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DESCRIPCION
Proceso para preparar materiales electroactivos para baterias de iones metalicos

Esta invencion se refiere en general a un proceso para preparar materiales electroactivos que son adecuados
para su uso en electrodos para baterias recargables de iones metdlicos y, mas especificamente, a materiales
particulados que tienen altas capacidades electroquimicas que son adecuados para su uso como materiales
activos anddicos en baterias recargables de iones metalicos.

Las baterias recargables de iones metalicos se utilizan ampliamente en dispositivos electronicos portatiles,
tales como teléfonos moéviles y ordenadores portatiles, y cada vez tienen mas aplicacion en vehiculos eléctricos
o hibridos. Las baterias recargables de iones metalicos generalmente comprenden un anodo en forma de
colector de corriente metalico provisto de una capa de un material electroactivo, definido en la presente
memoria como un material que es capaz de insertar y liberar iones metélicos durante la carga y descarga de
una bateria. Los términos “catodo” y “anodo” se usan en la presente memoria en el sentido de que la bateria
se coloca a través de una carga, de manera que el anodo sea el electrodo negativo. Cuando se carga una
bateria de iones metalicos, los iones metdlicos se transportan desde la capa catédica que contiene iones
metalicos a través del electrolito hasta el &nodo y se insertan en el material del anodo. El término “bateria” se
usa en la presente memoria para referirse tanto a un dispositivo que contiene un solo anodo y un solo catodo
como a dispositivos que contienen una pluralidad de anodos y/o una pluralidad de catodos.

Existe interés en mejorar las capacidades gravimétricas y/o volumétricas de las baterias recargables de iones
metalicos. Hasta la fecha, las baterias comerciales de iones de litio se han limitado en gran medida al uso de
grafito como material activo anédico. Cuando se carga un anodo de grafito, el litio se intercala entre las capas
de grafito para formar un material con la férmula empirica LixCs (en donde x es mayor de 0 e inferior o igual a
1). En consecuencia, el grafito tiene una capacidad te6rica maxima de 372 mAh/g en una bateria de iones de
litio, con una capacidad practica algo menor (alrededor de 340 a 360 mAh/g). Otros materiales, tales como el
silicio, el estafio y el germanio, son capaces de intercalar litio con una capacidad significativamente mayor que
el grafito, pero ain no han encontrado un uso comercial generalizado debido a las dificultades para mantener
una capacidad suficiente durante numerosos ciclos de carga/descarga.

El silicio, en particular, se ha identificado como una alternativa prometedora al grafito para la fabricacién de
baterias recargables de iones metalicos con altas capacidades gravimétricas y volumétricas debido a su
altisima capacidad para el litio (véase, por ejemplo, Insertion Electrode Materials for Rechargable Lithium
Batteries, Winter, M. et al. en Adv. Mater. 1998, 10, nro. 10). A temperatura ambiente, el silicio tiene una
capacidad especifica maxima tedrica en una bateria de iones de litio de aproximadamente 3.600 mAh/g
(basada en LiisSis). Sin embargo, la intercalacién de litio en silicio masivo conduce a un gran aumento del
volumen del material de silicio de hasta un 400 % de su volumen original cuando el silicio se litia hasta su
maxima capacidad. Los ciclos repetidos de carga y descarga provocan un esfuerzo mecanico significativo en
el material de silicio, lo que tiene como resultado la fractura y delaminacién del material del anodo de silicio. La
contraccion del volumen de las particulas de silicio tras la delitiacion puede provocar una pérdida de contacto
eléctrico entre el material del anodo y el colector de corriente. Otra dificultad es que la capa de interfase
electrolitica sélida (SEI, por sus siglas en inglés) que se forma en la superficie del silicio no tiene suficiente
tolerancia mecéanica para adaptarse a la expansion y contraccion del silicio. Como resultado, las superficies de
silicio recién expuestas provocan una mayor descomposicion de los electrolitos y un aumento del espesor de
la capa de SEly un consumo irreversible de litio. Estos mecanismos de fallo dan como resultado colectivamente
una pérdida inaceptable de capacidad electroquimica durante los sucesivos ciclos de carga y descarga.

Se han propuesto varios enfoques para superar los problemas asociados con el cambio de volumen observado
al cargar anodos que contienen silicio. Se ha informado de que las estructuras finas de silicio por debajo de
aproximadamente 150 nm de seccién transversal, tales como las peliculas de silicio y las nanoparticulas de
silicio, son mas tolerantes a los cambios de volumen durante la carga y descarga en comparacion con las
particulas de silicio en el intervalo de tamafio micrométrico. Sin embargo, ninguna de estas es adecuada para
aplicaciones a escala comercial en su forma no modificada; las particulas a nanoescala son dificiles de preparar
y manipular y las peliculas de silicio no proporcionan suficiente capacidad volumétrica.

El documento WO 2007/083155 divulga que se puede obtener una retencién de capacidad mejorada con
particulas de silicio que tengan una alta relaciéon entre dimensiones, es decir, la relacién entre la dimensién
mas grande y la dimensién mas pequefia de la particula. La pequefia seccién transversal de tales particulas
reduce la tensién estructural sobre el material debida a los cambios volumétricos durante la carga y la descarga.
Sin embargo, tales particulas pueden ser dificiles y costosas de fabricar y pueden ser fragiles. Ademas, una
gran area superficial puede provocar una formacién excesiva de SEl, lo que tiene como resultado una pérdida
excesiva de capacidad en el primer ciclo de carga y descarga.
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También se sabe en términos generales que los materiales electroactivos tales como el silicio pueden
depositarse dentro de los poros de un material portador poroso, tal como un material de carbén activado. Estos
materiales compuestos proporcionan algunas de las propiedades beneficiosas de carga y descarga de las
particulas de silicio a nanoescala, al tiempo que evitan las dificultades de manipulacién de las nanoparticulas.
Guo et al. (Journal of Materials Chemistry A, 2013, pags. 14075-14079) divulgan un material compuesto de
silicio-carbono en el que un sustrato de carbono poroso proporciona una armazén eléctricamente conductora
con nanoparticulas de silicio depositadas dentro de la estructura de poros del sustrato con una distribucion
uniforme. Se ha demostrado que el material compuesto ha mejorado la retencién de capacidad durante
multiples ciclos de carga, pero la capacidad inicial del material compuesto en mAh/g es significativamente
menor que la de las nanoparticulas de silicio.

Los presentes inventores han informado previamente del desarrollo de una clase de materiales electroactivos
que tienen una estructura compuesta en la que unos materiales electroactivos a nanoescala, tales como el
silicio, se depositan en la red de poros de un material particulado altamente poroso, por ejemplo, un material
de carbono poroso.

Por ejemplo, los documentos WO 2020/095067 y WO 2020/128495 informan que la mejora del rendimiento
electroquimico de estos materiales puede atribuirse a la forma en que los materiales electroactivos se
encuentran en el material poroso en forma de pequefios dominios con dimensiones del orden de unos pocos
nanémetros 0 menos. Se cree que estas estructuras electroactivas finas tienen una menor resistencia a la
deformacion elastica y una mayor resistencia a la fractura que las estructuras electroactivas mas grandes y,
por lo tanto, pueden litiarse y delitiarse sin una tensién estructural excesiva. Como resultado, los materiales
electroactivos muestran una buena retencién de capacidad reversible durante miltiples ciclos de carga y
descarga. En segundo lugar, controlando la carga de silicio dentro de la armazén de carbono poroso de manera
que sélo una parte del volumen de poro esté ocupada por silicio en el estado no cargado, el volumen de poro
desocupado de la armazén de carbono poroso es capaz de acomodar una cantidad sustancial de expansion
del silicio internamente. Ademas, al localizar dominios de silicio a nanoescala dentro de pequefios mesoporos
y/o microporos como se describié anteriormente, sélo una pequefia area de la superficie del silicio es accesible
para el electrolito y, por lo tanto, la formaciéon de SEl es limitada. Se evita sustancialmente la exposicién
adicional del silicio en los ciclos de carga y descarga posteriores de modo que la formacién de SEI no sea un
mecanismo de fallo significativo que conduzca a la pérdida de capacidad. Esto contrasta claramente con la
excesiva formacién de SE| que caracteriza al material divulgado por Guo, por ejemplo (véase lo expuesto
anteriormente).

Los materiales descritos en los documentos WO 2020/095067 y WO 2020/128495 se han sintetizado mediante
infiltracion de vapor quimico (CVI, por sus siglas en inglés) en diferentes sistemas de reactores (estaticos,
rotativos y FBR). Las particulas porosas se ponen en contacto con un flujo de un precursor que contiene silicio
(CVI), normalmente gas silano, a presion atmosférica y a temperaturas entre 400 y 700 °C.

El documento US 10 508 335 B1 divulga un proceso para preparar materiales particulados que son adecuados
para su uso como materiales activos anédicos en baterias recargables de iones metalicos.

El documento US 2020/020935 A1 divulga materiales compuestos de silicio y diversos materiales de armazén
porosos, tales como material de carbono que comprende micro-, meso- y/o macroporos, y métodos para
fabricar los mismos.

Sigue existiendo en la técnica la necesidad de procesos mejorados para la produccién de materiales
electroactivos con un rendimiento mejorado.

En un primer aspecto, la invencion proporciona un proceso para preparar particulas de material compuesto,
comprendiendo el proceso las etapas de:

(a) proporcionar una pluralidad de particulas porosas que comprenden microporos y/o mesoporos, en
donde el volumen total de poros de los microporos y mesoporos, medido por adsorcion de gas
nitrégeno, de acuerdo con el método proporcionado posteriormente, esta en el intervalo de 0.4 a 2.2
cm?®/g, en donde los microporos son poros de menos de 2 nm de didmetro y los mesoporos son poros
de 2-50 nm de diametro;

(b) poner en contacto las particulas porosas con un precursor de un material electroactivo a una
temperatura eficaz para provocar el depésito del material electroactivo en los poros de las particulas
porosas para formar particulas intermedias;

(c) interrumpir el dep6sito del material electroactivo y, opcionalmente, separar subproductos de las
particulas intermedias;
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(d) poner en contacto las particulas intermedias de la etapa (c) con un precursor de un material
electroactivo, a una temperatura eficaz para provocar un depésito adicional del material electroactivo
en los poros de las particulas intermedias para formar las particulas de material compuesto;

en donde la presién del reactor en al menos una de las etapas (b) y (d) se mantiene a menos de 200 kPa.

Por lo tanto, la invencién se refiere en términos generales a un proceso para preparar un material particulado
compuesto en el que un material electroactivo se deposita en los poros de un material particulado poroso en al
menos dos etapas separadas. En la etapa (b) tiene lugar un depésito inicial de material electroactivo y en la
etapa (d) tiene lugar un deposito adicional de material electroactivo. Opcionalmente, las etapas (c) y (d) pueden
repetirse miltiples veces de manera que el proceso de la invencién comprenda depositar el material
electroactivo en tres 0 mas etapas.

Las etapas (b) y (d} utilizan la infiltracién de vapor quimico (CVI) de un precursor de un material electroactivo
para depositar la primera y la segunda capas de material electroactivo sobre las superficies de los poros de las
particulas porosas. La infiltraciéon de vapor quimico (CVI} es un proceso de infiltracion de un material poroso
con una fase adicional, normalmente poniendo en contacto un precursor gaseoso reactivo con el material
poroso a alta temperatura. La descomposicion/reaccion del precursor gaseoso reactivo en las superficies de
los poros da como resultado el depédsito de una fase sélida dentro de los poros.

Al depositar el material electroactivo en multiples etapas, el depésito del material electroactivo se interrumpe
en una o mas etapas (etapa (c)) en las que se suspende el deposito del material electroactivo. La interrupcion
del depdsito de material electroactivo en una etapa intermedia del depésito total permite una serie de mejoras
en comparacién con un proceso en el que todo el material electroactivo se deposite en una sola etapa.

En primer lugar, el dep6sito del material electroactivo en al menos dos etapas separadas permite usar diferentes
condiciones de deposito en cada etapa. Esto permite un mayor control sobre el proceso de CVI en diferentes
etapas del deposito total. El depdsito de material electroactivo en un proceso de CVI se produce en las
superficies de las particulas porosas. En vista del area superficial interna muy grande de las particulas porosas,
la cinética de reaccién favorece el depdsito del material electroactivo casi por completo dentro de los poros de
las particulas porosas.

Sin embargo, un factor importante para controlar el depésito del material electroactivo es la transferencia de
masa del precursor desde el exterior de las particulas al lugar donde tiene lugar el depésito. Cuando la
transferencia de masa se convierte en un factor limitante en el proceso de CVI, el material electroactivo puede
depositarse en poros mas grandes o en las superficies exteriores del material electroactivo. Ademas, el material
electroactivo depositado puede bloquear entonces el acceso a espacios de poros mas pequefios donde
deseablemente se depositaria el material electroactivo. La realizacién de al menos una de las etapas (b) y (d)
a una presion inferior a 200 kPa da como resultado una mayor difusividad del precursor del material
electroactivo, lo que le permite acceder a los microporos y/o a los mesoporos mas pequefios antes de la
descomposicién térmica. Por consiguiente, el control de la presién de al menos una de las etapas (b) y (d) tal
como se expone en la presente memoria permite un mejor control del depésito del material electroactivo.

En segundo lugar, la interrupcion del depésito de material electroactivo en una etapa intermedia permite llevar
a cabo etapas de proceso adicionales entre depdsitos sucesivos de material electroactivo. Una etapa ventajosa
del proceso comprende separar de las particulas intermedias formadas en la etapa (b} los subproductos de las
particulas intermedias formadas en la etapa (b). Cuando el depésito de material electroactivo se lleva a cabo
en una sola etapa, es necesario que los subproductos se difundan afuera del volumen de poro de las particulas
porosas al mismo tiempo que se requiere que el precursor del material electroactivo se difunda en el volumen
de poro. Como consecuencia, la eliminacién de subproductos es ineficaz y los subproductos pueden
incorporarse al material electroactivo depositado, lo que tiene como resultado un deterioro del rendimiento
electroguimico. La interrupcién del depoésito del material electroactivo brinda la oportunidad de que los
subproductos se difundan afuera de las particulas porosas y se eliminen antes de que continle el depésito.
Como resultado, se mejora la calidad del material depositado, lo que tiene como resultado un rendimiento
electroquimico mejorado cuando las particulas de material compuesto se incorporan en un electrodo.

