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DESCRIPCION

Material de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio, método para fabricar el mismo, pasta para
electrodo negativo, lamina de electrodo negativo y bateria secundaria de ion-litio

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un material de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio, a un
método para fabricar el mismo, a una pasta para electrodos negativos hecha del material, a una lamina de electrodo
negativo y una bateria secundaria de ion-litio.

Técnica anterior

Una bateria (bateria secundaria) utilizada en equipos de TI, tales como teléfonos inteligentes y tabletas, aspiradoras,
herramientas eléctricas, bicicletas eléctricas, drones y automoviles, requiere un material activo de electrodo negativo
que tenga tanto una gran capacidad como un gran rendimiento. Como material activo de electrodo negativo, ha
recibido atencion el silicio (capacidad tedrica: 4200 mAh/g), que tiene una capacidad teérica superior a la del grafito
utilizado actualmente (capacidad tedrica: 372 mAh/g).

Sin embargo, se sabe que el silicio (Si) provoca una expansion del volumen de hasta unas 3 a 4 veces por insercion
de litio, que debe ser autodestruido o pelado de un electrodo, por lo que una bateria secundaria de ion-litio en la que
se emplee silicio tiene caracteristicas de ciclo extremadamente pobres.

Como método para la fabricacién de un material de electrodo negativo de gran capacidad y de larga duracion, se
describe un método que incluye la fabricacién de un material compuesto de carbono y Si mediante energia mecanica
a través del tratamiento mecanoquimico de carbono y Si (patente japonesa n.° 4379971; referencia bibliografica de
patentes 1), un método que incluye mezclar particulas de silicio, un material grafitico y un material carbonoso A,
mezclar las particulas resultantes con un material carbonoso B que tiene una relacion de carbono residual mas
grande que el material carbonoso A y calentar la mezcla (patente japonesa n.° 3995050; referencia bibliografica de
patentes 2), un método que incluye mezclar y calentar particulas de grafito, particulas finas de Si y carbono amorfo
A, y luego mezclar la mezcla con particulas de material carbonoso seleccionadas de entre el grafito y el negro de
carbén, y un carbono amorfo B, y calentar la mezcla (patente japonesa abierta a inspeccién publica n.° 2008-
277232; referencia bibliografica de patentes 3), un método que incluye mezclar particulas de grafito, un primer
precursor de carbono amorfo y un disolvente para obtener una mezcla de particulas de nucleo, obteniéndose
particulas de nucleo porosas y granuladas secando la mezcla de particulas de nucleo por pulverizacion, mezclando
las particulas de nucleo, grafito laminar y un segundo precursor de carbono amorfo para obtener particulas
compuestas y tratando térmicamente las particulas compuestas (patente coreana n.° 101561274; referencia
bibliografica de patentes 4), y un método que incluye proporcionar un material activo que contiene silicio,
proporcionar lignina, poner el material activo en contacto con un precursor de carbono que contiene lignina, y
convertir la lignina en carbono inorganico a una temperatura de al menos 400 grados en una atmésfera de gas inerte
(patente estadounidense abierta a inspeccion publica n.°2014-287315; referencia bibliografica de patentes 5).

Lista de citas

Bibliografia de patentes

Referencia bibliografica de patentes 1: patente japonesa n.°4379971

Referencia bibliografica de patentes 2: patente japonesa n.° 3995050

Referencia bibliografica de patentes 3: Patente japonesa abierta a inspeccion publica n.°2008-277232

Referencia bibliografica de patentes 4: Patente coreana n.° 101561274

Referencia bibliografica de patentes 5: Patente estadounidense abierta a inspeccion publica n.°2014-287315
Resumen de la invencion

Problema técnico

Se sabe que un tratamiento mecanoquimico para aplicar una fuerza de compresion y un esfuerzo cortante a un
material de carbono y a un compuesto de silicio como el de la referencia bibliografica de patentes 1 provoca la
conversién de una parte del compuesto de silicio en carburo de silicio. Entre los compuestos de silicio, el carburo de

silicio solo tiene una pequefia contribucién a la carga y descarga, por lo que el método de la referencia bibliografica
de patentes 1 provoca la disminucién de la capacidad de un material activo de electrodo negativo.
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Un objeto de la presente invencion es proporcionar un material de electrodo negativo que sea capaz de lograr una
gran capacidad de descarga inicial de 1000 mAh/g o mas, una alta eficiencia culémbica inicial y unas buenas
caracteristicas de ciclo, y una bateria secundaria de ion-litio en la que se utilice el mismo.

Solucién al problema
La presente invencién incluye lo siguiente.

1. Material de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio, que comprende particulas de material
compuesto que contienen particulas de nanosilicio que tienen un diametro de particula al 50 % Dnso de 5nm a
100 nm en una distribucion granulométrica acumulada basada en numero de particulas primarias, medido por
observacion con un microscopio segun el método descrito en el parrafo [0012] de la presente descripcion; particulas
de grafito; y un material de carbono amorfo,

en donde las particulas de nanosilicio contenidas en las particulas de material compuesto estan recubiertas con el
material de carbono amorfo,

en donde las particulas de material compuesto contienen un 30 % en masa 0 mas y un 60 % en masa o menos de
particulas de nanosilicio, y un 30 % en masa 0 mas y un 60 % en masa o menos de material de carbono amorfo,

en donde las particulas de material compuesto tienen un diametro de particula al 90 % Dvgo en una distribucién
granulométrica acumulada basada en el volumen de de 10,0 um a 40,0 um, medido por difraccion laser,

en donde las particulas de material compuesto tienen un superficie especifica BET de de 1,0 m2/g a5,0 mz/g,

en donde las particulas de material compuesto tienen una temperatura maxima exotérmica por analisis térmico
diferencial (ATM) de de 830 °C a 950 °C.

2. Material de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio segun el punto 1 anterior, en donde las
particulas de material compuesto tienen un didmetro de particula al 50 % Dyso en la distribucion granulométrica
acumulada basada en el volumen de de 5,0 um a 25,0 um, medido por difraccién laser.

3. Material de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio segun el punto 1 o 2 anterior, en donde
las particulas de grafito tienen una superficie especifica BET de de 5,0 m“/g a 50,0 m %/g.

4. Pasta para electrodos negativos, que comprende el material de electrodo negativo para baterias
secundarias de ion-litio segun uno cualquiera de los puntos anteriores 1 a 3.

5. Lamina de electrodo negativo que comprende el material de electrodo negativo para baterias secundarias
de ion-litio seguin uno cualquiera de los puntos anteriores 1 a 3.

6. Bateria secundaria de ion-litio que comprende la lamina de electrodo negativo segun el punto 5 anterior.

7. Método para fabricar un material de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio que contiene
particulas de material compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende las etapas de:

Etapa 1: mezclar particulas de nanosilicio que tienen un didmetro de particula al 50 % Dnso de 5 nm a 100 nm en una
distribucion granulométrica acumulada basada en el nimero de particulas primarias, medido por observacién con un
microscopio segun el método descrito en el parrafo [0012] de la presente descripcion, y un precursor de carbono a
una temperatura del punto de reblandecimiento del precursor de carbono o mayor y pulverizar la mezcla resultante
para obtener particulas que contienen nanosilicio,

Etapa 2: tratar la mezcla obtenida mezclando las particulas que contienen nanosilicio y particulas de grafito, en una
atmoésfera de gas inerte a una temperatura de 900 °C o0 mas y de 1200 °C o menos y, a continuacién, pulverizando la
mezcla procesada para obtener particulas de material compuesto, denominadas particulas de material compuesto 1, y

Etapa 3: tratar la mezcla, obtenida mezclando adicionalmente las particulas 1 de material compuesto con las particulas
que contienen nanosilicio, en una atmésfera de gas inerte a una temperatura de 900 °C o mas y de 1200 °C o menos y,
a continuacién, pulverizar la mezcla procesada para obtener particulas de material compuesto, denominadas particulas
2 de material compuesto. [8] Método para fabricar un material de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-
litio segun el punto 7 anterior, en donde el precursor de carbono es una brea de petrdleo o una brea de carbén.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2928 150 T3

Efectos ventajosos de la invencién

El material de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio de la presente invencion tiene una excelente
dispersabilidad de Si alrededor del grafito incluso con un alto contenido de Si, por lo que pueden mejorarse las
caracteristicas de la bateria (capacidad de descarga inicial, eficiencia culémbica inicial y caracteristicas de ciclo).

Aungue no esta claro el motivo de por qué el material de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio de la
presente invencion puede obtener los efectos descritos anteriormente, puede decirse lo siguiente desde un punto de
vista fenomenolégico. El pico exotérmico observado en una medicion por analisis térmico diferencial (ATD) del material
de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio de la presente invencion indica la combustion de grafito y de
un material de carbono amorfo. En comparacién con un pico exotérmico de una mezcla obtenida simplemente
mezclando un material de carbono amorfo y grafito, la temperatura maxima exotérmica de un material compuesto en el
que se ha recubierto una periferia de grafito con un material de carbono amorfo mediante un tratamiento térmico, tiende
a ser mayor. En otras palabras, en el caso donde la temperatura maxima exotérmica medida por ATD es alta, se
supone que pueden combinarse de modo uniforme el grafito y un material de carbono amorfo que contiene Si. En un
método para conseguir una gran capacidad segun la referencia bibliografica de patentes 1, 2 o 3, se lleva a cabo un
tratamiento térmico en un estado con una gran relacion material de carbono amorfo que contiene Si-grafito, de modo
que el material de carbono amorfo que contiene Si alrededor del grafito estd mal disperso y la temperatura maxima
exotérmica disminuye. Como consecuencia, no pueden lograrse una gran capacidad de descarga inicial, una elevada
eficiencia culdmbica inicial y unas buenas caracteristicas de ciclo. Aunque es dificil evaluar tal estado complejado
mediante observacién con MEB (microscopio electrénico de barrido) o mediante EDX (espectroscopia de rayos X de
dispersion de energia), la evaluacion puede hacerse facilmente mediante medicién por ATD.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una grafica que muestra un resultado de una medicion por ATD de particulas de material compuesto
del Ejemplo 1.

