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DESCRIPCION

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

Campo técnico

La presente divulgacién se refiere a un material activo de electrodo negativo, a un electrodo negativo que incluye el
mismo y a una bateria secundaria de litio que incluye el mismo.

La presente solicitud reivindica la prioridad de la solicitud de patente coreana n.° 10-2018-0012299 presentada el 31
de enero de 2018 en la Republica de Corea.

Antecedentes de la técnica

Recientemente, con el desarrollo y la popularizacién de instrumentos méviles, ordenadores personales, motores
eléctricos y dispositivos condensadores contemporaneos, ha aumentado la demanda de fuentes de energia de alta
capacidad. Un ejemplo tipico de tales fuentes de energia es la 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
nueva generacién, ya que tiene una capacidad (aproximadamente 4200 mAh/g) correspondiente a aproximadamente
10 veces o mas la capacidad (capacidad tedrica: 372 mAh/g) de un material a base de grafito usado
convencionalmente como material de electrodo negativo. Por tanto, se ha sugerido que el silicio, que se somete a
aleacién con litio y muestra una alta capacidad tedrica, se use como nuevo material activo de electrodo negativo que
sustituya a un material carbonoso.

Sin embargo, el silicio experimenta expansién volumétrica durante la carga y contraccién volumétrica durante la
descarga. Por ello, cuando una bateria secundaria se carga/descarga repetidamente, el silicio usado como material
activo de electrodo negativo se microniza y muestra un aumento de particulas aisladas que pierden su trayectoria
conductora en el electrodo, lo que da como resultado la degradacién de la capacidad de una bateria secundaria.

Se ha intentado llevar a cabo la micronizacién de silicio para mejorar las caracteristicas de ciclo. Como resultado,
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 tanto, resulta dificil
resolver suficientemente el problema de la micronizacién del silicio durante la carga/descarga.

Como otro método para mejorar las caracteristicas de ciclo, se ha sugerido el uso de 6xido de silicio (SiOy). El 6xido
de silicio (SiOy) forma una estructura en la que cristales de silicio que tienen un tamafio de varios nanémetros se
dispersan homogéneamente en el 6xido de silicio, mientras éste se descompone en Si y SiO; por desproporcidén a
una alta temperatura de 1.000 °C o superior. Se espera que, al aplicar tal éxido de silicio a un material activo de
electrodo negativo para una bateria secundaria, el 6xido de silicio proporcione una capacidad baja correspondiente a
aproximadamente la mitad de la capacidad de un material activo de electrodo negativo de silicio, pero muestre una
capacidad aproximadamente 5 veces mayor que la capacidad de un material activo de electrodo negativo
carbonoso. Ademés, muestra un pequefio cambio de volumen estructuralmente durante la carga y descarga para
proporcionar excelentes caracteristicas de vida util por ciclo. Sin embargo, el 6xido de silicio experimenta reaccidn
con litio durante la carga inicial para producir siliciuro de litio y 6xido de litio (éxido de litio y silicato de litio).
Particularmente, el éxido de litio no puede participar en la reaccién electroquimica posterior y una parte del litio
transportado a un electrodo negativo durante la carga inicial no puede retornar a un electrodo positivo y, por tanto,
se produce una reaccién irreversible. En el caso del 6xido de silicio, éste muestra una alta capacidad irreversible en
comparacién con otros electrodos negativos a base de silicio y proporciona una eficiencia de carga inicial (ICE,
razén de capacidad de descarga inicial con respecto a capacidad de carga) significativamente baja, del 70-75 %.
Una eficiencia inicial tan baja requiere una capacidad excesiva de un electrodo positivo, al fabricar una bateria
secundaria, para provocar una compensacion de la capacidad por unidad de peso de un electrodo negativo.

Por tanto, todavia existe la necesidad de desarrollar un material a base de éxido de silicio que reduzca la produccién
de 6xido de litio que provoca tal irreversibilidad, cuando se usa 6xido de silicio como material activo de electrodo
negativo, y, por tanto, pueda satisfacer las caracteristicas de vida util, asi como la capacidad/eficiencia inicial.

El documento EP 3136477 describe un material activo de electrodo negativo para una bateria recargable de
electrolito no acuoso, un método para preparar el mismo, y una bateria recargable de electrolito no acuoso que
incluye el mismo y, mas especificamente, un material activo de electrodo negativo para una bateria recargable de
electrolito no acuoso, que incluye un material compuesto de 6xido de silicio.

El documento JP 2012033317 describe un material de catodo para una bateria secundaria que usa un electrolito no
acuoso que incluye: un complejo a base de silicio-6xido de silicio que tiene al menos una estructura en la que
particulas de silicio que tienen didmetros de 0,5-50 nm se distribuyen en éxido de silicio en orden atémico y/o en
estado microcristalino, y que tiene una razén molar Si/O de 1/0,5-1,6; y un recubrimiento de carbono aplicado sobre
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la superficie del complejo a base de silicio-éxido de silicio a una cantidad de recubrimiento del 1-40 % en masa con
respecto al complejo a base de silicio-éxido de silicio. Con el material de ctodo, se dopa(n) magnesio y/o calcio en
el complejo a base de silicio-6xido de silicio al menos a una cantidad de dopaje del 0,1-20 % en masa, provocando
la reaccion de hidruro de magnesio y/o hidruro de calcio en el complejo a base de silicio-6xido de silicio.

Divulgacién
Problema técnico

La presente divulgacién se refiere a proporcionar un material activo de electrodo negativo que tenga una
capacidad/eficiencia inicial y caracteristicas de vida Util excelentes, un electrodo negativo que incluya el mismo y una
bateria secundaria de litio que incluya el mismo. Estos y otros objetos y ventajas de la presente divulgacién pueden
comprenderse a partir de la siguiente descripcién detallada y resultardn mas evidentes a partir de las realizaciones a
modo de ejemplo de la presente divulgacion. Ademés, se comprendera facilmente que los objetos y ventajas de la
presente divulgacién pueden lograrse mediante los medios mostrados en las reivindicaciones adjuntas y sus
combinaciones.

Solucién técnica

En un aspecto de la presente divulgacion, se proporciona un material activo de electrodo negativo tal como se define
en una cualquiera de las siguientes realizaciones.