La interrupcion del deposito de material electroactivo en una etapa intermedia también permite que se formen
otros materiales en las superficies del material electroactivo depositado en la etapa (b). Estos materiales se
denominan en la presente memoria generalmente “materiales modificadores”. Un material modificador
adecuado puede comprender un material formado por una modificaciéon quimica de la superficie del material
electroactivo depositado en la etapa (b). Otro material modificador adecuado puede comprender otro material
depositado, siendo el material depositado no electroactivo. Los materiales modificadores pueden crear una
barrera al menos parcial entre los materiales electroactivos depositados en las etapas (b} y (d). Como resultado,
la escala de longitud de cualquier dominio continuo de material electroactivo puede estar limitada por un
dominio intermedio de material modificador. Se ha descubierto que los dominios mas grandes de material
electroactivo dan como resultado un rendimiento electroquimico deficiente. Por consiguiente, el uso de
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materiales modificadores para interrumpir los dominios de material electroactivo permite controlar la escala de
longitud de los dominios individuales de material electroactivo, al tiempo que permite adn un alto contenido total
de material electroactivo en las particulas de material compuesto.

Las particulas porosas hacen las veces de una armazén para el material electroactivo, que normalmente se
deposita en forma de una pluralidad de dominios de material electroactivo. La expresién “dominio de material
electroactivo” se refiere a un cuerpo de material electroactivo, por ejemplo, silicio elemental, que tiene unas
dimensiones maximas que estan determinadas por las dimensiones de los microporos y/o mesoporos de las
particulas porosas en los que se encuentra. Por lo tanto, los dominios electroactivos pueden describirse como
dominios electroactivos a nanoescala. entendiéndose que el término “nanoescala” se refiere en general a
dimensiones inferiores a 100 nm. Sin embargo, debido a las dimensiones de los microporos y mesoporos, los
dominios de material electroactivo normalmente tienen dimensiones maximas en cualquier direccion inferiores
a 50 nm y, por lo general, significativamente inferiores a 50 nm. Un dominio puede adoptar, por ejemplo, la
forma de una particula regular o irregular o una capa o zona de revestimiento limitada.

Las particulas porosas comprenden preferiblemente un material conductor. El uso de particulas porosas
conductoras es ventajoso, ya que las particulas porosas forman una armazén conductora dentro de las
particulas de material compuesto que facilita el flujo de electrones entre los atomos/iones de litio insertados en
el material electroactivo y un colector de corriente.

Un tipo preferido de particulas porosas conductoras son las particulas que comprenden o consisten en un
material de carbono conductor, denominadas en la presente memoria particulas de carbono poroso
conductoras.

Las particulas de carbono poroso conductoras comprenden preferiblemente al menos un 80 % en peso de
carbono, mas preferiblemente al menos un 90 % en peso de carbono, mas preferiblemente al menos un 95 %
en peso de carbono y, opcionalmente, al menos un 98 % en peso 0 al menos un 99 % en peso de carbono. El
carbono puede ser carbono cristalino o carbono amorfo, 0 una mezcla de carbono amorfo y cristalino. Las
particulas de carbono poroso pueden ser, bien particulas de carbono duro, bien particulas de carbono blando.

Tal como se usa en la presente memoria, la expresiéon “carbono duro” se refiere a una matriz de carbono
desordenada en la que los atomos de carbono se encuentran predominantemente en el estado hibridado sp?
(enlaces trigonales) en dominios poliaromaticos a nanoescala. Los dominios poliaromaticos se reticulan con un
enlace quimico, por ejemplo, un enlace C-O-C. Debido a la reticulacidbn quimica entre los dominios
poliaromaticos, los carbonos duros no se pueden convertir en grafito a altas temperaturas. Los carbonos duros
tienen un caracter similar al grafito, como lo demuestra la gran banda G (~1600 cm™') en el espectro Raman.
Sin embargo, el carbono no es completamente grafitico, como lo demuestra la significativa banda D (~1350 cm-
Y en el espectro Raman.

Tal como se usa en la presente memoria, la expresién “carbono blando” también se refiere a una matriz de
carbono desordenada en la que los atomos de carbono se encuentran predominantemente en el estado
hibridado sp? (enlaces trigonales) en dominios poliaromaticos que tienen dimensiones en el intervalo de 5 a
200 nm. A diferencia de los carbonos duros, los dominios poliaromaticos de los carbonos blandos estan
asociados por fuerzas intermoleculares, pero no estan reticulados con un enlace quimico. Esto significa que se
grafitizaran a altas temperaturas. Las particulas de carbono poroso comprenden preferiblemente al menos un
50 % de carbono hibridado sp? medido por XPS. Por ejemplo, las particulas de carbono poroso pueden
comprender adecuadamente del 50 % al 98 % de carbono hibridado sp?, del 55 % al 95 % de carbono hibridado
sp?, del 60 % al 90 % de carbono hibridado sp? o del 70 % al 85 % de carbono hibridado sp2.

Se pueden usar diversos materiales diferentes para preparar particulas de carbono poroso adecuadas
mediante pirélisis. Los ejemplos de materiales organicos que pueden usarse incluyen biomasa vegetal,
incluidos los materiales lignocelulésicos (tales como cascaras de coco, cascarillas de arroz, madera, etc.) y las
fuentes de carbono fosil, tales como el carbdn. Los ejemplos de resinas y materiales poliméricos que forman
particulas de carbono poroso en la pirélisis incluyen resinas fendlicas, resinas de novolaca, brea, melaminas,
poliacrilatos, poliestirenos, alcohol polivinilico (PVA, por sus siglas en inglés), polivinilpirrolidona (PVP) y
diversos copolimeros que comprenden unidades monoméricas de acrilatos, estirenos, o-olefinas,
vinilpirrolidona y otros monoémeros etilénicamente insaturados. En la técnica estan disponibles diversos
materiales de carbono diferentes dependiendo del material de partida y de las condiciones del proceso de
pirolisis. Las particulas de carbono poroso de diversas especificaciones diferentes estan disponibles en
proveedores comerciales.

Las particulas de carbono poroso pueden someterse a un proceso de activacién quimica o gaseosa para
aumentar el volumen de mesoporos y microporos. Un proceso de activacion adecuado comprende poner en
contacto carbono pirolizado con uno o mas de los siguientes: oxigeno, vapor, CO, CO2 y KOH, a una
temperatura en el intervalo de 600 a 1000 °C.
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Los mesoporos también se pueden obtener mediante procesos de formacién de moldes conocidos, utilizando
formadores de poros extraibles tales como MgQ y otros moldes coloidales o poliméricos que se puedan eliminar
por medios térmicos o quimicos después de la pirolisis o activacion.

Las alternativas a las particulas conductoras a base de carbono incluyen particulas porosas que comprenden
nitruro de titanio (TiN), carburo de titanio (TiC), carburo de silicio (SiC), 6xido de niquel (NiOx), nitruro de titanio
y silicio (TiSiN), nitruro de niquel (NisN), nitruro de molibdeno (MoN), oxinitruro de titanio (TiOxN1-x), oxicarburo
de silicio (SiOC), nitruro de boro (BN) o nitruro de vanadio (VN). Preferiblemente, las particulas porosas
comprenden nitruro de titanio (TiN), oxicarburo de silicio (SiOC) o nitruro de boro (BN).

Las particulas porosas comprenden una red de poros abiertos interconectada tridimensionalmente que
comprende microporos y/0 mesoporos y, opcionalmente, un volumen menor de macroporos. De acuerdo con
la terminologia convencional de la IUPAC, el término “microporo” se usa en la presente memoria para referirse
a poros de menos de 2 nm de diametro, el término "mesoporo” se usa en la presente memoria para referirse a
poros de 2-50 nm de diametro y el término “macroporo” se usa para referirse a poros de mas de 50 nm de
diametro.

Las referencias en la presente memoria al volumen de microporos, mesoporos y macroporos en las particulas
porosas, y también cualquier referencia a la distribucion de los volimenes de poro dentro de las particulas
porosas, se refieren al volumen de poros interno de las particulas porosas usadas como material de partida en
la etapa (a) del proceso reivindicado, es decir, antes del depdsito de material electroactivo en el volumen de
poros en la etapa (b).

Las particulas porosas se caracterizan por un volumen total de microporos y mesoporos (es decir, el volumen
total de poros en el intervalo de diametro de poro de 0 a 50 nm) en el intervalo de 0.4 a 2.2 cm?/g. Tipicamente,
las particulas porosas incluyen tanto microporos como mesoporos. Sin embargo, no se excluye que puedan
usarse particulas porosas que incluyan microporos y no mesoporos, 0 mesoporos y N0 microporos.

Mas preferiblemente, el volumen total de microporos y mesoporos en las particulas porosas es de al menos
0.45 cm¥/g, o al menos 0.5 cm®g, al menos 0.55 cm®g, o al menos 0.6 cm®g, o al menos 0.65 cm3g, o al
menos 0.7 cm?g, o al menos 0.75 cm®g, o al menos 0.8 cm®/g, al menos 0.85 cm?/g, o al menos 0.9 cm®/g, o
al menos 0.95 cm?/g, o al menos 1 cm%g. El uso de particulas de alta porosidad puede ser ventajoso, ya que
permite alojar una mayor cantidad de material electroactivo dentro del volumen de poros.

El volumen de poros interno de las particulas porosas se limita adecuadamente en un valor en el que la
creciente fragilidad de la estructura de particulas supere la ventaja de un mayor volumen de poros que aloje
una mayor cantidad de material electroactivo. Preferiblemente, el volumen total de microporos y mesoporos en
las particulas porosas es de no mas de 2 cm®/g, o no mas de 1.8 cm%g, o no mas de 1.6 cm®g, 0 no mas de
1.5 cm®/g, o no mas de 1.45 cm?¥g, o no mas de 1.4 cm®g, o no mas de 1.35 cm®g, 0 no mas de 1.3 cm%g, o
no mas de 1.25 cm?/g, 0 no mas de 1.2 cm¥/g, 0 no mas de 1.1, 0 no mas de 1, 0 no mas de 0.95.

Preferiblemente, el volumen total de microporos y mesoporos en las particulas porosas esta en el intervalo de
0.45a2.2cm%g,0de 0.5a2cmdg, 0ode 0.55a2cm?g, 0de 0.6 a1.8cm3g, ode 0.65a 1.8cm?g, 0de0.7
al.6cmdg,0de0.7a1.5cm’g, 0ode 0.7 a 1.4 cm¥/g.

El volumen total de microporos y mesoporos en las particulas porosas también puede estar en el intervalo de
0.55a 1.4 cm%g, 0de 0.6 a 1.4 cm®g, 0 de 0.6 a 1.3 cm¥g, o de 0.65 a 1.3 cm®g, 0 de 0.65 a 1.2 cm%g, o de
0.7a1.2cm%g,0de 0.7a 1.1 cm%g, ode 0.7 a 1 cm%g, o de 0.75 a 0.95 cm?qg.

El volumen total de microporos y mesoporos en las particulas porosas también puede estar en el intervalo de
0.4 2 0.75 cm3/g, o de 0.4 a 0.7 cm%g, o de 0.4 a 0.65 cm¥g, 0.45 a 0.75 cm3/g, o de 0.45 a 0.7 cm3/g, o de
0.45 a 0.65 cm3/g, 0 de 0.45 a 0.6 cm3/g.

El volumen total de microporos y mesoporos en las particulas porosas también puede estar en el intervalo de
0.6a2cm¥g,0de0.6a1.8cm%g,0de0.7a1.8cm%g,0de 0.7a 1.6 cm®g,0de 0.8 a1.6cm%g,0de 0.8 a
1.5¢cm%g,0de 0.8 a1.4cm’g,0de 0.9 a1.5¢cm%g, ode 0.9 a1.4cm3g, ode 1a1.4cmig.

La expresion general “diametro de poros PDr” se refiere en la presente memoria al diametro de poros del
enésimo percentil basado en el volumen, basado en el volumen total de microporos y mesoporos. Por gjemplo,
la expresion “diametro de poros PDsgo”, tal como se usa en la presente memoria, se refiere al diametro de poros
por debajo del cual se encuentra el 50 % del volumen total de microporos y mesoporos.

El diametro de poros PDso de las particulas porosas es preferiblemente de no mas de 30 nm, y opcionalmente
no mas de 25 nm, o no mas de 20 nm, o no mas de 15 nm, o no méas de 12 nm. Mas preferiblemente, el
diametro de poros PDso de las particulas porosas es de no mas de 10 nm, o no mas de 8 nm, o no mas de 6
nm, 0 no mas de 5 nm, o no mas de 4 nm, o no mas de 3 nm, o no mas de 2.5 nm, o no mas de 2 nm, o no
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mas de 1.5 nm. La expresion “diametro de poros PDso”, tal como se usa en la presente memoria, se refiere al
diametro de poros medio basado en el volumen, basado en el volumen total de microporos y mesoporos. Por
lo tanto, de acuerdo con la invencién, al menos el 50 % del volumen total de microporos y mesoporos esta
preferiblemente en forma de poros que tienen un diametro inferior a 30 nm.

El diametro de poro PD3o de las particulas porosas puede ser de no mas de 25 nm, o no mas de 20 nm, o no
mas de 15 nm, 0 no mas de 12 nm, o no mas de 10 nm, o no mas de 8 nm, o no mas de 6 nm, o no mas de 5
nm, o0 no mas de 4 nm, o no mas de 3 nm, 0 no mas de 2.5 nm, o no mas de 2 nm, o no mas de 1 nm.

El diametro de poro PDgo de las particulas porosas puede ser de no mas de 35 nm, o no mas de 30 nm, o no
mas de 25 nm, o no mas de 20 nm, 0 no mas de 15 nm, o no mas de 12 nm, o no mas de 10 nm, o no més de
8 nm, o no mas de 6 nm, 0 no mas de 5 nm, o no mas de 4 nm, o no mas de 3 nm, o no mas de 2.5 nm, o no
mas de 2 nm. Preferiblemente, el diametro de poro PDgo de las particulas porosas es de al menos 2.5 nm, o al
menos 3 nm, o al menos 3.5 nm, o al menos 4 nm. Por ejemplo, el diametro de poro PDgo de las particulas
porosas esta preferiblemente en el intervalo de 2.5a20 nm,ode 3a15nm,o0de 3.5a10nm,o0de 4 a8 nm.