La Figura 2 es una grafica que muestra el resultado de una medicién por ATD de particulas de material compuesto
del Ejemplo comparativo 1.

Descripcion de las realizaciones

A continuacion se proporcionara una descripcion detallada con respecto a una realizacién de un material de
electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio segun la presente invenciéon, un método para fabricar el
mismo, una pasta para electrodos negativos, una lamina de electrodo negativo y una bateria secundaria de ion-litio
que usa el mismo. Los materiales, especificaciones y demas configuraciones que se describen en las siguientes
realizaciones son Unicamente ilustrativos y no limitan el ambito de la invencién a los mismos.

En una realizacion de la presente invencion, el material de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio
comprende particulas de material compuesto que contienen particulas de nanosilicio, particulas de grafito y un
material de carbono amorfo.

Particula de nanosilicio

Las particulas de nanosilicio pasa su uso en el material de electrodo negativo de la presente invencién tienen un
diametro de particula al 50 % Dnso en una distribucién granulométrica acumulada basada en el nimero de particulas
primarias de 5 nm a 100 nm, preferiblemente, de 10 nm a 90 nm, més preferiblemente, de 10 nm a 75 nm. Ademas,
el diametro de particula al 90 % Dngo en la distribucién granulométrica acumulada basada en el nimero de particulas
primarias es, preferiblemente, de 10 nm a 200 nm, mas preferiblemente, de 50 nm a 180 nm y, aun mas
preferiblemente, de 50 nm a 150 nm. Junto con la carga/descarga, la relacién expansion/contraccion aumenta con
un diametro de particula al 50 % Dnso en la distribucién granulométrica acumulada basada en el numero de las
particulas principales de mas de 100 nm. Con un Dysp inferior a 5 nm, las particulas de nanosilicio se agregan entre
si, por lo que disminuye la relacion de retencion de la capacidad de descarga.

El diametro de particula primaria puede medirse mediante observaciéon con un microscopio como un MEB o un MET
(microscopio electronico de transmision). Ejemplos del método de medicién especifico incluyen un método que
incluye observar las particulas de nanosilicio con un aumento de 100.000 veces utilizando un microscopio
electrénico de barrido JSM-7600 (fabricado por JEOL Ltd.) y someter a la imagen fotografiada a un procesamiento
de imagenes para la medicion del diametro de particula. Por ejemplo, la longitud méaxima de cada una de las
particulas (diametro del circulo circunscrito de particula) identificadas en una imagen fotografiada utilizando un
software de procesamiento de imagenes HALCON (marca registrada; fabricado por MVTec Software GmbH) puede
medirse como un diametro de particula, salvo en el caso de aquellas particulas que no aparezcan completamente
fotografiadas en el borde de un campo de vision de observacién. Tal medicion se lleva a cabo en 200 particulas para
obtener una distribucion granulométrica acumulada basada en numero, a partir de la cual puede calcularse el
diametro de particula al 50 % Dnso y el diametro de particula al 90 % Dngo.
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Es preferible que las particulas de nanosilicio pasa su uso en el material de electrodo negativo de la presente
invencion tengan una capa superficial de particulas que contenga SiOx (0 < x < 2). Cualquier otra parte distinta a la
capa superficial (nacleo) puede contener silicio elemental o SiOx (0 < x £ 2). Es preferible que el espesor promedio
de la capa superficial que contiene SiOx sea de 0,5 nm a 10,0 nm. La oxidacion por aire o por un gas oxidante puede
inhibirse con un espesor promedio de la capa superficial que contiene SiOx de 0,5 nm o mas. Con un espesor
promedio de la capa superficial que contiene SiOx de 10 nm o menos, puede inhibirse un aumento en la capacidad
irreversible en un primer ciclo. El espesor promedio puede medirse mediante una fotografia MET.

Ademas de silicio, las particulas de nanosilicio pueden contener un elemento M seleccionado de otros elementos
metalicos y elementos metaloides (p. ej., el elemento carbono y el elemento boro) en las particulas. Ejemplos del
elemento M incluyen niquel, cobre, hierro, estafo, aluminio y cobalto. El contenido del elemento M no esta limitado
especialmente, siempre que el efecto del silicio no se vea significativamente obstaculizado, y puede ser, por
ejemplo, de 1 mol o menos por 1 mol de a&tomos de silicio.

El método para fabricar particulas de nanosilicio no esta especialmente limitado. Por ejemplo, las particulas de
nanosilicio pueden fabricarse mediante un método descrito en la publicacién internacional n.° WO 2012/000858.

El contenido de las particulas de nanosilicio para su uso en la presente invencion en las particulas de material
compuesto es de 30 % en masa o mas, preferiblemente, de 32 % en masa 0 mas y, mas preferiblemente, de 35 %
en masa o mas. Resulta dificil obtener una capacidad de descarga de 1000 mAh/g o mas con un contenido de
particulas de nanosilicio en las particulas de material compuesto inferior a 30 % en masa. Ademas, el contenido de
particulas de nanosilicio para su uso en la presente invencion en las particulas de material compuesto es 60 % en
masa o menos, preferiblemente, 55 % en masa o menos y, mas preferiblemente, 50 % en masa o menos. Resulta
dificil obtener buenas caracteristicas de ciclo con un contenido de particulas de nanosilicio en las particulas de
material compuesto de méas de un 60 % en masa.

El contenido de particulas de nanosilicio en las particulas de material compuesto puede medirse por espectroscopia
de emisién ICP (plasma acoplado inductivamente).

Material de carbono amorfo

El material de carbono amorfo pasa su uso en el material de electrodo negativo de la presente invencién puede
fabricarse a partir de un precursor de carbono. El precursor de carbono puede incluir particulas de nanosilicio, y entre
los ejemplos del mismo se incluye un material que se une a particulas de grafito mediante un tratamiento térmico y se
convierte en carbono a una temperatura alta de 900 °C o mas. El precursor de carbono no esté especialmente limitado
y, preferiblemente, es una sustancia derivada del petroleo, tal como una resina termoendurecible, una resina
termoplastica, un aceite pesado térmico, un aceite de descomposicion térmica, un asfalto de destilacién directa, un
asfalto soplado y un alquitran o una brea de petréleo que sea producto secundario de la produccién de etileno, y un
material derivado del carbén, tal como un alquitran de carbén producido en la destilacién en seco del carbén, un
componente pesado de alquitran de carbén con componentes con un bajo punto de ebullicién eliminados por
destilacion, y una brea de alquitran de carbén (brea de carbén); y, especialmente preferible, una brea de petréleo y una
brea de carbédn. La brea es una mezcla de una pluralidad de compuestos aromaticos policiclicos. El uso de la brea
permite fabricar un material carbonoso con menos impurezas con una relacion alta de carbonizacion. Como la brea
tiene un bajo contenido de oxigeno, las particulas de nanosilicio apenas se oxidan cuando estan dispersas en un
precursor de carbono.

El punto de reblandecimiento de la brea es preferiblemente de 80 °C a 300 °C. Con un punto de reblandecimiento de
80 °C o mas, el peso molecular promedio de los compuestos aromaticos policiclicos incluidos en la brea es grande, y
el contenido volatil es bajo, por lo que la relacién de carbonizacion tiende a aumentar. Ademas, con un punto de
reblandecimiento de 80 °C o mas, tiende a obtenerse un material carbonoso que tiene un nimero pequefio de poros
con una superficie especifica relativamente pequena, que se prefiere. Con un punto de reblandecimiento de la brea
de 300 °C o menos, disminuye la viscosidad cuando esté fundida, por lo que se consigue facilmente una mezcla
uniforme con las particulas de nanosilicio, que se prefiere. El punto de reblandecimiento de la brea puede medirse
segun el método Mettler descrito en la norma ASTM-D3104-77.

Como precursor de carbono, la brea tiene una relacion de carbonizacién de, preferiblemente20 % en masa a 80 % en
masa, mas preferiblemente, de 25 % en masa a 75 % en masa. Con el uso de una brea que tiene una relacién de
carbonizacion de un 20 % en masa o mas, tiende a obtenerse un material carbonoso que tiene una superficie
especifica pequefa. Por otro lado, una brea que tiene una relacién de carbonizaciéon de un 80 % en masa 0 menos
tiene una baja viscosidad cuando se funde, por lo que resulta facil dispersar de modo uniforme las particulas de
nanosilicio.