Segun la primera realizacién, se proporciona un material activo de electrodo negativo que incluye: un material
compuesto de 6xido de silicio que incluye i) Si, ii) un éxido de silicio representado por SiOy (0 < x < 2), y iii) silicato de
magnesio que contiene Si y Mg; y una capa de recubrimiento de carbono situada sobre la superficie del material
compuesto de 6xido de silicio y que incluye un material carbonoso,

en donde la difractometria de rayos X del material activo de electrodo negativo muestra picos de Mg»>SiO4 y MgSiOs
al mismo tiempo y no muestra ningun pico de MgO,

la razén de intensidad de picos, | (Mg2SiO4)/1 (MgSiOs), que es la intensidad | (Mg>SiO4) de picos que pertenecen a
Mg»SiO4 con respecto a la intensidad | (MgSiOs) de picos que pertenecen a MgSiOs es inferior a 1, los picos que
pertenecen a Mg»>SiO4 se observan a 20 = 32,2 + 0,2°, y los picos que pertenecen a MgSiOs se observan a 20 = 30,9
+02%y

el material activo de electrodo negativo tiene un contenido de agua de menos de 200 ppm tal como se determina
mediante el método de Karl-Fischer a 250 °C.

Segun la segunda realizacidén, se proporciona el material activo de electrodo negativo tal como se define en la
primera realizaciéon, en donde la capa de recubrimiento de carbono esté presente en una cantidad de 2,5-10 partes
en peso basandose en 100 partes en peso del material compuesto de éxido de silicio.

Segun la tercera realizacién, se proporciona el material activo de electrodo negativo tal como se define en la primera
o la segunda realizacién, en donde el Mg esta presente en una cantidad del 4-16 % en peso basandose en el 100 %
en peso del material compuesto de 6xido de silicio.

Segun la cuarta realizacién, se proporciona el material activo de electrodo negativo tal como se define en una
cualquiera de las realizaciones primera a tercera, en donde el polvo de material compuesto de 6xido de silicio tiene
un didmetro de particula promedio (Dsg) de 0,1-20 pm.

En otro aspecto de la presente divulgacién, se proporciona un método para preparar un material activo de electrodo
negativo tal como se define en una cualquiera de las siguientes realizaciones.

Segun la quinta realizacién, se proporciona un método para preparar el material activo de electrodo negativo tal
como se define en una cualquiera de las realizaciones primera a cuarta, incluyendo el método las etapas de:

llevar a cabo reaccién de gas de SiOy (0 < x < 2) con gas de Mg y enfriar la mezcla de reaccién a 400-900 °C para
depositar un material compuesto de éxido de silicio;

pulverizar el material compuesto de 6xido de silicio depositado; e
inyectar un gas de material carbonoso en el material compuesto de 6xido de silicio pulverizado y llevar a cabo
tratamiento térmico a 850-1.150 °C durante de 30 minutos a 8 horas para formar una capa de recubrimiento que

contiene material carbonoso sobre la superficie del material compuesto de 6xido de silicio.

Segun la sexta realizacién, se proporciona el método para preparar el material activo de electrodo negativo tal como
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se define en la quinta realizacién, en donde el gas de SiOy (0 < x < 2) se prepara permitiendo que se evaporen Siy
SiOs a 1.000-1.800 °C, y el gas de Mg se prepara permitiendo que se evapore Mg a 800-1.600 °C.

Segun la séptima realizacién, se proporciona el método para preparar el material activo de electrodo negativo tal
como se define en la quinta o la sexta realizacién, en donde la reaccién de gas de SiOy (0 < x < 2) con gas de Mg se
lleva a cabo a 800-1.800 °C.

Segun la octava realizacién, se proporciona el método para preparar el material activo de electrodo negativo tal
como se define en una cualquiera de las realizaciones quinta a séptima, en donde el gas de material carbonoso se
inyecta en el material compuesto de 6xido de silicio pulverizado, y luego se lleva a cabo tratamiento térmico a 800-
1.150 °C.

En todavia otro aspecto, se proporciona un electrodo negativo tal como se define en la siguiente realizacion.

Segun la novena realizacion, se proporciona un electrodo negativo que incluye un colector de corriente de electrodo
negativo; y una capa de material activo de electrodo negativo que incluye el material activo de electrodo negativo tal
como se define en cualquiera de las realizaciones primera a cuarta, dispuesta sobre al menos una superficie del
colector de corriente de electrodo negativo.

En aln otro aspecto, se proporciona una bateria secundaria de litio tal como se define en la siguiente realizacion.

Segun la décima realizacién, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye el electrodo negativo tal
como se define en la novena realizacion.

Efectos ventajosos

Segun la presente divulgacion, es posible proporcionar un material activo de electrodo negativo que incluye un
material a base de éxido de silicio que reduce la produccién de 6xido de litio que provoca irreversibilidad y, por tanto,
puede proporcionar una capacidad inicial y una eficiencia de ciclo mejoradas y lograr caracteristicas de vida util
excelentes incluso después de la carga/descarga durante un tiempo prolongado.

Ademas, el material activo de electrodo negativo segln la presente divulgaciéon esta provisto de una capa de
recubrimiento de carbono homogénea sobre el exterior del mismo y, por tanto, muestra un contenido de agua
reducido, proporcionando de ese modo caracteristicas de vida Util significativamente mejoradas.

Descripcidn de los dibujos

Los dibujos adjuntos ilustran una realizacién preferida de la presente divulgacion y, junto con la divulgacién anterior,
sirven para proporcionar una comprensidén adicional de las caracteristicas técnicas de la presente divulgacién y, por
tanto, no se interpreta que la presente divulgacién se limite a los dibujos. Mientras tanto, la forma, dimensién, escala
o proporcidén de un elemento en los dibujos adjuntos puede estar exagerada para una descripciéon mas clara.

La figura 1 es un grafico que ilustra los resultados de difractometria de rayos X de cada uno de los materiales activos
de electrodo negativo segln el ejemplo 1y los ejemplos comparativos 1-4.

Mejor modo

Debe entenderse que los términos usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones adjuntas no deben
interpretarse como limitados a significados generales o de diccionario, sino interpretarse basandose en los
significados y conceptos correspondientes a los aspectos técnicos de la presente divulgacién, basandose en el
principio de que el inventor puede definir los términos adecuadamente para la mejor explicacién. Por tanto, la
descripcidén propuesta en el presente documento es sé6lo un ejemplo preferible Gnicamente con propésitos ilustrativos
y no pretende limitar el alcance de la divulgacién, por lo que debe entenderse que podrian realizarse otros
equivalentes y modificaciones sin apartarse del alcance de la divulgacién.