El diametro de poro PD1o de las particulas porosas puede ser de no mas de 10 nm, o no mas de 9 nm, o no
més de 8 nm, 0 no mas de 7 nm, o no mas de 6 nm, 0 no mas de 5 nm, o no mas de 4 nm, o no mas de 3 nm,
0 no mas de 2.5 nm, o0 no mas de 2 nm, o no mas de 1.5 nm, o no mas de 1 nm. Preferiblemente, el diametro
de poro PD1g de las particulas porosas es de al menos 0.3 nm, o al menos 0.4 nm, o al menos 0.5 nm. Por
ejemplo, el diametro de poro PDio de las particulas porosas esta preferiblemente en el intervalo de 0.3 a 10
nm,ode0.3a5nmnm,o0de0.3a1nm,ode0.4a1nm,ode0.5a1 nm.

Para evitar cualquier duda, no se tiene en cuenta ningn volumen de macroporos (diametro de poro superior a
50 nm) para determinar los valores PDn.

La relaciéon volumétrica de microporos a mesoporos en las particulas porosas puede variar, en principio, de
100:0 a 0:100. Preferiblemente, la relacién volumétrica de microporos a mesoporos es de 90:10 a 55:45, o de
90:10 a 60:40, o de 85:15 a 65:35.

La distribucién de los tamafios de poro de las particulas porosas puede ser monomodal, bimodal o multimodal.
Tal como se usa en la presente memoria, la expresion “distribucion de los tamarfios de poro” se refiere a la
distribucién de los tamafios de poro en relacién con el volumen total acumulativo de los poros internos de las
particulas porosas. Puede preferirse una distribucién bimodal o multimodal de los tamafios de poro, ya que la
estrecha proximidad entre los microporos y los poros de mayor diametro proporciona la ventaja de un transporte
ionico eficaz a través de la red porosa hasta el material electroactivo.

El volumen total de microporos y mesoporos y la distribucion de los tamafios de poro de los microporos y
mesoporos se determinan mediante adsorcion de gas nitrégeno a 77 K hasta una presion relativa p/po de 10
utilizando la teoria de funcionales de densidad para sélidos enfriados (QSDFT, por sus siglas en inglés) de
acuerdo con la metodologia estandar establecida en las normas ISO 15901-2 e ISO 15901-3. La adsorcién de
gas nitrdgeno es una técnica que caracteriza las distribuciones de los diametros de poro y la porosidad de un
material permitiendo que un gas se condense en los poros de un solido. A medida que aumenta la presion, el
gas se condensa primero en los poros de menor diametro y la presidon se aumenta hasta que se alcanza un
punto de saturacién en el que todos los poros se llenan de liquido. La presion del gas nitrégeno se reduce
entonces de forma incremental, para permitir que el liquido se evapore del sistema. El analisis de las isotermas
de adsorcién y desorcion, y la histéresis entre ellas, permite determinar el volumen de poros y la distribucién
de los tamafios de poro. Los instrumentos adecuados para la medicion del volumen de poros y las distribuciones
de los tamarios de poro mediante la adsorcién de gas nitrégeno incluyen los analizadores de porosidad TriStar
Il'y TriStar Il Plus, que estan disponibles en Micromeritics Instrument Corporation, EE. UU., y los analizadores
de porosidad Autosorb 1Q, que estan disponibles en Quantachrome Instruments.

La adsorcion de gas nitrégeno es eficaz para la mediciéon del volumen de poros y las distribuciones de los
tamafios de poro para los poros que tienen un diametro de hasta 50 nm, pero es menos fiable para los poros
de un diametro mucho mayor. Para los fines de la presente invencion, la adsorcion de nitrégeno se usa, por lo
tanto, para determinar los volimenes de poros y las distribuciones de los tamafios de poro sélo para los poros
que tengan un diametro de hasta 50 nm inclusive (es decir, sélo para microporos y mesoporos). Los valores
PDso también se determinan en relacion con el volumen total de microporos y mesoporos Unicamente.

En vista de las limitaciones de las técnicas analiticas disponibles, no es posible medir los volimenes de poros
y las distribuciones de los tamafios de poro en toda la gama de microporos, mesoporos y macroporos utilizando
una sola técnica. En el caso de que las particulas porosas comprendan macroporos, el volumen de los poros
que tienen un diametro en el intervalo de mas de 50 nm y hasta 100 nm se puede medir mediante porosimetria
de mercurio y es preferiblemente de no méas de 0.3 cm%/g, o no mas de 0.2 cm®g, o no méas de 0.1 cm®g, o no
mas de 0.05 cm%g. Una pequefia fraccion de macroporos puede ser (til para facilitar el acceso del electrolito
a la red de poros, pero las ventajas de la invencién se obtienen sustancialmente al alojar material electroactivo
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en microporos y mesoporos mas pequefios.

No se tiene en cuenta ningln volumen de poros medido mediante porosimetria de mercurio con tamafios de
poro de 50 nm o menos (como se expuso anteriormente, la adsorcion de nitrégeno se utiliza para caracterizar
los mesoporos y microporos). Para los fines de la invencién, se supone que el volumen de poros medido
mediante porosimetria de mercurio por encima de 100 nm es la porosidad entre particulas y tampoco se tiene
en cuenta.

La porosimetria de mercurio es una técnica que caracteriza las distribuciones de los diametros de poro y la
porosidad de un material mediante la aplicacién de diferentes niveles de presién a una muestra del material
sumergida en mercurio. La presion requerida para introducir mercurio en los poros de la muestra es
inversamente proporcional al tamafio de los poros. Los valores obtenidos mediante porosimetria de mercurio,
tal como se informa en la presente memoria, se obtienen de acuerdo con la norma ASTM UOP578-11,
considerandose que la tensién superficial y es de 480 mN/m y considerandose que el angulo de contacto ¢ es
de 140° para el mercurio a temperatura ambiente. Se considera que la densidad del mercurio es de 13.5462
g/cm® a temperatura ambiente. Hay varios instrumentos de porosimetria de mercurio de alta precisién
disponibles comercialmente, tales como la serie AutoPore IV de porosimetros de mercurio automatizados
disponibles en Micromeritics Instrument Corporation, EE. UU. Para un examen completo de la porosimetria de
mercurio, véase P.A. Webb y C. Orr en “Analytical Methods in Fine Particle Technology”, 1997, Micromeritics
Instrument Corporation, ISBN 0-9656783-0.

Se apreciara que las técnicas de introduccidn a presién, tales como la adsorcién de gas y la porosimetria de
mercurio, son eficaces so6lo para determinar el volumen de poros de los poros que son accesibles para el
nitrégeno o el mercurio desde el exterior de las particulas porosas. Se entendera que los valores de porosidad
especificados en la presente memoria se refieren al volumen de los poros abiertos, es decir, los poros que son
accesibles para un fluido desde el exterior de las particulas porosas. Los poros completamente cerrados que
no puedan identificarse mediante adsorcion de nitrogeno o porosimetria de mercurio no se tendran en cuenta
en la presente memoria al determinar los valores de porosidad. Del mismo modo, no se tiene en cuenta ningin
volumen de poros ubicado en poros que sean tan pequefios que estén por debajo del limite de deteccién por
adsorcion de nitrégeno.

La expresion “diametro de particula”, tal como se usa en la presente memoria, se refiere al diametro esférico
equivalente (esd, por sus siglas en inglés), es decir, el diametro de una esfera que tenga el mismo volumen
que una particula dada, entendiéndose que el volumen de particulas incluye el volumen de cualquier poro entre
particulas. El término “Dso” y la expresion “diametro de particula Dso”, tal como se usan en la presente memoria,
se refieren al diametro medio de particula basado en el volumen, es decir, el diametro por debajo del cual se
encuentra el 50 % en volumen de la poblacién de particulas. El término “D1o” y la expresion “diametro de
particula D1o”, tal como se usan en la presente memoria, se refieren al diametro medio de particula basado en
el volumen del 10.2 percentil, es decir, el diametro por debajo del cual se encuentra el 10 % en volumen de la
poblacion de particulas. El término “Dao” y la expresion “diametro de particula Dgo”, tal como se usan en la
presente memoria, se refieren al diametro medio de particula basado en el volumen del 90.2 percentil, es decir,
el diametro por debajo del cual se encuentra el 90 % en volumen de la poblacién de particulas.

Las distribuciones de los tamafios de particula y los diametros de particula se pueden determinar mediante
técnicas de difraccion laser estandar de acuerdo con la norma ISO 13320:2009. La difraccién laser se basa en
el principio de que una particula dispersara la luz en un angulo que varia segun el tamario de la particula y un
grupo de particulas producird un patron de luz dispersa definido por la intensidad y el angulo que puede
correlacionarse con la distribucién de los tamafios de particula. Hay varios instrumentos de difraccion laser
disponibles comercialmente para la determinacién rapida y fiable de las distribuciones de tamarfios de particula.
A menos que se indique lo contrario, las mediciones de la distribucién de tamafios de particula especificadas o
descritas en la presente memoria se miden con el analizador de tamafios de particula Malvern Mastersizer™
3000 convencional de Malvern Instruments™. El analizador de tamanos de particula Malvern Mastersizer™ 3000
funciona proyectando un rayo laser de gas helio-neén a través de una celda transparente que contiene las
particulas de interés suspendidas en una solucién acuosa. Los rayos de luz que inciden en las particulas se
dispersan a través de angulos que son inversamente proporcionales al tamafio de particula y un conjunto
ordenado de fotodetectores mide la intensidad de la luz en varios angulos predeterminados y las intensidades
medidas en diferentes angulos son procesadas por un ordenador utilizando principios tedricos estandar para
determinar la distribucién de tamafios de particula. Los valores de difraccion laser descritos en la presente
memoria se obtienen usando una dispersion himeda de las particulas en 2-propanol con una adicion del 5 %
en volumen del tensioactivo SPAN™-40 (monopalmitato de sorbitan). El indice de refraccién de las particulas
se considera que es de 2.68 para las particulas porosas y de 3.50 para las particulas de material compuesto y
el indice de dispersante se considera que es de 1.378. Las distribuciones de tamarios de particula se calculan
utilizando el modelo de dispersién de Mie.
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En general, las particulas porosas tienen un diametro de particula Dso en el intervalo de 0.5 a 200 pm.
Opcionalmente, el diametro de particula Dso de las particulas porosas puede ser de al menos 1 um, o al menos
1.5 um, o al menos 2 pm, o al menos 2.5 um, o al menos 3 um, o al menos 4 um, o al menos 5 um.
Opcionalmente, el diametro de particula Dso de las particulas porosas puede ser de no mas de 150 um, o no
mas de 100 um, o no mas de 70 pm, o no mas de 50 um, o no mas de 40 um, o no mas de 30 um, o no mas
de 25 pm, o no mas de 20 um, o no mas de 18 pym, o no mas de 15 pm, o no mas de 12 um, o no mas de 10
pm, o no mas de 8 um.

Por ejemplo, las particulas porosas pueden tener un diametro de particula Dso en el intervalo de 0.5 a 150 pm,
0de 052100 um,0de 0.5a50 um, 0de 0.5a30 um,ode 1 a25um,ode 1 a20 um, o de 2 a 25 um, o de
2a20pum,o0de2ai18pum,ode2a15um,ode2a12um,ode25a15um,ode25a12uym,ode2a 10
um,ode3a20um,o0de3a18um,ode3a15um,o0de4a18um,oded4a1is5um,oded4ai2uym,ode5a
15um,ode5a12um,ode 5a 10 um, o de 5 a 8 um. Las particulas dentro de estos intervalos de tamafio y
que tienen porosidad y una distribucion de diametros de poro tal como se expone en la presente memoria son
ideales para la preparacion de particulas de material compuesto para su uso en anodos para baterias de iones
metalicos mediante un proceso de CVI.

El diametro de particula D1o de las particulas porosas es preferiblemente de al menos 0.2 um, o al menos 0.5
pum, o al menos 0.8 um, o al menos 1 um, o al menos 1.5 um, o al menos 2 um. Al mantener el diametro de
particula D1g en 0.2 pum o mas, se reduce el potencial de aglomeracién indeseable de particulas de tamafio
submicrométrico y se mejora la dispersabilidad de las particulas de material compuesto formadas.

El diametro de particula Dao de las particulas porosas es preferiblemente de no mas de 300 um, o no mas de
250 um, o no mas de 200 um, o no mas de 150 pm, o no mas de 100 um, o no mas de 80 um, o no mas de 60
pum, o no mas de 40 um, o no mas de 30 um, o no mas de 25 um, o no mas de 20 um.

Las particulas porosas tienen preferiblemente un intervalo de distribucién de tamafios estrecho. Por ejemplo,
el intervalo de distribucion de tamarios de particula (definido como (Dgo-D10)/Dso) es preferiblemente de 5 o
menos, mas preferiblemente de 4 o menos, mas preferiblemente de 3 o0 menos, mas preferiblemente de 2 o
menos, y o mas preferiblemente de 1.5 0 menos. Al mantener un intervalo de distribucion de tamafios estrecho,
se puede lograr mas facilmente el empaquetamiento eficaz de las particulas en lechos de polvo densos.

Las particulas porosas pueden tener una esfericidad promedio (como se define en la presente memoria) de
mas de 0.5. Preferiblemente, tienen una esfericidad promedio de al menos 0.55, o al menos 0.6, o al menos
0.65, o al menos 0.7, o al menos 0.75, o al menos 0.8, o al menos 0.85. Preferiblemente, las particulas porosas
tienen una esfericidad promedio de al menos 0.90, o al menos 0.92, o al menos 0.93, 0 al menos 0.94, o al
menos 0.95. Se cree que las particulas esféricas ayudan a la uniformidad del depésito y facilitan un
empaquetamiento mas denso tanto en el reactor a presion de alimentacion discontinua como del producto final
cuando se incorporan a los electrodos.

Es posible obtener proyecciones bidimensionales de particulas a escala micrométrica de alta precisién
mediante microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) o mediante analisis dinamico de
imagenes, en el que se utiliza una camara digital para registrar la sombra proyectada por una particula. El
término “esfericidad”, tal como se usa en la presente memoria, se entendera como la relacién entre el area de
la proyeccion de particulas (obtenida de tales técnicas de obtencion de imagenes) y el area de un circulo,
teniendo la proyeccion de la particula y el circulo una circunferencia idéntica. Por lo tanto, para una particula
individual, la esfericidad S puede definirse como:

donde Am es el area medida de la proyeccion de particulas y Cm es la circunferencia medida de la proyeccion
de particulas. La esfericidad promedio Sav de una poblacién de particulas tal como se usa en la presente
memoria se define como:

donde n representa el nimero de particulas en la poblacién. La esfericidad promedio para una poblacion de
particulas se calcula preferiblemente a partir de las proyecciones bidimensionales de al menos 50 particulas.

