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DESCRIPCION

Material activo de electrodo negativo para bateria secundaria de litio, electrodo negativo que incluye el mismo, y
bateria secundaria de iones de litio que incluye el electrodo negativo

Campo técnico

La presente divulgacién se refiere a un material activo de electrodo negativo para una bateria secundaria de litio, a
un electrodo negativo que incluye el mismo, y a una bateria secundaria de iones de litio que incluye el electrodo
negativo. La presente solicitud reivindica prioridad sobre la solicitud de patente coreana n.° 10-2018-0011650
presentada el 30 de enero de 2018 en la Republica de Corea.

Antecedentes de la técnica

Recientemente, a medida que se han desarrollado y popularizado instrumentos moéviles, ordenadores personales,
motores eléctricos y dispositivos condensadores modernos, se han demandado cada vez mas fuentes de energia de
alta capacidad. Un ejemplo tipico de tales fuentes de energia incluye una bateria secundaria de litio. Se ha prestado
mucha atencién al silicio como material de electrodo negativo para una bateria secundaria de electrolito no acuoso
de tipo nueva generaciéon, ya que tiene una capacidad (aproximadamente 4200 mAh/g) correspondiente a
aproximadamente 10 veces o mas de la capacidad (capacidad teérica: 372 mAh/g) de un material a base de grafito
usado convencionalmente como material de electrodo negativo. Por tanto, se ha sugerido el silicio que esta aleado
con litio y muestra una alta capacidad teérica como un nuevo material activo de electrodo negativo que sustituye a
un material carbonoso. Sin embargo, el silicio experimenta un hinchamiento volumétrico durante la carga y una
contracciéon volumétrica durante la descarga. Por esto, cuando se carga/descarga repetidamente una bateria
secundaria, el silicio usado como material activo de electrodo negativo se microniza y muestra un aumento de las
particulas aisladas que pierden una trayectoria conductora en el electrodo, dando como resultado la degradacién de
la capacidad de una bateria secundaria. Como métodos para mejorar las caracteristicas del ciclo, se han estudiado y
sugerido 1) micronizacidn de silicio, 2) uso de éxido de silicio (SiOy), 3) el uso de aleaciones de silicio, o similares.

1) En el caso de micronizacién de silicio, puede esperarse que las caracteristicas de ciclo puedan mejorarse a
medida que avanza la micronizacién. Sin embargo, existe una limitacién en la reduccién del tamafio de cristalito del
silicio cristalino. Por lo tanto, es dificil resolver el problema de micronizacién de silicio durante la carga/descarga.

2) Cuando se usa 6xido de silicio (SiOy), es posible inhibir la micronizacidén formando microcristales de silicio en SiOy
amorfo. Sin embargo, puesto que el 6xido consume Li, la eficiencia de carga/descarga inicial es baja, de modo que
el uso de éxido de silicio no es adecuado para proporcionar una bateria secundaria con alta energia.

3) Las aleaciones de silicio permiten diversos disefios de materiales a través de la variacién en los elementos
metélicos combinados con silicio. Por tanto, es facil formar una nanoestructura que mejore las caracteristicas de
ciclo y es posible inhibir el crecimiento de cristalito de silicio. Ademés, puede esperarse una eficiencia de
carga/descarga mayor que la eficiencia obtenida a través del uso de 6xido. Incluso en el caso de la estructura
sugerida segun la técnica relacionada, puede inhibirse la micronizaciéon de los cristalitos de silicio que tienen un
tamafio (aproximadamente 5 nm o més) tal que puede determinarse por difractometria de rayos X. Por tanto, es
posible evitar la degradacién de la capacidad ligeramente después de la carga/descarga. Sin embargo, en este caso,
la razdén de hinchamiento es todavia alta. Cuando se aplican aleaciones de silicio realmente a una bateria
secundaria, no es posible superar las causas de un cambio (particularmente, un aumento) en el grosor de una
bateria secundaria.

El documento WO 2016/085953 A1 describe combinaciones sinérgicas altamente porosas de materiales de silicio y
carbono para su uso, entre otros como materiales de 4nodo en baterias de iones de litio.

En estas circunstancias, ha habido una necesidad continua de estudiar un nuevo material activo de electrodo
negativo.

Divulgacién
Problema técnico

La presente divulgacién se refiere a proporcionar un material activo de electrodo negativo que tiene una
conductividad eléctrica y caracteristicas de vida Util excelentes, a un electrodo negativo que incluye el mismo, y a
una bateria secundaria que incluye el electrodo negativo. Estos y otros objetos y ventajas de la presente divulgacion
pueden entenderse a partir de la siguiente descripcién detallada y se pondran mas claramente de manifiesto a partir
de las realizaciones a modo de ejemplo de la presente divulgacion. Ademas, se entendera facilmente que los objetos
y las ventajas de la presente divulgacién pueden realizarse mediante los medios mostrados en las reivindicaciones
adjuntas y combinaciones de las mismas.
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Solucién técnica

En un aspecto de la presente divulgacion, se proporciona un material de electrodo negativo usado como material
activo de electrodo negativo para un dispositivo electroquimico. Segln la primera realizacién de la presente
divulgacidén, hay un material de electrodo negativo que incluye las primeras particulas de material activo y las
segundas particulas de material activo, en el que las primeras particulas de material activo incluyen un material de
oxido de silicio (M-SiOy (0 < x £ 2)) que incluye un silicato de metal (M) y 6xido de silicio, y las segundas particulas
de material activo incluyen un material carbonoso; el material de electrodo negativo satisface la siguiente férmula 1,
cuando el diametro de particula (Dso) de las primeras particulas de material activo es r y el diametro de particula
(Dso) de las segundas particulas de material activo es R; y las segundas particulas de material activo tienen un valor
de anchura méxima a media altura (FWHM) de 9 um o mas, tal como se determina representando graficamente el
valor central del experimento obtenido mediante ajuste gaussiano de la distribucién de tamafio de particula de las
segundas particulas de material activo y la distribucién de FWWMH:

[Férmula 1]
1Tum<r<0,4R

Segun la segunda realizacién de la presente divulgacion, se proporciona el material de electrodo negativo tal como
se define en la primera realizacién, en el que el metal (M) es litio (Li), magnesio (Mg), calcio (Ca) o al menos dos de
ellos, y el material de éxido de silicio puede representarse mediante M-SiOy (donde 0 <x <2).

Segun la tercera realizacion de la presente divulgacién, se proporciona el material de electrodo negativo tal como se
define en la primera o la segunda realizacion, en el que el metal (M) es magnesio (Mg).

Segun la cuarta realizacién de la presente divulgacién, se proporciona el material de electrodo negativo tal como se
define en una cualquiera de la primera a la tercera realizaciones, en el que el silicato de metal (M) es silicato de Mg,
y el silicato de Mg incluye MgSiOs, Mg.SiO4 0 ambos.

Segun la quinta realizacién de la presente divulgacion, se proporciona el material de electrodo negativo tal como se
define en una cualquiera de la primera a la cuarta realizaciones, en el que la primera particula de material activo
incluye una pluralidad de fases de silicio que contienen silicio cristalino, y las fases de silicio estan
incrustadas/enterradas en el material de éxido de silicio y dispersadas/distribuidas en formas similares a puntos.

