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DESCRIPCION

Polvo en forma de particulas de silicio revestidas de carbono como material de anodo para baterias de i6n de litio y
método de preparacion de las mismas.

Campo técnico de la invencién

La presente invencion se refiere a materiales compuestos de silicio/carbono que son utiles como materiales activos
de electrodo en baterias. Mas particularmente, la presente invencion se refiere a particulas de silicio revestidas con
carbono que encuentran un uso particular como materiales de electrodo, asi como también como métodos para la
fabricacién de dichas particulas de silicio revestidas con carbono.

Antecedentes de la invencion

Los grafitos sintéticos se usan ampliamente como materiales estandar de electrodo negativo en las baterias de i6n
de litio. También se usan otros materiales carbonosos ampliamente en dichas baterias debido a su eficacia y coste
razonable. Las baterias de idn de litio se usan principalmente como fuentes de energia en dispositivos electrénicos
portatiles. En comparacion con otras clases de baterias recargables, tales como las pilas de almacenamiento de
niquel-hidruro de metal y niquel-cadmio, las pilas de i6n de litio han ganado cada vez méas popularidad debido a su
capacidad de almacenamiento relativamente elevada y capacidad de recarga.

Debido a la mayor capacidad de almacenamiento por masa unitaria o volumen unitario con respecto a las pilas de
almacenamiento de niquel-hidruro de metal y niquel-cadmio de calificacion similar, los menores requisitos de
espacio de las pilas de i6n de litio permiten la produccion de pilas que satisfacen el almacenamiento especifico y los
requisitos de suministro. Por consiguiente, las pilas de idn de litio se usan popularmente en un nimero creciente de
dispositivos, tales como camaras digitales, grabadores de video digitales, ordenadores, etc., en los cuales el tamafio
compacto resulta particularmente deseable desde el punto de vista de utilidad.

Sin embargo, las pilas de almacenamiento de i6n de litio recargables no se encuentran libres de defectos. Estos
defectos se pueden minimizar con el uso de mejores materiales de construccion. Las baterias de i6on de litio
comerciales que usan electrodos de grafito sintéticos son caras de producir y tienen capacidades de litio
relativamente bajas. De manera adicional, los productos usados actualmente en los electrodos de i6n de litio se
encuentran proximos a sus limites tedricos en cuanto a almacenamiento de energia (372 mAhr/g). Por consiguiente,
existe una necesidad en la técnica de materiales de electrodo mejorados que reduzcan el coste de las baterias de
litio recargables y proporcionen mejores caracteristicas de operacion, tales como mayor densidad de energia, mayor
capacidad reversible y mayor eficacia de carga inicial. También existe la necesidad de métodos mejorados para la
fabricacion de dichos materiales de electrodo.

Se ha investigado el silicio como material de 4nodo para las baterias de i6n de litio debido a que el silicio puede
experimentar aleacion con una cantidad relativamente grande de litio, proporcionando una mayor capacidad de
almacenamiento. De hecho, el silicio presenta una capacidad tedrica de litio de mas que diez veces con respecto a
la del grafito. No obstante, el silicio puro es un material de electrodo pobre debido a que su volumen de pila unitario
puede aumentar hasta mas que 300% cuando se somete a tratamiento con litio. Esta expansion de volumen durante
el ciclado destruye la integridad mecanica del electrodo y conduce a una rapida pérdida de capacidad durante el
ciclado de la bateria. Aunque el silicio puede albergar mas litio que carbono, cuando se introduce litio en el silicio, el
silicio se desintegra y da como resultado menos contacto eléctrico, lo que al final tiene como resultado una menor
capacidad de recarga de la pila de almacenamiento.

Los esfuerzos continuos de investigacion para resolver los problemas de expansion de volumen de silicio han dado
lugar a resultados limitados. Las particulas compuestas de silicio/carbono o los polvos presentan un buen ciclo de
vida en comparacion con las mezclas mecanicas de carbono y polvos de silicio preparados por medio de molienda u
otros métodos mecanicos. Las particulas de carbono revestidas con silicio de pelicula fina o los polvos de silicio
revestidos con carbono son sustitutos potenciales de los polvos de grafito como material de anodo para la préxima
generacion de baterias de i6n de litio. No obstante, tipicamente los métodos quimicos de deposicién de vapor
usados para aplicar revestimientos de silicio o revestimientos de carbono tienen inconvenientes intrinsecos que
incluyen tasas de deposicion lentas y/o precursores costosos para deposicion. Las peliculas de silicio depositadas
con vapor pueden ser extremadamente costosas con respecto al coste de los polvos de silicio brutos. Por tanto, se
necesita otro método de fabricacion de particulas de silicio.

Sumario de la invencién

La presente invencion proporciona procesos para la fabricaciéon de materiales compuestos de silicio/carbono. Los
materiales compuestos de silicio/carbono comprenden particulas de silicio revestidas que estan combinadas con
particulas de carbono revestidas; en las que la particula compuesta de silicio/carbono resultante se reviste de forma
adicional con una capa de material oxidado formador de residuo de carbono. Estas particulas compuestas de silicio
revestido con carbono/carbono son Uutiles en la fabricacién de electrodos en las pilas de almacenamiento, en
particular en las pilas recargables de almacenamiento eléctrico de ion de litio.
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Las composiciones de la invencion proporcionan una elevada capacidad y elevada eficacia de particulas
compuestas de silicio revestido con carbono/carbono que pueden derivar de una amplia variedad de fuentes de
carbono. En otro aspecto de la invencion, la particula compuesta de silicio/carbono se puede revestir con multiples
capas de material formador de residuo de carbono. En otro aspecto adicional de la invencion, la(s) capa(s) de
revestimiento de la particula compuesta se puede(n) carbonizar de manera opcional.

Las composiciones de la presente invenciéon proporcionan particulas compuestas de silicio revestido con
carbono/carbono con revestimientos sustancialmente lisos. De manera adicional, las composiciones presentan la
caracteristica de buena capacidad de flujo del polvo, lo que resulta particularmente beneficioso durante las etapas
de manipulacion o fabricacién necesarias para conformar estos materiales dando lugar a electrodos utiles o para dar
lugar a otros productos no descritos de manera especifica en la presente memoria.

En otros aspectos de la invencién se proporcionan métodos para la fabricacién de dichas particulas compuestas de
silicio revestido con carbono/carbono. Los polvos revestidos con carbono preparados de acuerdo con la invencién no
solo aumentan la eficacia de carga sino que también proporcionan excelente capacidad de procesado para la
fabricacién de electrodos. En un aspecto adicional de la invencién se proporcionan métodos para la fabricacion de
pilas de almacenamiento eléctrico, en particular baterias recargables que incluyen dichas particulas compuestas
revestidas con carbono. Otro aspecto adicional de la invencién se refiere al uso de particulas compuestas revestidas
con carbono en pilas de almacenamiento eléctrico, en particular en baterias recargables.

Estos y otros aspectos y caracteristicas de la invencion resultaran evidentes a partir de la siguiente descripcion de la
invencion y de sus realizaciones preferidas.