Las particulas porosas tienen preferiblemente un area superficial BET de al menos 100 m?/g, o al menos 500
m?/g, o al menos 750 m?/g, o al menos 1000 m?/g, o al menos 1250 m?/g, o al menos 1500 m?/g. La expresion
“area superficial BET”, tal como se usa en la presente memoria, debe entenderse que se refiere al area
superficial por unidad de masa calculada a partir de una medicioén de la adsorcion fisica de moléculas de gas
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en una superficie sblida, utilizando la teoria de Brunauer-Emmett-Teller, de acuerdo con la norma 1SO 9277.
Preferiblemente, el area superficial BET de las particulas porosas es de no mas de 4000 m?/g, o no mas de
3500 m?g, o no méas de 3250 m?g, o no mas de 3000 m?/g, o no mas de 2500 m?/g, o no mas de 2000 m?g.
Por ejemplo, las particulas porosas pueden tener un area superficial BET en el intervalo de 100 m?/g a 4000
m?/g, o de 500 m?/g a 4000 m?g, o de 750 m%g a 3500 m?/g, o de 1000 m?/g a 3250 m?g, o de 1000 m?%g a
3000 m?/g, o de 1000 m?g a 2500 m?/g, o de 1000 m?g a 2000 m?%g.

Las particulas porosas tienen preferiblemente una densidad de particula de al menos 0.35 y preferiblemente
menos de 3 g/cm®, mas preferiblemente menos de 2 g/cm?, mas preferiblemente menos de 1.5 g/cm?3, lo mas
preferiblemente de 0.35 a 1.2 g/cm®. Tal como se usa en la presente memoria, la expresion “densidad de
particula” se refiere a la "densidad de particula aparente” medida por porosimetria de mercurio (es decir, la
masa de una particula dividida por el volumen de particula, en donde el volumen de particula se considera que
es la suma del volumen del material sélido y cualesquiera poros cerrados o ciegos (un “poro ciego” es un poro
que es demasiado pequefio para medirse mediante porosimetria de mercurio)). Preferiblemente, las particulas
porosas tienen una densidad de particula de al menos 0.4 g/cm?, o al menos 0.45 g/cm?®, o al menos 0.5 g/cm?,
o al menos 0.55 g/cm?, o al menos 0.6 g/cm?3, o0 al menos 0.65 g/cm?3, o0 al menos 0.7 g/cmd. Preferiblemente,
las particulas porosas tienen una densidad de particula de no mas de 1.15 g/cm?3, 0 no mas de 1.1 g/cm?, o no
mas de 1.05 g/cm3, 0 no mas de 1 g/cm3, o0 no mas de 0.95 g/cm?, 0 no mas de 0.9 g/cm?s.

Preferiblemente, las particulas porosas tienen:

(i) un volumen total de poros de los microporos y mesoporos, medido por adsorcién de gas nitrégeno,
en el intervalo de 0.4 a 2.2 cm¥%/g;

(i) un diametro de poro PDso de no méas de 20 nm, preferiblemente un didmetro de poro PDgo de no
mas de 30 nm, preferiblemente un diametro de poro PD3¢ de no mas de 15 nm;y

(iii) un diametro de particula Dso en el intervalo de 0.5 a 30 um.
Mas preferiblemente, las particulas porosas tienen:

(i) un volumen total de poros de los microporos y mesoporos, medido por adsorcién de gas nitrégeno,
en el intervalo de 0.6 a 1.8 cm?3/g;

(i) un diametro de poro PDso de no méas de 10 nm, preferiblemente un didmetro de poro PDgo de no
mas de 20 nm, preferiblemente un diametro de poro PD3o de no mas de 8 nm; y

(iii) un didametro de particula Dso en el intervalo de 1 a 25 pm.
Mas preferiblemente, las particulas porosas tienen:

(i) un volumen total de poros de los microporos y mesoporos, medido por adsorcién de gas nitrégeno,
en el intervalo de 0.7 a 1.6 cm¥/g;

(i) un diametro de poro PDso de no méas de 10 nm, preferiblemente un didmetro de poro PDgo de no
mas de 20 nm, preferiblemente un diametro de poro PD3o de no mas de 8 nm; y

(iii) un didametro de particula Dso en el intervalo de 1 a 20 pm.
Mas preferiblemente, las particulas porosas tienen:

(i) un volumen total de poros de los microporos y mesoporos, medido por adsorcién de gas nitrégeno,
en el intervalo de 0.7 a 1.5 cm¥%g;

(i) un didametro de poro PDso de no mas de 5 nm, preferiblemente un diametro de poro PDgo de no
mas de 10 nm, preferiblemente un diametro de poro PD3o de no mas de 3 nm; y

(iii) un diametro de particula Dso en el intervalo de 2 a 20 pm.
Mas preferiblemente, las particulas porosas tienen:

(i) un volumen total de poros de los microporos y mesoporos, medido por adsorcién de gas nitrégeno,
en el intervalo de 0.7 a 1.4 cm%/g;
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(i) un didametro de poro PDso de no mas de 5 nm, preferiblemente un diametro de poro PDgo de no
mas de 10 nm, preferiblemente un diametro de poro PD3o de no mas de 3 nm; y

(iii) un diametro de particula Dso en el intervalo de 2 a 20 pm.
Mas preferiblemente, las particulas porosas tienen:

(i) un volumen total de poros de los microporos y mesoporos, medido por adsorcién de gas nitrégeno,
en el intervalo de 0.7 a 1.4 cm¥/g;

(i) un didametro de poro PDso de no mas de 5 nm, preferiblemente un diametro de poro PDgo de no
mas de 10 nm, preferiblemente un diametro de poro PD3o de no mas de 3 nm; y

(iii) un didametro de particula Dso en el intervalo de 2 a2 18 pm.
Mas preferiblemente, las particulas porosas tienen:

(i) un volumen total de poros de los microporos y mesoporos, medido por adsorcién de gas nitrégeno,
en el intervalo de 0.7 a 1.4 cm¥/g;

(i) un didametro de poro PDso de no mas de 2 nm, preferiblemente un diametro de poro PDgo de no
mas de 5 nm, preferiblemente un diametro de poro PD3o de no mas de 1 nm; y

(iii) un didametro de particula Dso en el intervalo de 2 a2 15 pm.

Los materiales electroactivos depositados en las etapas (b) y (d) pueden ser iguales o diferentes v,
opcionalmente, pueden seleccionarse independientemente entre silicio, estafio, germanio, aluminio y mezclas
y aleaciones de los mismos. Un material electroactivo preferido es el silicio. Preferiblemente, el material
electroactivo depositado en al menos una de las etapas (b) y (d) es silicio. Mas preferiblemente, el material
electroactivo depositado en cada una de las etapas (b) y (d) es silicio.

Los precursores adecuados del silicio incluyen silano (SiH4), disilano (SizHs), trisilano (SisHs), tetrasilano
(SiaH10), metilsilano (CHsSiHzg), dimetilsilano ((CHs)2SiH2), o clorosilanos tales como triclorosilano (HSICls) o
metilclorosilanos tales como metiltriclorosilano (CHsSiCls) o dimetildiclorosilano ((CHs)2SiClz). Un precursor
preferido del silicio es el silano.

Los precursores adecuados del estafio incluyen bis[bis(trimetilsilillamino]estafio(ll) ([[(CH3)3Si]aN]2Sn),
tetraalilestafio ((H2C=CHCH2)4Sn), tetrakis(dietilamido)estario(IV) ([(C2Hs)2N]aSn),
tetrakis(dimetilamido)estafio(IV) ([(CH3)2N]4Sn), tetrametilestafio (Sn(CHa)4), tetravinilestafio (Sn(CH=CH2)4),
estafio(ll) acetilacetonato (C10H1404Sn), trimetil(feniletinil)estafio (CeHsC=CSn(CHs)3), y trimetil(fenil)estafio
(CsHsSN(CHs)3). Un precursor preferido del estafio es el tetrametilestario.

Los precursores del aluminio adecuados incluyen tris(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato) de aluminio
(AI(OCC(CH3s)sCHCOC(CHs)s)s), trimetilaluminio ((CHs)sAl), y tris(dimetilamido)aluminio(lll} (AI(N(CHs)z)s). Un
precursor preferido del aluminio es el trimetilaluminio.

Los precursores adecuados del germanio incluyen hidruro de germanio (GeHs), hexametildigermanio
((CH3)3GeGe(CHa)a), tetrametilgermanio ((CH3)4Ge), hidruro de tributilgermanio ([CH3(CH2)3]sGeH), hidruro de
trietilgermanio ((C2Hs)3GeH), e hidruro de trifenilgermanio ((CeHs)3GeH). Un precursor preferido del germanio
es el hidruro de germanio.

En el caso de que el precursor sea un compuesto clorado, tal como un clorosilano, el precursor se usa en
incorporacién por mezcla con gas hidrégeno, preferiblemente en una relacién atémica de hidrégeno a cloro de
al menos 1:1.

Opcionalmente, el precursor esta libre de cloro. Libre de cloro significa que el precursor contiene menos del 1
% en peso, preferiblemente menos del 0.1 % en peso, preferiblemente menos del 0.01 % en peso de
compuestos que contienen cloro.

Los precursores de las etapas (b) y (d) pueden usarse, bien en forma pura (0 forma sustancialmente puraj),
bien como una mezcla diluida con un gas portador inerte, tal como nitrégeno o argon. Cuando esta en una
mezcla diluida con un gas portador inerte, el precursor se usa preferiblemente en una cantidad en el intervalo
del 1 al 95 % en volumen, o del 1 al 85 % en volumen, o del 1 al 70 % en volumen, o del 1 al 50 % en volumen,
o del 2 al 40 % en volumen, o del 5 al 30 % en volumen, o del 5 al 25 % en volumen, basada en el volumen
gaseoso total del precursor y un gas portador inerte. La presencia de oxigeno deberia minimizarse para evitar
una oxidacién no deseada del material electroactivo depositado, de acuerdo con los procedimientos
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convencionales para trabajar en una atmoésfera inerte. Preferiblemente, el contenido de oxigeno es inferior al
0.01 % en volumen, mas preferiblemente inferior al 0.001 % en volumen, basado en el volumen total de gas
usado en las etapas (b) y (d).

La temperatura en las etapas (b) y (d) es cualquier temperatura que sea eficaz para descomponer el precursor
para formar el material electroactivo. Preferiblemente, la temperatura en las etapas (b) y (d) esta
independientemente en el intervalo de 300 a 800 °C, o de 350 a 800 °C, o de 380 a 700 °C, o de 380 a 650 °C,
o de 380 a 600 °C, o de 380 a 550 °C, o de 380 a 500 °C, o de 400 a 450 °C, o de 450 a 500 °C, o de 350 a
500 °C, o de 350 a 450 °C, o de 380 a 450 °C. Mas preferiblemente, la temperatura en cada una de las etapas
(b) y (d) esta independientemente en el intervalo de 380-500 °C, preferiblemente 380-450 °C.

La presién en al menos una de las etapas (b) y (d) se mantiene a menos de 200 kPa. Preferiblemente, la presién
en al menos una de las etapas (b) y (d) se mantiene en o por debajo de 150 kPa, o en o0 por debajo de 120
kPa, o en o por debajo de 110 kPa, o en o por debajo de 100 kPa, o0 en o por debajo de 90 kPa, o0 en o por
debajo de 80 kPa, o en o por debajo de 70 kPa, 0 en o por debajo de 60 kPa, o en o por debajo de 50 kPa.

Preferiblemente, la presién en al menos la etapa (b) se mantiene a menos de 200 kPa. Preferiblemente, la
presion en al menos la etapa (b) se mantiene en o por debajo de 150 kPa, o en o por debajo de 120 kPa, o en
o por debajo de 110 kPa, o en o por debajo de 100 kPa, o en o por debajo de 90 kPa, 0 en o por debajo de 80
kPa, o en o por debajo de 70 kPa, o en o por debajo de 60 kPa, 0 en o por debajo de 50 kPa.

Opcionalmente, la presion en ambas etapas (b} y (d) puede mantenerse a menos de 200 kPa. Preferiblemente,
la presién en ambas etapas (b) y (d) puede mantenerse en o por debajo de 150 kPa, o en o por debajo de 120
kPa, o en o por debajo de 110 kPa, o en o por debajo de 100 kPa, o0 en o por debajo de 90 kPa, o0 en o por
debajo de 80 kPa, o en o por debajo de 70 kPa, 0 en o por debajo de 60 kPa, o en o por debajo de 50 kPa.

La presion en la etapa (b) puede ser inferior a la presién en la etapa (d). Por ejemplo, la presién en la etapa (b)
puede mantenerse a menos de 200 kPa mientras la presién en la etapa (d) esta por encima de 200 kPa, o la
presion en la etapa (b) puede mantenerse a menos de 150 kPa mientras la presion en la etapa (d) esta por
encima de 150 kPa, o la presion en la etapa (b) puede mantenerse a menos de 120 kPa mientras la presion en
la etapa (d) esta por encima de 120 kPa, o la presion en la etapa (b) puede mantenerse a menos de 110 kPa
mientras la presién en la etapa (d) esta por encima de 110 kPa, o la presion en la etapa (b) puede mantenerse
a menos de 100 kPa mientras la presién en la etapa (d) esta por encima de 100 kPa.

La presion reducida en la etapa (b) en comparacién con la etapa (d) puede ser ventajosa en circunstancias en
las que se requiera un control adicional sobre el depésito en una etapa temprana del depésito, particularmente
cuando se infiltran particulas altamente microporosas. Como se expuso anteriormente, llevar a cabo la etapa
(b) a baja presiéon da como resultado una mayor difusividad del precursor del material electroactivo, lo que le
permite acceder a los microporos y/o a los mesoporos mas pequefios antes de la descomposicion térmica.