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

Tal como se usan en el presente documento, los términos “aproximadamente”, “sustancialmente”, o similares, se
usan con el significado contiguo desde o al valor numérico indicado, cuando se sugiere un error de material y
preparacién aceptable exclusivo del significado indicado, y se usan con el propésito de impedir que un invasor
irresponsable use indebidamente la divulgacién indicada que incluye un valor numérico exacto o absoluto
proporcionado para ayudar a comprender la presente divulgacion.

La presente divulgacién se refiere a un electrodo negativo para un dispositivo electroquimico y a un dispositivo
electroquimico que incluye el mismo. En el presente documento, el dispositivo electroquimico incluye cualquier
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dispositivo que lleve a cabo una reaccién electroquimica, y los ejemplos particulares del mismo incluyen todo tipo de
baterias primarias, baterias secundarias, células de combustible, células solares o condensadores. Particularmente,
entre las baterias secundarias, se prefieren las 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
seguln la presente divulgacion.

Material activo de electrodo negativo

El material activo de electrodo negativo segln una realizacién de la presente divulgacién incluye: un material
compuesto de 6xido de silicio que incluye i) Si, ii) un éxido de silicio representado por SiOy (0 < x < 2), y iii) silicato de
magnesio que contiene Si y Mg; y una capa de recubrimiento de carbono situada sobre la superficie del material
compuesto de 6xido de silicio y que incluye un material carbonoso,

en donde la difractometria de rayos X del material activo de electrodo negativo muestra picos de Mg»>SiO4 y MgSiOs
al mismo tiempo y no muestra ningun pico de MgO,

la razén de intensidad de picos, | (Mg2SiO4)/1 (MgSiOs), que es la intensidad | (Mg>SiO4) de picos que pertenecen a
Mg»SiO4 con respecto a la intensidad | (MgSiOs) de picos que pertenecen a MgSiOs es inferior a 1, los picos que
pertenecen a Mg»>SiO4 se observan a 20 = 32,2 + 0,2°, y los picos que pertenecen a MgSiOs se observan a 20 = 30,9
+0,2%y

el material activo de electrodo negativo tiene un contenido de agua de menos de 200 ppm tal como se determina
mediante el método de Karl-Fischer a 250 °C.

El material activo de electrodo negativo incluye un material compuesto de 6xido de silicio correspondiente a una
porcién de nucleo, y una capa de recubrimiento de carbono correspondiente a una porcién de cubierta, que rodea
parcial o totalmente el exterior de la porcién de nudcleo. La porcién de nlcleo incluye una pluralidad de fases de
silicio, incluyendo silicio cristalino, y las fases de silicio pueden dispersarse/distribuirse homogéneamente en una
matriz que incluye el material compuesto de éxido de silicio que contiene Mg. Seguln una realizacién de la presente
divulgacion, las fases de silicio pueden estar incorporadas/enterradas en la matriz. La fase de silicio es un grupo
formado por el ensamblaje de uno o més cristales de silicio, y puede estar presente un solo grupo o pueden estar
presentes dos o mas grupos. La fase de silicio puede tener un tamafio de cristalito de aproximadamente 15 nm o
menos. Cuando el tamafio de cristal, es decir, el tamafio de cristalito de la fase de silicio (Si) es mayor de 15 nm,
puede observarse una degradacion de las caracteristicas de vida util.

Segun una realizacién de la presente divulgacién, el material compuesto de éxido de silicio puede tener una
estructura porosa que tiene una pluralidad de poros formados en el interior del material compuesto y sobre la
superficie exterior del mismo. Los poros pueden estar abiertos y/o cerrados, y dos o méas poros abiertos pueden
estar interconectados. Ademas, componentes tales como iones, gases y liquidos pueden atravesar las particulas a
través de los poros interconectados.

La capa de recubrimiento de carbono correspondiente a una porcién de cubierta incluye un material carbonoso que
puede estar unido a, adherido a o recubierto sobre la superficie de la porcidn de nucleo. El material carbonoso
puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en carbono cristalino, grafito natural, grafito artificial,
grafeno, grafito kish, fibras de carbono grafitizado, microperlas de mesocarbono grafitizado, y carbono amorfo.
Ademas, el material carbonoso puede incluir aquellos obtenidos mediante tratamiento térmico o coccién 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 petrdleo y carbdn activado, a alta temperatura.

Segun una realizacion de la presente divulgacidn, la matriz es un componente inactivo para el Li y no provoca
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, presenta el problema de un cambio drastico de volumen
durante la carga/descarga. Para resolver este 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 una capacidad irreversible de manera indeseable. Por tanto, la presente divulgacién se ha
centrado en reducir la generacién de tal capacidad irreversible inicial mediante la incorporacién de un elemento
metalico que tiene una fuerza de unién igual o superior a la fuerza de unién del Li al oxigeno.

Segun la presente divulgacion, el material compuesto de éxido de silicio incluye: i) Si, ii) un éxido de silicio
representado por SiOyx (0 < x < 2); y iii) silicato de magnesio (silicato de Mg) que incluye Siy Mg. El silicato de Mg
incluye Mg»>SiO4 y MgSiOs. Como resultado, el material activo de electrodo negativo segun la presente divulgacion
muestra picos de Mg.SiOs y MgSiOs al mismo tiempo y no muestra ningln pico de MgO, tal como se determina
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mediante difractrometria de rayos X. Cuando se observan ademas picos de MgO, puede producirse la generacién de
gas, ya que el MgO reacciona con agua tras mezclar la suspensién en un sistema acuoso. Ademas, dado que el
MgO esta presente en un estado no unido (reaccionado) con SiO» que provoca irreversibilidad, no es posible mejorar
suficientemente la eficiencia inicial. Ademas, no hay ningin efecto de inhibicién del hinchamiento durante la
intercalacién/desintercalacién de Li, lo que da como resultado la degradacion del rendimiento de la bateria.

Ademas, la razdn de intensidad de picos, | (Mg>SiO4)/l (MgSiOs), que es la intensidad | (Mg2SiO4) de picos que
pertenecen a Mg.SiO4 con respecto a la intensidad | (MgSiOs) de picos que pertenecen a MgSiOs es inferiora 1, en
donde los picos que pertenecen a Mg»>SiO4 se observan a 20 = 32,2 £ 0,2°, y los picos que pertenecen a MgSiOs se
observan a 20 = 30,9 £ 0,2°.