Segun la sexta realizacidén de la presente divulgacion, se proporciona el material de electrodo negativo tal como se
define en una cualquiera de la primera a la quinta realizaciones, en el que la primera particula de material activo
tiene una pluralidad de poros en el interior del cuerpo de la misma y sobre la superficie exterior de la misma, y los
poros tienen un diametro de 2 nm a 1 um basado en el didmetro de poro mas grande.

Segun la séptima realizacién de la presente divulgacion, se proporciona el material de electrodo negativo tal como
se define en una cualquiera de la primera a la sexta realizaciones, en el que las primeras particulas de material
activo tienen una capa de recubrimiento de carbono que cubre al menos una parte de las superficies de las mismas,
y la capa de recubrimiento incluye negro de carbono, negro de acetileno o negro de Ketjen, o se forma mediante un
procedimiento de deposicién en fase vapor usando un componente gaseoso, tal como gas de metano.

Segun la octava realizacién de la presente divulgacién, se proporciona el material de electrodo negativo tal como se
define en una cualquiera de la primera a la séptima realizaciones, en el que las primeras particulas de material
activo y las segundas particulas de material activo se mezclan a una razén en peso de 1:99-30:70 en el material de
electrodo negativo.

En otro aspecto de la presente divulgacién, también se proporciona un electrodo negativo para un dispositivo
electroquimico. Segun la novena realizacién de la presente divulgacién, se proporciona un electrodo negativo que
incluye el material de electrodo negativo tal como se define en una cualquiera de la primera a la octava
realizaciones.

En todavia otro aspecto de la presente divulgacion, también se proporciona un conjunto de electrodos que incluye el
electrodo negativo. Segln la décima realizacién de la presente divulgacién, se proporciona un conjunto de
electrodos que incluye un electrodo negativo, un electrodo positivo y un separador interpuesto entre el electrodo
negativo y el electrodo positivo, en el que el electrodo negativo se define en la novena realizacién.

Efectos ventajosos
El material activo de electrodo negativo segln la presente divulgacién incluye un material compuesto de un material

carbonoso que tiene una amplia distribucién de tamafio de particula con un silicato de metal y, por tanto, proporciona
conductividad eléctrica y caracteristicas de vida util mejoradas.
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Descripcidn de los dibujos

Los dibujos adjuntos ilustran una realizacion preferida de la presente divulgacién y sirven para proporcionar, junto
con la divulgacién anterior, un entendimiento adicional de las caracteristicas técnicas de la presente divulgacién vy,
por tanto, la presente divulgacién no se interpreta como limitada al dibujo. Mientras tanto, la forma, dimensién,
escala o proporcién de un elemento en los dibujos adjuntos puede exagerarse con el propésito de una descripcién
mas clara.

La figura 1 es un grafico que ilustra las caracteristicas de ciclo de las baterias segln los ejemplos en comparacion
con las baterias segun los ejemplos comparativos.

Mejor modo

A continuacién en el presente documento, se describiran realizaciones preferidas de la presente divulgacién con
detalle con referencia a los dibujos adjuntos. Antes de la descripcién, debe entenderse que los términos usados en
la memoria descriptiva y las reivindicaciones adjuntas no deben interpretarse como limitados a significados
generales y de diccionario, sino interpretarse baséndose en los significados y conceptos correspondientes a los
aspectos técnicos de la presente divulgacién basédndose en el principio de que se permite que el inventor defina los
términos de manera apropiada para la mejor explicacién. Por tanto, la descripcion propuesta en el presente
documento es sélo un ejemplo preferible con el propésito de ilustraciéon Unicamente, no se pretende que limite el
alcance de la divulgacién, de modo que debe entenderse que otros equivalentes y modificaciones podrian realizarse
a la misma sin apartarse del alcance de la divulgacién.

Tal como se usa en el presente documento, la expresién “una porcién esta conectada a otra porcién” cubre no sélo
“una porcién esta conectada directamente a otra porcién” sino también “una porcién esta conectada indirectamente a
otra porcién” por medio del otro elemento interpuesto entre ellas.

A lo largo de la memoria descriptiva, la expresiéon “una parte incluye un elemento” no excluye la presencia de ningin
elemento adicional, sino que significa que la parte puede incluir ademas los otros elementos.

Tal como se usa en el presente documento, los términos “aproximadamente”, “sustancialmente” o similares, se usan
con el significado contiguo a partir de o hasta el valor numérico indicado, cuando se sugiere una preparacién
aceptable y un error de material Unico para el significado indicado, y se usan con el propésito de evitar que un
invasor no cientifico use indebidamente la divulgacién indicada que incluye un valor numérico exacto o absoluto
proporcionado para ayudar a entender la presente divulgacion.

Tal como se usa en el presente documento, el término “combinacién de los mismos” incluido en cualquier expresién
de tipo Markush significa una combinacién o mezcla de uno 0 mas elementos seleccionados del grupo de elementos
divulgados en la expresién de tipo Markush, y se refiere a la presencia de uno o mas elementos seleccionados del

grupo.
Tal como se usa en el presente documento, la expresién “A y/o B” significa “A, B o ambos de ellos”.

La presente divulgacion se refiere a un material activo de electrodo negativo para un dispositivo electroquimico, a un
electrodo negativo que incluye el mismo, y a un dispositivo electroquimico que incluye el electrodo negativo. En el
presente documento, el dispositivo electroquimico incluye cualquier dispositivo que lleva a cabo una reaccidon
electroquimica, y los ejemplos particulares del mismo incluyen todos los tipos de baterias primarias, baterias
secundarias, celdas de combustible, celdas solares o condensadores. Particularmente, entre las baterias
secundarias, se prefieren baterias secundarias de litio, incluyendo baterias secundarias de metal de litio, baterias
secundarias de iones de litio, baterias secundarias de polimero de litio o baterias de polimero de iones de litio.

A continuacién en el presente documento, se explicard con mas detalle el material activo de electrodo negativo
segln la presente divulgacion.

Material de electrodo negativo

La presente divulgacién se refiere a un material de electrodo negativo que puede usarse como material activo de
electrodo negativo. El material de electrodo negativo incluye un material de éxido de silicio que contiene un silicato
de metal (M), y un material carbonoso. Segln una realizacién de la presente divulgacién, el material de electrodo
negativo puede incluir una mezcla del material de o6xido de silicio con el material carbonoso a una razén
predeterminada. Segun otra realizacién de la presente divulgacidn, el material de electrodo negativo significa una
mezcla de una pluralidad de primeras particulas de material activo que contienen el material de 6xido de silicio con
una pluralidad de segundas particulas de material activo que contienen el material carbonoso. En el material de
electrodo negativo, las primeras particulas de material activo pueden mezclarse con las segundas particulas de
material activo a una razén de 1:99-30:70 (razén en peso). Segun todavia otra realizacién de la presente
divulgacioén, las primeras particulas de material activo pueden estar presentes en 10 partes en peso 0 menos basado
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en 100 partes en peso totales del primer y el segundo material activo dentro del intervalo definido anteriormente.