Como alternativa, la presion en la etapa (d) puede ser inferior a la presién en la etapa (b). Por ejemplo, la
presion en la etapa (b) puede estar por encima de 200 kPa mientras la presion en la etapa (d) se mantiene a
menos de 200 kPa, o la presion en la etapa (b) puede estar por encima de 150 kPa mientras la presion en la
etapa (d) se mantiene a menos de 150 kPa, o la presién en la etapa (b) puede estar por encima de 120 kPa
mientras la presion en la etapa (d) se mantiene a menos de 120 kPa, o la presién en la etapa (b) puede estar
por encima de 110 kPa mientras la presion en la etapa (d) se mantiene a menos de 110 kPa, o la presién en la
etapa (b) puede estar por encima de 100 kPa mientras la presion en la etapa (d) se mantiene a menos de 100
kPa.

La presion reducida en la etapa (d) en comparacién con la etapa (b) puede ser ventajosa en circunstancias en
las que se requiera un control adicional sobre el deposito en una etapa tardia del depésito. Por ejemplo, en el
caso de que el material electroactivo ocupe una proporcion alta del volumen de poros de las particulas porosas,
puede ser necesario un control adicional en una etapa tardia para garantizar que el gas precursor se infiltre en
el volumen de poros residual, asegurando por lo tanto que el material electroactivo se deposite preferentemente
dentro del volumen de poros interno y no sobre las superficies exteriores de las particulas porosas.

Las referencias a la presion en cualquier etapa del proceso reivindicado se refieren a la presion absoluta en la
zona de reaccién, que puede comprender cualquier forma adecuada de recipiente de reactor.

El depésito de materiales electroactivos mediante CVI da como resultado |a eliminacién de subproductos, en
particular subproductos gaseosos, tales como el hidrégeno. La etapa (c) comprende preferiblemente al menos
la separacion de subproductos de las particulas intermedias formadas en la etapa (b). La separacién de
subproductos de las particulas intermedias formadas en la etapa (b) puede efectuarse impregnando el reactor
con un gas inerte y/o evacuando el reactor reduciendo la presion. Por ejemplo, la separacién de subproductos
de las particulas intermedias formadas en la etapa (b) puede efectuarse evacuando el reactor a una presién de
menos de 100 kPa, o menos de 80 kPa, o menos de 60 kPa, o menos de 40 kPa, o menos de 20 kPa, o menos
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de 10 kPa, o menos de 5 kPa, 0 menos de 2 kPa, o menos de 1 kPa. La evacuacion del reactor a baja presién
puede ser eficaz no sélo para eliminar subproductos en la fase gaseosa, sino también para desorber
cualesquiera subproductos que puedan adsorberse sobre las superficies del material electroactivo depositado.

Como se ha expuesto anteriormente, la etapa (c) puede comprender opcionalmente una etapa de formacién
de un material modificador sobre la superficie del material electroactivo depositado en la etapa (b).

El material modificador formado en la etapa (c) puede ser opcionalmente una capa de pasivacién formada en
la superficie del material electroactivo depositado en la etapa (b). Por consiguiente, la etapa (c) puede
comprender ademas poner en contacto las particulas intermedias de la etapa (b) con un agente pasivante. Tal
como se define en la presente memoria, un agente pasivante es un compuesto 0 una mezcla de compuestos
que es capaz de reaccionar con la superficie del material electroactivo depositado en la etapa (b) para formar
una superficie modificada.

La capa de pasivacion puede ser una capa de 6xido nativo. Se puede formar una capa de 6xido nativo, por
ejemplo, exponiendo la superficie del material electroactivo a un agente pasivante seleccionado entre aire u
otro gas que contenga oxigeno. En el caso de que el primer material electroactivo sea silicio, la capa de
pasivacion puede comprender un 6xido de silicio de la formula SiOx, en donde 0 < x < 2. El éxido de silicio es
preferiblemente 6xido de silicio amorfo. La formacién de una capa de éxido nativo es exotérmica y, por lo tanto,
requiere un control cuidadoso del proceso para evitar el sobrecalentamiento o incluso la combustién del material
particulado. En el caso de que el material modificador formado en la etapa (c) sea una capa de 6xido nativo, la
etapa (c) puede comprender enfriar el material formado en la etapa (b) a una temperatura inferior a 300 °C,
preferiblemente inferior a 200 °C, opcionalmente inferior a 100 °C, antes de poner en contacto la superficie de
los dominios de material electroactivo con el gas que contiene oxigeno.

La capa de pasivacion puede ser una capa de nitruro formada, por ejemplo, exponiendo la superficie del
material electroactivo a un agente pasivante seleccionado entre amoniaco u otra molécula que contenga
nitrogeno antes del depésito de la segunda capa de material electroactivo. En el caso de que el material
electroactivo sea silicio, la capa de pasivacion puede comprender un nitruro de silicio de la formula SiNx, en
donde 0 < x = 4/3. El nitruro de silicio es preferiblemente nitruro de silicio amorfo. Se puede formar una capa
de nitruro poniendo en contacto la superficie de los dominios de material electroactivo con amoniaco a una
temperatura en el intervalo de 200-700 °C, preferiblemente de 400-700 °C, mas preferiblemente de 400-600
°C. La temperatura puede entonces aumentarse si es necesario al intervalo de 500 a 1000 °C para formar una
superficie de nitruro (por ejemplo, una superficie de nitruro de silicio de la férmula SiNx, en donde x=<4/3). Por
ejemplo, cuando se usa amoniaco, la etapa (c) se puede llevar a cabo a la misma temperatura 0 a una
temperatura similar a la que se usa para depositar los dominios de material electroactivo en la etapa (b). La
pasivacion con nitruro puede preferirse a la pasivacién con 6xido. Dado que los nitruros subestequiométricos
(tales como SiNx, en donde 0 < x = 4/3) son conductores, las capas intermedias de nitruro hacen las veces de
una red conductora que permite una carga y descarga mas rapidas del material electroactivo. También se cree
que los dominios de material modificador de nitruro mejoran la retencién de la capacidad. La fosfina también
se puede usar como agente pasivante, como un analogo de fésforo del amoniaco.

La capa de pasivacion puede ser una capa de oxinitruro formada, por ejemplo, exponiendo la superficie de la
primera capa de material electroactivo a un agente pasivante que comprenda amoniaco (u otra molécula que
contenga nitrogeno) y oxigeno gaseoso antes del depdsito de la segunda capa de material electroactivo. En el
caso de que la primera capa de material electroactivo sea silicio, el primer material de capa intermedia puede
comprender un oxinitruro de silicio de la formula SiOxNy, en donde 0 < x < 2, 0 <y < 4/3, y 0 < (2x+3y) <4). El
nitruro de silicio es preferiblemente oxinitruro de silicio amorfo.

La capa de pasivacion puede ser una capa de carburo. En el caso de que la primera capa de material
electroactivo sea silicio, la primera capa intermedia puede comprender un carburo de silicio de la férmula SiCx,
en donde 0 < x £ 1. El carburo de silicio es preferiblemente carburo de silicio amorfo. Se puede formar una
capa de carburo poniendo en contacto la superficie del primer material electroactivo con un agente pasivante
seleccionado entre precursores que contengan carbono, por ejemplo, metano o etileno, a temperaturas
elevadas, por ejemplo, en el intervalo de 250 a 700 °C. A temperaturas mas bajas, se forman enlaces
covalentes entre la superficie del material electroactivo y los precursores que contienen carbono, que luego se
convierten en una monocapa de carburo de silicio cristalino a medida que se aumenta la temperatura. En el
caso de que los dominios de material electroactivo comprendan silicio, los dominios de material modificador
pueden comprender un carburo de silicio de la férmula SiCx, en donde 0 < x < 1.

La capa de pasivacion puede comprender un resto organico enlazado de forma covalente a al menos una parte
de la superficie del material electroactivo. Por ejemplo, los dominios de material modificador pueden
comprender un resto organico que contenga carbono enlazado de forma covalente a al menos una parte de la
superficie de los dominios de material electroactivo. Por ejemplo, los dominios de material modificador pueden
comprender un grupo hidrocarbilo enlazado de forma covalente a la superficie de los dominios de material
electroactivo.
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Los agentes pasivantes adecuados para formar una capa de pasivacién que comprenda un resto organico
enlazado de forma covalente a al menos una parte de la superficie del material electroactivo incluyen
compuestos que comprenden un grupo funcional alqueno, alquino o carbonilo, mas preferiblemente un grupo
algueno terminal, alquino terminal, aldehido o cetona.

Los agentes pasivantes preferidos incluyen uno o mas compuestos de las férmulas:

(i) R1-CH=CH-R';
(il R'-C=C-R';

y
(i) O=CR'R';

en donde cada R! representa independientemente H o un grupo hidrocarbilo alifatico o aromatico insustituido
o0 sustituido que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, o en donde dos grupos R' forman una estructura anular
insustituida o sustituida que comprende de 3 a 8 atomos de carbono en el anillo.

Los agentes pasivantes particularmente preferidos incluyen uno o mas compuestos de las férmulas:

(i) CH2=CH-R";

(i) HC=C-R;
en donde R' es como se ha definido anteriormente. Preferiblemente, R' esta insustituido.

Los ejemplos de agentes pasivantes adecuados incluyen etileno, propileno, 1-buteno, butadieno, 1-penteno,
1,4-pentadieno, 1-hexeno, 1-octeno, estireno, divinilbenceno, acetileno, fenilacetileno, norborneno,
norbornadieno y biciclo[2.2.2]oct-2-eno. Opcionalmente, también se pueden usar mezclas de diferentes
agentes pasivantes.

Se cree que los agentes pasivantes que comprenden un grupo alqueno, alquino o carbonilo experimentan una
reaccion de insercion con grupos M-H en la superficie del material electroactivo (donde M representa un atomo
del material electroactivo) para formar una superficie pasivada de forma covalente que es resistente a la
oxidacion por el aire. Cuando el silicio es el material electroactivo, la reaccion de pasivacién entre la superficie
del silicio y el agente pasivante puede entenderse como una forma de hidrosililacién, como se muestra
esquematicamente a continuacion.

El reemplazo de las terminaciones de hidruro en la superficie de los dominios de material electroactivo por
dominios de material modificador organico enlazados de forma covalente, tal como un resto organico que
contenga carbono, es ventajoso porque las terminaciones de hidruro pueden descomponerse para producir
gas hidrégeno, lo que puede ser perjudicial para la topografia de los electrodos. Ademas, se cree que el enlace
Si-C mejora la conductividad.

Otros agentes pasivantes adecuados incluyen compuestos que incluyen un atomo de hidrégeno activo
enlazado a oxigeno, nitrégeno, azufre o fésforo. Por ejemplo, el agente pasivante puede ser un alcohol, una
amina, un tiol o una fosfina. Se entiende que la reaccion del grupo -XH con grupos hidruro en la superficie del
material electroactivo da como resultado la eliminacién del Hz y la formacién de un enlace directo entre Xy la
superficie del material electroactivo.

Los agentes pasivantes adecuados en esta categoria incluyen compuestos de la formula

(iv) HX-R2,
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(v) HX-C(O)-R",

en donde X representa O, S, NR' 0 PR'; cada R' es independientemente como se ha definido anteriormente; y
R? representa un grupo hidrocarbilo alifatico o aromatico insustituido o sustituido que tiene de 1 a 20 atomos
de carbono, o R' y R? juntos forman una estructura anular insustituida o sustituida que comprende de 3 a 8
atomos de carbono en el anillo.

Preferiblemente, X representa O o NH.

Preferiblemente, R? representa un grupo alifatico o aromatico opcionalmente sustituido que tiene de 2 a 10
atomos de carbono. Los grupos amina también pueden incorporarse a una estructura anular alifatica o
aromatica de 4-10 miembros, como en la pirrolidina, el pirrol, el imidazol, la piperazina, el indol o la purina.

La puesta en contacto del material electroactivo con el agente pasivante en la etapa (c) se puede llevar a cabo
a una temperatura en el intervalo de 25 a 700 °C, preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 50 a
500 °C, mas preferiblemente de 100 a 300 °C.

El material modificador formado en la etapa (c) puede comprender opcionalmente un material de carbono
pirolitico depositado sobre la superficie del material electroactivo mediante descomposicién térmica de un
precursor que contenga carbono, es decir, mediante un método de infiltracién de vapor quimico (CVI). El
deposito de un material de carbono pirolitico en la etapa (c) puede ser ventajoso, ya que forma una red
conductora entre los dominios de material electroactivo que puede facilitar el transporte de electrones dentro
de las particulas de material compuesto. Por lo tanto, la etapa (c) puede comprender poner en contacto las
particulas intermedias de la etapa (b) con un precursor que contenga carbono, preferiblemente un hidrocarburo,
a una temperatura eficaz para provocar el depoésito de un material de carbono pirolitico en los poros de las
particulas intermedias.

Los hidrocarburos adecuados incluyen hidrocarburos policiclicos que comprenden de 10 a 25 atomos de
carbono y, opcionalmente, de 1 a 3 heteroatomos, opcionalmente en donde el hidrocarburo poliaromatico se
selecciona entre naftaleno, naftalenos sustituidos tales como dihidroxinaftaleno, antraceno, tetraceno,
pentaceno, fluoreno, acenapteno, fenantreno, fluorantreno, pireno, criseno, perileno, coroneno, fluorenona,
antraguinona, antrona y derivados alquil-sustituidos de los mismos. Los precursores de carbono pirolitico
adecuados también incluyen monoterpenoides biciclicos, opcionalmente en donde el monoterpenoide biciclico
se selecciona entre alcanfor, borneol, eucaliptol, canfeno, careno, sabineno, tuyeno y pineno. Otros precursores
de carbono pirolitico adecuados incluyen hidrocarburos C2-C10, opcionalmente en donde los hidrocarburos se
seleccionan entre alcanos, alquenos, alquinos, cicloalcanos, cicloalquenos y arenos, por ejemplo, metano,
etileno, propileno, limoneno, estireno, ciclohexano, ciclohexeno, a-terpineno y acetileno. Otros precursores de
carbono pirolitico adecuados incluyen ftalocianina, sacarosa, almidones, 6xido de grafeno, 6xido de grafeno
reducido, pirenos, perhidropireno, trifenileno, tetraceno, benzopireno, perilenos, coroneno y criseno. Un
precursor de carbono preferido es el acetileno.

Una temperatura adecuada para el depdsito de un material de carbono pirolitico en la etapa (c) esta en el
intervalo de 300 a 800 °C, o de 400 a 700 °C. Por ejemplo, la temperatura puede ser de no mas de 680 °C o
no mas de 660 °C, o no mas de 640 °C o0 no mas de 620 °C, o no mas de 600 °C, o0 no més de 580 °C, o no
mas de 560 °C, o no mas de 540 °C, o no mas de 520 °C, o no mas de 500 °C. La temperatura minima
dependera del tipo de precursor de carbono que se utilice. Preferiblemente, la temperatura es de al menos 300
°C, o al menos 350 °C, o0 al menos 400 °C, o al menos 450 °C, o al menos 500 °C.