La relacién de carbonizacion se determina mediante el siguiente método. Una brea sélida se pulveriza en un mortero

o similar, y el producto pulverizado se somete a un andlisis termogravimétrico bajo una corriente de gas nitrégeno.
En la presente memoria descriptiva, la relacién de carbonizacion se define como la relacién de masa a 1100 °C

5
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respecto a la masa cargada. La relacién de carbonizacion corresponde a la cantidad de carbono fijado medido a una
temperatura de carbonizacion de 1100 °C segun la norma JIS K2425.

La brea tiene un contenido 1Q (insoluble en quinolina) preferiblemente de 0% en masa a 10 % en masa, mas
preferiblemente, de 0 % en masa a 5% en masa, ain mas preferiblemente, de 0 % en masa a 2 % en masa. El
contenido IQ de la brea es un valor correspondiente a la cantidad de carbono libre. En un proceso emergente de
esferas de mesofase en un tratamiento térmico de una brea que contiene una gran cantidad de carbono libre, el
carbono libre se adhiere a la superficie de la esfera para formar una red tridimensional, que dificulta el crecimiento de la
esfera, por lo que tiende a formarse una textura de mosaico. Por otra parte, en un tratamiento térmico de una brea que
contiene una pequefia cantidad de carbono libre, las esferas de mesofase tienden a hacerse grandes para formar un
coque de agujas. Con un contenido 1Q en el intervalo indicado anteriormente, las caracteristicas del electrodo mejoran
adicionalmente.

La brea tiene un contenido IT (insoluble en tolueno) de preferiblemente 10 % en masa a 80 % en masa, mas
preferiblemente, de 30 % en masa a 70 % en masa, aun mas preferiblemente, de 50 % en masa a 70 % en masa.
Con un contenido IT de 10 % en masa o mas, el peso molecular promedio de los compuestos aromaticos policiclicos
incluidos en la brea es grande y el contenido volatil es bajo, por lo que la relacion de carbonizacion tiende a
aumentar. Como consecuencia de ello, tiende a obtenerse un material carbonoso que tiene un nimero pequefio de
poros con una superficie especifica pequena. Con un contenido IT de un 80 % en masa 0 menos, el peso molecular
promedio de los compuestos aromaticos policiclicos incluidos en la brea es bajo, por lo que disminuye la relacion de
carbonizacion. Sin embargo, la viscosidad de la brea disminuye, por lo que se consigue facilmente una mezcla
uniforme con particulas de nanosilicio. Con un contenido IT en el intervalo descrito anteriormente, la brea y otros
componentes pueden mezclarse de modo uniforme, y puede obtenerse un material compuesto que tiene unas
caracteristicas adecuadas para un material activo de electrodo.

El contenido 1Q y el contenido IT de la brea pueden medirse segun la norma JIS K2425.
Particula que contiene nanosilicio y método para fabricar la misma

Las particulas de un precursor de carbono en donde hay dispersas particulas de nanosilicio se denominan particulas
que contienen nanosilicio. Como método para fabricar las mismas se prefiere un método que incluye mezclar de
modo uniforme (amasando) el precursor de carbono y las particulas de nanosilicio mediante una extrusora de doble
husillo. Cuando se amasan el precursor de carbono y las particulas de nanosilicio, es preferible poner la temperatura
de calentamiento en el punto de reblandecimiento del precursor de carbono o a una temperatura superior, y se hace
que circule gas nitrégeno en el sistema para evitar la oxidacion de las particulas de nanosilicio y del precursor de
carbono.

Ejemplos del método de alimentacion de materia prima incluyen un método de alimentacion de particulas de
nanosilicio mezcladas secas y el precursor de carbono desde una tolva y un método de alimentacion del precursor
de carbono desde una tolva y de alimentacion de las particulas de nanosilicio desde un lado.

Es preferible que el precursor de carbono con particulas de nanosilicio uniformemente dispersas por amasado con
una extrusora de doble husillo se pulverice finamente para obtener un didmetro de particula al 50 % Dvso en una
distribucion granulométrica acumulada basada en volumen de 3pum a 20 pum. El diametro Dysp es, mas
preferiblemente, de 3 um a 15 um, aun mas preferiblemente, de 5 pm a 13 pm.

Con un Dysg de particulas que contienen nanosilicio de 3 um o mas, no es necesario reducir significativamente la
cantidad de materia prima suministrada durante la pulverizacion fina, por lo que no se produce una reduccién de la
productividad. Con un Dysg de particulas que contienen nanosilicio de 20 um o menos, el tamafno de las particulas
compuestas no se hace demasiado grande, y se convierte en apropiado cuando se mezcla con un relleno conductor y
se trata térmicamente, por lo que no tiene lugar ninguna reduccion del nimero de particulas que contienen nanosilicio
por masa de particulas compuestas. Por lo tanto, puede lograrse compuestos eficaces con muchos rellenos
conductores.

El contenido de particulas de nanosilicio en una particula que contiene nanosilicio que comprende las particulas de
nanosilicio y un precursor de carbono es preferiblemente, de 30 % en masa a 60 % en masa, més preferiblemente,
de 30 % en masa a 55 % en masa, aun mas preferiblemente, de 35 % en masa a 55 % en masa. Con un contenido
de particulas de nanosilicio de 30 % en masa o0 mas, la proporcion de precursor de carbono no es demasiado grande
y la fuerza de union obtenida por tratamiento térmico no es demasiado intensa, por lo que no es necesario aumentar
la fuerza de pulverizacion para obtener un material de electrodo negativo de particulas finas y no se dafan
excesivamente las particulas. Con un contenido de particulas de nanosilicio de 60 % en masa o menos, las
particulas de nanosilicio se dispersan facilmente de modo uniforme en el precursor de carbono, por lo que las
particulas de nanosilicio pueden recubrirse facilmente con el precursor de carbono. Ademas, la composicion con un
relleno conductor puede realizarse facilmente durante el tratamiento térmico.
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La cantidad de material de carbono amorfo pasa su uso en la presente invencion contenida en las particulas de
material compuesto es 30 % en masa o mas, preferiblemente, 32 % en masa o mas, mas preferiblemente, 35 % en
masa o mas. Ademas, la cantidad de material de carbono amorfo para su uso en la presente invencién en las
particulas de material compuesto es 60 % en masa o0 menos, preferiblemente, 55 % en masa, mas preferiblemente,
50 % en masa. Con una cantidad de material de carbono amorfo en las particulas de material compuesto inferior a
30 % en masa, las particulas de nanosilicio no pueden recubrirse suficientemente con material de carbono amorfo,
por lo que disminuye la relacion de retencion de la capacidad de descarga. Con una cantidad de material de carbono
amorfo de mas de 60 % en masa, disminuye la eficiencia culémbica inicial.

Particula de grafito

Las particulas de grafito para su uso en el material de electrodo negativo de la presente invencién tienen una
distancia interplanar promedio doo2 entre (002) planos calculados por analisis de un patrén de difraccion por rayos X
por linea CuKa preferiblemente de 0,3370 nm o menos. Cuanto menor sea la dooz, mayor serd la cantidad de
insercién y de desinsercién de iones de litio por masa, lo que contribuira a mejorar la densidad de masa-energia.
Obsérvese que con una doo2 de 0,3370 nm o menos, la mayoria de las texturas épticas observadas mediante un
microscopio de polarizacion son texturas épticas anisotrépicas.

Las particulas de grafito tienen un espesor Lc en la direccién del eje C de una cristalita calculado por analisis de un
patrén de difraccién por rayos X por linea CuKa preferiblemente de 50 nm a 1000 nm. Con un Lc¢ grande, la
densidad de energia por volumen de la bateria es grande, lo que resulta ventajoso. Desde el punto de vista del
aumento de la densidad de energia por volumen, Lc es, mas preferiblemente, de 80 nm a 300 nm, ain mas
preferiblemente, de 100 nm a 200 nm. Con un L¢ pequefio, se conservan las caracteristicas de ciclo de la bateria, lo
que resulta ventajoso. Desde el punto de vista de conservacion de las caracteristicas de ciclo de la bateria, L¢ es de,
mas preferiblemente, de 50 nm a 200 nm, atin mas preferiblemente, de 50 nm a 100 nm.

Obsérvese que la dooz ¥ €l Lc pueden medirse mediante el método de difraccion por rayos X de muestras en polvo
(XRD) [véase lwashita y col.: Carbon, vol. 42 (2004), pags. 701-714].

Las particulas de grafito tienen un didmetro de particula al 50 % Dyso en una distribucion granulométrica acumulada
basada en el volumen preferiblemente de 1,0 um a 15,0 um, mas preferiblemente, de 3,0 um a 12,0 um, alin mas
preferiblemente, de 4,0 um a 10,0 um. Con un Dysp de 1,0 um o mayor, apenas se producen reacciones secundarias
durante la carga y la descarga, y con un Dyso de 15,0 um o menor, la difusién de ion-litio en el material de electrodo
negativo es rapida y la velocidad de carga y descarga tiende a mejorar.

El Dvso puede medirse con un granuldmetro de tipo difraccion por laser tal como un Mastersizer (marca registrada)
fabricado por Malvern Instruments.