Segun la presente divulgacion, el material de 6xido de silicio puede incluir un silicato de metal (M) y 6xido de silicio,
en el que el metal (M) es litio (Li), magnesio (Mg), calcio (Ca) o al menos dos de ellos. Segln una realizacién de la
presente divulgacién, el metal (M) incluye preferiblemente magnesio (Mg). El material de éxido de silicio puede
representarse por M-SiOy (donde 0 < x < 2). Segln una realizacién de la presente divulgacion, el material de 6xido
de silicio puede incluir MgSiOs, Mg2SiO4 0 ambos.

Segun una realizacién de la presente divulgacién, las primeras particulas de material activo incluyen una pluralidad
de fases de silicio que incluyen silicio cristalino. Particularmente, las fases de silicio pueden estar
incrustadas/enterradas en el material de 6xido de silicio y dispersadas/distribuidas en el material de 6xido de silicio
en formas similares a puntos. Por ejemplo, las fases de silicio estan presentes en un estado mezclado con el silicato
de metal (M) y éxido de silicio. Mas particularmente, las fases de silicio pueden estar dispersadas/distribuidas en una
matriz que incluye el silicato de metal (M) y 6xido de silicio en formas similares a puntos. La fase de silicio es un
grupo formado mediante ensamblaje de uno o mas cristales de silicio, y puede estar presente un Unico grupo o
pueden estar presentes dos 0 mas grupos.

Seguln una realizacién de la presente divulgacion, las primeras particulas de material activo que incluyen el material
de 6xido de silicio pueden tener una pluralidad de poros presentes en el interior del cuerpo y sobre la superficie
exterior de las mismas. Los poros pueden estar abiertos y/o cerrados y dos o mas poros abiertos pueden estar
interconectados. Ademés, componentes, tales como iones, gas y liquido, pueden pasar a través de las particulas a
través de los poros interconectados. Segun otra realizacién de la presente divulgacién, los poros pueden tener un
diametro de 2 nm a 1 um basado en el diametro de poro mas grande. Preferiblemente, el didmetro de poro puede
ser de 500 nm o menos, 200 nm o menos, 100 nm o0 menos, 0 50 nm o0 menos.

Seguln una realizacién de la presente divulgacion, las primeras particulas de material activo que incluyen el material
de 6xido de silicio pueden estar dotadas de una capa de recubrimiento de carbono que cubre al menos una parte de
la superficie de particulas. La capa de recubrimiento de carbono puede estar unida a, fijada a o recubierta sobre la
superficie de particulas. La capa de recubrimiento puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en carbono cristalino, negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, grafito natural, grafito artificial, grafito
Kish, fibras de carbono grafitizadas, microperlas de mesocarbono grafitizadas, grafeno y carbono amorfo. Ademas,
el grafito puede incluir aquellos obtenidos mediante tratamiento térmico o coccién (grafitizacién) de al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en carbono blando, carbono duro, carbono pirolitico, fibras de carbono a base
de brea de mesofase, microperlas de mesocarbono, breas de mesofase y coques derivados de brea de alquitran de
hulla o petréleo y carbono activado, a alta temperatura. Ademas, segln una realizacién de la presente divulgacion, la
capa de recubrimiento de carbono puede formarse a través de un procedimiento de deposicién en fase vapor, tales
como deposiciéon quimica en fase vapor (CVD), usando gas que contiene carbono, tales como gas de metano.
Mientras tanto, debe entenderse que la descripcién de los componentes de la capa de recubrimiento de carbono que
cubre las primeras particulas de material activo no se refiere al material carbonoso contenido en las segundas
particulas de material activo, sino que se refiere a la capa de recubrimiento de carbono como componente de las
primeras particulas de material activo, independientemente del material carbonoso.

Mientras tanto, segln una realizacién de la presente divulgacién, la capa de recubrimiento puede tener un grosor de
10-150 nm. Dentro del intervalo definido anteriormente, el limite superior del grosor de la capa de recubrimiento
puede ser de 100 nm, 80 nm, 70 nm o 50 nm, y el limite inferior del mismo puede ser de 15 nm, 25 nm, 35 nm o
50 nm.

Segun la presente divulgacién, las primeras particulas de material activo incluyen un material de éxido de silicio (que
incluye silicato de metal (M) y 6xido de silicio), que es un componente inactivo al Li y no provoca la
intercalacién/desintercalacién de Li durante la carga de una bateria. Aunque el Si forma un material compuesto con
el Li para contribuir a la carga/descarga de una bateria, tiene el problema de un cambio severo de volumen durante
la carga/descarga. Para resolver el problema, se ha desarrollado un material de electrodo negativo que usa Si
microcristalino o un material compuesto de Si con SiO,. Sin embargo, el SiO, forma LiO» o Li-S-O durante la carga
inicial para generar de manera indeseable una capacidad irreversible. Por tanto, la presente divulgacién ha prestado
atencién a reducir la generacién de tal capacidad irreversible inicial incorporando un elemento metélico que tiene
una fuerza de unién al oxigeno igual a o mayor que la fuerza de unién del Li al oxigeno. Tal como se describid
anteriormente, las primeras particulas de material activo incluyen un material de éxido de silicio, y el material de
oxido de silicio incluye un silicato de metal (M) y dxido de silicio (SiOx (0 < x <2)), en el que el metal (M) es al menos
uno seleccionado de Mg, Li y Ca, preferiblemente Mg. Ademés, el silicato de metal (M) incluye silicato de magnesio
(silicato de Mg), en el que el silicato de Mg incluye MgSiOs, Mg2SiO4 0 ambos de ellos. En el material compuesto a
base de 6xido de silicio, el silicato de metal (M) y el éxido de silicio estan presentes en un estado tal que los
elementos de cada fase se difunden de modo que la superficie limite de una fase estd unida a la de la otra fase (es
decir, las fases estan unidas entre si en un nivel atémico) y, por tanto, experimentan un cambio pequefio de volumen
durante la intercalacién/desintercalacién de iones de litio y apenas provocan el agrietamiento de las particulas de
material compuesto a base de 6xido de silicio incluso después de repetir la carga/descarga.
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Ademas, segun una realizacidén de la presente divulgacién, el metal (M) puede estar presente en una cantidad del 4-
20 % en peso, el 4-16 % en peso, o el 4-10 % en peso basado en el 100 % en peso del material de éxido de silicio.
Cuando el contenido de metal (M) satisface el intervalo definido anteriormente, es posible mejorar la eficiencia
mientras que se minimiza la disminucién de capacidad.

Segun una realizacion de la presente divulgacion, el cristalito de Si puede tener un tamafio de 1-15 nm en las
primeras particulas de material activo. Cuando el tamafio de cristal de Si, es decir, tamafio de cristalito de Si es
mayor que el intervalo definido anteriormente, pueden degradarse las caracteristicas de vida Util. Mientras tanto, se
prefiere que el SiOx esté micronizado de modo que la cristalinidad pueda no observarse a través de difractometria de
rayos X (XRD).