Los precursores que contienen carbono usados en la etapa (c) se pueden usar en forma pura o en mezcla
diluida con un gas portador inerte, tal como nitrégeno o argén. Por ejemplo, el precursor que contiene carbono
se puede usar en una cantidad en el intervalo del 0.1 al 100 % en volumen, o del 0.5 al 20 % en volumen, o del
1 al 10 % en volumen, o del 1 al 5 % en volumen, basada en el volumen total del precursor y el gas portador
inerte. La presencia de oxigeno deberia minimizarse para evitar la oxidaciéon no deseada del material
electroactivo depositado. Preferiblemente, el contenido de oxigeno es inferior al 0.01 % en volumen, mas
preferiblemente inferior al 0.001 % en volumen, basado en el volumen total de gas.

En el caso de que se deposite un material de carbono pirolitico en la etapa (c), el mismo compuesto puede
hacer tanto de agente pasivante como de precursor de carbono pirolitico. Por ejemplo, si se selecciona estireno
como precursor de carbono pirolitico, también hara de agente pasivante si las particulas intermedias de la etapa
(b) no se exponen a oxigeno antes de entrar en contacto con estireno. En este caso, la pasivacion y el depésito
del material de carbono conductor en etapas pueden llevarse a cabo simultdneamente, por ejemplo, a una
temperatura en el intervalo de 300-700 °C. Como alternativa, la pasivacién y el depoésito del material de carbono
conductor pueden llevarse a cabo secuencialmente, con el mismo material como agente pasivante y precursor
de carbono pirolitico, pero llevandose a cabo el depdsito del precursor de carbono pirolitico a una temperatura
mas alta que la pasivaciéon. Por ejemplo, la pasivacion se puede llevar a cabo a una temperatura en el intervalo
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de 25 °C a menos de 300 °C y el depésito de carbono pirolitico se puede llevar a cabo a una temperatura en el
intervalo de 300-700 °C. Estas dos etapas pueden llevarse a cabo adecuadamente de forma secuencial
aumentando la temperatura mientras se mantiene el contacto con el compuesto que hace tanto de agente
pasivante como de precursor de carbono pirolitico. A temperaturas mas bajas (por ejemplo, en el intervalo de
25 °C a < 300 °C), la pasivacién sera el proceso principal. A medida que se aumenta la temperatura (por
ejemplo, a 300-700 °C), seguira el depésito de carbono pirolitico.

Dependiendo de la cantidad de material electroactivo depositado en cada etapa, el proceso de la invencién
puede hacerse funcionar como un proceso en varias pasadas en el que las etapas (¢) y (d) se repiten tantas
veces como sea necesario para depositar la cantidad objetivo de material electroactivo. Por ejemplo, las etapas
(¢} y (d) pueden llevarse a cabo de 2 a 15 veces, dando un total de 3 a 16 etapas de depoésito de material
electroactivo incluidas la etapa (b) y las repeticiones de la etapa (d).

Cuando se repitan las etapas (c) y (d), el requisito de que la presién en al menos una de las etapas (b) y (d) se
mantenga a menos de 200 kPa se interpretara en el sentido de que se refiere a la etapa (b) 0 a cualquiera de
las etapas (d). Preferiblemente, la presion en al menos la etapa (b) se mantiene a menos de 200 kPa.

Opcionalmente, la presion en mas de una de la etapa (b) y las etapas (d) repetidas puede mantenerse a menos
de 200 kPa. Por ejemplo, la presion en al menos la etapa (b) y en al menos una de las etapas (d) puede
mantenerse a menos de 200 kPa. Opcionalmente, la presion en la totalidad de las etapas (b) y las etapas (d)
repetidas puede mantenerse a menos de 200 kPa.

Cuando se repiten las etapas (c) y (d), cada instancia de las etapas (c) y (d) es independientemente como se
describi6 anteriormente. Por ejemplo, cada repeticion de la etapa (¢) puede comprender la formacién del mismo
material modificador o de uno diferente, o puede no formarse opcionalmente ningiin material modificador en
una o mas etapas. Del mismo modo, los materiales electroactivos depositados en cada repeticién de la etapa
(d) pueden ser iguales o diferentes, y pueden ser iguales a o diferentes nuevamente del material electroactivo
depositado en la etapa (b). Preferiblemente, el material electroactivo depositado en al menos una de las etapas
(b) y las etapas (d) repetidas es silicio. Mas preferiblemente, el material electroactivo depositado en cada una
de las etapas (b) y las etapas (d) repetidas es silicio.

Cuando se repiten las etapas (c) y (d), las particulas usadas en la repeticion de la etapa (c) son particulas
intermedias obtenidas de la etapa (d) anterior. Por consiguiente, cualquier referencia en la presente memoria
a “particulas de la etapa (b)” en la descripcién de la etapa (c) se interpretara “como particulas de la etapa (d)
anterior” en el caso de cualquier repeticion de la etapa (c).

Se puede obtener una gama de diferentes cargas de material electroactivo en las particulas de material
compuesto usando el proceso de la invencion. Por ejemplo, la cantidad de material electroactivo (por ejemplo,
silicio) en las particulas de material compuesto puede estar en el intervalo del 5 al 85 % en peso, basado en la
masa total de las particulas de material compuesto. Preferiblemente, la cantidad de material electroactivo en
las particulas de material compuesto es del 10 al 85 % en peso, o del 15 al 85 % en peso, o del 20 al 80 % en
peso, o del 25 al 80 % en peso, 0 del 30 al 75 % en peso, o del 35 al 75 % en peso, o del 40 al 70 % en peso,
o del 45 al 65 % en peso, basada en la masa total de las particulas de material compuesto. La carga total de
material electroactivo en las particulas de material compuesto es la suma del material electroactivo depositado
en las etapas (b} y (d) (incluidas las repeticiones de la etapa (d)).

La cantidad de material electroactivo (por ejemplo, silicio} en las particulas de material compuesto se selecciona
preferiblemente de manera que al menos el 20 % y hasta el 90 % del volumen de poros interno de las particulas
porosas esté ocupado por el material electroactivo después de la etapa (c). Por ejemplo, el material
electroactivo puede ocupar del 20 % al 80 %, 0 del 25 % al 75 %, 0 del 30 % al 70 %, o del 35 al 65 %, o del
40 al 60 %, o del 45 % al 55 % del volumen de poros internos de las particulas porosas. Dentro de estos
intervalos preferidos, el volumen de poros restante de las particulas porosas es eficaz para adaptarse a la
expansion del material electroactivo durante la carga y la descarga, sin un gran exceso de volumen de poros
que no contribuya a la capacidad volumétrica de las particulas particuladas. Sin embargo, la cantidad de
material electroactivo tampoco es tan alta como para impedir una litiacion eficaz debido a velocidades de
difusién de iones metalicos inadecuadas o debido a un volumen de expansion inadecuado que dé como
resultado una resistencia mecanica a la litiacién.

En el caso de que el material electroactivo sea silicio, la cantidad de silicio en las particulas de material
compuesto puede estar relacionada con el volumen de poros disponible en las particulas porosas mediante el
requisito de que la relacién de masa de silicio con respecto a las particulas porosas esté en el intervalo de
[0.5xP! a 1.9xP']: 1, en donde P! es una cantidad adimensional que tiene la magnitud del volumen total de
poros de los microporos y mesoporos en las particulas porosas, expresado en cm3g (por ejemplo, si las
particulas porosas tienen un volumen total de microporos y mesoporos de 1.2 cm®g, entonces P! = 1.2). Esta
relacion tiene en cuenta la densidad del silicio y el volumen de poros de las particulas porosas para definir una
relaciéon en peso del silicio en la que el volumen de poros esta ocupado en un porcentaje de alrededor del 20
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al 82 %.

La cantidad de materiales electroactivos en las particulas de material compuesto se puede determinar mediante
analisis elemental. Preferiblemente, el analisis elemental se usa para determinar la composicion elemental de
las particulas porosas solas y la composicion de las particulas de material compuesto.

El contenido de silicio se determina preferiblemente mediante ICP-OES (por sus siglas en inglés;
espectrometria de emision Optica con plasma acoplado inductivamente). Hay varios instrumentos ICP-OES
disponibles comercialmente, tales como la serie iICAP® 7000 de analizadores ICP-OES disponibles en
ThermoFisher Scientific. El contenido de carbono de las particulas de material compuesto y de las particulas
de carbono poroso solas (asi como el contenido de hidrégeno, nitrégeno y oxigeno si es necesario) se
determina preferiblemente mediante absorcién de IR. Un instrumento adecuado para determinar el contenido
de carbono, hidrogeno, nitrégeno y oxigeno es el analizador elemental TruSpec® Micro disponible en Leco
Corporation.

Preferiblemente, al menos el 90 % en peso, mas preferiblemente al menos el 95 % en peso, incluso mas
preferiblemente al menos el 98 % en peso del material electroactivo en las particulas de material compuesto
se encuentra dentro del volumen de poros interno de las particulas porosas, de manera que no haya o haya
muy poco material electroactivo localizado en las superficies externas de las particulas de material compuesto.
Como se expuso anteriormente, el depésito de material electroactivo en un proceso de CVI se produce en las
superficies de las particulas porosas. En vista del area superficial interna muy grande de las particulas porosas,
la cinética de reaccién del proceso de CVI garantiza que el deposito del material electroactivo se produzca casi
por completo dentro de los poros de las particulas porosas. El depésito interno del material electroactivo se
mejora aun mas mediante el requisito de que la presion en al menos una de las etapas (b) y (d) se mantenga
a menos de 200 kPa, o dentro de los intervalos de presion preferidos expuestos anteriormente.

El proceso de la invencién comprende ademas, opcionalmente, la etapa:

(e) formar una pluralidad de dominios de material modificador en los poros y/o en la superficie exterior de las
particulas de material compuesto de la etapa (d).

La etapa (e) se lleva a cabo inmediatamente después de la etapa final de depdsito de material electroactivo (es
decir, la etapa (d), o la repeticion final de la etapa (d) en el caso de que se repitan las etapas (c) y (d)). La
formacion de dominios de material modificador en la etapa (e) es analoga a la etapa (c) descrita anteriormente,
excepto que la etapa (e) se realiza después de la etapa final de depédsito de material electroactivo (la etapa (d)
final), mientras que la etapa (c) se realiza entre etapas de depésito de material electroactivo consecutivas.
Cualquiera de los materiales modificadores y condiciones de depésito divulgados en la presente memoria en
relacién con la etapa (c) también se aplican a la etapa (e).

Los dominios de material modificador formados en la etapa (e) pueden comprender materiales modificadores
iguales a o diferentes de los de los dominios de material modificador formados en la etapa (c).

Opcionalmente, la etapa (e} comprende poner en contacto las particulas de material compuesto de la etapa (d)
con un agente pasivante. Los agentes pasivantes y las condiciones de pasivacién preferidos, tal como se
expusieron anteriormente en relacién con la etapa (c), también se aplican a la pasivacién en la etapa (e).

Opcionalmente, la etapa (e) comprende depositar un material permeable a los iones de litio en los poros y/o en
la superficie exterior de las particulas de material compuesto de la etapa (d). Esto proporciona una mejora
adicional en el rendimiento de las particulas de material compuesto cuando se usan como material electroactivo
para baterias de iones de litio, al reducir el area superficial de las particulas de material compuesto y al sellar
los dominios de material electroactivo en cuanto al acceso de electrolito.

Un material permeable a los iones de litio puede depositarse inmediatamente después de la etapa final de
deposito de material electroactivo (es decir, la etapa (d), o después de la etapa (d) final en el caso de que las
etapas (c) y (d) se repitan una o mas veces). Como alternativa, se puede depositar un material permeable a
los iones de litio después de llevar a cabo primero una etapa de pasivacion en la etapa (e) tal como se ha
expuesto anteriormente.

Un material permeable a los iones de litio adecuado es un material de carbono pirolitico. Un material de carbono
pirolitico se puede obtener mediante un método de infiltracién de vapor quimico (CVI), es decir, mediante la
descomposicion térmica de un gas volatil que contenga carbono (por ejemplo, etileno) sobre la superficie de
las particulas de material compuesto.

Un proceso adecuado para depositar un material de carbono pirolitico comprende combinar las particulas de

material compuesto de la etapa (d)} con un precursor de carbono pirolitico; y calentar el precursor de carbono
pirolitico a una temperatura eficaz para provocar el depdsito de un material de carbono conductor pirolitico en
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los poros y/o en la superficie exterior de las particulas de material compuesto.

Los precursores de carbono pirolitico preferidos y las condiciones de pirblisis expuestas anteriormente en
relacién con la etapa (c) también se aplican a la formacién de un material de carbono pirolitico en la etapa (e).

En el caso de que el material permeable a los iones de litio sea un material de carbono pirolitico, el mismo
compuesto puede hacer tanto de agente pasivante como de precursor de carbono pirolitico en la etapa (e). Las
condiciones adecuadas para pasivar y formar un material de carbono pirolitico usando el mismo compuesto
como agente pasivante y precursor de carbono pirolitico en la etapa (e) son las mismas que las descritas
anteriormente en relacion con la etapa (c).

Como alternativa, se pueden usar diferentes compuestos como agente pasivante y como precursor de carbono
pirolitico en la etapa (e). Por ejemplo, el agente pasivante podria ser estireno y el precursor de carbono pirolitico
podria ser un compuesto, tal como el ciclohexano, que sea capaz de formar un material de carbono pirolitico,
pero no sea capaz de pasivar la superficie del material electroactivo.

Las particulas de material compuesto obtenidas mediante el proceso de la invencién se pueden caracterizar
por su rendimiento bajo andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) en el aire. Este método de
analisis se basa en el principio de que se observa un aumento de peso cuando los materiales electroactivos se
oxidan en el aire y a temperatura elevada.