Particularmente, la razén | (Mg.SiO.)/l (MgSiOs) puede ser de 0,1-0,9, y mas particularmente de 0,2-0,7. El motivo
por el que se usa silicato de magnesio, obtenido mediante reaccién de SiO con Mg, en lugar de SiO solo, es mejorar
la eficiencia inicial. El SiO muestra una mayor capacidad en comparacién con el grafito, pero proporciona una
eficiencia inicial mas baja. Por tanto, es necesario aumentar la eficiencia inicial del SiO para maximizar la capacidad
de una bateria real. El grado de efecto de mejora de la eficiencia inicial puede variar con la cantidad de Mg unido a
SiOy (0 < x < 2). Cuando la razén de intensidad de picos, | (Mg2SiO4)/I (MgSiOs), satisface el intervalo definido
anteriormente, es posible formar una gran cantidad de MgSiOz en comparacién con la reacciéon de SiO con la misma
cantidad de Mg vy, por tanto, proporcionar un mayor efecto de mejora de la eficiencia inicial en comparacién con la
formacion de Mg»>SiOa.

Los picos que pertenecen a Mg»>SiO4 se observan a 26 = 32,2 = 0,2° y los picos que pertenecen a MgSiOs se
observan a 26 = 30,9 = 0,2°. En el presente documento, los picos pueden observarse mediante difractometria de
rayos X (XRD) usando una fuente de Cu(rayos Ka) (longitud de onda: 1,54 A).

Ademas, el contenido de la capa de recubrimiento de carbono en el material activo de electrodo negativo segun la
presente divulgacién puede ser de 2,5-10 partes en peso, de 2,5-7 partes en peso, o de 3-5 partes en peso,
basandose en 100 partes en peso del material compuesto de 6xido de silicio. Cuando el contenido de la capa de
recubrimiento de carbono satisface el intervalo definido anteriormente, es posible cubrir adecuadamente el material
compuesto de 6xido de silicio que contiene SiOy para mejorar la conductividad eléctrica. También es posible evitar
que el material compuesto de 6xido de silicio que contiene SiOy (es decir, el nlcleo) reaccione con el agua, y evitar
los problemas de degradacién de la capacidad y eficiencia iniciales provocados por la formacién de una cantidad
excesiva de capa de recubrimiento de carbono.

Ademas, el material activo de electrodo negativo segln la presente divulgaciéon puede tener un contenido de agua
de menos de 200 ppm, particularmente de 5-100 ppm, y més particularmente de 5-50 ppm, tal como se determina
mediante el método de Karl-Fischer a 250 °C. Cuando el contenido de agua satisface el intervalo definido
anteriormente, es posible evitar los problemas de aumento de la resistencia provocado por un aumento de las
reacciones secundarias con un electrolito cuando el contenido de agua en el material activo de electrodo negativo es
alto, deterioro acelerado de una bateria y disminucion de las caracteristicas de vida util.

En el material compuesto de éxido de silicio, el Mg, el silicato de magnesio 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 estéd unida a la
de otra fase (es decir, las fases estan unidas entre si a nivel atémico) y, por tanto, experimentan pocos cambios de
volumen durante la intercalacién/desintercalacién de iones de litio y no provocan agrietamiento de las particulas de
material compuesto a base de 6xido de silicio ni siquiera después de repetir la carga/descarga.

Segun una realizacion de la presente divulgacién, el Mg puede estar presente en una cantidad del 4-16 % en peso,
particularmente del 4-10 % en peso, basdndose en el 100 % en peso del material compuesto de éxido de silicio.
Cuando el contenido de Mg satisface el intervalo definido anteriormente, es posible mejorar la eficiencia a la vez que
se minimiza la disminucién de la capacidad.

Segun una realizacién de la presente divulgacién, el polvo de material compuesto de 6xido de silicio puede tener un
diametro de particula promedio (Dsg), es decir, el diametro de particula al 50 % en la distribucién de tamafio de
particula acumulativa en volumen del polvo, de 0,1-20 pm, particularmente de 0,5-10 um. Ademas, el polvo de
material compuesto de 6xido de silicio puede tener un didmetro de particula (Dgo) al 90 % en la distribucién de
tamafio de particula acumulativa en volumen de 30 um o menos, particularmente de 15 um o menos, y més
particularmente de 10 um o menos. Ademés, el polvo de material compuesto de éxido de silicio puede tener un
diametro de particula maximo en la distribucién de tamafio de particula acumulativa en volumen de 35 um o menos,
particularmente de 25 um o menos. Por ejemplo, el didametro de particula al 50 %, el didmetro de particula al 90 % y
el diametro de particula maximo en la distribuciéon de tamafio de particula acumulativa en volumen pueden obtenerse
a partir de la frecuencia acumulada, tal como se determina usando un analizador de distribucion de tamafio de
particula por difraccién laser actualmente usado.

A continuacién en el presente documento, se explicard el método para preparar el material activo de electrodo
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negativo segun la presente divulgacién.

Método para preparar un material activo de electrodo negativo

El método para preparar un material activo de electrodo negativo segln una realizaciéon de la presente divulgacion
incluye las etapas de:

llevar a cabo reaccién de gas de SiOy (0 < x < 2) con gas de Mg y enfriar la mezcla de reaccién a 400-900 °C para
depositar un material compuesto de éxido de silicio;

pulverizar el material compuesto de 6xido de silicio depositado; e

inyectar un gas de material carbonoso en el material compuesto de 6xido de silicio pulverizado y llevar a cabo
tratamiento térmico a 850-1.150 °C durante de 30 minutos a 8 horas para formar una capa de recubrimiento que
contiene material carbonoso sobre la superficie del material compuesto de 6xido de silicio.

Segun una realizacidén de la presente divulgacion, el gas de SiOy (0 < x < 2) puede prepararse permitiendo que se
evaporen Si y SiO, a 1.000-1.800 °C, y el gas de Mg puede prepararse permitiendo que se evapore Mg a 800-
1.600 °C.