Descripcion de los dibujos

La Fig. 1 muestra una vista esquematica de una particula compuesta de carbono-silicio de acuerdo con la presente
invencion.

La Fig. 2 muestra una comparacion de los perfiles de carga y descarga del primer ciclo para diferentes potenciales
limite para particulas compuestas de silicio/carbono y particulas de silicio no revestidas.

La Fig. 3 muestra una imagen de microscopia electronica de barrido de particulas compuestas de silicio/carbono tal
y como se preparan en el Ejemplo 2.

La Fig. 4 muestra la capacidad de descarga y la eficacia de descarga dentro de una ventana de potencial de
carga/descarga entre 0,09 y 1,5 voltios durante los primeros 5 ciclos para las particulas compuestas de
silicio/carbono producidas en el Ejemplo 2.

La Fig. 5 muestra la capacidad de eficacia culémbica durante los ciclos de carga/descarga entre 0,09 y 1,5 voltios
para las particulas compuestas de silicio/carbono tal y como se preparan en el Ejemplo 3.

Los simbolos de referencia similares de los diferentes dibujos indican elementos similares.
Descripcion detallada

La presente invencion proporciona procesos para la fabricacién de particulas compuestas de silicio/carbono, que
exhiben caracteristicas de operacién mejoradas cuando se usan como electrodos en las pilas de almacenamiento
eléctrico, en particular en pilas de almacenamiento eléctrico recargables. De manera general, el proceso contempla
la combinacién de polvos de silicio fino revestidos con particulas carbonosas revestidas para formar una particula
compuesta de silicio/carbono y revestir de manera adicional la particula compuesta con una capa o capas de
material formador de residuo de carbono.

De manera mas especifica, las particulas de sustrato de material carbonoso estan revestidas con un material
formador de residuo de carbono apto para fusién. Las particulas de polvo de silicio, que han sido revestidas con un
material formador de residuo de carbono apto para fusion, se encuentran intercaladas sobre una particula carbonosa
revestida para formar una particula compuesta de silicio y materiales carbonosos. La particula compuesta de
silicio/carbono esta provista de manera adicional con al menos un revestimiento de un material formador de residuo
de carbono apto para fusion. Posteriormente, la particula compuesta de silicio revestido/carbono se estabiliza
sometiendo dicha particula compuesta revestida a una reaccién de oxidacién usando un agente oxidante.
Posteriormente, la particula compuesta revestida estabilizada es sometida a carbonizacion.

Al tiempo que es posible intercalar particulas de silicio revestidas sobre un material de sustrato carbonoso revestido,
es preferible que las particulas de silicio sean revestidas antes de intercalar el silicio sobre el material de sustrato
carbonoso, con el fin de conseguir una mejora de la capacidad de ciclado y resistencia mecanica con respecto a la
particula compuesta que comprende el polvo de silicio no revestido.

La particula compuesta de silicio/grafito se puede revestir de manera adicional con una(s) capa(s) adicional(es) de
material de formacion de residuo de carbono tras la estabilizacion o la carbonizacién opcional.
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Es preferible aplicar un revestimiento sobre la particula carbonosa antes de aplicar las particulas de silicio. Es
preferible intercalar particulas de silicio revestido sobre el sustrato carbonoso revestido. De manera alternativa, se
pueden intercalar las particulas de silicio revestido sobre el sustrato carbonoso revestido. Ademas es preferible
revestir la particula de silicio/carbono para mejorar la resistencia mecanica del material compuesto, dando como
resultado electrodos de material compuesto de silicio de mas larga duracion. Preferentemente, el proceso
proporciona particulas de material compuesto de silicio revestido con carbono/carbono que tienen revestimientos
sustancialmente lisos. De manera opcional, se pueden revestir las particulas compuestas de forma repetida con un
material formador de residuo de carbono para aumentar mas la resistencia mecanica de las particulas.

En la realizaciéon preferida, se requieren particulas de material de sustrato carbonoso para la practica de la
invencion. Estas se pueden obtener a partir de una variedad de fuentes, cuyos ejemplos incluyen coques de petroleo
y de alquitran de carbdn, grafito natural y sintético, o breas asi como también otras fuentes de materiales
carbonosos que resultan conocidas en la fabricacion de los electrodos de la técnica anterior, aunque estas fuentes
no se aclaran en el presente documento. Las fuentes preferidas de materiales carbonosos incluyen coques de
petréleo calcinados y no calcinados asi como también grafitos sintéticos. Las fuentes preferidas de materiales
carbonosos también incluyen coques de "aguja" altamente cristalinos, calcinados o no calcinados. Las fuentes
particularmente preferidas de material carbonoso incluyen grafito natural y coque en forma de escamas. De este
modo, los materiales carbonosos preferidos son materiales bien grafiticos o materiales que forman grafito tras el
calentamiento hasta temperaturas de formacion de grafito de 2200 °C o mayores.

Las particulas finas de dicho material de sustrato carbonoso se proporcionan de manera apropiada por medio de
molienda, machacado, trituracion y a través de cualquier otro medio que se pueda usar para proporcionar un
material de sustrato en forma de polvo que tenga particulas de dimensiones que resulten apropiadas para su uso en
la formacién de electrodos. Aunque se piensa que los principios de la presente invencién son aplicables a particulas
de sustrato carbonoso de tamafios variables y distribuciones de tamafio de particula variables, las particulas de
sustrato carbonoso preferidas presentan tamafios de particula de hasta aproximadamente 50 pm, mas
preferentemente desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 30 pm.

Se requieren las particulas de silicio para la practica de la invencion; dichas particulas se pueden usar solas o junto
con el material de sustrato carbonoso. La pureza del silicio puede ser de resistencia industrial ordinaria, es decir, 97-
98% en peso. Aunque se piensa que los principios de la presente invencion son aplicables a particulas de silicio de
tamanos variables y distribuciones de tamafio de particula variables, las particulas de silicio tienen tamafos de
particula de hasta aproximadamente 50 um, mas preferentemente desde aproximadamente 0,03 hasta 20 um.

De acuerdo con las etapas del proceso de la invencion, las particulas de silicio, las particulas de sustrato carbonoso
y las particulas compuestas de silicio/carbono estan provistas de un material formador de residuo de carbono apto
para fusién como material de revestimiento. Se prefieren, para su uso como materiales de revestimiento, materiales
formadores de residuo de carbono que sean capaces de reaccionar con un agente oxidante. Los compuestos
preferidos incluyen aquellos que tienen un punto de fusién elevado y un elevado rendimiento de carbono tras la
descomposicion térmica. Materiales de revestimiento Utiles ejemplares incluyen residuos de compuestos aromaticos
pesados a partir de petréleo, breas de procesos quimicos; lignina de la industria papelera; resinas fendlicas; y
materiales de carbohidrato tales como azucares y poliacrilonitrilos. Especialmente preferidos para su uso como
materiales de revestimiento, son breas de petréleo y de alquitran de carbén y lignina que se encuentran facilmente
disponibles y que se ha visto que son eficaces como materiales formadores de residuos de carbono aptos para
fusion.

