych.
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Fig. 1b
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Fig.6a, b
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Fig. 11
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Fig. 12
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Fig. 13
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Fig. 16
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Odnosniki cytowane w opisie

Ponizsza lista odno$nikéw cytowanych przez zgtaszajgcego ma na celu wytgcznie pomoc dla czytajgcego i
nie stanowi cze$ci dokumentu patentu europejskiego. Pomimo, Ze dofozono najwiekszej starannosci przy jej
tworzeniu, nie mozna wykluczy¢ btedow Ilub przeoczen i EUP nie ponosi Zzadnej odpowiedzialnosci w tym

wzgledzie.
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