Las particulas de grafito tienen una superficie especifica BET preferiblemente de 5,0 m2/g a 50,0 m2/g, mas
preferiblemente, de 5,0 m2/g a 30,0 m2/g, aun mas preferiblemente, de 7,0 m2/g a 20,0 m2/g. Con una superficie
especifica BET en el intervalo, puede garantizarse un area en contacto con la solucién electrolitica grande sin utilizar
una cantidad excesiva de aglutinante, por lo que los iones de litio pueden insertarse y desinsertarse sin problemas y
puede reducirse la resistencia de reaccion de la bateria. La superficie especifica BET se calcula a partir de la cantidad
de gas nitrogeno adsorbida. Ejemplos de aparato de medicion incluyen el NOVA-1200 fabricado por Yuasa lonics Co.,
Ltd.

El método para fabricar particulas de grafito no esta limitado especialmente. Por ejemplo, la fabricacién puede
hacerse mediante un método descrito en la publicacion internacional n.° WO 2014/003135 (US 2015/162600 A1).

Material de electrodo negativo (particula de material compuesto)

La particula de material compuesto para su uso en el material de electrodo negativo de la presente invencion
comprende particulas de nanosilicio, particulas de grafito y un material de carbono amorfo, de los que al menos una
parte se combina entre si. La composicidn es, por ejemplo, un estado en el que las particulas de nanosilicio y las
particulas de grafito estan fijas y unidas a través del material de carbono amorfo o un estado en el que al menos una
de las particulas de nanosilicio y las particulas de grafito esta recubierta con material de carbono amorfo.

En la presente invencion, es preferible que las particulas de nanosilicio queden completamente cubiertas con material
de carbono amorfo, con la superficie de las particulas de nanosilicio no expuesta, y, en particular, se prefiere un estado
en el que las particulas de nanosilicio y las particulas de grafito estén unidas a través del material de carbono amorfo y
la totalidad esté cubierta con material de carbono amorfo, y un estado en el que las particulas de nanosilicio y las
particulas de grafito estén en contacto directo y la totalidad esté cubierta con material de carbono amorfo. Cuando se
utilizan como material de electrodo negativo en una bateria, las particulas de nanosilicio con una superficie no expuesta
inhiben la reaccién de descomposicion de la solucion electrolitica, por lo que la eficiencia culémbica puede mantenerse
alta. Las particulas de nanosilicio y las particulas de grafito estan unidas a través del material de carbono amorfo, por lo



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2928 150 T3

que puede mejorarse la conductividad entre los mismos. Las particulas de nanosilicio estan cubiertas con material de
carbono amorfo, por lo que puede reducirse el cambio de volumen, junto con la expansion y contraccion de los mismos.

Las particulas de material compuesto para su uso en la presente invencion tienen un diametro de particula al 10 %
Dvio en la distribucion granulométrica acumulada basada en el volumen del material de electrodo negativo medido
mediante un método de difraccion laser preferiblemente de 3,5 um a 9,0 um, mas preferiblemente, de 5,0 um a
8,0 um. Con un Dy1o de 3,5 um o mas, puede obtenerse una fuerza de unién suficiente entre el material de electrodo
negativo y un colector de corriente para que el material de electrodo negativo no se desprenda durante la carga y
descarga. Con un Dyig de 9,0 um o menos, las particulas finas estan contenidas apropiadamente, por lo que puede
aumentarse la densidad del electrodo durante la fabricacion del electrodo.

Las particulas de material compuesto para su uso en la presente invencion tienen un diametro de particula al 50 %
Dvso en la distribucion granulométrica acumulada basada en el volumen del material de electrodo negativo medido
mediante un método de difraccion laser, preferiblemente, de 5,0 um a 25,0 um, mas preferiblemente, de 8,0 um a
20,0 um. Con un Dysg de 5,0 um o mas, puede obtenerse una densidad en masa apropiada del material de electrodo
negativo, por lo que puede aumentarse la densidad del electrodo. Con un Dysg de 25,0 pm o0 menos, la densidad del
electrodo puede aumentarse durante |a fabricacion del electrodo.

Las particulas de material compuesto para su uso en la presente invencién tienen un diametro de particula al
90 % Dvgo en la distribuciéon granulométrica acumulada basada en el volumen del material de electrodo negativo
medido mediante un método de difraccién laser de 10,0 um a 40,0 um, preferiblemente, de 13,0 um a 30,0 um,
mas preferiblemente, de 15,0 um a 25,0 um. Con un Dygo inferior a 10,0 um, la eficiencia de clasificacién y la
productividad tienden a disminuir significativamente. Con un Dvgo de mas de 40,0 um, cuando el litio se inserta en,
0 se desinserta del, material activo grueso, se produce localmente una expansioén y una contraccion, lo que da
lugar a un origen de destruccion de la estructura de electrodo.

Las partlculas de material compuesto para su Juso en la presente invencion tienen un superflme especn‘lca BET de
1,0 m%g a 5,0 m%g, preferiblemente, de 1, 5 m®/g a 4,0 m?/g, mas preferiblemente, de 2,0 m*g a 3,5 m*g. Con una
superficie especifica BET de mas de 5,0 m? /g, la capacidad irreversible aumenta debido a la descomposicion de la
solu0|on electrolitica, por lo que disminuye la eficiencia culémbica inicial. Con una superficie especifica BET inferior a
1,0 m? /g, las caracteristicas de salida se degradan.

Las particulas de material compuesto pasa su uso en la presente invencion tienen una temperatura maxima exotérmica
de 830 °C a 950 °C, preferiblemente, de 850 °C a 950 °C, en la medicion por ATD (analisis térmico diferencial). Se
asume que el valor indica si el material de carbono amorfo que contiene Si estd o no combinado alrededor del grafito de
modo uniforme. Con una temperatura maxima exotérmica inferior a 830 °C, se supone que la dispersabilidad del
material de carbono amorfo que contiene Si alrededor del grafito es mala, por lo que aumenta la expansion y la
contraccion locales, dando lugar a un origen de destruccién de la estructura de electrodo. Ademas, una temperatura
maxima exotérmica de mas de 950 °C corresponde a un estado en el que la cantidad de carbono amorfo en las
particulas de material compuesto es insuficiente, por lo que las particulas de nanosilicio no pueden quedar lo
suficientemente recubiertas con carbono amorfo, dando lugar a una disminucién en la relacién de retencion de la
capacidad de descarga.

Mezcla de particula que contiene nanosilicio y de particula de grafito

Como mecanismo para mezclar las particulas que contienen nanosilicio y las particulas de grafito puede utilizarse
una mezcla por transferencia general, una mezcla por difusiéon y una mezcla por cizallamiento.

Ejemplos del aparato de mezcla incluyen un aparato de agitacién y mezcla con un recipiente en el que gira una pala
de agitacion, un aparato de mezcla de flujo en el que se hacen fluir materias primas con una corriente de aire y un
aparato de mezcla que hace uso de la gravedad, en el que gira un recipiente mismo, tal como un mezclador de tipo
V.

Como aparato para mezclar las particulas que contienen nanosilicio y el grafito, se prefiere un aparato de agitacién y
mezcla, y puede utilizarse un mezclador Henschel (fabricado por Japan Coke and Engineering Co., Ltd.), un
mezclador Nauta (fabricado por Hosokawa Micron Corporation), un Vitomix (fabricada por Hosokawa Micron
Corporation), un Cyclomix (marca registrada; fabricado por Hosokawa Micron Corporation) o un aparato similar.

Sin embargo, el uso de un aparato mecanoquimico, tal como un molino de bolas, que transmite una fuerza de
compresion y un esfuerzo cortante al mismo tiempo, provoca una reaccion entre las particulas de nanosilicio y el
carbono o la formacion de un producto intermedio, incluso a bajas temperaturas, por lo que se produce facilmente
carburo de silicio por tratamiento térmico.

El tratamiento térmico de la mezcla de particulas que contienen nanosilicio y grafito se lleva a cabo a,

preferiblemente, de 900 °C a 1200 °C, mas preferiblemente, de 1000 °C a 1100 °C. Mediante este tratamiento
térmico, el precursor de carbono incluido en las particulas que contienen nanosilicio se funde para unirse al
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grafito, que puede carbonizarse aun mas para formar un compuesto. Con una temperatura de tratamiento térmico
de 900 °C o mas, la carbonizacién del precursor de carbono es suficiente, por lo que el hidrégeno y el oxigeno no
permanecen en el material de electrodo negativo. Por otra parte, con una temperatura de tratamiento térmico de
1200 °C o menos, las particulas de nanosilicio no se transforman en carburo de silicio.

Es preferible que el tratamiento térmico se lleve a cabo en una atmésfera de gas inerte. Ejemplos de la atmésfera de
gas inerte incluyen una atmosfera de un gas inerte como gas argén o gas nitrogeno al que se ha hecho circular en
un sistema de tratamiento térmico.

Es preferible que el tratamiento térmico descrito anteriormente se realice después de la adicién de un 35 % en masa
0 menos de precursor de carbono a la masa total de una mezcla de las particulas que contienen nanosilicio,
particulas que contienen particulas de nanosilicio y el precursor de carbono. La adicion del precursor de carbono en
una cantidad de 35 % en masa o0 menos para el tratamiento térmico inhibe que el precursor de carbono se aglomere
cuando se funda, de modo que pueda obtenerse una buena dispersabilidad de particulas de nanosilicio. El
tratamiento térmico puede llevarse a cabo en dos etapas para mejorar ain mas la dispersabilidad.