Debe entenderse que el material formador de residuo de carbono proporcionado como revestimiento para las
particulas compuestas carbonosas de silicio o silicio/carbono, como es el caso, puede ser cualquier material que
cuando se oxida y posteriormente se descompone térmicamente en una atmésfera inerte hasta una temperatura de
carbonizacion de 850 °C o una temperatura incluso mayor forma un residuo que es "sustancialmente carbono". Debe
entenderse que "sustancialmente carbono" indica que el residuo es al menos 95% en peso de carbono, también es
preferible que el material formador de residuo de carbono forme al menos 10%, y preferentemente al menos 40% y
mas preferentemente al menos 60% de residuo de carbono tras la carbonizacion, basandose en la masa original de
revestimiento formador de residuo de carbono para el sustrato carbonoso, particula compuesta de silicio o
silicio/carbono.

Deberia entenderse que los revestimientos usados para un tipo de particula pueden variar de forma significativa de
los revestimientos usados para otro tipo de particula. A modo de ejemplos no limitantes, el material formador de
residuo de carbono proporcionado como revestimiento para las particulas de sustrato carbonosas puede estar
formado por un material formador de residuo de carbono completamente diferente al proporcionado en forma de
revestimiento para las particulas de silicio o al proporcionado en forma de revestimiento para las particulas
compuestas. Ademas, los revestimientos posteriores proporcionados para particulas compuestas pueden estar
formados por materiales formadores de residuos de carbono que difieren de los revestimientos aplicados a las
particulas carbonosas o de silicio, o de los revestimientos previos sobre las particulas compuestas.
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Se puede usar cualquier compuesto que se pueda oxidar y posteriormente descomponer térmicamente para dar
lugar a un residuo de carbono como material de revestimiento. No obstante, en los procesos de revestimiento en los
cuales se disuelven compuestos organicos en un disolvente, se prefieren compuestos aromaticos que incluyan
varios pesos moleculares debido a la disolucion mutua del compuesto con el disolvente. Compuestos preferidos
incluyen aquellos que tienen un elevado punto de fusién y un elevado rendimiento de carbono tras la
descomposicion térmica (por ejemplo, breas de petréleo y alquitran de carbon).

Se puede usar cualquier técnica util para revestir particulas compuestas de silicio o carbonosas. A modo de
ejemplos no limitantes, técnicas utiles incluyen las etapas de: licuar el material formador de residuo de carbono por
medios tales como fusién o formacién de una disolucion con un disolvente apropiado combinado con una etapa de
revestimiento tal como pulverizacion del material licuado formador de residuo de carbono sobre la superficie
deseada, o inmersion de la particula en el material licuado formador de residuo de carbono y posteriormente secado
de cualquier disolvente.

Se proporciona un método particularmente Util de formaciéon de un revestimiento uniforme de un material formador
de residuo de carbono por medio de precipitacion del material sobre la superficie de las particulas compuestas de
silicio/carbono o silicio, carbonosas de acuerdo con los siguientes procesos. En primer lugar, se forma una
disolucion concentrada de un material formador de residuo de carbono en un disolvente apropiado. Se prepara la
disolucion de material formador de residuo de carbono por medio de combinacion del material formador de residuo
de carbono con un disolvente o combinacion de disolventes. El disolvente deberia ser compatible con el material
formador de residuo de carbono y deberia disolver todo o una parte sustancial del material de revestimiento. Los
disolventes incluyen compuestos organicos puros o una mezcla de disolventes diferentes. La eleccion del(de los)
disolvente(s) depende del material de revestimiento particular usado.

Disolventes apropiados para disolver el material formador de residuo de carbono incluyen, por ejemplo, benceno,
tolueno, xileno, quinolina, tetrahidrofurano, naftaleno, acetona, ciclohexano y tetrahidronaftaleno (comercializado por
Dupont bajo el nombre comercial de Tetralin), éter, agua, y metil-pirrolidinona, etc. Cuando se usa brea de petréleo o
de alquitran de carbén como material formador de residuo de carbono o material de revestimiento, por ejemplo, se
prefieren disolventes tales como tolueno, xileno, quinolina, tetrahidrofurano, Tetralin o naftaleno. Se controla la
proporcion de(de los) disolvente(s) con respecto al material formador de residuo de carbono para la particula
compuesta o de silicio carbonoso en la disolucion y la temperatura de la disolucién, de manera que el material
formador de residuo de carbono se disuelva por completo o de forma casi completa en el disolvente. Tipicamente, la
proporcion de disolvente con respecto a material formador de residuo de carbono es menor que 2, y
preferentemente de aproximadamente 1 o menos, y el material formador de residuo de carbono se disuelve en el
disolvente a una temperatura que se encuentra por debajo del punto de ebulliciéon del disolvente.

Las disoluciones concentradas en las cuales la proporcion de disolvente con respecto a soluto es menor que 2:1 son
comunmente conocidas como disoluciones de flujo. Muchos materiales de tipo brea forman disoluciones de flujo
concentradas en las cuales la brea es altamente soluble cuando se mezcla con el disolvente con proporciones de
disolvente con respecto a brea de 0,5 a 2,0. La diluciéon de estas mezclas de flujo con el mismo disolvente o con un
disolvente en el cual el material formador de residuo de carbono es menos soluble tiene como resultado la
precipitacion parcial del material de revestimiento formador de residuo de carbono. Cuando tiene lugar esta dilucion
y precipitacién en presencia de una suspension de particulas compuestas carbonosas o de silicio, las particulas
actuan como sitios de nucleacion para la precipitacion. El resultado es un revestimiento especialmente uniforme del
material de residuo de carbono sobre las particulas.

La capa de revestimiento de la particula deseada, ya sea un sustrato carbonoso, silicio o un material compuesto de
silicio/carbono, se puede aplicar por medio de mezcla de las particulas para dar lugar directamente a una disolucion
de material formador de residuo de carbono. Cuando se afiaden las particulas directamente sobre la disolucion de
material formador de residuo de carbono, generalmente se afiade(n) un(unos) disolvente(s) adicional(es) a la mezcla
resultante para llevar a cabo la precipitacion parcial del material formador de residuo de carbono. El(los)
disolvente(s) adicional(es) puede(n) ser el(los) mismo(s) o diferente(s) del(de los) disolvente(s) usado(s) para
preparar la disolucién de los materiales formadores de residuos de carbono.

Un método alternativo a la precipitacion requeriria la preparacion de una suspensién de un sustrato carbonoso,
silicio y/o particulas compuestas de silicio/carbono por medio de mezcla de las particulas en el mismo disolvente
usado para formar la disolucion de material formador de residuo de carbono, en una combinacién de disolvente(s) o
en un disolvente diferente a una temperatura deseada, preferentemente por debajo del punto de ebullicion de(de los)
disolvente(s). Posteriormente, se combina la suspension de las particulas deseadas con la disolucion de material
formador de residuo de carbono provocando que una determinada parte del material formador de residuo de
carbono se deposite de manera sustancialmente uniforme sobre la superficie de las particulas.