Segun la presente divulgacién, el material de electrodo negativo incluye un material carbonoso en combinacién con
el material de 6xido de silicio. Dicho de otro modo, el material de electrodo negativo incluye una fase mixta de las
primeras particulas que contienen el material de 6xido de silicio con las segundas particulas que contienen un
material carbonoso. El material carbonoso puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
carbono cristalino, negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, grafito natural, grafito artificial, grafito
Kish, fibras de carbono grafitizadas, microperlas de mesocarbono grafitizadas, grafeno y carbono amorfo. Ademas,
el grafito puede incluir aquellos obtenidos mediante grafitizacién de al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en carbono blando, carbono duro, carbono pirolitico, fibras de carbono a base de brea de mesofase,
microperlas de mesocarbono, breas de mesofase y coques derivados de brea de alquitrdn de hulla o petréleo y
carbono activado.

Mientras tanto, segln una realizacién de la presente divulgacién, el material carbonoso puede prepararse en forma
de particulas secundarias formadas por agregacién de particulas primarias finas. Al menos una de las particulas
primarias y las particulas secundarias puede recubrirse con una capa de recubrimiento de carbono. La capa de
recubrimiento puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en carbono cristalino, negro de
carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, grafito natural, grafito artificial, grafito Kish, fibras de carbono
grafitizadas, microperlas de mesocarbono grafitizadas, grafeno y carbono amorfo. Ademas, el grafito puede incluir
aquellos obtenidos mediante grafitizacion de al menos uno seleccionado del grupo que consiste en carbono blando,
carbono duro, carbono pirolitico, fibras de carbono a base de brea de mesofase, microperlas de mesocarbono, breas
de mesofase y coques derivados de brea de alquitran de hulla o petréleo y carbono activado. Ademas, el material
carbonoso recubierto con la capa de recubrimiento de carbono puede obtenerse mezclando las particulas primarias
de material carbonoso con un precursor de carbono, tal como aglutinante de brea, y formando particulas
secundarias de la mezcla resultante y carbonizando el precursor de carbono. En caso contrario, la capa de
recubrimiento de carbono puede formarse a través de un procedimiento de deposicién en fase vapor, tales como
deposicién quimica en fase vapor (CVD), usando un gas que contiene carbono, tales como gas de metano. Mientras
tanto, segln una realizacién de la presente divulgacién, la capa de recubrimiento puede tener un grosor de 10-150
nm.

Seguln una realizacién de la presente divulgacién, cada uno del material de éxido de silicio y el material carbonoso
puede prepararse en forma de una fase de particula que tiene un intervalo de didmetro de particula predeterminado.
A continuacién en el presente documento, las primeras particulas de material activo se denominan particulas Ay las
segundas particulas de material activo se denominan particulas B. Ademés, el diametro de particula Dsp de las
particulas A se denomina “r’ y el de las particulas B se denomina “R”.

El diametro de particula D5y significa el didmetro de particula al 50 % en la distribucién de tamafio de particula
acumulada en volumen. La distribucion de tamafio de particula acumulada en volumen se obtiene suponiendo un
Unico conjunto de polvo. Cuando se representa graficamente la curva de acumulacién, mientras que el volumen total
del conjunto de polvo se toma como el 100 % en la distribucién de tamafio de particula, los didmetros de particula al
10 %, el 50 % y el 90 % de la curva de acumulacién se define como el 10 % didmetro de particula, el 50 % didmetro
de particula (mediana de didmetro acumulada en diametro) y el 90 % de diametro de particula (um),
respectivamente.

En cuanto a la distribuciéon de tamafio de particula, el material de electrodo negativo segln la presente divulgacién
satisface la siguiente formula 1:

[Férmula 1]

1Tum<r<0,4R

Cuando r es menor de 1 um, se produce oxidacién durante la etapa de pulverizaciéon, dando como resultado la
degradaciéon de la capacidad y la eficiencia. Ademas, cuando r es mayor de 0,4R, el electrodo muestra baja

conductividad eléctrica, dando como resultado la degradacién de las caracteristicas de vida util.

Segun una realizacién de la presente divulgacion, las particulas B satisfacen preferiblemente que el valor de anchura
méxima a media altura (FWHM) sea de 9 um o mas en la distribuciéon de tamafio de particula. Segun la presente
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divulgacién, el valor de FWHM puede determinarse representado graficamente el valor central del experimento
obtenido mediante ajuste gaussiano de la distribuciéon de tamafio de particula de las particulas B y la distribucidén de
FWMH. En el presente documento, el valor de anchura méaxima a media altura muestra la anchura méxima en la
posicién correspondiente a la mitad de la altura maxima superior en la distribucién de tamafio de particula
determinada tal como se describié anteriormente (abscisa: didmetro de particula (um), ordenada: frecuencia (%)).
Los inventores de la presente divulgacién han hallado que cuando se usa un material de grafito que tiene una
distribucién de tamafio de particula relativamente ancha con un valor de anchura maxima a media altura de 9 um o
mas, puede mejorarse la conductividad en comparacién con un material de grafito que tiene una distribucién de
tamafio de particula méas pequefia.

Seguln una realizacién de la presente divulgacién, r puede ser 1-6 um, y R puede ser 15-24 um.

Preparaciéon de material activo de electrodo negativo

1) Particulas A que incluyen material de 6xido de silicio

Segun una realizacién de la presente divulgacién, las particulas A que incluyen el material de éxido de silicio pueden
prepararse mezclando un metal (M) con un éxido de silicio (SiOy, 0 < x < 2) en un estado gaseoso usando un
procedimiento, tales como deposicion quimica en fase vapor (CVD) o deposicibn de capas atémicas (ALD),
depositando la mezcla sobre la superficie de un sustrato, y llevando a cabo la pulverizacion. Ademas, tal como se
describié anteriormente, las particulas A pueden estar dotadas adicionalmente de una capa de recubrimiento de
carbono sobre la superficie de las mismas.

Esto se explicard con mas detalle a continuacién en el presente documento.

El método mencionado anteriormente incluye las etapas de llevar a cabo la reaccién de gas de SiOy (0 <x < 2) con
gas de metal (M) y enfriar la mezcla de reaccién para depositar un material compuesto de 6xido de silicio; y
pulverizar el material compuesto de 6xido de silicio depositado para obtener las particulas A.

Ademas de esto, el método puede incluir ademéas una etapa de inyectar un gas de material carbonoso y llevar a
cabo un tratamiento térmico para formar una capa de recubrimiento de carbono que incluye un material carbonoso
sobre la superficie de las particulas A.

En el presente documento, la etapa de enfriamiento puede llevarse a cabo a 400-900 °C. Ademés, la etapa de
tratamiento térmico puede llevarse a cabo a 850-1.150 °C durante de 30 minutos a 8 horas. Segln una realizacién
de la presente divulgacidn, el gas de SiOyx (0 < x < 2) puede prepararse permitiendo que se evapore Si y/o SiO» a
1.000-1.800 °C, y el gas de metal (M) puede prepararse permitiendo que se evapore un metal (M) a 800-1.600 °C.