Pasta para electrodo negativo

La pasta para electrodos negativos para su uso en la presente invencién comprende el material de electrodo
negativo descrito anteriormente, un aglutinante, un disolvente y un medio auxiliar conductor o un medio similar
segln proceda. La pasta para electrodos negativos se obtiene, por ejemplo, amasando el material de electrodo
negativo, el aglutinante, el disolvente y el medio auxiliar conductor o un medio similar segin sea necesario. La pasta
para electrodos negativos puede conformarse en una lamina, una pastilla o similar.

Ejemplos de aglutinante incluyen polietileno, polipropileno, terpolimero de etilenpropileno, caucho de butadieno, caucho
estireno-butadieno, caucho butilico, caucho acrilico y un compuesto polimérico que tenga una gran conductividad iénica.
Ejemplos de compuesto polimérico que tenga una gran conductividad iénica incluyen fluoruro de polivinilideno, éxido de
polietileno, poliepiclorhidrina, polifosfaceno y poliacrilonitrilo. La cantidad del aglutinante para su uso en la pasta es
preferiblemente de 0,5 partes a 100 partes en masa en relacion con 100 partes en masa del material de electrodo
negativo.

El medio auxiliar conductor no esta limitado especialmente, siempre que desempefie el papel de transmitir
conductividad y estabilidad de electrodo (efecto de tamponamiento contra a un cambio de volumen en la insercion
y la desinsercion de iones de litio) al electrodo. Ejemplos del mismo incluyen un nanotubo de carbono, una
nanofibra de carbono, una fibra de carbono hecha crecer en fase vapor [p. ej., “VGCF (marca registrada)”,
fabricada por Showa Denko K.K.), un negro de carbono conductor [p. €j., “Denka Black (marca registrada)”,
fabricado por Denka Company Limited]; “Super C65”, fabricado por Imerys Graphite & Carbon; “Super C45”,
fabricado por Imerys Graphite & Carbon) y un grafito conductor (p. ej., “KS6L”, fabricado por Imerys Graphite &
Carbon, y “SFG6L”, fabricado por Imerys Graphite & Carbon). Ademas, pueden utilizarse dos o mas tipos de
medios auxiliares conductores. La cantidad de medio auxiliar conductor a utilizar en la pasta es preferiblemente
de 5 partes a 100 partes en masa en relacién con 100 partes en masa del material de electrodo negativo.

El disolvente no estd limitado especialmente, y ejemplos de los mismos incluyen N-metil-2-pirrolidona,
dimetilformamida, isopropanol y agua. Cuando se usa agua como disolvente, es preferible que se utilice combinada con
un espesante. La cantidad de disolvente se determina apropiadamente para obtener una viscosidad de la pasta para
una facil aplicacion a un colector de corriente.

Lamina de electrodo negativo

La lamina de electrodo negativo para su uso en la presente invencién tiene un colector de corriente y una capa de
electrodo gpara cubrir el colector de corriente. Ejemplos de colector de corriente incluyen una lamina de niquel, una
lamina de cobre, una malla de niquel y una malla de cobre. La capa de electrodo contiene un aglutinante y el
material de electrodo negativo descrito anteriormente. La capa de electrodo puede obtenerse, por ejemplo, aplicando
la pasta de electrodo negativo descrita anteriormente a un colector de corriente y secando la pasta. El método de
aplicacion de la pasta no esta especialmente limitado. El espesor de la capa de electrodo normalmente es de 50 pm
a 200 um. Con un espesor de la capa de electrodo de 200 um o menos, la lamina de electrodo negativo puede
alojarse en un recipiente de bateria estandarizado. El espesor de la capa de electrodo puede ajustarse mediante la
cantidad de pasta aplicada. El espesor de la capa de electrodo también puede ajustarse presionando después de
secar la pasta. Ejemplos del método de prensado incluyen un método tal como prensado con un rodillo y prensado
con una plancha. La presion en el prensado es preferilemente de 100 MPa a 500 MPa (1 t/cm® a 5 t/cm?). La
densidad de electrodo de una lamina de electrodo negativo puede calcularse de la siguiente forma. Después del
prensado, la lamina de electrodo negativo (colector de corriente + capa de electrodo) se troquela para darle una
forma circular que tiene un didmetro de 16 mm, y se miden la masa y el espesor de la misma. De los valores
medidos, se restan la masa y el espesor del colector de corriente (una forma circular que tiene un diametro de
16 mm), que se miden por separado, para obtener la masa y el espesor de la capa de electrodo. La densidad del
electrodo se calcula basandose en estos valores.
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Bateria secundaria de ion-litio

La bateria secundaria de ion-litio de la presente invencién comprende al menos un elemento seleccionado del grupo
que consiste en una solucién electrolitica no acuosa y un electrolito polimérico no acuoso, una lamina de electrodo
positivo y la lamina de electrodo negativo descrita anteriormente.

Como lamina de electrodo positivo puede utilizarse una lamina utilizada convencionalmente en baterias secundarias
de ion-litio, especificamente, una lamina que comprenda un material activo de electrodo positivo. En el electrodo
positivo de una bateria secundaria de ion-litio normalmente se utiliza un 6xido de metal de transicion que contiene
litio como material activo de electrodo positivo. Preferiblemente se utiliza un 6xido que contiene principalmente al
menos un elemento metal de transicion seleccionado de Ti, V, Cr, Mn, Fe,Co, Ni, Mo y W vy litio, que es un
compuesto que tiene una relacion molar de litio-elemento metal de transicion (litio-elemento metal de transicion) de
0,3 a 2,2. Mas preferiblemente, se utiliza un 6xido que contiene principalmente al menos un elemento metal de
transicion seleccionado de V, Cr, Mn, Fe, Co y Ni y litio, que es un compuesto que tiene una relacion molar litio-
elemento metal de transicién de 0,3 a 2,2. Por otra parte, puede haber Al, Ga, In, Ge, Sn, Pb, Sb, Bi, Si, P, By
elementos similares contenidos en un intervalo de 30 moles % o menos en relacién con el elemento metal de
transicion. Entre los materiales activos de electrodo positivo descritos anteriormente, es preferible que al menos uno
de los materiales que tienen una estructura de espinela, representada por una férmula general LiyMO2 (M es al
menos uno de Co, Ni, Fe y Mn; y =0 - 1,2) o0 LizN204 (N incluye al menos Mn; z =0 - 2).

La solucidn electrolitica no acuosa y el electrolito polimérico no acuoso pasa su uso en la bateria secundaria de ion-litio no
estan especialmente limitadas. Ejemplos de los mismos incluyen una solucién electrolitica organica que comprende una
sal de litio, tal como LiCIOs, LiPFg, LiAsFs, LiBF4, LiISOsCF3, CH3SOsLi y CF3 SOslLi, disuelta en un disolvente no acuoso tal
como carbonato de etileno, carbonato de dietilo, carbonato de dimetilo, carbonato de metilo y etilo, carbonato de propileno,
carbonato de butileno, acetonitrilo, propionitrilo, dimetoxietano, tetrahidrofurano y y-butirolactona; un electrolito polimérico
en gel que contiene 6xido de polietileno, poliacrilonitrilo, fluoruro de polivinilideno, polimetiimetacrilato o similares; y un
electrolito polimérico sélido que contiene un polimero o similar que tiene enlaces de éxido de etileno.

Ademas, puede afnadirse a la solucién electrolitica una pequefia cantidad de sustancia que provoque una reaccién
de descomposicion a una carga inicial de una bateria secundaria de ion-litio. Ejemplos de la sustancia incluyen
carbonato de vinileno (VC), bifenilo, sultona de propano (PS), carbonato de fluoroetileno (FEC) y sulfuro de etileno
(ES). La cantidad anadida es, preferiblemente, 0,01 % en masa a 50 % en masa.

Puede proporcionarse un separador entre la lamina de electrodo positivo y la ldmina de electrodo negativo de una
bateria secundaria de ion-litiop. Ejemplos de separador incluyen una tela sin tejer, un pafo, una pelicula
microporosa y una combinacién de los mismos, que contengan principalmente una poliolefina como polietileno y
polipropileno.

Puede utilizarse una bateria secundaria de ion-litio como fuente de alimentacion para dispositivos electronicos tales
como teléfonos inteligentes, tabletas y terminales de informacion portatil; como fuente de alimentacién para motores
de herramientas eléctricas, aspiradoras, bicicletas eléctricas, drones y vehiculos eléctricos; y como almacenamiento
de energia obtenida por pilas de combustible, generacion de energia solar y generacién de energia edlica.

Ejemplos

La presente invencion se describird especificamente con referencia a Ejemplos y Ejemplos comparativos como
sigue, aunque el ambito de la presente invencién no esta limitada a los Ejemplos. En los Ejemplos y en los Ejemplos
comparativos, la distancia interplanar promedio (Doo2), €l espesor (Lc) de cristalitas en la direccion del eje C en la
difraccion de rayos X, los diametros de particula Dnso, Dvio, Dvso ¥ Dveo Yy la superficie especifica segun el método
BET se miden mediante el método descrito en la “Descripcion de realizaciones” de la presente memoria descriptiva.
Ademas, la medicion de otras propiedades fisicas y la evaluacion de las baterias se realizaron del siguiente modo.