La cantidad total y la morfologia del material formador de residuo de carbono que precipita sobre la superficie de una
particula depende de la parte de material formador de residuo de carbono que precipite a partir de la disolucién, que
a su vez depende de la diferente solubilidad del material formador de residuo de carbono en la disolucion inicial y en
la disolucién final. Cuando el material formador de residuo de carbono es una brea, tipicamente estan presentes
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especies de intervalo amplio de peso molecular. El experto en la técnica reconocera que la precipitacion parcial de
dicho material separa el material, de forma que el precipitado presentara un peso molecular relativamente elevado y
tendra un punto de fusién elevado, y los materiales solubles restantes presentaran un peso molecular relativamente
reducido y tendran un punto de fusién bajo en comparacion con la brea original.

La solubilidad del material formador de residuo de carbono en un disolvente dado o en una mezcla de disolventes
depende de una variedad de factores que incluyen, por ejemplo, concentracién, temperatura y presion. Como se ha
comentado anteriormente, la dilucion de disoluciones de flujo concentradas provoca que la solubilidad disminuya, ya
que la solubilidad del material formador de residuo de carbono en el disolvente organico aumenta con la
temperatura, la precipitacion del revestimiento se mejora de manera adicional comenzando el proceso a temperatura
elevada y rebajando de manera gradual la temperatura durante el proceso de revestimiento. El material formador de
residuo de carbono se puede depositar bien a presion ambiental o bien a presidon reducida y a una temperatura
desde aproximadamente -5 °C hasta aproximadamente 400 °C. Ajustando la proporcién total de disolvente con
respecto a material formador de residuo de carbono y la temperatura de la disolucion, se pueden controlar la
cantidad total y la dureza del material formador de residuo de carbono precipitado sobre las particulas compuestas
carbonosas o de silicio.

De manera general, la suspensién de particulas compuestas de silicio o silicio/carbono de sustrato carbonoso en la
disolucion final diluida de material formador de residuo de carbono tiene una proporcion de disolvente con respecto a
material formador de residuo de carbono mayor que aproximadamente 2; y preferentemente mayor que
aproximadamente 4. Deberia entenderse por parte del experto en la técnica que la proporcion de disolvente
especifico con respecto a brea formadora de residuo de carbono en la conclusién del proceso de revestimiento
depende del material formador de residuo de carbono y del disolvente seleccionado para el proceso. Por una parte,
resulta deseable usar la menor cantidad de disolvente posible debido al coste del mismo, mientras que por otra
parte, se requiere suficiente disolvente para que las particulas se puedan dispersar en el mismo.

Tras completar la etapa de precipitacion, se separan las particulas revestidas de la mezcla de disolvente, particulas
y material formador de residuo de carbono usando métodos convencionales, tales como por ejemplo, separacion
centrifuga o filtracién. De manera opcional, las particulas se lavan con disolvente para retirar la disolucion de brea
residual (u otro material formador de residuo de carbono) y se seca usando métodos convencionales.

De acuerdo con una etapa de proceso de la invencién, se produce la particula compuesta de silicio/carbono por
medio de co-precipitacion de brea sobre una mezcla de particulas de polvo de silicio fino no revestidas y de manera
simultanea particulas carbonosas revestidas y relativamente bastas, intercalando de manera eficaz particulas de
silicio sobre la capa de revestimiento de particulas de sustrato carbonosas de tamafio relativamente grande.
Posteriormente, se reviste con brea la particula compuesta de silicio/carbono resultante.

De manera alternativa, se puede producir la particula compuesta de silicio/carbono por medio de revestimiento por
separado de particulas de silicio y particulas de un sustrato carbonoso con brea en recipientes separados;
posteriormente se mezclan juntas en una disoluciéon de brea y disolvente para intercalar la particula de silicio
revestida sobre la particula revestida de sustrato carbonoso.

De acuerdo con una etapa adicional del proceso de la invencién, se producen las capas de revestimiento de
particulas compuestas de carbono vy silicio/carbono vy silicio de forma parcial o completamente no apta para fusion,
preferentemente por medio de estabilizacion oxidativa. El revestimiento de las particulas se estabiliza sometiendo
dichas particulas a una reaccion de oxidacion usando un agente oxidante en las condiciones de reaccion
apropiadas. De manera general, se requieren condiciones de reaccién de suaves a moderadas. Tipicamente, la
puesta en contacto de las particulas revestidas con un agente oxidante en condiciones suaves y la activacion del
agente oxidante en condiciones elevadas produce la reaccion de oxidacion de forma satisfactoria. El contacto con el
agente oxidante puede tener lugar a temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C) o a temperaturas
moderadamente elevadas (de hasta aproximadamente 400 °C). Tipicamente, la activacion del agente oxidante
tendria lugar a temperaturas moderadamente elevadas de hasta 400 °C. Preferentemente, la temperatura de la
reaccion de oxidacion se mantiene por debajo del punto de fusién instantaneo del material de revestimiento con el fin
de garantizar que no se supere el punto de fusion del material de revestimiento durante la reaccién de oxidacion.

De acuerdo con una etapa adicional del proceso de la invencion, de manera opcional, se pueden carbonizar las
particulas de sustrato carbonoso, de silicio revestido y estabilizado o las particulas compuestas de silicio/carbono. El
grado con el cual se genera la superficie no apta para fusion del revestimiento por medio de estabilizacion depende
del tipo de brea usada asi como también de los disolventes o combinacion de disolventes usada. Ademas, si se
desean multiples capas de revestimiento, es preferible aplicar capas adicionales de revestimiento tras la
estabilizacién o la carbonizacién. Preferentemente, se carboniza el revestimiento final de la particula compuesta con
revestimientos multiples.

La etapa de estabilizacion de la presente invencion se lleva a cabo para generar una superficie de la capa de
revestimiento no apta para fusion para la carbonizaciéon posterior. La estabilizacion oxidativa permite conservar la
superficie lisa producida en el proceso de revestimiento, de las particulas compuestas revestidas de la presente
invencion, a medida que la estabilizacion oxidativa genera la superficie del revestimiento no apta para fusion para las

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 405 600 T3

etapas posteriores de procesado.

De manera deseable, el tratamiento térmico de las particulas revestidas se lleva a cabo de manera controlada con el
fin de minimizar la fusidon de las particulas. El experto en la técnica reconocera que se pueden calentar particulas
revestidas, no aptas para fusion, altamente estabilizadas de manera relativamente agresiva y rapidamente durante la
carbonizacion. Por el contrario, las particulas revestidas y estabilizadas de forma relativa y suave requieren un
calentamiento mas lento con el fin de evitar una fusion excesiva del revestimiento y la fusion de las particulas. El uso
de un lecho fluidizado durante la estabilizacién y el tratamiento térmico es especialmente beneficioso para evitar la
formacion de grumos y la fusion de las particulas revestidas.