La reaccién de gas de SiOyx (0 < x < 2) con gas de metal (M) puede llevarse a cabo a 800-1800 °C. Luego, puede
llevarse a cabo la extincién hasta una temperatura de enfriamiento objetivo de 400-900 °C, particularmente 500-
800 °C, en el plazo de 1-6 horas. Cuando el tiempo de extincion satisface el intervalo definido anteriormente después
de la reaccién en fase vapor de gas de SiOy (0 < x < 2) con gas de metal (M), tal extincién a una baja temperatura
dentro de un tiempo corto puede resolver el problema de una reaccidn insuficiente de metal (M) gaseoso con SiOy
que da como resultado un fallo en la formacién de silicato y una fase no deseada residual, tal como MgO. Por tanto,
es posible mejorar significativamente la eficiencia inicial y el efecto de impedir el hinchamiento, proporcionando de
ese modo una vida util significativamente mejorada de la bateria. Después de enfriar, puede llevarse a cabo un
tratamiento térmico, en el que el tamafio de los cristalitos de Si y la proporcién de silicato de metal (M) pueden
controlarse dependiendo de la temperatura de tratamiento térmico. Por ejemplo, cuando el tratamiento térmico
adicional se lleva a cabo a alta temperatura, puede aumentarse la fase de Mg»>SiO4 y puede aumentarse el tamafio
de cristalito de Si.

Segln una realizacién de la presente divulgaciéon, un reactor de deposicién en fase vapor puede usarse para
preparar las particulas A que incluyen el material de 6xido de silicio. Por ejemplo, un reactor de deposicién en fase
vapor de este tipo puede incluir un puerto de llenado, puerto de succidén de gas y un puerto de descarga conectados
a una cédmara de deposicion. Como gas portador, puede usarse hidrégeno, helio, nitrégeno, argén o una
combinacién de los mismos. Mientras que el gas portador se introduce al reactor de deposicién en fase vapor a
través del puerto de succién de gas, también puede introducirse un compuesto precursor que forma la porcién de
ndcleo en el reactor junto con el gas portador. Luego, mientras el compuesto precursor se adsorbe quimicamente
sobre la superficie del sustrato en el reactor, el material de éxido de silicio puede depositarse en un estado a granel.

Segln una realizacién de la presente divulgacion, el material compuesto de 6xido de silicio depositado puede incluir
una fase de silicio cristalino y una matriz en la que se dispersan las fases de silicio, en el que la matriz incluye
silicato de Mg y éxido de silicio. Ademas, es posible formar la fase de silicio y la matriz en un tamafio
correspondiente a los microcristales de aproximadamente 100 nm seleccionando una composicién similar a la
composicién en el punto eutéctico.
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A continuacién, el material compuesto de éxido de silicio depositado se pulveriza hasta un didmetro de particula
(Dso) de 0,1-20 pm a través de un procedimiento de molienda mecanica, o similar. Luego, se inyecta un gas de
material carbonoso, tales como gas de metano, y se lleva a cabo un tratamiento térmico en un horno tubular rotatorio
para formar una capa de recubrimiento de carbono sobre la superficie del material compuesto de 6xido de silicio
como porcién de nucleo. La capa de recubrimiento de carbono puede incluir un componente carbonoso que resulta
del tratamiento térmico del gas de material carbonoso, tales como metano. Particularmente, la capa de recubrimiento
de carbono puede formarse de la siguiente manera. El polvo de material compuesto resultante se introduce en un
horno tubular rotatorio, se permite fluir gas de argén, y se aumenta la temperatura hasta 850-1.150 °C a una
velocidad de aproximadamente 5 °C/min. Mientras que se hace girar el horno tubular rotatorio y se permite fluir a
través del mismo el gas de argdn y el gas de material carbonoso, se lleva a cabo un tratamiento térmico durante de
30 minutos a 8 horas para formar una capa de recubrimiento de carbono.

Segun una realizacién de la presente divulgaciéon, puede usarse un reactor de deposicion en fase vapor para
preparar las particulas A que incluyen el material de 6xido de silicio. Por ejemplo, un reactor de deposicién en fase
vapor de este tipo puede incluir un puerto de llenado, un puerto de succién de gas y un puerto de descarga
conectados a una cdmara de deposicién. Como gas portador, puede usarse hidrégeno, helio, nitrbgeno, argén o una
combinacién de los mismos. Mientras se introduce el gas portador en el reactor de deposicién en fase vapor a través
del puerto de succién de gas, también puede introducirse un compuesto precursor que forma las particulas A que
incluyen un material de éxido de silicio en el reactor junto con el gas portador. Luego, mientras el compuesto
precursor se adsorbe quimicamente sobre la superficie del sustrato en el reactor, el material de 6xido de silicio se
deposita en un estado a granel. Segun la presente divulgacion, se introducen SiO y Mg al reactor en un estado
gaseoso a través de evaporacién a alta temperatura y luego se mezclan. La mezcla gaseosa resultante se deposita
sobre un sustrato a una temperatura menor que la temperatura interna en un estado a granel. Luego, el producto
depositado sobre el sustrato se pulveriza para preparar polvo.

Mientras tanto, el método para formar una capa de recubrimiento de carbono no se limita al método descrito
anteriormente. Los expertos en la técnica pueden seleccionar cualquier método, siempre que se puedan obtener las
caracteristicas mencionadas anteriormente de la capa de recubrimiento de carbono.

2) Particulas B que incluyen material carbonoso

Cuando se usa grafito artificial como material carbonoso, se pulveriza coque y se mezcla con un aglutinante de brea,
la mezcla resultante se conforma para dar particulas secundarias, y las particulas secundarias se grafitizan a través
de un tratamiento térmico a alta temperatura (3.000 °C) para obtener las particulas secundarias de grafito artificial.
Mientras tanto, si es necesario, puede usarse brea para realizar el recubrimiento con un material carbonoso
adicionalmente a 1.100 °C. Opcionalmente, en primer lugar se lleva a cabo una etapa de grafitizacién, y luego
pueden llevarse a cabo etapas de mezclado con un aglutinante de brea/carbonizacién para preparar las particulas
secundarias de grafito artificial. Mientras tanto, cuando se usa grafito natural como material carbonoso, pueden
llevarse a cabo la esferoidizacién de grafito en escamas y luego el recubrimiento superficial con brea.

Electrodo negativo

El electrodo negativo segun la presente divulgacion puede obtenerse aplicando y secando una mezcla de un
material activo de electrodo negativo, un material conductor y un aglutinante sobre un colector de corriente de
electrodo negativo. Si se desea, la mezcla puede incluir adicionalmente una carga. El material activo de electrodo
negativo incluye el material de electrodo negativo descrito anteriormente.

Segun la presente divulgacidn, el colector de corriente se forma para tener un grosor de 3-500 um. El colector de
corriente no estd particularmente limitado, siempre que no provoque ninglin cambio quimico en la bateria
correspondiente y tenga alta conductividad. Los ejemplos particulares del colector de corriente pueden incluir acero
inoxidable; aluminio; niquel; titanio; carbdn cocido; aluminio o acero inoxidable tratado superficialmente con carbono,
niquel, titanio o plata; aleacién de aluminio-cadmio; o similares. Puede seleccionarse un colector de corriente
adecuado dependiendo de la polaridad del electrodo positivo o el electrodo negativo.