La reaccién de gas de SiOy (0 < x < 2) con gas de Mg puede llevarse a cabo a 800-1800 °C. Luego, la extincién
puede llevarse a cabo hasta una temperatura de enfriamiento objetivo de 400-900 °C, particularmente de 500-
800 °C, en el plazo de 1-6 horas. Cuando el tiempo de extincion satisface el intervalo definido anteriormente después
de la reaccidn en fase de vapor de gas de SiOy (0 < x < 2) con gas de Mg, tal extincién hasta una temperatura baja
en el plazo de un corto periodo tiempo puede resolver el problema de reaccién insuficiente de Mg con SiOy, lo que
da como resultado un fallo en la formacién de silicato y una fase residual no deseada, tal como MgO. Por tanto, es
posible mejorar significativamente la eficiencia inicial y evitar la expansién, proporcionando de ese modo una vida util
de la bateria significativamente mejorada.

Después del enfriamiento, puede llevarse a cabo adicionalmente un tratamiento térmico, en donde el tamafio de los
cristalitos de Siy la proporcién de silicato de Mg 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.

Seguln una realizacion de la presente divulgacién, 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 donde la matriz incluye
silicato de Mg y éxido de silicio. Ademas, es posible formar la fase de silicio y la matriz para dar un tamafio
correspondiente a microcristales de aproximadamente 100 nm seleccionando una composiciéon similar a la
composicién en el punto eutéctico.

A continuacién, el material compuesto de éxido de silicio puede pulverizarse a través de un procedimiento de
molienda mecénica, o similar, para obtener un polvo de material compuesto de éxido de silicio como porcidén de
ndcleo que tiene un didmetro de particula (Dsg) de 0,1-20 um. Luego, se inyecta un gas de material carbonoso, tal
como gas de metano, y se lleva a cabo un tratamiento térmico en un horno tubular giratorio para formar una capa de
recubrimiento de carbono como porcién de cubierta sobre la superficie del material compuesto de 6xido de silicio
como porcidén de ndcleo. La porcién de cubierta incluye un material carbonoso resultante del tratamiento térmico del
gas de material carbonoso, tal como metano. Particularmente, la capa de recubrimiento de carbono como porcidén de
cubierta puede formarse introduciendo particulas de porcién de ndcleo en un horno tubular giratorio, aumentando la
temperatura hasta 800-1.150 °C, 900-1.050 °C, o 950-1.000 °C, a una velocidad de aproximadamente 3-10 °C/min, o
de aproximadamente 5 °C/min, y llevando a cabo tratamiento térmico durante de 30 minutos a 8 horas, mientras se
hace girar el horno tubular giratorio y se permite que el gas de argén y el gas de material carbonoso fluyan a través
del mismo, formando de ese modo la porcién de cubierta.

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 ademés un material de relleno. El material activo de
electrodo negativo incluye el material de electrodo negativo descrito anteriormente que tiene una estructura de
nucleo-cubierta.

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 incluyen acero
inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono cocido, aluminio o acero inoxidable tratado en su superficie con
carbono, niquel, titanio o plata, o similares. Puede seleccionarse un colector de corriente adecuado dependiendo de
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la polaridad de un electrodo positivo o electrodo negativo.

El aglutinante es un componente que facilita la unién entre el material activo de electrodo y el material conductor y la
unién al colector de corriente. En general, el aglutinante se aflade en una cantidad del 1-50 % en peso basandose
en el peso total de la mezcla de electrodo. Los ejemplos particulares del aglutinante incluyen poliacrilonitrilo-co-
acrilato, 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-butadieno (SBR), poli(acido acrilico), poli(dcido
acrilico) sustituido con un catién alcalino o ion amonio, poli(alquileno-co-anhidrido maleico) sustituido con un catién
alcalino o ion amonio, poli(alquileno-co-acido maleico) sustituido con un catién alcalino o ion amonio, poli(éxido de
etileno), caucho fluorado, o una combinacién de los mismos. Méas particularmente, el poli(acido acrilico) sustituido
con un catién alcalino o ion amonio puede ejemplificarse mediante poli(acido acrilico) de litio (Li-PAA, poli(acido
acrilico) sustituido con litio), y el poli(alquileno-co-anhidrido maleico) sustituido con un catién alcalino o ion amonio
puede ejemplificarse mediante poli(isobutileno-co-anhidrido maleico) sustituido con litio.

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, Ketjenblack (nombre comercial), nanotubos de carbono,
nanofibras de 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 fluorocarbono, polvo de metal tal como polvo de
aluminio o niquel; fibras cortas monocristalinas conductoras, tales como 6xido de zinc o titanato de potasio; éxido de
metal conductor, tal como 6xido de titanio; y materiales conductores, tales como derivados de polifenileno.

Segun una realizacién de la presente divulgacién, al fabricar un electrodo negativo aplicando una mezcla del
material activo de electrodo negativo, el material conductor y el aglutinante sobre el colector de corriente de
electrodo negativo, el electrodo negativo puede obtenerse mediante un procedimiento en seco, aplicando
directamente una mezcla sélida que incluye el material activo de electrodo negativo, el material conductor y el
aglutinante. De lo contrario, el electrodo negativo puede obtenerse mediante un procedimiento en humedo,
afladiendo el material activo de electrodo negativo, el material conductor y el aglutinante a un medio de dispersién,
seguido de agitacién, aplicando la mezcla resultante en forma de suspensién, y retirando el medio de dispersién
mediante secado, o similar. En el presente documento, los ejemplos especificos del medio de dispersién usado para
un procedimiento en humedo pueden incluir un medio acuoso, tal como agua (agua desionizada, o similar), o un
medio orgéanico, tal como N-metil-2-pirrolidona (NMP) o acetona.