De manera deseable, con respecto a la temperatura que se requiere para garantizar la carbonizacion de las
particulas revestidas esto se logra aumentando la temperatura de forma controlada a partir de una temperatura de
partida, normalmente temperatura ambiente, hasta la temperatura final de carbonizacién que se encuentra dentro del
intervalo identificado anteriormente desde aproximadamente 400 °C hasta aproximadamente 1500 °C,
preferentemente dentro del intervalo desde aproximadamente 800 °C hasta aproximadamente 1300 °C, y mas
preferentemente dentro del intervalo desde aproximadamente 900 °C hasta aproximadamente 1200 °C.

Con respecto a las condiciones atmosféricas para el proceso de carbonizacion para las particulas revestidas
estabilizadas, la atmésfera puede ser aire ambiente hasta aproximadamente 850 °C pero se prefiere una atmdsfera
inerte a temperaturas por encima de aproximadamente 400 °C. El aire ambiente es una atmoésfera aceptable cuando
el oxigeno es desplazado en gran medida durante el calentamiento o durante el calentamiento a vacio. Las
atmésferas inertes apropiadas incluyen nitrégeno, argon, helio, etc., que no son reactivos con las particulas
revestidas calientes.

Debe entenderse que durante el calentamiento de las particulas revestidas, se debe prestar particular atencion al
hecho de garantizar que ni las temperaturas logradas durante el presente proceso de calentamiento ni la tasa de
aumento de temperatura durante cualquier parte del proceso de calentamiento alcancen valores tales que se supere
el punto de fusién instantaneo del revestimiento sobre las particulas. Dicho de manera mas simple, la degradacién
térmica del revestimiento se tiene que llevar a cabo por medio de un aumento controlado de temperatura, en el que
la temperatura de proceso se mantenga en el mismo valor o por debajo del punto de fusion instantanea del
revestimiento, aumentando de manera general dicho punto de fusién con el tiempo durante el proceso. A la vista del
presente requisito, los procesos de calentamiento preferidos son aquellos que exhiben tasas mas lentas de aumento
de temperatura.

Los aspectos mas preferidos de la invencion tienen como resultado el suministro de un revestimiento liso sobre las
particulas compuestas de silicio/carbono. Preferentemente, la estabilizacion del revestimiento de la particula
compuesta de silicio/carbono estd seguida por un calentamiento controlado de las particulas compuestas de
silicio/carbono estabilizadas y revestidas de manera que se lleve a cabo la carbonizacién de las particulas revestidas
al tiempo que se produce escasa o nula formacion de grumos o auto-adhesion de las particulas individuales. Los
resultados deseados son particulas revestidas con escasa o nula superficie de fractura rota, del tipo de las que se
forman de manera caracteristica cuando se fusionan particulas separadas y se deben triturar o romper por separado
con el fin de proporcionar un polvo que fluya libremente. De manera deseable, se pueden minimizar o evitar dichas
superficies de fractura, ya que se piensa que contribuyen a una baja eficacia electroquimica cuando se usan
particulas como material de anodo en las pilas de almacenamiento eléctrico recargables, en particular en las
baterias recargables de idn de litio.

De acuerdo con una realizacion particularmente preferida del proceso de la invencion mostrado en la presente
memoria, se proporciona el material formador de residuo de carbono en forma fluida. Los inventores han observado
que cuando se precipita el material formador de residuo de carbono a partir de un liquido, se forma un revestimiento
liso en la interfase de las particulas carbonosas individuales y el liquido circundante. Cuando se produce la
carbonizacién posterior, se conserva un revestimiento liso.

Aunque menos ventajoso, cuando se suministra el revestimiento formador de residuo de carbono en forma soélida, de
manera deseable se funde sobre las superficie de las particulas con el fin de formar un revestimiento liso sobre las
mismas. Realizaciones especialmente preferidas de la presente invencion producen un polvo de particulas
revestidas, que fluye libremente, tras la carbonizacion, exhibiendo las particulas escasa o nula fusién entre ellas,
pero que generalmente se puede romper para dar lugar a un polvo que fluye libremente por medio de agitacion
mecanica simple, tal como por medio del uso de una varilla de agitacién, o por medio de frotamiento entre los dedos
pulgar e indice. Cuando ha tenido lugar cierta fusidn entre las particulas, y se usa agitacion mecanica para separar
estas particulas que puede dar como resultado la formaciéon de nuevas superficies de fractura, en realizaciones
preferidas de la invencién estas superficies de fractura no comprenden mas que 10%, preferentemente no mas que
2% del area superficial total de las particulas. Estos son considerados como revestimientos sustancialmente lisos.

Un aspecto preferido de la presente invencion es en el proceso de revestimiento de brea, o proceso de revestimiento
de material formador de residuo de carbono. Este proceso de revestimiento proporciona un revestimiento formador
de residuo de carbono sobre las particulas, independientemente de su tamafo de particula. El revestimiento se
puede conseguir de un numero de formas pero resulta especialmente ventajoso precipitar el material de
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revestimiento en presencia de una suspension de particulas deseadas, ya sean particulas compuestas de
silicio/carbono o particulas de material de sustrato carbonoso de silicio. Este método de revestimiento produce un
revestimiento uniforme de composicidon controlada y genera un polvo de particulas sueltas, de manera que las
particulas revestidas-brea no se aglomeran y no se requiere un proceso de molienda posterior en las siguientes
etapas de procesado.

Otro aspecto de la presente invencion es una reaccion de oxidacion que se lleva a cabo sobre particulas revestidas
antes de la carbonizacion del revestimiento. Se piensa que la reaccion de oxidacion proporciona determinados
beneficios técnicos. En primer lugar, se piensa que las particulas revestidas que han reaccionado son relativamente
no aptas para fusion tras la oxidacion, lo que resulta particularmente deseable a la vista de las etapas de proceso
posteriores, y la posterior manipulacion de las particulas. En segundo lugar, se piensa que las particulas revestidas
que han reaccionado estan creadas con una superficie que produce una eficacia elevada cuando se usa como
electrodo, en particular cuando las particulas revestidas se usan en un material de anodo en una pila de
almacenamiento recargable, en particular en una pila recargable de i6n de litio.

Un primer aspecto de la invenciéon contempla el uso de particulas compuestas de silicio/carbono revestido o silicio
revestido en electrodos, en particular en anodos, de pilas de almacenamiento eléctrico, en particular en baterias
recargables. De acuerdo con este aspecto de la invencion, se contempla un método para la fabricacion de una pila
de almacenamiento eléctrico que comprende las etapas de: incorporar materiales de silicio que comprenden
particulas compuestas de silicio/carbono que tienen una capa formada por un material formador de residuo de
carbono y oxidada, en el anodo de una pila de almacenamiento eléctrico.