El aglutinante es un componente que ayuda a la unién entre el material activo de electrodo y el material conductor y
la unién al colector de corriente. En general, el aglutinante se afiade en una cantidad del 1-50 % en peso basado en
el peso de mezcla total de la mezcla de electrodo. Puede usarse poliacrilonitrilo-co-acido acrilico de alto peso
molecular como aglutinante, pero el alcance de la presente divulgacién no se limita al mismo. Otros ejemplos del
aglutinante incluyen poli(fluoruro de vinilideno), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno,
terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), EPDM sulfonado, caucho de estireno-butireno, caucho fluorado,
diversos copolimeros, o similares.

El material conductor es un componente que no provoca hingln cambio quimico en la bateria correspondiente. Los

ejemplos particulares del material conductor incluyen: grafito, tal como grafito natural o grafito artificial; negro de
carbono, tal como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, nanotubos de carbono, nanofibras de
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carbono, negro de canal, negro de horno, negro de ldmpara o negro térmico; fibras conductoras, tales como fibras
de carbono o fibras metalicas; polvo de metal, tal como polvo de fluorocarbono, aluminio o niquel; fibra corta
monocristalina conductora, tal como éxido de zinc o titanato de potasio; 6xido metélico conductor, tal como éxido de
titanio; y materiales conductores, tales como derivados de polifenileno.

Bateria secundaria de litio

En otro aspecto, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye un electrodo positivo, el electrodo
negativo segun la presente divulgaciéon y un separador interpuesto entre el electrodo negativo y el electrodo positivo.

El electrodo positivo puede obtenerse aplicando y secando una mezcla de un material activo de electrodo positivo,
un material conductor y un aglutinante sobre un colector de corriente de electrodo positivo. Si se desea, la mezcla
puede incluir ademés una carga. Los ejemplos particulares del material activo de electrodo positivo incluyen, pero no
se limita a: compuestos dispuestos en capas tales como éxido de litio-cobalto (LiCoO,) y 6xido de litio-niquel
(LiINiO2), o aquellos compuestos sustituidos con uno 0 mas metales de transicién; éxidos de litio-manganeso tales
como los representados por la férmula quimica de Li1+Mn24O4 (en la que x es 0-0,33), LiIMnOgz, LiMn2O3 y LiMnOy;
oxido de litio-cobre (LioCuOy); éxidos de vanadio tales como LiV3Os, LiV3O4, VoOs 0 CusV207; dxidos de litio-niquel
de tipo sitio de Ni representados por la formula quimica de LiNii«MxO> (en la que M es Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg, B o
Ga, y x es 0,01-0,3); 6xidos compuestos de litio-manganeso representados por la férmula quimica de LiMnoxMyO»
(en la que M =Co, Ni, Fe, Cr, Zn 0 Ta, y x = 0,01-0,1) o LixMn3sMOs (en la que M = Fe, Co, Ni, Cu 0 Zn); LiMn2O4 en
el que el Li esta parcialmente sustituido con un ion de metal alcalinotérreo; compuestos de disulfuro; Fex(MoOa)s; o
similares.

El material conductor, el colector de corriente y el aglutinante usados para el electrodo positivo pueden referirse a los
descritos anteriormente en el presente documento con referencia al electrodo negativo.

El separador se interpone entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y puede ser una pelicula delgada
aislante que tiene permeabilidad a los iones y resistencia mecanica altas. En general, el separador puede tener un
diametro de poro y un grosor de 0,01-10 um y 5-300 um, respectivamente. Los ejemplos particulares del separador
incluyen: polimeros olefinicos, tales como polipropileno que tienen resistencia quimica e hidrofobicidad; laminas o
redes no tejidas fabricadas de fibras de vidrio o polietileno; o similares. Mientras tanto, el separador puede incluir
ademas una capa porosa que contiene una mezcla de particulas inorganicas con una resina aglutinante, sobre la
superficie méas exterior del mismo.

Segun la presente divulgacion, el electrolito incluye un disolvente organico y una cantidad predeterminada de sal de
litio. Los ejemplos particulares del disolvente orgénico incluyen carbonato de propileno (PC), carbonato de etileno
(EC), carbonato de butileno (BC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dipropilo
(DPC), propionato de metilo (MP), dimetilsulféxido, acetonitrilo, dimetoxietano, dietoxietano, tetrahidrofurano, N-
metil-2-pirrolidona (NMP), carbonato de etilmetilo (EMC), gamma-butirolactona (GBL), carbonato de flouroetileno
(FEC), formiato de metilo, formiato de etilo, formiato de propilo, acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de
propilo, acetato de pentilo, propionato de metilo, propionato de etilo, propionato de butilo, o una combinacién de los
mismos. Ademés, también pueden usarse derivados de halégeno de los disolventes orgénicos y compuestos de
éster lineal. La sal de litio es un componente facilimente soluble en el electrolito no acuoso, y los ejemplos
particulares de la misma incluyen LiCl, LiBr, Lil, LiCIO4, LiBFa, LiB1oCl1o, LiPFs, LICF3SOs3, LICF3CO», LiAsFs, LiSbFe,
LIAICIls, CH3SOsLi, (CF3SO2)2NLI, cloroborato de litio, carboxilato alifatico inferior de litio, tetrafenilborato de litio,
imidas, o similares.

La bateria secundaria segln la presente divulgacién puede obtenerse recibiendo y sellando un conjunto de
electrodos que incluye electrodos positivos y electrodos negativos apilados alternativamente con separadores
interpuestos entre los mismos en un material de carcasa, tal como una carcasa de bateria, junto con un electrolito.
Puede usarse cualquier método convencional para fabricar una bateria secundaria sin limitacién particular.

En todavia otro aspecto, se proporcionan un médulo de bateria que incluye la bateria secundaria como celda
unitaria, y un bloque de baterias que incluye el médulo de bateria. Puesto que el médulo de bateria y el bloque de
baterias incluyen una bateria secundaria que muestra excelentes caracteristicas de carga répida a una cantidad de
carga alta, pueden usarse como fuentes de alimentacién para vehiculos eléctricos, vehiculos eléctricos hibridos,
vehiculos eléctricos hibridos enchufables y sistemas de almacenamiento de energia.

Mientras tanto, se hara referencia a la descripcién sobre elementos usados convencionalmente en el campo de una
bateria, particularmente una bateria secundaria de litio, sobre otros elementos de bateria no descritos en el presente
documento, tal como un material conductor.