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 ademéas un material de relleno. Los ejemplos particulares del material activo de electrodo positivo
incluyen, pero no se limitan a: compuestos en capas tales como 6xido de litio-cobalto (LICoO,) y 6xido de niquel-litio
(LiNiO2), 0 esos compuestos sustituidos con uno 0 mas metales de transicién; 6xidos de litio-manganeso, tales como
los representados por la formula quimica de Lij+xMn2xOa (en donde x es 0-0,33), LiMnO3, LiMn2O3 y LiMnO2; 6xido
de cobre-litio (LioCuO»); 6xidos de vanadio, tales como LiV3Og, LiV3O4, V205 0 CusV207; éxidos de litio-niquel de tipo
sitio de Ni representados por la formula quimica de LiNi1xMxO> (en donde M es Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg, B 0 Ga, y x
es 0,01-0,3); 6xidos compuestos de litio-manganeso representados por la férmula quimica de LiMnoxMxO2 (en donde
M = Co, Ni, Fe, Cr, Zn 0 Ta, y x = 0,01-0,1) o LiobMnsMOs (en donde M = Fe, Co, Ni, Cu 0 Zn); LiMn2O4 en el que el Li
esta parcialmente sustituido por un ion de metal alcalinotérreo; compuestos de disulfuro; Fes(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 alta permeabilidad ibnica y resistencia mecanica. En general, el separador puede tener un
diametro de poro y un grosor de 0,01-10 pm y de 5-300 um, respectivamente. Los ejemplos particulares del
separador incluyen: polimeros olefinicos, tales como polipropileno que tiene resistencia quimica e hidrofobia;
peliculas, laminas o bandas no tejidas de fibras de vidrio o polietileno; o similares. Mientras tanto, el separador
puede incluir ademés una capa porosa que contiene una mezcla de particulas inorganicas con una resina
aglutinante, sobre la superficie mas externa 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-
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metil-2-pirrolidona (NMP), carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de vinileno (VC), gamma-butirolactona (GBL),
carbonato de fluoroetileno (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. Ademas, también pueden usarse derivados halogenados de los disolventes orgénicos y
compuestos de ésteres lineales. La sal de litio es un componente facilmente soluble en el electrolito no acuoso, y los
ejemplos particulares de la misma incluyen LiCl, LiBr, Lil, LiClO4, LiBF4, LiB1oClio, LiPFs, LICF3SOs, LICF3CO»,
LiAsFs, LiSbFe, LIAICls, CHsSOsLi, (CF3SO2):NLi, cloroborato de litio, carboxilato de litio alifatico inferior,
tetrafenilborato de litio, imidas de litio, o similares.

La bateria secundaria segun la presente divulgacién puede obtenerse mediante la recepcién y el sellado de 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 ninguna limitacién
particular.

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

Mientras tanto, se haréa 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, tales como un material conductor.

A continuaciéon en el presente documento, la presente divulgacion se explicard en detalle con referencia a los
ejemplos. Sin embargo, los siguientes ejemplos pueden realizarse de muchas formas diferentes y no deben
interpretarse como limitados a las realizaciones a modo de ejemplo expuestas en los mismos. Mas bien, estas
realizaciones a modo de ejemplo se proporcionan para que la presente divulgacion sea exhaustiva y completa, y
para transmitir totalmente el alcance de la presente divulgacién a los expertos en la técnica.

Ejemplo 1

(1) Preparacién de material activo de electrodo negativo

Se mezclaron homogéneamente polvo de silicio y polvo de diéxido de silicio (SiO2) a una razén molar de 1:1 y se
tratd térmicamente la mezcla resultante a 1.400 °C bajo una atmoésfera de presién reducida de 1 torr para preparar
gas de SiOy (0 <x < 2), y se traté térmicamente Mg a 900 °C para preparar gas de Mg.

Se permiti6 que reaccionaran el gas de SiOy (0 < x < 2) y el gas de Mg resultantes a 1.300 °C durante 3 horas y
luego se enfriaron hasta 800 °C en el plazo de 4 horas para depositar el producto. Luego, se pulverizé el producto
resultante mediante un molino de chorro para recuperar polvo de material compuesto de éxido de silicio que
contiene Mg que tenia un diametro de particula promedio (Dsg) de 5 um.

Se calentd el polvo de material compuesto de éxido de silicio recuperado a una velocidad de 5 °C/min usando un
horno eléctrico tubular y luego se sometié a deposiciéon quimica en fase de vapor (CVD) en presencia de un gas
mixto de argdn (Ar) con metano (CHs) a 950 °C durante 2 horas para obtener un material activo de electrodo
negativo que incluia un material compuesto de é6xido de silicio que contiene Mg y una capa de recubrimiento de
carbono sobre el mismo. En el presente documento, el contenido de la capa de recubrimiento de carbono fue de
5 partes en peso basandose en 100 partes en peso del material compuesto de 6xido de silicio que contiene Mg.

Se analizé6 el material activo de electrodo negativo mediante espectroscopia de emisién atémica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-AES). Se mostré que el material activo de electrodo negativo tenia una concentracién
de Mg del 9 % en peso. Después de llevar a cabo difractometria de rayos X (CuKa), el tamafio de cristalito fue de
9 nm.

(2) Fabricacién de bateria

Se introdujeron el material activo de electrodo negativo resultante : grafito artificial : material conductor (negro de
carbono) : carboximetilcelulosa (CMC) : caucho de estireno-butadieno (SBR) en agua como medio de dispersién a
una razén en peso de 9,6:86,4:1:1:2 para preparar una suspensién de capa de mezcla de electrodo negativo. Se
recubrié uniformemente la suspension de capa de mezcla de electrodo negativo sobre ambas superficies de una
lamina de cobre que tenia un grosor de 20 um. Se llevé a cabo el recubrimiento a una temperatura de secado de
70 °C y una velocidad de recubrimiento de 0,2 m/min. Luego, se prensd la capa de mezcla de electrodo negativo
hasta una porosidad del 28 % usando un dispositivo de prensa de rodillos para lograr un grosor objetivo. Luego, se
llevé a cabo el secado en un horno de vacio a 130 °C durante 8 horas para obtener un electrodo negativo.
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Luego, se dispersaron 96,7 partes en peso de Li[NigsMng2Co02]O2 como material activo de electrodo positivo,
1,3 partes en peso de grafito como material conductor, y 2,0 partes en peso de poli(fluoruro de vinilideno) (PVdF)
como aglutinante en 1-metil-2-pirrolidona como medio de dispersién para preparar una suspensiéon de capa de
mezcla de electrodo positivo. Se recubrié la suspensién sobre ambas superficies de una lamina de aluminio que
tenia un grosor de 20 um. Se llevd a cabo el recubrimiento a una temperatura de secado de 80 °C y una velocidad
de recubrimiento de 0,2 m/min. Luego, se prensé la capa de mezcla de electrodo positivo hasta una porosidad del
24 % mediante un dispositivo de prensa de rodillos para lograr un grosor objetivo. Luego, se llevé a cabo el secado
en un horno de vacio a 130 °C durante 8 horas para obtener un electrodo positivo.