De acuerdo con este aspecto de la invencion, las particulas compuestas de silicio/carbono revestido producidas a
partir del proceso descrito anteriormente se forman usando técnicas convencionales para dar lugar a electrodos, en
particular anodos. Aunque no se describe particularmente en la presente memoria, se contempla el uso de las
técnicas de fabricacién conocidas en la técnica para el ensamblaje de dichos electrodos, asi como también de
dispositivos conocidos en la técnica que faciliten la formacion de dichos electrodos. Una ventaja particular que se
obtiene por medio del uso de particulas revestidas mostradas en el presente documento se basa en el hecho de que
debido a su revestimiento, raramente su unen juntas, lo que da lugar a un polvo apto para fluir.

Aspectos de la presente invencidon que incluyen determinadas realizaciones preferidas se describen en los Ejemplos
siguientes.

Ejemplos
Preparacion de material

El polvo de silicio usado en este ejemplo tenia un tamafio medio de particula de 5 pm (de Johnson Matthey
Company). La brea usada para la capa de revestimiento fue brea de petréleo de Conoco, Inc. que fue
aproximadamente 27% insoluble en xileno. El procedimiento para revestir la brea sobre el polvo de silicio fue el
siguiente. En primer lugar, se mezclaron 20 gramos de polvo de silicio con aproximadamente 100 ml de xileno de
manera que las particulas de brea se dispersaran de manera uniforme en el xileno en un matraz de vidrio. De
manera concurrente, se mezclaron 14 gramos de brea con una cantidad igual de xileno en otro matraz, de manera
que la brea se disolviera por completo en xileno. Se calentaron ambas disoluciones hasta aproximadamente 110 °C
y se afadio la disolucion de brea a la disolucién de silicio al tiempo que se mezcla de forma continua.
Posteriormente, se calentdé la disolucion resultante hasta 140 °C y se agit6 de forma continua durante
aproximadamente 15 minutos. Se retird la disolucion del dispositivo de calentamiento y se enfri6 gradualmente la
disolucidon hasta temperatura ambiente (~ 25 °C). Al tiempo que se mezclaron y se enfriaron las disoluciones, se
produjo la precipitacion de la brea insoluble a partir de la disolucién y se revisti6 de manera uniforme sobre las
particulas de silicio. Las particulas solidas resultantes de la disolucidon son polvo de silicio revestido con brea.
Posteriormente, se separo6 el polvo del liquido por medio de filtracién y se lavé con 50 ml de xileno.

Posteriormente, los polvos de silicio revestidos con brea se secaron a vacio a ~ 100 °C. El peso total de polvo seco
fue de aproximadamente 23,8 g, dando lugar a un revestimiento de 16% de brea sobre el silicio. A continuacion, se
transfirieron los polvos al interior de un horno de tubo y se calentaron a 1 °C/minuto hasta 300 °C y se calentaron de
manera adicional durante 10 horas a 300 °C a presion de aire reducida (tipicamente ~ 22" de Hg). Durante dicho
tratamiento térmico (estabilizacion), el peso de la brea sobre las particulas de silicio aumentd en aproximadamente
5%. Tras la estabilizacion, se calentaron los polvos a 5 ° C/minuto hasta una temperatura mayor que 1150 °C en gas
de nitrégeno durante 2 horas. Tipicamente, el peso de la brea estabilizada disminuy6 en aproximadamente 25%
durante la carbonizacién. Basandose en la cantidad de brea inicial antes de la estabilizacion, el peso total de la brea
disminuyé en aproximadamente 20% o aproximadamente 80% de la brea permanece en forma de revestimiento de
carbono tras la carbonizacion.

A continuacion, se evaluo el polvo resultante como material de anodo para una bateria de i6n de litio, como se
describe a continuacion en la seccion "Evaluacion de la Capacidad Eléctrica". La Figura 2 muestra una comparacion
de los perfiles de potencial durante el primer ciclo de carga y descarga para diferentes potenciales limite. A modo de
comparacioén, también se muestran en la figura los perfiles de potencial de una mezcla mecanica de silicio sencillo y
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polvos de grafito. En esta figura, el eje-y es el potencial eléctrico del electrodo de silicio frente al metal de litio
durante la carga y la descarga, el eje-x representa la carga almacenada en el interior y retirada del electrodo, basado
en el peso unitario del material compuesto. El potencial eléctrico del material es un indicador del nivel de saturacion
de aleacion de litio; a menos potencial, mas préximo se encuentra el material de la saturacion. Puede observarse
que la proporcién de eficacia culémbica es bastante elevada (> 90%) para las particulas de silicio/carbono, mientras
que es muy baja (< 30%) para la mezcla mecanica de grafito y silicio sencillo. Ademas la capacidad, tal y como se
define en la siguiente seccion, es muy grande para el polvo de silicio revestido con carbono.

Evaluacion de la capacidad eléctrica

Se evaluaron la capacidad eléctrica reversible y la eficacia culdmbica de las particulas de polvo de acuerdo con los
Ejemplos 1-3 asi como los Ejemplos Comparativos por medio de las siguientes técnicas.

Se formd una suspension uniforme por medio de mezcla homogénea del polvo (5 gramos) con 3,82 gramos de una
disolucidon que contenia 0,382 gramos de poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF, ex., Aldrich Chemical Co., Inc.), 3,44 g
de 1-metil-pirrolidinona (NMP, ex. Aldrich Chemical Co. Inc.) y 0,082 gramos de negro de acetileno (que tenia un
area superficial de 80 m2/g, ex. Alfa Aesar). Posteriormente se molde6 manualmente la suspensién usando una
cuchilla rascadora para formar una pelicula fina que tenia una carga de aproximadamente 6 mg/cm2 sobre el lado
basto de un papel metalizado de cobre sometido a electro-deposicion (10 um, ex. Fuduka Metal Foil & Powder Co.,
Ltd.). Posteriormente, se secd la pelicula moldeada sobre una placa caliente a aproximadamente 100 °C y se
sometid a presidon hasta la densidad deseada (aproximadamente 1,4 g/cm2) con una prensa de rodillos.
Posteriormente, se perforé un disco que tenia un area de 1,6 cm? a partir de la pelicula y se pesé para determinar la
cantidad exacta de masa sobre el papel metalizado de cobre. Posteriormente, se sec6é este disco de manera
adicional a vacio a una temperatura de 80 °C durante aproximadamente 15 minutos y se transfirié al interior de una
caja sellada sin exponer el disco al aire ambiente. Se llené la caja sellada con gas de argén ultra-puro que tenia
unos niveles de oxigeno y humedad menores que 1 ppm.