Como se define en la presente memoria, el “silicio superficial” se calcula a partir del aumento de masa inicial
en la traza de TGA desde un minimo entre 150 °C y 500 °C hasta la masa maxima medida en el intervalo de
temperaturas entre 550 °C y 650 °C, en donde el TGA se lleva a cabo en aire con una velocidad de aumento
de temperatura de 10 °C/min. Se supone que este aumento de masa es el resultado de la oxidacién del silicio
superficial y, por lo tanto, permite determinar el porcentaje de silicio superficial como proporcién de la cantidad
total de silicio segln la siguiente féormula:

Y =1.875x [(Mméx - Mml’n) / Mf] x 100 %

En donde Y es el porcentaje de silicio superficial como proporcion del silicio total en la muestra, Mmax es la
masa maxima de la muestra medida en el intervalo de temperaturas entre 550 °C y 650 °C, Mmin es la masa
minima de la muestra por encima de 150 °C y por debajo de 500 °C, y Mt es la masa de la muestra al finalizar
la oxidacién a 1400 °C. Para completar, se entendera que 1.875 es la relacién de masa molar de SiOz2 a Oz (es
decir, la relacion de masa de SiO2 formada con respecto al aumento de masa debido a la adicion de oxigeno).
Normalmente, el analisis TGA se lleva a cabo utilizando un tamario de muestra de 10 mg + 2 mg.

Una ventaja del proceso de la invencion es que la etapa de CVI a baja presion da como resultado particulas de
material compuesto que tienen un alto contenido, segun lo determinado por el método de TGA descrito
anteriormente. Como resultado, se mejora considerablemente la retencién de capacidad reversible durante
multiples ciclos de carga/descarga. En las particulas de material compuesto preparadas segun el proceso de
la invencién, el contenido de silicio superficial es generalmente al menos el 20 % en peso de la cantidad total
de silicio en las particulas de material compuesto y puede ser al menos el 22 % en peso, o al menos el 25 %
en peso, al menos el 30 % en peso del silicio, 0 al menos el 35 % en peso del silicio, 0 al menos el 40 % en
peso del silicio, o al menos el 45 % en peso de la cantidad total de silicio en las particulas de material
compuesto.

Ademas del contenido de silicio superficial, las particulas de material compuesto que contienen silicio obtenidas
mediante el proceso de la invencién tienen un bajo contenido de silicio grueso masivo segin lo determinado
por TGA. El silicio grueso masivo se define en la presente memoria como silicio que experimenta una oxidacion
por encima de 800 °C, segun lo determinado por TGA, en donde el TGA se lleva a cabo en aire con una
velocidad de aumento de temperatura de 10 °C/min. Por lo tanto, el contenido de silicio grueso masivo se
determina de acuerdo con la siguiente formula:

Z = 1.875 x [(M — Msco) / Mi] x 100 %

En donde Z es el porcentaje de silicio no oxidado a 800 °C, Msgo es la masa de la muestra a 800 °C y Mres la
masa de ceniza al finalizar la oxidacién a 1400 °C. Para los fines de este analisis, se supone que cualquier
aumento de masa por encima de 800 °C corresponde a la oxidacién del silicio a SiO2 y que la masa total al
finalizar la oxidacion es SiOo.

El silicio que experimenta una oxidacién por encima de 800 °C es menos deseable. En las particulas de material
compuesto preparadas segun el proceso de la invencion, el contenido de silicio grueso masivo generalmente
es no mas del 10 % en peso de |a cantidad total de silicio en las particulas de material compuesto, y puede ser
no mas del 8 % en peso, 0 no mas del 6 % en peso, 0 no mas del 5 % en peso, 0 no mas del 4 % en peso, 0
no mas del 3 % en peso, o no mas del 2 % en peso, o no mas del 1.5 % en peso de la cantidad total de silicio
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en las particulas de material compuesto.

Preferiblemente, al menos el 30 % en peso del silicio es silicio superficial y no méas del 10 % en peso del silicio
es silicio grueso masivo, determinandose ambos mediante TGA. Mas preferiblemente, al menos el 35 % en
peso del silicio es silicio superficial y no méas del 8 % en peso del silicio es silicio grueso masivo, determinandose
ambos mediante TGA. Mas preferiblemente, al menos el 40 % en peso del silicio es silicio superficial y no mas
del 5 % en peso del silicio es silicio grueso masivo, determinandose ambos mediante TGA. Mas
preferiblemente, al menos el 45 % en peso del silicio es silicio superficial y no mas del 2 % en peso del silicio
es silicio grueso masivo, determinandose ambos mediante TGA.

Las particulas de material compuesto obtenidas seglin el proceso de la invencion tienen preferiblemente un
area superficial BET de no mas de 300 m?/g, o no mas de 250 m?/g, 0 no mas de 200 m?/g, o0 no mas de 150
m?/g. Mas preferiblemente, no mas de 100 m?/g, 0 no mas de 80 m?/g, o no mas de 60 m?g, o no mas de 40
m?/g, o no mas de 30 m?/g, o no mas de 25 m?/g, o no mas de 20 m?/g, o no mas de 15 m?g, o no mas de 10
m?/g, o no mas de 5 m?/g. En general, se prefiere un area superficial BET baja para minimizar la formacion de
capas de interfase electrolitica sélida (SEI) en la superficie de las particulas de material compuesto durante el
primer ciclo de carga-descarga de un anodo. Sin embargo, un area superficial BET que sea excesivamente
baja da como resultado una velocidad y una capacidad de carga inaceptablemente bajas debido a la
inaccesibilidad de la mayor parte del material electroactivo a los iones metalicos del electrolito circundante. El
area superficial BET es preferiblemente de al menos 0.1 m%g, o al menos 1 m?g, o al menos 2 m?/g, o al menos
5 m?/g. Por ejemplo, el area superficial BET de las particulas de material compuesto puede estar en el intervalo
de 0.1 a 100 m?g, o de 0.1 a 80 m?g, o de 0.5 a 60 m%g, o de 0.5a40 m?%g, ode 1 a30 m?g,0ode 1 a 25
m?/g, o de 2 a 20 m?/g.

El proceso de la reaccion se puede llevar a cabo usando cualquier reactor que sea capaz de poner en contacto
sblidos y gases a temperatura elevada. Las particulas porosas y las particulas de material compuesto en
formacion pueden estar presentes en el reactor en forma de un lecho estatico de particulas, o en forma de un
lecho de particulas en movimiento o agitado.

Las particulas de material compuesto obtenidas mediante el proceso de la invencién pueden usarse en forma
de una composicién que comprenda las particulas de material compuesto y al menos otro componente. La
composicién puede comprender las particulas de material compuesto y al menos otro componente
seleccionado entre: (i) un ligante; (ii) un aditivo conductor; y (iii) un material electroactivo particulado adicional.
La composicion divulgada en la presente memoria es Gtil como composicion de electrodos y, por lo tanto, puede
usarse para formar la capa activa de un electrodo.

La composicién puede ser una composicién de electrodos hibridos que comprenda las particulas de material
compuesto y al menos un material electroactivo particulado adicional. Los ejemplos de materiales electroactivos
particulados adicionales incluyen grafito, carbono duro, silicio, estafio, germanio, aluminio y plomo. El al menos
un material electroactivo particulado adicional se selecciona preferiblemente entre grafito y carbono duro, y lo
mas preferiblemente el al menos un material electroactivo particulado adicional es grafito.

En el caso de una composicién de electrodos hibridos, la composicién comprende preferiblemente del 3 al 60
% en peso, o del 3 al 50 % en peso, o0 del 5 al 50 % en peso, o del 10 al 50 % en peso, o del 15 al 50 % en
peso, de las particulas de material compuesto, basado en el peso seco total de la composicion.

El al menos un material electroactivo particulado adicional esta presente adecuadamente en una cantidad del
20 al 95 % en peso, o del 25 al 90 % en peso, o del 30 al 750 % en peso del al menos un material electroactivo
particulado adicional.

El al menos un material electroactivo particulado adicional tiene preferiblemente un diametro de particula Dso
en el intervalo de 10 a 50 um, preferiblemente de 10 a 40 um, mas preferiblemente de 10 a 30 um y lo mas
preferiblemente de 10 a 25 um, por ejemplo, de 15 a 25 um.

El diametro de particula D10 del al menos un material electroactivo particulado adicional es preferiblemente de
al menos 5 um, mas preferiblemente de al menos 6 um, mas preferiblemente de al menos 7 um, mas
preferiblemente de al menos 8 um, mas preferiblemente de al menos 9 um y aun mas preferiblemente de al
menos 10 pm.

El diametro de particula Dgo del al menos un material electroactivo particulado adicional es preferiblemente de
hasta 100 um, mas preferiblemente de hasta 80 um, mas preferiblemente de hasta 60 um, mas preferiblemente
de hasta 50 um y lo mas preferiblemente de hasta 40 um.

El al menos un material electroactivo particulado adicional se selecciona preferiblemente entre particulas que

comprenden carbono, particulas de grafito y/o particulas de carbono duro, teniendo las particulas de grafito y
carbono duro un diametro de particula Dso en el intervalo de 10 a 50 pm. Aun mas preferiblemente, el al menos
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un material electroactivo particulado adicional se selecciona entre particulas de grafito, teniendo las particulas
de grafito un diametro de particula Dso en el intervalo de 10 a 50 pm.

La composiciéon también puede ser una composicion de electrodos no hibridos (o de “alta carga”) que esté
sustancialmente libre de materiales electroactivos particulados adicionales. En este contexto, la expresion
“sustancialmente libre de materiales electroactivos particulados adicionales” debe interpretarse en el sentido
de que la composicién comprende menos del 15 % en peso, preferiblemente menos del 10 % en peso,
preferiblemente menos del 5 % en peso, preferiblemente menos del 2 % en peso, mas preferiblemente menos
del 1 % en peso, mas preferiblemente menos del 0.5 % en peso de cualquier material electroactivo adicional
(es decir, materiales adicionales que sean capaces de insertar y liberar iones metalicos durante la carga y
descarga de un bateria), basado en el peso seco total de la composicion.

Una composicion de electrodos de “alta carga” de este tipo comprende preferiblemente al menos el 50 % en
peso, 0 al menos el 60 % en peso, 0 al menos el 70 % en peso, 0 al menos el 80 % en peso, 0 al menos el 90
% en peso de las particulas de material compuesto divulgadas en la presente memoria, basado en el peso
seco total de la composicién.

La composicion puede comprender opcionalmente un ligante. Un ligante tiene la funcién de adherir la
composicién a un colector de corriente y mantener la integridad de la composicién. Los ejemplos de ligantes
que pueden usarse de acuerdo con la presente invencién incluyen fluoruro de polivinilideno (PVDF, por sus
siglas en inglés), acido poliacrilico (PAA, por sus siglas en inglés) y sales de metales alcalinos del mismo, acido
poliacrilico modificado (mPAA, por sus siglas en inglés) y sales de metales alcalinos del mismo,
carboximetilcelulosa (CMC), carboximetilcelulosa modificada (mCMC, por sus siglas en inglés),
carboximetilcelulosa sodica (Na-CMC), alcohol polivinilico (PVA, por sus siglas en inglés), alginatos y sales de
metales alcalinos de los mismos, caucho de estireno-butadieno (SBR, por sus siglas en inglés) y poliimida. La
composicién puede comprender una mezcla de ligantes. Preferiblemente, el ligante comprende polimeros
seleccionados entre &cido poliacrilico (PAA) y sales de metales alcalinos del mismo, y acido poliacrilico
modificado (MPAA) y sales de metales alcalinos del mismo, SBR y CMC.

El ligante puede estar presente adecuadamente en una cantidad del 0.5 al 20 % en peso, preferiblemente del
1 al 15 % en peso, preferiblemente del 2 al 10 % en peso y lo mas preferiblemente del 5 al 10 % en peso,
basada en el peso seco total de la composicion.

El ligante puede estar presente opcionalmente en combinacién con uno o mas aditivos que modifiquen las
propiedades del ligante, tales como aceleradores de reticulacién, agentes de acoplamiento y/o aceleradores
de adhesivo.

La composicion puede comprender opcionalmente uno o mas aditivos conductores. Los aditivos conductores
preferidos son materiales no electroactivos que se incluyen para mejorar la conductividad eléctrica entre los
componentes electroactivos de la composicién y entre los componentes electroactivos de la composiciéon y un
colector de corriente. Los aditivos conductores pueden seleccionarse entre negro de humo, fibras de carbono,
nanotubos de carbono, grafeno, negro de acetileno, ketjen black, fibras metalicas, polvos metalicos y 6xidos
metalicos conductores. Los aditivos conductores preferidos incluyen negro de humo y nanotubos de carbono.

Los uno o mas aditivos conductores pueden estar presentes adecuadamente en una cantidad total del 0.5 al
20 % en peso, preferiblemente del 1 al 15 % en peso, preferiblemente del 2 al 10 % en peso y lo mas
preferiblemente del 5 al 10 % en peso, basada en el peso seco total de la composicién.

Las particulas de material compuesto que se pueden obtener mediante el proceso de la invencion pueden
usarse en forma de un electrodo que comprende las particulas de material compuesto en contacto eléctrico
con un colector de corriente.

El material particulado usado para preparar el electrodo puede estar en forma de una composicion como la
descrita anteriormente que comprende las particulas de material compuesto y al menos otro componente.

Tal como se usa en la presente memoria, la expresién colector de corriente se refiere a cualquier sustrato
conductor que sea capaz de transportar una corriente hacia y desde las particulas electroactivas de la
composicién. Los ejemplos de materiales que pueden usarse como colector de corriente incluyen cobre,
aluminio, acero inoxidable, niquel, titanio y carbono sinterizado. El cobre es un material preferido. El colector
de corriente tiene normalmente la forma de una hoja delgada o malla que tiene un espesor de entre 3 y 500
um. Los materiales particulados que se pueden obtener mediante el proceso de la invencién se pueden aplicar
a una o ambas superficies del colector de corriente hasta un espesor que esta preferiblemente en el intervalo
de 10 um a 1 mm, por ejemplo, de 20 a 500 um, o de 50 a 200 pm.
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El electrodo se puede fabricar combinando el material particulado con un disolvente y, opcionalmente, uno o
mas aditivos modificadores de la viscosidad para formar una suspensién. A continuacién, la suspension se
vierte sobre la superficie de un colector de corriente y se elimina el disolvente, formando asi una capa de
electrodo en la superficie del colector de corriente. Se pueden llevar a cabo etapas adicionales, tales como un
tratamiento térmico para curar cualquier ligante y/o un calandrado de la capa de electrodo, segun sea
apropiado. La capa de electrodo tiene adecuadamente un espesor en el intervalo de 20 ym a 2 mm,
preferiblemente de 20 um a 1 mm, preferiblemente de 20 um a 500 um, preferiblemente de 20 um a 200 pm,
preferiblemente de 20 um a 100 pum, preferiblemente de 20 um a 50 pum.