Medicién por ATD

El andlisis térmico diferencial (ATD) es un método para medir la diferencia de temperatura entre una muestra y una
sustancia de referencia como una funcién de la temperatura mientras cambia la temperatura de la muestra y de la
sustancia de referencia segun un programa fijo (JIS K 0129 “General rules for thermal analysis”). La medicién para
obtener la temperatura maxima exotérmica se realizé en las siguientes condiciones.

Como aparato para la medicion por ATD se utiliza mucho un analizador térmico diferencial termogravimétrico (ATD-
TG) capaz de realizar una medicion termogravimétrica (TG) en paralelo, que se empleé en la medicién.

Aparato de medicion: TG-DTA 2000SA (fabricado por NETZSCH Japan K.K.)

Temperatura de medicién: temperatura ambiente a 1000 °C
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Velocidad de calentamiento: 20 °C/min
Atmésfera de medicién: atmosfera de aire

La muestra puesta sobre una bandeja de aluminio (diametro: 5,2; altura: 5,1) se midi6 después de someterla a un
golpeteo suficiente.

Fabricacion de electrodo positivo

Mientras se afadia de forma adecuada N-metil-pirrolidona a 90 g de LiCoO», 5 g de negro de carbono (SUPER C 45;
fabricado por Imerys Graphite & Carbon) como medio auxiliar conductor y 5 g de fluoruro de polivinilideno (PVdF)
como aglutinante, la mezcla se agitd y mezclé para obtener una pasta para electrodo positivo en forma de
suspension.

La pasta de electrodo positivo descrita anteriormente se aplicé sobre una lamina de aluminio con un espesor de
20 um con una maquina de recubrimiento con rodillos y se secd para obtener una lamina de electrodo positivo. El
electrodo seco se prensé con rodillos hasta tener una densidad de 3,6 g/cm®, de modo que se obtuvo una lamina de
electrodo positivo para la evaluacion de una bateria.

Fabricacion de lamina de electrodo negativo

Se utilizaron caucho de estireno-butadieno (SBR) y carboximetilcelulosa (CMC) como aglutinantes. Especificamente,
se obtuvo una solucién acuosa de SBR disperso con un contenido sélido de 40 % en masa y una solucién acuosa de
polvo de CMC disuelto con un contenido sélido de 2 % en masa.

Se prepararon un negro de carbono (SUPER C 45; fabricado por Imerys Graphite & Carbon) y una fibra de carbono de
crecimiento en vapor [VGCF (marca registrada)-H; fabricado por Showa Denko K.K.] como medios auxiliares
conductores, ambos se mezclaron en una proporcion 3:2 (relacion en masa) para obtener un medio auxiliar conductor
mixto.

Se obtuvo una pasta para el electrodo negativo mezclando 90 partes en masa del material de electrodo negativo
fabricado en los Ejemplos y en los Ejemplos comparativos descritos a continuacién, 5 partes en masa del medio
auxiliar conductor mixto, una soluciéon acuosa de CMC (2,5 partes en masa en términos de extracto seco) y una
solucién acuosa de SBR (2,5 partes en masa en términos de extracto seco), afiadiendo una cantidad apropiada de
agua a la misma para el ajuste de la viscosidad y amasando la mezcla con un mezclador centrifugo planetario.

La pasta para el electrodo negativo se aplicé uniformemente sobre una lamina de cobre que tenia un espesor de
20 um con una cuchilla raspadora hasta alcanzar un espesor de 150 um, se secé con una placa calefactora y luego
se secd al vacio para obtener una lamina de electrodo negativo. El electrodo seco se presiond con una prensa
uniaxial a una presiéon de 300 MPa (3 t/cm2) para obtener una lamina de electrodo negativo para la evaluacion de
una bateria.

Ajuste fino de la relacién de capacidad entre electrodos positivos y negativos

En la fabricacién de una bateria secundaria de ion-litio con una lamina de electrodo positivo y una lamina de
electrodo negativo opuestas entre si, es necesario considerar un equilibrio de capacidad entre ambas. Es decir, si la
capacidad del electrodo negativo fuese demasiado pequefia en el lado de recepcion del ion litio, el exceso de
depodsitos de Li en el lado del electrodo negativo provocaria la degradacién de las caracteristicas de ciclo. A la
inversa, con una capacidad del electrodo negativo demasiado grande, las caracteristicas de ciclo mejoran, pero la
densidad de energia disminuye debido a la carga y descarga en un estado con una carga pequefa. Para evitar esto,
la capacidad de la lamina de electrodo positivo se mantuvo constante y se midié una cantidad de descarga por masa
del material activo en una semicelda frente a un contraelectrodo de Li. Se hizo un ajuste fino de la capacidad de la
lamina de electrodo negativo para tener una relacién constante entre la capacidad de la lamina de electrodo negativo
(Qa) y la capacidad de la lamina de electrodo positivo (Qc) para la lamina de electrodo negativo de 1.2.

Fabricacion de células para la evaluacion

Se fabric6 una celda de dos electrodos y una celda de litio de contraelectrodo como sigue, en una caja de guantes
con una atmésfera seca de gas argdn con un punto de rocio de -80 °C o menos mantenido en la misma.

Célula de dos electrodos:
La lamina de electrodo negativo y la lamina de electrodo positivo se troquelaron para obtener una pieza de electrodo

negativo y una pieza de electrodo positivo que tenian un area de 20 cm”. Se peg6 una lenglieta de Al a la lamina de
Al de la pieza de electrodo positivo y se pegd una pestafna de Ni a la Iamina de Cu de la pieza de electrodo negativo,
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respectivamente. Entre la pieza de electrodo negativo y la pieza de electrodo positivo se insertd una pelicula
microporosa de polipropileno [HIPORE (marca registrada) NB630B; fabricada por Asahi Kasei Corporation], que se
puso en ese estado en un material de envasado de laminado de aluminio en forma de bolsa, y se vertié una solucién
electrolitica en la misma. Luego se selld la abertura de la misma por termofusion para fabricar una bateria para su
evaluacion. La solucion electrolitica es un liquido preparado mezclando un disolvente mixto de carbonato de etileno,
carbonato de metilo y etilo y carbonato de dietilo en una proporcién volumétrica de 3:5:2 con carbonato de vinileno
(VC) a un 1 % en masa y carbonato de fluoroetileno (FEC) a un 10 % en masa y disolviendo adicionalmente LiPFg
electrolito en la mezcla a una concentracién de 1 mol/l.

Célula de litio de contraelectrodo:

En una celda con una tapa de tipo atornillada de polipropileno (diametro interno: unos 22 mm), la lamina de
electrodo negativa troquelada a un diametro de 20 mm y una lamina de litio metdlico troquelada a un diametro de
16 mm se laminaron a través de un separador [pelicula microporosa de polipropileno; HIPORE (marca registrada)
NB630B; fabricado por Asahi Kasei Corporation), y se afiadié una solucion electrolitica a la misma para producir una
celda de ensayo. La solucion electrolitica es un liquido preparado mezclando un disolvente mixto de carbonato de
etileno, etilmetil carbonato y dietil carbonato en una proporcién volumétrica de 3:5:2 con carbonato de vinileno (VC) a
1 % en masa y carbonato de fluoroetileno (FEC) a 10 % en masa y disolviendo posteriormente un electrolito de LiPFs
en la mezcla hasta alcanzarse una concentracion de 1 mol/l.

Medicion de la capacidad de descarga inicial y de la eficiencia culémbica inicial

La capacidad de descarga inicial y la eficiencia culémbica inicial se midieron utilizando una celda de litio de
contraelectrodo. Partiendo de un potencial de reposo a 0,005 V, se llevé a cabo una carga a C.C. (corriente
constante) a un valor de corriente de 0,1 C. A continuacion, después de pasar a una carga a T.C. (tension constante)
a 0,005 V, se llevo a cabo una carga con un valor de corriente de corte de 0,005 C. La descarga se llevé a cabo a un
valor de corriente de 0,1 C en modo C.C. con una tensién limite superior de 1,5 V. La carga y descarga se hizo en
un termostato puesto a 25 °C. En la presente memoria, la capacidad de la descarga por primera vez se defini6 como
la capacidad de descarga inicial. Ademas, la relacién entre la cantidad de electricidad durante la carga y la cantidad
de electricidad durante la descarga la primera vez, es decir, el valor de la cantidad de electricidad descargada
dividida por la cantidad de electricidad cargada expresado como porcentaje, se defini6 como eficiencia culémbica
inicial.

Medicion de las caracteristicas de ciclo de carga y de descarga

La medicion se realizé utilizando una celda de dos electrodos. Después del envejecimiento provocado por la carga y
descarga repetida cinco veces a un valor de corriente de 0,2 C, la medicién de las caracteristicas de ciclo de carga y
descarga se llevo a cabo mediante el siguiente método. La carga se realiz6 en modo C.C. (corriente constante) con
un valor de corriente de 1 C y una tensién limite superior de 4,2 V, y en un modo T.C. (tensidén constante) con una
corriente de corte de 0,05 C. La descarga se realiz6 en modo C.C. con un valor de corriente de 1 C y una tension
limite inferior de 2,8 V. La operacion de carga y descarga que constituye un ciclo se repitié hasta 50 ciclos para
calcular la relacion de retencién de la capacidad de descarga después de 50 ciclos definida por la siguiente
ecuacion.