Se interpuso una pelicula porosa (30 um, Celgard) fabricada de polipropileno entre el electrodo negativo y el
electrodo positivo resultantes para formar un conjunto de electrodos, se inyecté un electrolito en el mismo, y luego se
dej6 reposar el conjunto de electrodos durante 30 horas para que el electrolito pudiera infiltrarse suficientemente en
el electrodo. Se prepard el electrolito disolviendo LiPFs en un disolvente organico que contenia una mezcla 3:7
(razén en volumen) de carbonato de etileno con carbonato de etilmetilo hasta una concentracién de 1,0 M, y
afladiendo carbonato de vinileno (VC) al mismo a una concentraciéon del 2 % en peso.

Ejemplo comparativo 1

Se obtuvo un material activo de electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se
formé la capa de recubrimiento de carbono, después de llevar a cabo enfriamiento y luego llevar a cabo tratamiento
térmico adicional a 1.200 °C, al preparar el material compuesto de éxido de silicio que contiene Mg.

Se obtuvieron un electrodo negativo y una bateria secundaria de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto
porque se usé el material activo de electrodo negativo obtenido tal como se describi6é anteriormente.

Ejemplo comparativo 2

Se obtuvo un material activo de electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se lleva
a cabo la etapa de enfriamiento a 300 °C durante 30 minutos después de la reaccidn en fase de vapor.

Se obtuvieron un electrodo negativo y una bateria secundaria de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto
porque se usé el material activo de electrodo negativo obtenido tal como se describi6é anteriormente.

Ejemplo comparativo 3

Se obtuvo un material activo de electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se
formé la capa de recubrimiento de carbono a una temperatura de 800 °C.

Se obtuvieron un electrodo negativo y una bateria secundaria de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto
porque se usé el material activo de electrodo negativo obtenido tal como se describi6é anteriormente.

Ejemplo comparativo 4

Se obtuvo un material activo de electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque el
contenido de la capa de recubrimiento de carbono fue de 2 partes en peso.

Se obtuvieron un electrodo negativo y una bateria secundaria de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto
porque se usé el material activo de electrodo negativo obtenido tal como se describi6é anteriormente.

Ejemplos de prueba

Ejemplo de prueba 1: Difractometria de rayos X (XRD)

Se analizé cada uno de los materiales activos de electrodo negativo segun el ejemplo 1y los ejemplos comparativos
1-4 mediante XRD usando una fuente de Cu(Ka) (longitud de onda: 1,54 A). Los resultados del anélisis se muestran
en la figura 1, y los tipos de picos cristalinos determinados a partir del anélisis se muestran en la tabla 1.

Haciendo referencia a la figura 1, los picos que pertenecen a Mg>SiO4 se observan a 20 = 32,2 £ 0,2° y los picos
que pertenecen a MgSiO3z se observan a 26 = 30,9 + 0,2°. En el presente documento, el valor de | (Mg>SiO.)/I
(MgSiOs), que es la intensidad | (Mg>SiO4) de picos que pertenecen a Mg>SiO4 con respecto a la intensidad |
(MgSiO3) de picos que pertenecen a MgSiOs, se muestra en la tabla 1.

— Objetivo: dispositivo de monocromacién de grafito con Cu(rayos Ka)
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— Ranura: ranura de divergencia = 1°, ranura de recepcién = 0,1 mm, ranura de dispersién = 1°

Ejemplo de prueba 2. Determinacién del contenido de agua

Se determind el contenido de agua de cada uno de los materiales activos de electrodo negativo segun el ejemplo 1y
los ejemplos comparativos 1-4.

Se determind el contenido de agua usando un analizador de contenido de agua de Karl-Fischer (dispositivo para
determinar cantidades traza de agua disponible de Mitsubishi Chemical Analytic Co., CA-200). En el presente
documento, se usé 1 g de cada uno de los materiales activos de electrodo negativo seguin el ejemplo 1 y los
ejemplos comparativos 1-4, y se traté a una temperatura de 250 °C para determinar su contenido de agua mediante
el método de valoracion de Karl-Fischer (valoracién coulombimétrica). Los resultados de prueba se muestran en la
tabla 1.

Ejemplo de prueba 3. Caracteristicas de vida (til (mantenimiento de la capacidad (%) después de 50 ciclos)

Se cargé cada una de las baterias segun el ejemplo 1y los ejemplos comparativos 1-4 a una tasa de 0,1 C en modo
de corriente constante (CC)-tensién constante (CV) (cargada con una tensién constante de 4,2 V, corte de 0,05 C) a
temperatura ambiente (25 °C), y se descargé a una tasa de 0,1 C en modo CC (corte de 2,5 V). Se repitié dos veces
el procedimiento anterior. Luego, se carg6é cada bateria a una tasa de 0,5 C en modo CC-CV (cargada con una
tensién constante de 4,2 V, corte de 0,05 C) y se descargé a una tasa de 0,5 C en modo CC (corte de 2,5 V). Se
repitié 48 veces el procedimiento anterior. Luego, se determiné el mantenimiento de la capacidad segln la siguiente
féormula. Los resultados se muestran en la tabla 1.

Mantenimiento de la capacidad (%) = [Capacidad de descarga en el 50° ciclo / Capacidad de descarga en el 2° ciclo]
x 100

[Tabla 1]
Tipos de picos cristalinos Contenido Mantenimiento de la Valor de
determinados a partir de XRD de agua capacidad después de | (Mg2SiO4)/l (MgSiOs3)
(ppm) 50 ciclos (%)
Ej. 1 Si, MgSiO3, Mg2SiO4 16 91,3 0,42
Ej. comp. 1 Si, MgSiO3, Mg2SiO4 17 87,7 2,32
Ej. comp. 2| Si, MgO, MgSiOs, Mg»SiO4 21 85,4 5,37
Ej. comp. 3 Si, MgSiO3, Mg2SiO4 950 75,9 0,18
Ej. comp. 4 Si, MgSiO3, Mg2SiO4 1.380 67,8 0,14

Haciendo referencia a la tabla 1, el material activo de electrodo negativo segln el ejemplo 1 muestra picos de
Mg»SiO4 y MgSiOs al mismo tiempo y no muestra ningin pico de MgO. Ademas, puede observarse que, dado que
tiene un contenido de agua de menos de 200 ppm y un valor de | (Mg2SiO4)/l (MgSiOs) de menos de 1, la bateria
secundaria que usa el material activo de electrodo negativo segun el ejemplo 1 para un electrodo negativo tiene un
mantenimiento de la capacidad significativamente mayor y, por tanto, muestra excelentes caracteristicas de vida Util,
en comparacién con las baterias secundarias que usan un material activo de electrodo negativo que no satisface al
menos una de las condiciones mencionadas anteriormente segln los ejemplos comparativos 1-4.