Posteriormente, se molded el disco como catodo positivo en la fabricacidon de una pila de botén estandar (tamafo
2025) que posteriormente se usé como pila de ensayo. El otro electrodo de la pila de ensayo fue un papel
metalizado de litio puro (100 um, ex. Alfa Aesar). Se us6 un separador de dos capas en la pila de ensayo; se uso
una malla de vidrio (Filtro de Microfibra de Vidrio GF/B, Whatman International Ltd.) como primera capa sobre el
polvo de silicio/carbono compuesto y se usé una pelicula de polipropileno porosa (disponible como Celgard® 2300,
ex. Celgard Inc.) como segunda capa sobre el papel metalizado de litio. El electrodo de la pila de ensayo fue un
LiPFs 1M en una mezcla de disolventes de carbonato de etileno (EC)/carbonato de dietilo (DEC)/carbonato de
dimetilo (DMC) (40/30/30) (adquirida en EM Industrial). Se produjeron las pilas de ensayo utilizando el componente
descrito anteriormente de acuerdo con técnicas convencionales, aunque se variaron las muestras de las particulas
de ensayo para garantizar que al menos se produjo una pila de botén de muestra incorporando una muestra de
particulas en forma de polvo de acuerdo con uno cualquiera de los ejemplos demostrativos, o de acuerdo con uno
de los ejemplos comparativos. Se sometieron a ensayo estos polvos como material de anodo en una configuracion
de pila de botén de carbono/separador/metal de litio a temperatura ambiente (~ 25 °C). Se prepararon dos o tres
pilas para cada muestra; la capacidad de carga y la eficacia de carga presentadas fueron el valor medio de las pilas.

Se determinaron la capacidad y la eficacia de carga de una muestra especifica de particulas en forma de polvo de
acuerdo con el siguiente protocolo. Por medio de la utilizacion de una estacion electroquimica de ensayo estandar
(Modelo BET-2043, Arbin Instrument Corp.) en primer lugar se descargd una pila de ensayo ensamblada
(equivalente a aleacion con litio) a 0,5 mA (aproximadamente 52 mA/g) hasta un voltaje dado en el primer ciclo.
Posteriormente, se cargd la pila de ensayo ensamblada (des-aleada) a 0,5 mA hasta 1,5 voltios, usando la carga
circulante durante ese tiempo para calcular la capacidad especifica del polvo compuesto, al tiempo que se uso la
proporcion de la carga total circulante durante el proceso de carga con respecto a la carga total circulante durante la
descarga para determinar la eficacia de carga.

Ejemplo 2

Se revistieron veinte gramos de polvo de grafito natural en forma de escamas (tamafio medio de particula de 5 um
de China) con 10% en peso de brea de petrdleo de acuerdo con el procedimiento que se ha descrito en el Ejemplo
1. Se estabilizé el polvo de grafito revestido, se sometié a carbonizacién y a formacién de grafito a 3000 °C en argoén.
De manera concurrente, se revistié un polvo de silicio (tamafio medio de particula de 2 um, adquirido en la compafiia
Johnson Matthey) con 10% en peso de brea como se ha descrito en el Ejemplo 1, se estabilizé y se carbonizé a
1050 °C. Se combinaron una mezcla de polvo de grafito natural revestido y el polvo de silicio revestido en la
proporcion de 6 partes de grafito revestido y 4 partes de polvo de silicio revestido y se revistido con 15% en peso de
disolucion de la misma brea usando el mismo método. Tras la estabilizacién al aire, se carbonizé el polvo compuesto
resultante a 1050 °C en atmédsfera de nitrogeno. El polvo en forma de particulas compuestas de
grafito/silicio/carbono resultante tenia una morfologia como la que se muestra en la Figura 3. Pude observarse que
las particulas de silicio pequefias estan intercaladas en el revestimiento de carbono sobre las particulas de grafito
grandes, una estructura similar a la que se ilustra en la Figura 1.
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Posteriormente, se evalud el polvo compuesto como material de anodo para una bateria de ién de litio, como se ha
descrito anteriormente en la seccion titulada "Evaluacion de la Capacidad Eléctrica". La ventana de potencial de
ciclado fue entre 0,09 y 1,5 voltios. Los resultados se muestran en la Figura 4. Se puede notar que el material tiene
una capacidad de aproximadamente 850 mAh/g y es bastante reversible entre ciclo y ciclo.

Ejemplo 3

Se revistieron veinte gramos de polvo de grafito natural en forma de escamas (tamafio medio de particula de 5 um
de China) con 7% en peso de brea de petréleo de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 1. Se
estabiliz6 el polvo de grafito revestido y se carbonizé a 1200 °C. Se mezclé el polvo de grafito revestido con el polvo
de silicio revestido como se describe en el Ejemplo 2, en las mismas proporciones. A continuacién se enfrid la
mezcla con 15% en peso de brea como se describe en el Ejemplo 1, y se estabilizd. Posteriormente, se revistio el
polvo resultante en forma de particulas compuestas de nuevo con 10% en peso de brea, se estabilizé y se carbonizd
a 1050 °C en atmésfera de nitrégeno. Se evalud este material como material de anodo para baterias de i6n de Li de
la misma forma que se ha descrito anteriormente. La capacidad y la eficacia de este material se muestran en la
Figura 5 para los primeros cinco ciclos. Se muestra un aumento significativo de la capacidad de recarga del polvo de
silicio.

Ejemplo Comparativo

Para comparar el polvo de silicio revestido con carbono con el polvo de silicio no revestido al mismo nivel de
revestimiento de carbono, se prepararon los electrodos afiadiendo 20% de grafito a silicio no revestido y 7% del
mismo grafito al silicio revestido con carbono. El grafito usado fue grafito natural basado en polvo de grafito
compuesto.

La Figura 2 muestra los perfiles de voltaje de pila de carga y descarga para los polvos de silicio revestido con
carbono y de silicio no revestido. Deberia apreciarse que "carga" significa que el litio se inserta electroquimicamente
en el interior del electrodo y "descarga" indica que el litio se retira del electrodo. La capacidad de carga y descarga
se calcula en base al material de electrodo total exceptuando el material de uniéon. Como se muestra en la figura, el
voltaje de pila disminuye rapidamente hasta el voltaje limite reducido durante la carga y la capacidad de descarga y
la eficacia son muy pequenas para el electrodo de mezcla de silicio/grafito.
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REIVINDICACIONES

1.- Un proceso para la produccion de particulas de silicio/carbono revestidas que comprenden:
proporcionar un material formador de residuo de carbono;
proporcionar particulas de silicio;

revestir dichas particulas de silicio con dicho material formador de residuo de carbono para formar particulas de
silicio revestidas;

proporcionar particulas de material carbonoso;

revestir dichas particulas de material carbonoso con dicho material formador de residuo de carbono para formar
particulas carbonosas revestidas;

intercalar dichas particulas de silicio revestidas sobre dichas particulas carbonosas revestidas para formar
particulas compuestas de silicio/carbono;

revestir dichas particulas compuestas de silicio/carbono con dicho material formador de residuo de carbono con
el fin de formar particulas compuestas de silicio/carbono revestidas; y

estabilizar las particulas compuestas revestidas sometiendo dichas particulas compuestas revestidas a una
reaccion de oxidacion.

2.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que se proporciona dicho material formador de residuo de carbono en una
disolucion que comprende uno o mas disolventes y dicho material formador de residuo de carbono.

3.- El proceso de la reivindicacién 2, en el que las particulas de silicio se suministran en forma de suspension en una
disolucion que comprende uno o mas disolventes antes de mezclar con dicha disolucion de material formador de
residuo de carbono.