A continuacidén en el presente documento, se explicara con detalle la presente divulgacién con referencia a los
ejemplos. Sin embargo, los siguientes ejemplos pueden implementarse de muchas maneras diferentes y no debe
considerarse que se limitan a las realizaciones a modo de ejemplo expuestas en el presente documento. Mas bien,
estas realizaciones a modo de ejemplo se proporcionan de modo que la presente divulgacién serd més exhaustiva y
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completa, y transmitira totalmente el alcance de la presente divulgacion a los expertos en la técnica.
Ejemplos

(1) Preparacién del material de electrodo negativo

Ejemplo 1)

Preparacién de las particulas A: Se mezclaron Siy SiO, en polvo a una razén (razén molar) de 1:1 y se sometieron a
tratamiento térmico a presidén reducida de 1 torr para permitir la mezcla en un estado gaseoso de SiOy (0 < x < 2).
También se permite que se evapore el Mg en un estado vapor a través de un tratamiento térmico de modo que
pudiera reaccionar con SiOx (0 < x < 2) a 1300 °C durante 3 horas. Luego, se enfrié el producto de reaccién en una
placa a 800 °C en el plazo de 4 horas de modo que pudo depositarse sobre el sustrato. La temperatura de
evaporacién del Si/SiO, fue de 1.400 °C y la del Mg fue de 900 °C. Se analizé el producto depositado mediante
difractometria de rayos X (XRD). Se mostré que el producto depositado incluia 6xido de silicio que contenia Mg
(silicato de Mg). Se pulverizé el producto depositado en estado a granel usando un molino de chorro hasta un
diametro (Dsg) de aproximadamente 5 um. Luego, se formé una capa de recubrimiento de carbono sobre el polvo del
producto pulverizado usando un procedimiento de deposicién quimica en fase vapor (CVD). El procedimiento de
CVD se llevé a cabo inyectando gas de metano a 950 °C bajo atmdésfera de argdn (Ar). El tiempo de procesamiento
fue de 2 horas. Después de analizar el polvo de particulas de material compuesto resultante, el polvo incluia Mg en
una cantidad de aproximadamente el 6 % basado en el 100 % en peso de su peso total, en el que el contenido de
carbono en la porcién de cubierta fue de aproximadamente el 5 %. La cantidad de Mg se determiné mediante
analisis de plasma acoplado inductivamente (ICP) y el contenido de carbono se determiné mediante analisis de
carbono/azufre (C/S).

Preparacion de las particulas B: Se pulverizé coque de petréleo hasta un didmetro (Dsp) de aproximadamente 7 pum,
y luego se grafitizé a 3.000 °C. Luego, se mezcld el producto resultante con un aglutinante de brea, se conformé
para dar particulas secundarias y se carbonizd a 1.100 °C bajo atmésfera de nitrégeno (N2) para obtener particulas
secundarias de grafito artificial que tenian un didmetro (Dsg) de 16,1 um.

Luego, se mezclaron simplemente entre si las particulas A y las particulas B a la razdn en peso tal como se muestra
en la siguiente tabla 1 y se usé la mezcla resultante como material activo de electrodo negativo.

Ejemplo 2)

Preparacién de las particulas A: Se obtuvieron las particulas A de la misma manera que en el ejemplo 1.

Preparacidén de las particulas B: Se pulverizé coque en agujas de petréleo hasta un didmetro (Dsg) de 9 um y se
mezclé con un aglutinante de brea, y luego se conformé la mezcla resultante para dar particulas secundarias y se
grafitizé a 3.000 °C. Luego, se mezcldé el producto resultante con brea y se carbonizé a 1.100 °C para obtener
particulas secundarias de grafito artificial que tenian un didmetro (Dsg) de 22,4 um.

Ejemplo 3)

Preparacién de las particulas A: Se obtuvieron las particulas A de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto
porque la pulverizacidn se llevé a cabo hasta un didmetro (Dso) de 3,2 um.

Preparacién de las particulas B: Se obtuvieron las particulas B de la misma manera que en el ejemplo 1.
Ejemplo comparativo 1)

Preparacién de las particulas A: Se obtuvieron las particulas A de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto
porque la pulverizacidn se llevé a cabo hasta un didmetro (Dso) de 8,0 um.

Preparacién de las particulas B: Se obtuvieron las particulas B de la misma manera que en el ejemplo 1.

Ejemplo comparativo 2)

Preparacién de las particulas A: Se obtuvieron las particulas A de la misma manera que en el ejemplo 1.
Preparacion de las particulas B: Se obtuvieron las particulas B usando el mismo coque que en el ejemplo 1 excepto
porque se pulverizaron finamente las particulas primarias hasta un diametro (Dso) de 4,5 um y el producto terminado

de particulas secundarias tenia un tamafio de particula de 11,8 pm.

Ejemplo comparativo 3)
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Preparacién de las particulas A: Se obtuvieron las particulas A de la misma manera que en el ejemplo 1.

Preparacién de las particulas B: Se obtuvieron las particulas B de la misma manera que en el ejemplo 1. Luego, se
retiré una parte de micropolvo a través de un procedimiento de clasificacién por flujo de aire y se retiré una parte de
macropolvo que tenia un tamafio grande a través de un tamiz.

Ejemplo comparativo 4)

Preparacién de las particulas A: Se obtuvieron las particulas A de la misma manera que en el ejemplo 3.

Preparacién de las particulas B: Se usé grafito natural esferoidizado. Se usé grafito natural en escamas como
materia prima y se sometié a un procedimiento de esferoidizacién. Luego, se recubrié el producto resultante con

brea, se carbonizé a 1.100 °C y se pulverizé hasta un didmetro (Dsg) de 16,5 pm.

El material de electrodo negativo usado para cada uno de los ejemplos y ejemplos comparativos se muestra en la
Tabla 1.

[Tabla 1]
. . Contenido e
Particulas A Particulas B FWHM (um) particulas A'B 0.4R
Dso (um) Dso (um) (razén en peso)

Ej. 1 50 16,1 11,3 5:95 6,44

Ej. 2 50 22,4 13,7 5:95 8,96

Ej. 3 3,2 16,1 11,3 5:95 6,44

Ej. comp. 1 8,0 16,1 11,3 5:95 6,44
Ej. comp. 2 50 11,8 8,3 5:95 472
Ej. comp. 3 50 16,5 7,3 5:95 6,6
Ej. comp. 4 3,2 16,5 7,5 5:95 6,6

(2) Determinacidn de resistencia de ldmina

Se mezclaron cada uno de los materiales activos de electrodo negativo segln los ejemplos y los ejemplos
comparativos, carboximetilcelulosa (CMC) y caucho de estireno-butadieno (SBR) con agua a una razén en peso de
95:2:3 para obtener una suspensién de electrodo negativo. Se recubrié la suspension homogéneamente sobre una
lamina de cobre que tenia un grosor de 20 um. Se llevé a cabo el recubrimiento a una temperatura de secado de
electrodo de 80 °C y una velocidad de recubrimiento de 0,2 m/min. Se prensé el electrodo resultante hasta una
porosidad del 28 % usando un dispositivo de prensado con rodillo para satisfacer un grosor objetivo. Luego, se secd
el electrodo en un horno de vacio a 130 °C durante 8 horas. El electrodo tenia una densidad de electrodo de
1,6 g/cm®. Como contraelectrodo, se usé una lamina de metal de litio. Se interpuso un separador (pelicula porosa
fabricada de pelicula de polipropileno, 30 um, Celgard Co.) entre ambos electrodos para formar un conjunto de
electrodos, y se inyecté un electrolito en el mismo para obtener una semibateria secundaria de tipo botén. Se
preparé el electrolito mezclando carbonato de etileno con carbonato de etilmetilo a una razén en peso de 3:7.