Como alternativa, la suspensién se puede conformar para obtener una pelicula o estera autoestable que
comprenda el material particulado, por ejemplo, vaciando la suspensién sobre un molde de fundicién adecuado,
retirando el disolvente y luego retirando el molde de fundicién. La pelicula o la estera resultantes tienen la forma
de una masa cohesiva autoestable, que luego puede unirse a un colector de corriente mediante métodos
conocidos.

El electrodo puede usarse como anodo de una bateria de iones metalicos. Una bateria recargable de iones
metalicos puede comprender un &nodo, comprendiendo el &nodo un electrodo como se describid
anteriormente, un catodo que comprende un material activo catoédico capaz de liberar y reabsorber iones
metalicos; y un electrolito entre el &nodo y el catodo.

Los iones metalicos son preferiblemente iones de litio. Mas preferiblemente, la bateria recargable de iones
metalicos es una bateria de iones de litio y el material activo catédico es capaz de liberar y aceptar iones de
litio.

El material activo catédico es preferiblemente un material compuesto a base de 6xido metalico. Los ejemplos
de materiales activos catédicos adecuados incluyen LiCoOz2, LiC00.99Al0.0102, LiNiO2, LiMnO2, LiCoo.5Nios0z2,
LiC00.7Nio.302, LICOo.8Nio.202, LiC0o0.82Nio.1802, LICO0.8Nio.15Al0.0sO2, LiNio.4C00.3Mno.302 y LiNio.33C00.33Mno.3402.
El colector de corriente del catodo tiene generalmente un espesor de entre 3 y 500 um. Los ejemplos de
materiales que pueden usarse como colector de corriente del catodo incluyen aluminio, acero inoxidable, niquel,
titanio y carbono sinterizado.

El electrolito es adecuadamente un electrolito no acuoso que contiene una sal metélica, por ejemplo, una sal
de litio, y puede incluir, sin limitacion, soluciones electroliticas no acuosas, electrolitos sélidos y electrolitos
so6lidos inorganicos. Los ejemplos de soluciones electroliticas no acuosas que se pueden usar incluyen
disolventes organicos no préticos tales como carbonato de propileno, carbonato de etileno, carbonatos de
butileno, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, gamma butirolactona, 1,2-dimetoxietano, 2-
metiltetrahidrofurano, dimetilsulféxido, 1,3-dioxolano, formamida, dimetilformamida, acetonitrilo, nitrometano,
formiato de metilo, acetato de metilo, triésteres de acido fosforico, trimetoximetano, sulfolano, metilsulfolano y
1,3-dimetil-2-imidazolidinona.

Los ejemplos de electrolitos sélidos organicos incluyen derivados de polietileno, derivados de 6xido de
polietileno, derivados de 6xido de polipropileno, polimeros de éster de acido fosfoérico, sulfuro de poliéster,
alcoholes polivinilicos, fluoruro de polivinilidina y polimeros que contienen grupos de disociacion idnica.

Los ejemplos de electrolitos sélidos inorganicos incluyen nitruros, haluros y sulfuros de sales de litio tales como
LisNlIz, LisN, Lil, LiSiOa, Li2SiSs, LiaSiOa, LIOH y LisPOa.

La sal de litio es adecuadamente soluble en el disolvente 0 mezcla de disolventes elegidos. Los ejemplos de
sales de litio adecuadas incluyen LiCl, LiBr, Lil, LiClOa, LiBF4, LiBC4Qs, LiPFs, LICF3S03, LiAsFe, LiSbFs, LIAICI4,
CH3SO0sLi y CF3SOsLi.

Cuando el electrolito es una solucidon organica no acuosa, la bateria de iones metalicos esta provista
preferiblemente de un separador interpuesto entre el anodo y el catodo. El separador esta formado
normalmente por un material aislante que tiene una alta permeabilidad a los iones y una alta resistencia
mecanica. El separador normalmente tiene un diametro de poro de entre 0.01 y 100 um y un espesor de entre
5y 300 um. Los ejemplos de separadores de electrodos adecuados incluyen una pelicula de polietileno
MIiCroporoso.

El separador puede sustituirse por un material electrolitico polimérico y, en tales casos, el material electrolitico
polimérico esta presente tanto en la capa anodica de material compuesto como en la capa catédica de material
compuesto. El material electrolitico polimérico puede ser un electrolito polimérico sélido o un electrolito
polimérico de tipo gel.
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REIVINDICACIONES
Un proceso para preparar particulas de material compuesto, comprendiendo el proceso las etapas de:

(a) proporcionar una pluralidad de particulas porosas que comprenden microporos y/0 mesoporos, en
donde el volumen total de poros de los microporos y mesoporos, medido por adsorcién de gas nitrégeno,
de acuerdo con el método proporcionado en la descripcién, esta en el intervalo de 0.4 a 2.2 cm3/g, en
donde los microporos son poros de menos de 2 nm de diametro y los mesoporos son poros de 2-50 nm
de diametro;

(b) poner en contacto las particulas porosas con un precursor de un material electroactivo a una
temperatura eficaz para provocar el depésito del material electroactivo en los poros de las particulas
porosas para formar particulas intermedias;

(c) interrumpir el depésito del material electroactivo y separar subproductos de las particulas
intermedias;

(d) poner en contacto las particulas intermedias de la etapa (c) con un precursor de un material
electroactivo, a una temperatura eficaz para provocar un depoésito adicional del material electroactivo en
los poros de las particulas intermedias;

en donde la presién en al menos una de las etapas (b) y (d) se mantiene a menos de 200 kPa.

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde las particulas porosas comprenden un material conductor,
preferiblemente en donde las particulas porosas comprenden un material de carbono conductor.

Un proceso segun la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2, en donde las particulas porosas tienen un
volumen total de microporos y mesoporos, medido por adsorcién de gas nitrégeno de acuerdo con el
método proporcionado en la descripcion, en el intervalo de 0.45 a 2.2 cm®g, o de 0.5 a 2 cm%g, o de 0.55
a2cm¥g,0de0.6a1.8cm%g,0de 0.65a1.8cm%g,0de0.7a1.6cm’g,o0de0.7a1.5cm%g,o0de0.7
a 1.4 cmg.

Un proceso segun cualquier reivindicacién precedente, en donde el diametro de poro PDso de las
particulas porosas, medido por adsorcién de gas nitrégeno de acuerdo con el método proporcionado en
la descripcion, es de no mas de 30 nm, o no mas de 25 nm, o no mas de 20 nm, o no mas de 15 nm, o
no mas de 12 nm, o no mas de 10 nm, o no mas de 8 nm, o no méas de 6 nm, o no mas de 5 nm, o0 no
més de 4 nm, o0 no mas de 3 nm, 0 no mas de 2.5 nm, 0 no mas de 2 nm, o no mas de 1.5 nm, y/o

en donde el diametro de poro PD3o de la armazén de particulas porosas, medido por adsorcion de gas
nitrogeno de acuerdo con el método proporcionado en la descripcion, es de no mas de 25 nm, o no mas
de 20 nm, 0 no mas de 15 nm, o no mas de 12 nm, 0 no mas de 10 nm, o no méas de 8 nm, o no mas de
6 nm, 0 no mas de 5 nm, o no mas de 4 nm, o no mas de 3 nm, o0 no mas de 2.5 nm, o no mas de 2 nm,
o no mas de 1 nm.

Un proceso segln cualquier reivindicacion precedente, en donde las particulas porosas tienen un
diametro de particula Dso, medido por adsorcién de gas nitrégeno de acuerdo con el método
proporcionado en la descripcién, en el intervalo de 0.5a 30 um,ode 1 a25um,ode 1 a20 um,ode 2 a
25um,o0de2a20um,ode2ai18pum,ode2ai15um,ode2a12um,ode2.5a15um,0de252a 12
pum,ode2a 10 um.

Un proceso segun cualquier reivindicacion precedente, en donde la relacion volumétrica de microporos a
mesoporos en las particulas porosas, medida por adsorcion de gas nitrégeno de acuerdo con el método
proporcionado en la descripcién, es de 90:10 a 55:45, o de 90:10 a 60:40, o de 85:15 a 65:35.

Un proceso segln cualquier reivindicacioén precedente, en donde las particulas porosas tienen un area
superficial BET en el intervalo de 100 m?g a 4000 m?/g, o de 500 m?/g a 4000 m?/g, o de 750 m?/g a 3500
m?/g, o de 1000 m?/g a 3250 m?/g, o de 1000 m?/g a 3000 m?g, o de 1000 m?/g a 2500 m?/g, o de 1000
m?/g a 2000 m?/g.

Un proceso segun cualquier reivindicaciéon precedente, en donde el material electroactivo depositado en
las etapas (b) y (d) se selecciona independientemente entre silicio, estafio, germanio, aluminio y mezclas
y aleaciones de los mismos, preferiblemente en donde el material electroactivo depositado en al menos
una de las etapas (b} y (d) es silicio.
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Un proceso segun cualquier reivindicacién precedente, en donde el material electroactivo depositado en
cada una de las etapas (b) y (d) es el mismo material electroactivo, preferiblemente en donde el material
electroactivo depositado en cada una de las etapas (b) y (d) es silicio.

Un proceso segun la reivindicacion 8 o la reivindicacion 9, en donde el precursor que contiene silicio se
selecciona entre silano (SiH4), disilano (Si2Hs), trisilano (SisHs), tetrasilano (SisH10), metilsilano,
dimetilsilano y clorosilanos.

Un proceso segun cualquier reivindicacion precedente, en donde la temperatura en las etapas (b) y (d)
esta independientemente en el intervalo de 300 a 800 °C, o de 350 a 800 °C, 0 400 a 700 °C, o de 400 a
650 °C, o de 400 a 600 °C, o de 400 a 550 °C, o de 400 a 500 °C, o de 400 a 450 °C, o de 450 a 500 °C,
o0 de 350 a 500 °C, o de 350 a 450 °C, o de 380 a 450 °C.

Un proceso segun cualquier reivindicacion precedente, en donde la presion en al menos una de las etapas
(b) y (d) se mantiene en o0 por debajo de 150 kPa, 0 en o por debajo de 120 kPa, o en o por debajo de
110 kPa, 0 en o por debajo de 100 kPa, o en o por debajo de 90 kPa, 0 en o por debajo de 80 kPa, o en
o por debajo de 70 kPa, o0 en o por debajo de 60 kPa, 0 en 0 por debajo de 50 kPa, preferiblemente

en donde la presién en al menos la etapa (b) se mantiene en o por debajo de 150 kPa, o en o por debajo
de 120 kPa, o en o por debajo de 110 kPa, o0 en o por debajo de 100 kPa, o en o por debajo de 90 kPa, o
en o por debajo de 80 kPa, o en o por debajo de 70 kPa, o en o por debajo de 60 kPa, o0 en o por debajo
de 50 kPa.

Un proceso segun cualquier reivindicacioén precedente, en donde la etapa (c) comprende ademas formar
un material modificador sobre la superficie del material electroactivo depositado en la etapa (b).

Un proceso segun la reivindicacion 13, en donde la etapa (c) comprende poner en contacto las particulas
intermedias de la etapa (b) con un agente pasivante, opcionalmente

en donde el agente pasivante se selecciona entre (i) un gas que contiene oxigeno; (ii) amoniaco; (i} un
gas que comprende amoniaco y oxigeno; (iv) fosfina; (v} R'-CH=CH-R?; (vi) R'-C=C-R"; (vii) O=CR'R";
(viiiy HX-R?; y (ix) HX-C(Q)-R!,

en donde X representa O, S, NR' 0 PR';y

en donde cada R! representa independientemente H o un grupo hidrocarbilo alifatico o aromatico
insustituido o sustituido que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, o en donde dos grupos R! forman una
estructura anular insustituida o sustituida que comprende de 3 a 8 atomos de carbono en el anillo;

en donde R? representa un grupo hidrocarbilo alifatico o aromatico insustituido o sustituido que tiene de
1 a 20 atomos de carbono, o en donde R' y R? juntos forman una estructura anular insustituida o
sustituida que comprende de 3 a 8 atomos de carbono en el anillo.

Un proceso segun la reivindicacién 14, en donde la etapa (c) se lleva a cabo a una temperatura en el
intervalo de 50 a 500 °C.

Un proceso segun la reivindicacion 13 o la reivindicacion 14, en donde la etapa (c) comprende poner en
contacto las particulas intermedias de la etapa (b) con un precursor que contenga carbono a una
temperatura eficaz para provocar el depésito de un material de carbono pirolitico en los poros de las
particulas intermedias.

Un proceso segun cualquier reivindicacién precedente, en donde las etapas (c) y (d) se repiten una o mas
veces.

Un proceso segun cualquier reivindicacion precedente, que comprende ademas la etapa de:

(e) formar una pluralidad de dominios de material modificador en los poros y/o en la superficie exterior
de las particulas de material compuesto de la etapa (d}, preferiblemente

en donde la etapa (e) comprende poner en contacto la superficie de las particulas de material compuesto

de la etapa (d) final con un agente pasivante, opcionalmente en donde el agente pasivante es como se
define en la reivindicacién 14, y/o
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en donde la etapa (e) comprende combinar las particulas de material compuesto de la etapa (d) con un
precursor de carbono pirolitico; y calentar el precursor de carbono pirolitico a una temperatura eficaz
para provocar el depésito de un material de carbono conductor pirolitico en los poros y/o en la superficie
exterior de las particulas de material compuesto.

19. Un proceso segun la reivindicacion 18, en donde la etapa (e) comprende poner en contacto la superficie
de las particulas de material compuesto de la etapa (d) final con un agente pasivante seleccionado entre:

(i) R'-CH=CH-R?;
(ii) RI-C=C-R';

y
(i) O=CR'R!,

en donde cada R! representa independientemente H o un grupo hidrocarbilo alifatico o aromatico
insustituido o sustituido que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, o en donde dos grupos R' forman una
estructura anular insustituida o sustituida que comprende de 3 a 8 atomos de carbono en el anillo,
opcionalmente en donde el agente pasivante se selecciona entre etileno, propileno, 1-buteno, butadieno,
1-penteno, 1,4-pentadieno, 1-hexeno, 1-octeno, estireno, divinilbenceno, acetileno, fenilacetileno,
norborneno, norbornadieno y biciclo[2.2.2]oct-2-eno.
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