Relacion de retencion de la capacidad de descarga después de 50 ciclos (%) = (capacidad de descarga en el 50°
ciclo/capacidad de descarga inicial) x 100

A continuacion se muestran las materias primas (particulas que contienen nanosilicio y particulas de grafito) del
material de electrodo negativo (particulas de material compuesto) y un método de preparacion del mismo.

Particulas que contienen nanosilicio

En un recipiente de plastico de 10 | se pusieron 45 partes en masa de particulas de nanosilicio (diametro de particula
al 50 % en una distribucién granulométrica acumulada basada en nimero: 90 nm; didmetro de particula al 90 % en
una distribucién granulométrica acumulada basada en nimero: 150 nm) y 55 partes en masa de brea de petréleo
(punto de reblandecimiento): 214 °C; relacion de carbonizacion: 72 % en masa: contenido 1Q: 0,1 % en masa;
contenido IT: 47,8 % en masa) para mezclarse en seco. La mezcla en polvo de particulas de nanosilicio y brea de
petréleo mezclada en seco se introdujo en una tolva de material de una extrusora de doble husillo TEM-18SS
(fabricada por Toshiba Machine Co., Ltd.). Las condiciones de amasado en la extrusora de doble husillo incluyen
una temperatura de 250 °C, una velocidad de rotacion de husillo de 700 rpm y una velocidad de alimentacion de
polvo mezclado de 2 Kg/h. Durante el amasado, se hizo circular gas nitrégeno a una velocidad de 1,5 I/min.

El producto amasado con una extrusora de doble husillo se machaco en trozos con un martillo y luego se pulverizé

finamente con un molino de chorro STJ-200 (fabricado por Seislin Enterprise Co., Ltd.) para obtener unas particulas
1 que contienen nanosilicio. El contenido de particulas de nanosilicio en las particulas 1 que contienen nanosilicio
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medido por espectrometria de emision ICP (plasma acoplado inductivamente) fue de 36 % en masa, y el diametro de
particula al 50 % (Dvso) en la distribucién granulométrica acumulada basada en volumen fue 10 um.

Particula de grafito

El coque basado en petréleo se machaco en trozos con un martillo y se pulverizé con un molino Bantam (fabricado
por Hosokawa Micron Corporation; malla: 1,5 mm). El producto resultante se pulverizé con un molino de chorro STJ-
200 (fabricado por Seislin Enterprise Co., Ltd.) en las condiciones de una presién de pulverizacién de 0,6 MPa y una
presion de empujador de 0,7 MPa. El material pulverizado se trat6 térmicamente a 3000 °C en un horno Acheson
para obtener particulas de grafito (Dooz = 0,3357 nm; Lc = 200 nm; superficie especifica BET = 11,0 m?/g; Dvso =
4,4 um).

Ejemplo 1:

Se pesaron particulas 1 que contienen nanosilicio en una cantidad de 4,4 Kg y particulas de grafito en una cantidad
de 3,8 Kg, y se introdujeron en una Cyclomix CLX-50 (fabricada por Hosokawa Micron Corporation) para mezclarlas
a una velocidad periférica de 24 m/s durante 10 minutos.

Se llen6 un crisol de alimina con el polvo mezclado que habia que calentar hasta 1050 °C a 150 °C/h con
circulacién de gas nitrogeno, se mantuvo durante 1 hora y después se enfrié a temperatura ambiente a 150 °C/h. Se
extrajo el producto tratado térmicamente del crisol de alimina y luego se pulverizé con un molino Bantam (fabricado
por Hosokawa Micron Corporation; malla: 0,5 mm) para obtener un material compuesto A.

A continuacién, se pesaron 2,4 Kg del material compuesto A y 5,0 Kg de las particulas 1 que contienen nanosilicio,
se introdujeron en una Cyclomix CLX-50 (fabricada por Hosokawa Micron Corporation) y se mezclaron a una
velocidad periférica de 24 m/s durante 10 minutos para obtener un polvo mezclado.

Se llené un crisol de alumina con el polvo mezclado, se calenté hasta 1050 °C a 150 °C/h con circulacién de gas
nitrégeno, se mantuvo durante 1 hora y después se enfrié a temperatura ambiente a 150 °C/h. Se extrajo el producto
tratado térmicamente del crisol de alimina y luego se pulverizé con un molino Bantam (fabricado por Hosokawa
Micron Corporation; malla: 0,5 mm). Se eliminaron las particulas gruesas del material pulverizado utilizando un tamiz
de acero inoxidable con aberturas de 45 um para obtener particulas A de material compuesto. Se midieron el Dysy, €l
Dveo, la superficie especifica y la temperatura maxima exotérmica mediante una medicion por ATD de las particulas
A de material compuesto. Estos resultados se muestran en la Tabla 1y en la Figura 1.

Se fabric6 una celda de litio de contraelectrodo y una celda de dos electrodos utilizando las particulas A de material
compuesto como material de electrodo negativo, y se realizd la evaluacion de las caracteristicas de bateria
(capacidad de descarga inicial, eficiencia culémbica inicial y relacién de retencién de la capacidad de descarga
después de 50 ciclos). Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 2:

Se pesaron particulas 1 que contienen nanosilicio en una cantidad de 22,2 g y particulas de grafito en una cantidad de
19,0 g y se introdujeron en un molino de cizallas circulares para agitarlas y mezclarlas a una gran velocidad de 25000 rpm
(velocidad periférica: 150 m/s) durante 1 minuto al tiempo que se mantenia una atmoésfera inerte con gas nitrégeno
circulando.

Se llend un crisol de alimina con el polvo mezclado a calentar hasta 1050 °C a 150 °C/h con circulacion de gas
nitrégeno, se mantuvo durante 1 hora y después se enfrié a temperatura ambiente a 150 °C/h. Se extrajo el producto
tratado térmicamente de el crisol de alimina y luego se pulverizé con un molino Bantam (fabricado por Hosokawa
Micron Corporation; malla: 0,5 mm) para obtener un material compuesto B.

A continuacién, se pesaron 11,9 g del material B compuesto y 25,0 g de las particulas 1 que contienen nanosilicio y
se introdujeron en molino de cizallas circulares para agitarlos y mezclarlos a una velocidad elevada de 25000 rpm
(velocidad periférica: 150 m/s) al tiempo que se mantenia una atmésfera inerte con gas nitrégeno circulando.

Se llené un crisol de alimina con el polvo mezclado, se calentd hasta 1050 °C a 150 °C/h con circulacién de gas
nitrégeno, se mantuvo durante 1 hora y después se enfrié a temperatura ambiente a 150 °C/h. Se extrajo el producto
tratado térmicamente del crisol de alumina y luego se pulverizé con un molino Bantam (fabricado por Hosokawa
Micron Corporation; malla: 0,5 mm). Se eliminaron las particulas gruesas del material pulverizado, utilizando un
tamiz de acero inoxidable con aberturas de 45 pm para obtener particulas B de material compuesto.

Posteriormente, se midieron las propiedades fisicas materiales de las particulas B de material compuesto de la

misma forma que en el Ejemplo 1 para evaluar las caracteristicas de bateria utilizando las particulas B de material
compuesto como material de electrodo negativo. Los resultados se muestran en la Tabla 1.
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Ejemplo comparativo 1:

Se pesaron particulas 1 que contienen nanosilicio en una cantidad de 7,1 Kg y particulas de grafito en una cantidad
de 1,3 Kg y se introdujeron en una Cyclomix CLX-50 (fabricada por Hosokawa Micron Corporation) para mezclarlas a
una velocidad periférica de 24 m/s durante 10 minutos.

Se llend un crisol de alimina con el polvo mezclado a calentar hasta 1050 °C a 150 °C/h con circulacion de gas
nitrégeno, se mantuvo durante 1 hora y después se enfrié a temperatura ambiente a 150 °C/h. Se extrajo el producto
tratado térmicamente del crisol de alumina y luego se pulverizé con un molino Bantam (fabricado por Hosokawa
Micron Corporation; malla: 0,5 mm). Se retiraron las particulas gruesas del material pulverizado utilizando un tamiz
de acero inoxidable con aberturas de 45 um para obtener particulas C de material compuesto.

Posteriormente, se midieron las propiedades fisicas materiales y la temperatura maxima exotérmica en una medicion
por ATD de las particulas C de material compuesto de la misma forma que en el Ejemplo 1 para evaluar las
caracteristicas de bateria utilizando las particulas C de material compuesto como material de electrodo negativo.
Estos resultados se muestran en la Tabla 1 y en la Figura 2.

Ejemplo comparativo 2:

Se pesaron particulas 1 que contienen nanosilicio en una cantidad de 6,4 Kg y particulas de grafito en una cantidad
de 1,3 Kg y se introdujeron en una Cyclomix CLX-50 (fabricada por Hosokawa Micron Corporation) para mezclarlas a
una velocidad periférica de 24 m/s durante 10 minutos.

Se llend un crisol de alimina con el polvo mezclado a calentar hasta 1050 °C a 150 °C/h con circulacion de gas
nitrégeno, se mantuvo durante 1 hora y después se enfrié a temperatura ambiente a 150 °C/h. Se extrajo el producto
tratado térmicamente del crisol de alumina y luego se pulverizé con un molino Bantam (fabricado por Hosokawa
Micron Corporation; malla: 0,5 mm) para obtener un material compuesto C.