Se sometié cada bateria a carga/descarga inicial a 0,1C y luego se desensamblé. Se lavd cada electrodo negativo
con carbonato de dimetilo (DMC) y se secd. Luego, se determind la resistencia de lamina. Los resultados se
muestran en la siguiente tabla 2. Tal como se usa en el presente documento, “resistencia de lamina” significa la
resistencia especifica de la lamina por unidad de grosor. En esta prueba, se midi6 la resistencia de ldmina de una
capa de material activo cinco veces usando un medidor MP (analizador de resistencia de contacto de
electrodo/interfacial disponible de Multi-Hioki Co.) y se promediaron los valores medidos. Los resultados se muestran
en la siguiente tabla 2.

[Tabla 2]

Conductividad eléctrica de electrodo
(ohm/cm?) (electrodo desensamblado
después de la primera carga/descarga)

Ej. 1 0,0508
Ej. 2 0,0488
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Ej. 3 0,0497
Ej. comp. 1 0,0557
Ej. comp. 2 0,0540
Ej. comp. 3 0,0525
Ej. comp. 4 0,0528

(3) Evaluacién de caracteristicas de carga/descarga

Se mezclaron cada uno de los materiales activos de electrodo negativo segln los ejemplos y los ejemplos
comparativos, carboximetilcelulosa (CMC) y caucho de estireno-butadieno (SBR) con agua a una razén en peso de
95:2:3 para obtener una suspensién de electrodo negativo. Se recubrié la suspension homogéneamente sobre una
lamina de cobre que tenia un grosor de 20 um. Se llevé a cabo el recubrimiento a una temperatura de secado de
electrodo de 80 °C y una velocidad de recubrimiento de 0,2 m/min. Se prensé el electrodo resultante hasta una
porosidad del 28 % usando un dispositivo de prensado con rodillo para satisfacer un grosor objetivo. Luego, se secd
el electrodo en un horno de vacio a 130 °C durante 8 horas. El electrodo tenia una densidad de electrodo de
1,6 g/cms,

Se mezclaron un material activo de electrodo positivo (LiNigsMng2Co0205), un material conductor (Super C) y
poli(fluoruro de vinilideno) (PVdF) con acetona a una razén en peso de 95:2:3 para obtener una suspensién de
electrodo positivo. Se recubrié la suspensién homogéneamente sobre una lamina de aluminio que tenia un grosor de
20 pum. Se llevd a cabo el recubrimiento a una temperatura de secado de electrodo de 80 °C y una velocidad de
recubrimiento de 0,2 m/min. Se prensé el electrodo resultante hasta una porosidad del 28 % usando un dispositivo
de prensado con rodillo para satisfacer un grosor objetivo. Luego, se secé el electrodo en un horno de vacio a
130 °C.

Se interpuso un separador (pelicula porosa fabricada de pelicula de polipropileno, 30 um, Celgard Co.) entre ambos
electrodos para formar un conjunto de electrodos, y se inyectéd un electrolito en el mismo para obtener una
semibateria secundaria de tipo botén. Se preparé el electrolito mezclando carbonato de etileno con carbonato de
etilmetilo a una razén en peso de 3:7.

Se determinaron las caracteristicas de ciclo de cada una de las baterias seglin los ejemplos y los ejemplos
comparativos. Los primeros 3 ciclos se llevaron a cabo en un modo de corriente constante (CC) de 0,2C. Luego, se
llevaron a cabo 4-100 ciclos de carga/descarga a 0,33C en un modo de CC. Se llevé a cabo la prueba de
carga/descarga a 25 °C. En la prueba, se calculé el mantenimiento de capacidad segln la siguiente formula 2. Los
resultados se muestran en la figura 1.

[Férmula 2]

Mantenimiento de capacidad (%) = [Capacidad de descarga en el 100° ciclo/capacidad de descarga en el 2° ciclo] x
100
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REIVINDICACIONES

Material de electrodo negativo usado como material activo de electrodo negativo para un dispositivo
electroquimico, comprendiendo el material de electrodo negativo las primeras particulas de material activo y
las segundas particulas de material activo,

en el que las primeras particulas de material activo comprenden un material de éxido de silicio (M-SiOy (0 <
X £ 2)) que comprende un silicato de metal (M) y 6xido de silicio, y las segundas particulas de material
activo comprenden un material carbonoso;

el material de electrodo negativo satisface la siguiente férmula 1, cuando el didmetro de particula (Dso) de
las primeras particulas de material activo es r y el diametro de particula (Dso) de las segundas particulas de
material activo es R; y

las segundas particulas de material activo tienen un valor de anchura méaxima a media altura (FWHM) de 9
pm o més, tal como se determina representando graficamente el valor central del experimento obtenido
mediante ajuste gaussiano de la distribucién de tamafio de particula de las segundas particulas de material
activo y la distribucion de FWMH:

[Férmula 1]
1Tum<r<0,4R

Material de electrodo negativo segln la reivindicacién 1, en el que el metal (M) es litio (Li), magnesio (Mg),
calcio (Ca) o al menos dos de ellos, y el material de 6xido de silicio se representa por M-SiOy (donde 0 <x £
2).

Material de electrodo negativo segun la reivindicacién 2, en el que el metal (M) es magnesio (Mg).

Material de electrodo negativo segun la reivindicacidén 1, en el que el silicato de metal (M) es silicato de Mg,
y el silicato de Mg comprende MgSiOs, Mg2SiO4 0 ambos.

Material de electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en el que la primera particula de material activo
comprende una pluralidad de fases de silicio que incluyen silicio cristalino, y las fases de silicio estan
incrustadas/enterradas en el material de 6xido de silicio y dispersadas/distribuidas en formas similares a
puntos.

Material de electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en el que la primera particula de material activo
tiene una pluralidad de poros en el interior del cuerpo de la misma y sobre la superficie exterior de la misma,
y los poros tienen un diametro de 2 nm a 1 um basado en el diametro de poro mas grande.

Material de electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en el que las primeras particulas de material activo
tienen una capa de recubrimiento de carbono que cubre al menos una parte de las superficies de las
mismas, y la capa de recubrimiento comprende negro de carbono, negro de acetileno o negro de Ketjen, o
se forma mediante un procedimiento de deposicién en fase vapor usando un componente gaseoso, tal
como gas de metano.

Material de electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en el que las primeras particulas de material activo
y las segundas particulas de material activo se mezclan a una razén en peso de 1:99-30:70 en el material
de electrodo negativo.

Material de electrodo negativo segun la reivindicaciéon 8, en el que el material de é6xido de silicio esta
presente a 10 partes en peso o menor basado en 100 partes en peso totales del primer y el segundo
material activo.

Electrodo negativo que comprende el material de electrodo negativo segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9.

Conjunto de electrodos que comprende un electrodo negativo, un electrodo positivo y un separador

interpuesto entre el electrodo negativo y el electrodo positivo, en el que el electrodo negativo se define en la
reivindicacién 10.
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