Tal como se describié anteriormente, el motivo por el que se recubre el material compuesto de 6xido de silicio con
un material carbonoso es mejorar la conductividad eléctrica del material compuesto de éxido de silicio a través del
recubrimiento con un material carbonoso, ya que el material compuesto de éxido de silicio tiene una conductividad
eléctrica deficiente, y evitar reacciones secundarias con el agua, ya que el material compuesto de éxido de silicio
reacciona facilmente con el agua. En el caso del ejemplo comparativo 4, el contenido de la capa de recubrimiento de
carbono es de 2 partes en peso, que es menor que el contenido de la capa de recubrimiento de carbono en el
material activo de electrodo negativo segln la presente divulgacion. Como resultado, puede observarse que la capa
de recubrimiento de carbono no puede cubrir suficientemente el material compuesto de 6xido de silicio y, por tanto,
el material compuesto de 6xido de silicio situado en el nlcleo del material activo de electrodo negativo reacciona
facilmente con el agua provocando deterioro cuando se llevan a cabo el mezclado y el recubrimiento en un sistema
acuoso, tal como SBR/CMC, aplicado a la fabricacién de un electrodo negativo. También puede observarse que la
bateria que usa el material activo de electrodo negativo segin el ejemplo comparativo 4 muestra un rendimiento
significativamente bajo.
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REIVINDICACIONES

Material activo de electrodo negativo que comprende: un material compuesto de 6xido de silicio que
comprende i) Si, ii) un éxido de silicio representado por SiOy (0 < x < 2), y iii) silicato de magnesio que
contiene Si y Mg; y una capa de recubrimiento de carbono situada sobre la superficie del material
compuesto de 6xido de silicio y que comprende un material carbonoso,

en donde la difractometria de rayos X del material activo de electrodo negativo muestra picos de Mg,SiO4 y
MgSiOs al mismo tiempo y no muestra ningln pico de MgO,

la razén de intensidad de picos, | (Mg2SiO4)/I (MgSiOs), que es la intensidad | (Mg2SiO4) de picos que
pertenecen a Mg»>SiO4 con respecto a la intensidad | (MgSiOs) de picos que pertenecen a MgSiOs es inferior
a 1, los picos que pertenecen a Mg.SiO4 se observan a 20 = 32,2 = 0,2° vy los picos que pertenecen a
MgSiOs se observan a 20 = 30,9+ 0,2° y

el material activo de electrodo negativo tiene un contenido de agua de menos de 200 ppm tal como se
determina mediante el método de Karl-Fischer a 250 °C.

Material activo de electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en donde la capa de recubrimiento de
carbono estd presente en una cantidad de 2,5-10 partes en peso basandose en 100 partes en peso del
material compuesto de 6xido de silicio.

Material activo de electrodo negativo segun la reivindicacién 1, en donde el Mg esta presente en una
cantidad del 4-16 % en peso basandose en el 100 % en peso del material compuesto de éxido de silicio.

Material activo de electrodo negativo segln la reivindicacidén 1, en donde el polvo de material compuesto de
oxido de silicio tiene un diametro de particula promedio (Dsg) de 0,1-20 um, determinado usando un
analizador de distribucién de tamafio de particula por difraccién laser.

Método para preparar el material activo de electrodo negativo segln una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 4, comprendiendo el método las etapas de:

llevar a cabo reaccién de gas de SiOx (0 < x < 2) con gas de Mg y enfriar la mezcla de reacciéon a 400-
900 °C para depositar un material compuesto de 6xido de silicio;

pulverizar el material compuesto de 6xido de silicio depositado; e

inyectar un gas de material carbonoso en el material compuesto de 6xido de silicio pulverizado y llevar a
cabo tratamiento térmico a 850-1.150 °C durante de 30 minutos a 8 horas para formar una capa de
recubrimiento que contiene material carbonoso sobre la superficie del material compuesto de 6xido de
silicio.

Método para preparar el material activo de electrodo negativo seguln la reivindicacién 5, en donde el gas de
SiOy (0 < x < 2) se prepara permitiendo que se evaporen Si y SiO, a 1.000-1.800 °C, y el gas de Mg se
prepara permitiendo que se evapore Mg a 800-1.600 °C.

Método para preparar el material activo de electrodo negativo segun la reivindicacién 5, en donde la
reaccion de gas de SiOy (0 < x < 2) con gas de Mg se lleva a cabo a 800-1.800 °C.

Método para preparar el material activo de electrodo negativo seguln la reivindicacién 5, en donde el gas de
material carbonoso se inyecta en el material compuesto de 6xido de silicio pulverizado, y luego se lleva a
cabo tratamiento térmico a 800-1.150 °C.

Electrodo negativo que comprende: un colector de corriente de electrodo negativo; y una capa de material
activo de electrodo negativo que comprende el material activo de electrodo negativo segun una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 4, dispuesta sobre al menos una superficie del colector de corriente de electrodo
negativo.

Bateria secundaria de litio que comprende el electrodo negativo segln la reivindicacion 9.

12



ES 3018792 T3

i

FIG.

]
e 1 GOMP.
w e EL COMP. 2
- £ cOmp. 3

-
,n(m‘.,‘ o ey
— LY (ERRAREIRENAREE
0 e i k
o O 5 i
= et e i
L]
<o
| S LN I £ “w £ MM L | 145
0 )
. :imqﬁ\n o - - \a.\\
- e, R |
N
;)
d |
v Jo
x ; 2
pare- e |
WY ..J .
3 .
H 5
nw W
:  {ne
4 -
v & 1=
% v W
e, - - .J..fkj
lllllll B o e e i o o o e ;
. 1
[ A -iw-ﬁ L ...... Q‘- ﬁ
I oot wbRd i f .-
L o2 PRL =
!\hlta.lﬂwdw‘t&w‘sl e ]
e i, .§.&.€l¢i} - ,J.u. Bt
/4 ;
i u 1
A0S |
bk bsd km. Tm i 21 W miv
g

m..ﬁm SOPBPILINY DEPISUDILY

2o (grados)

13



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - CLAIMS
	Page 13 - DRAWINGS