A continuacién, se pesaron 7,0 Kg del material compuesto C y 0,7 Kg de brea de petrdleo (punto de
reblandecimiento: 214 °C; relacion de carbonizacion: 72 % en masa: contenido IQ: 0,1 % en masa; contenido IT:
47,8 % en masa), se alimentaron en una Cyclomix CLX-50 (fabricada por Hosokawa Micron Corporation) y se
mezclaron a una velocidad periférica de 24 m/s durante 10 minutos.

Se llend un crisol de alumina con el polvo mezclado, se calenté hasta 1050 °C a 150 °C/h con circulacién de gas
nitrégeno, se mantuvo durante 1 hora y después se enfrié a temperatura ambiente a 150 °C/h. Se extrajo el producto
tratado térmicamente del crisol de alumina y luego se pulverizé con un molino Bantam (fabricado por Hosokawa
Micron Corporation; malla: 0,5 mm). Se eliminaron las particulas gruesas del material pulverizado, utilizando un
tamiz de acero inoxidable con aberturas de 45 pm para obtener particulas D de material compuesto.

Posteriormente, se midieron las propiedades fisicas materiales de las particulas D de material compuesto de la
misma forma que en el Ejemplo 1 para evaluar las caracteristicas de bateria usando las particulas D de material
compuesto como material de electrodo negativo. Estos resultados se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 3:

Se llend un crisol de alimina con particulas 1 que contienen nanosilicio, se calentdé hasta 1050 °C a 150 °C/h con
circulacién de gas nitrogeno, se mantuvo durante 1 hora y después se enfrié a temperatura ambiente a 150 °C/h. Se
extrajo el producto tratado térmicamente de el crisol de alimina y luego se pulveriz6 con un molino Bantam
(fabricado por Hosokawa Micron Corporation; malla: 0,5 mm) para obtener un material compuesto E.

Se pesd el material compuesto E en una cantidad de 6,7 Kg y particulas de grafito en una cantidad de 1,3 Kg y se
introdujeron en una Cyclomix CLX-50 (fabricada por Hosokawa Micron Corporation) para mezclarlas a una velocidad
periférica de 24 m/s durante 10 minutos.

Se llené un crisol de alimina con el polvo mezclado, se calentd hasta 1050 °C a 150 °C/h con circulacién de gas
nitrégeno, se mantuvo durante 1 hora y después se enfrié a temperatura ambiente a 150 °C/h. Se extrajo el producto
tratado térmicamente de el crisol de alimina y luego se pulverizé con un molino Bantam (fabricado por Hosokawa
Micron Corporation; malla: 0,5 mm). Se eliminaron las particulas gruesas del material pulverizado, utilizando un
tamiz de acero inoxidable con aberturas de 45 pm para obtener particulas E de material compuesto.

Posteriormente, se midieron las propiedades fisicas materiales de las particulas E de material compuesto de la

misma forma que en el Ejemplo 1 para evaluar las caracteristicas de bateria utilizando las particulas E de material
compuesto como material de electrodo negativo. Estos resultados se muestran en la Tabla 1.
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Ejemplo comparativo 4:

Se obtuvieron particulas F de material compuesto de la misma forma que en el Ejemzplo 1, salvo que se utilizaron
particulas de grafito (d 002 = 0,3355 nm; L; = 109 nm; superficie especifica BET = 1,8 m“/g; Dyso = 16,8 um).

Posteriormente, se midieron las propiedades fisicas materiales de las particulas F de material compuesto de la
misma forma que en el Ejemplo 1 para evaluar las caracteristicas de bateria utilizando las particulas F de material

compuesto como material de electrodo negativo. Estos resultados se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
Particula de material compuesto Caracteristicas de bateria
Cantidad de . Relacion
particulas Cantld_ad de de
de material de Temperatura . retencién
nanosilicio carbono maxima - Capacidad Rendimiento de la
en amorta en exotérmica | Dyso | Dveo Superficie de en capacidad
. particulas especifica| descarga ;
particulas . enla [um] | [um] 2 S amperios/hora de
._ | de material L [m®/g] inicial T
de material comouesto medicién por [mAh/g] inicial [%] descarga
compuesto [o/p en ATD-TG [°C] 9 después de
[% en moasa] 50 ciclos
masa) [%]
Ejemplo 1 36 46 857 17,0 | 37,8 2,7 1133 86,8 54,1
Ejemplo 2 36 46 890 13,3 | 25,8 3,1 1147 87,0 48,6
Ejemplo 36 46 815  |185|434| 3.2 1200 87,9 37,2
comparativo 1
Ejemplo
comparativo 2 33 49 780 18,2 41,3 2,3 1104 86,3 34,2
Ejemplo 37 47 691  |138[213| 68 1167 85,7 10,8
comparativo 3
Ejemplo 36 46 710 |243]50,1| 26 1095 86,0 15,8
comparativo 4

En la Tabla 1 se muestra que en los Ejemplos 1y 2, donde se utilizaron como material activo de electrodo negativo las
particulas de material compuesto que tienen una temperatura maxima exotérmica en la medicion por ATD en un
intervalo de 830 a 950 °C, puede obtenerse una bateria secundaria de ion-litic que es excelente en cuanto a la
capacidad de descarga inicial, a la eficiencia culdmbica inicial y a la relacion de retencion de la capacidad de descarga
después de 50 ciclos en comparacion con los Ejemplos comparativos 1 a 4, donde la temperatura maxima esta fuera
del intervalo.

Los resultados muestran que, con el uso del material de electrodo negativo de la presente invencion, puede

proporcionarse una bateria secundaria de ion-litio que es excelente en cuanto a la capacidad de descarga inicial, a
la eficiencia culémbica inicial y a las caracteristicas de ciclo.
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REIVINDICACIONES

Material de electrodo negativo para baterias secundarias de iones de litio, que comprende particulas de
material compuesto que contienen cada una particulas de nanosilicio que tienen un diametro de particula al
50 % Dnso de 5nm a 100 nm en una distribucién granulométrica acumulada basada en numero de
particulas primarias, medido por observaciéon con un microscopio segin el método descrito en el parrafo 12
de la descripcion; particulas de grafito; y un material de carbono amorfo,

en donde las particulas de nanosilicio contenidas en las particulas de material compuesto estan
recubiertas con el material de carbono amorfo,

en donde las particulas de material compuesto contienen un 30 % en masa 0 mas y un 60 % en
masa o menos de particulas de nanosilicio, y un 30 % en masa o0 mas y un 60 % en masa 0 menos
de material de carbono amorfo,

en donde las particulas de material compuesto tienen un diametro de particula al 90 % Dvygo en una
distribucién granulométrica acumulada basada en volumen de 10,0 um a 40,0 um, medido por
difraccion laser,

en dogde las particulas de material compuesto tienen una superficie especifica BET de 1,0 m?/g a
5,0 m“/g,

en donde las particulas de material compuesto tienen una temperatura maxima exotérmica por
andlisis térmico diferencial (ATD) de 830 °C a 950 °C.

Material de electrodo negativo para baterias secundarias de iones de litio segun la reivindicacién 1, en
donde las particulas de material compuesto tienen un diametro de particula al 50 % Dysp en la distribucién
granulométrica acumulada basada en el volumen de 5,0 um a 25,0 um, medido por difraccién laser.

Material de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio segun la reivindicacion 1 o 2, en donde
las particulas de grafito tienen una superficie especifica BET de 5,0 m*/g a 50,0 m %g.

Pasta para electrodos negativos, que comprende el material de electrodo negativo para baterias
secundarias de ion-litio segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3.

Lamina de electrodo negativo que comprende el material de electrodo negativo para baterias secundarias
de ion-litio segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3.

Bateria secundaria de ion-litio que comprende la lamina de electrodo negativo segun la reivindicacién 5.

Método para fabricar un material de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio que contiene
particulas de material compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende las etapas
de:

Etapa 1: mezclar particulas de nanosilicio que tienen un didmetro de particula al 50 % Dnso de
5nm a 100 nm en una distribucion granulométrica acumulada basada en numero de particulas
primarias, medido por observacién con un microscopio segun el método descrito en el parrafo
[0012] de la descripcion, y un precursor de carbono a una temperatura del punto de
reblandecimiento del precursor de carbono o mayor y pulverizar la mezcla resultante para obtener
particulas que contienen nanosilicio,

Etapa 2: tratar la mezcla obtenida mezclando las particulas que contienen nanosilicio y particulas
de grafito, en una atmoésfera de gas inerte a una temperatura de 900 °C o mas y de 1200 °C o
menos Yy, a continuacién, pulverizar la mezcla procesada para obtener particulas de material
compuesto, denominadas particulas 1 de material compuesto, y

Etapa 3: tratar la mezcla, obtenida mezclando adicionalmente las particulas de material compuesto
1 con las particulas que contienen nanosilicio, en una atmésfera de gas inerte a una temperatura
de 900 °C o méas y de 1200 °C o menos y, a continuacién, pulverizar la mezcla procesada para
obtener particulas de material compuesto, denominadas particulas 2 de material compuesto.

Método para fabricar un material de electrodo negativo para baterias secundarias de ion-litio segun la
reivindicacién 7, en el que el precursor de carbono es una brea de petréleo o una brea de carbén.
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