4.- El proceso de la reivindicacion 2, en el que las particulas de material carbonoso se suministran en forma de
suspensién en una disolucion que comprende uno o mas disolventes antes de mezclar con la disolucion de material
formador de residuo de carbono.

5.- El proceso de la reivindicacion 2, en el que las particulas compuestas de silicio/carbono se suministran en forma
de suspension en una disolucion que comprende uno o mas disolventes antes de mezclar con dicha disolucion de
material formador de residuo de carbono.

6.- El proceso de la reivindicacion 2, que ademas comprende afadir uno o mas disolventes a una mezcla de la
disolucidon de material formador de residuo de carbono y las particulas.

7.- El proceso de la reivindicacion 1, que ademas comprende estabilizar las particulas de silicio después del
revestimiento.

8.- El proceso de la reivindicacion 1, que ademas comprende estabilizar las particulas carbonosas después del
revestimiento.

9.- El proceso de la reivindicacion 7, que ademas comprende carbonizar las particulas de silicio revestido.
10.- El proceso de la reivindicacion 8, que ademas comprende carbonizar las particulas carbonosas revestidas.

11.- El proceso de la reivindicacion 9, en el que las particulas de silicio revestidas se someten a carbonizacion en
una atmésfera inerte a una temperatura de entre aproximadamente 400 °C hasta aproximadamente 1500 °C.

12.- El proceso de la reivindicacién 10, en el que las particulas carbonosas revestidas se someten a carbonizacién
en una atmosfera inerte a una temperatura de entre aproximadamente 400 °C hasta aproximadamente 1500 °C.

13.- El proceso de la reivindicacién 2, en el que el disolvente esta seleccionado entre el grupo que consiste en
tolueno, benceno, xileno, quinolina, tetrahidrofurano, tetrahidronaftaleno, naftaleno, metanol, acetona, metil-
pirrolidinona, ciclohexano, éter y agua.

14.- El proceso de la reivindicacion 2, en el que la disoluciéon de material formador de residuo de carbono se mezcla,
a temperatura elevada, para disolver el material formador de residuo de carbono en uno o mas disolventes.

15.- El proceso de la reivindicacion 3, en el que la suspension de particulas se mezcla a una temperatura elevada.
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16.- El proceso de la reivindicacion 3, en el que la proporcion de uno o mas disolventes con respecto al material
formador de residuo de carbono en la mezcla de disolucién de material formador de residuo de carbono y
suspension de particulas es de 2:1 0 mas.

17.- El proceso de la reivindicacion 3, en el que la proporcion de uno o mas disolventes con respecto al material
formador de residuo de carbono en la mezcla de disolucién de material formador de residuo de carbono y
suspensioén de particulas es de 4:1 0 mas.

18.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que las particulas de silicio revestidas y las particulas carbonosas
revestidas se afladen a una disolucidon de material formador de residuo de carbono para intercalar las particulas de
silicio revestidas sobre las particulas carbonosas.

19.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que el revestimiento de material formador de residuo de carbono se
deposita a presidon ambiental o presién mas elevada.

20.- El proceso de la reivindicacion 19, en el que el revestimiento del material formador de residuo de carbono se
deposita a una temperatura desde aproximadamente -5 °C hasta aproximadamente 400 °C.

21.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que el revestimiento de material formador de residuo de carbono es
uniforme y sustancialmente liso.

22.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que la particula compuesta de silicio/carbono revestida y estabilizada se
reviste de manera adicional con un material formador de residuo de carbono para formar una capa de revestimiento
adicional de material formador de residuo de carbono.

23.- El proceso de la reivindicacion 22, en el que la particula compuesta de silicio/carbono revestida multiple se
reviste aun mas con material formador de residuo de carbono para formar capas de revestimiento adicionales de
material formador de residuo de carbono.

24.- El proceso de la reivindicaciéon 22, en el que la capa de revestimiento final de particula compuesta de
silicio/carbono se somete a carbonizacion.

25.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que las particulas carbonosas comprenden un material carbonoso en
forma de polvo seleccionado entre el grupo que consiste en breas de petrdleo, coques de petroleo calcinados,
coques de petréleo no calcinados, coques altamente cristalinos, coques de alquitran de carbdn, grafitos sintéticos,
grafitos naturales, carbonos blandos derivados de polimeros organicos y carbonos blandos derivados de polimeros
naturales.

26.- El proceso de la reivindicaciéon 1, en el que las particulas carbonosas tienen un tamafio medio de particula de
hasta aproximadamente 50 um.

27.- El proceso de la reivindicacién 1, en el que las particulas carbonosas tienen un tamafio medio de particula de
entre aproximadamente 1 um y aproximadamente 30 pm.

28.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que las particulas de silicio tienen un tamafo medio de particula de hasta
aproximadamente 50 pm.

29.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que las particulas de silicio tienen un tamafio medio de particula de entre
aproximadamente 0,03 um y aproximadamente 20 pum.

30.- El proceso de la reivindicacion 2, en el que el material formador de residuo de carbono se deposita sobre la
superficie de las particulas por medio de precipitacion selectiva del material formador de residuo de carbono sobre
las particulas.

31.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que el material formador de residuo de carbono es un material polimérico
seleccionado entre el grupo que consiste en residuos aromaticos pesados de petréleo y carbdén de procesos
quimicos, lignina de la industria papelera, resinas fendlicas y materiales de carbohidrato.

32.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que el material formador de residuo de carbono esta seleccionado entre
el grupo que consiste en breas de petréleo y breas de alquitran de carb6on o breas producidas por medio de
procesos quimicos.

33.- El proceso de la reivindicacion 1, en el que la reaccién de oxidacién se lleva a cabo en presencia de un agente
oxidante.

34 .- El proceso de la reivindicacion 33, en el que la oxidacion se lleva a cabo a temperaturas elevadas.
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35.- El proceso de la reivindicacion 34, en el que se suministra temperatura elevada de manera controlada con
gradientes de temperatura y periodos de mantenimiento.

36.- El proceso de la reivindicacion 33, en el que la oxidacion se lleva a cabo a presion reducida.

37.- El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, para la produccion de particulas compuestas de silicio/carbono
revestidas que tienen revestimientos sustancialmente lisos formados por un material formador de residuo de carbono
oxidado que comprende:

proporcionar una primera disolucion de un material formador de residuo de carbono seleccionado entre el grupo
que consiste en breas de petréleo y breas de alquitran de carbén, en el que la primera disolucion comprende
uno o mas disolventes seleccionados entre el grupo que consiste en tolueno, xileno, quinolina, tetrahidrofurano,
tetrahidronaftaleno y naftaleno;

proporcionar particulas de un material carbonoso seleccionado entre el grupo que consiste en coques de
petroleo calcinados y no calcinados, grafito natural y grafito sintético, en el que las particulas se proporcionan en
una segunda disolucion que comprende uno mas disolventes;

mezclar la primera disolucion y la segunda disolucién a una temperatura elevada;

depositar un revestimiento de material formador de residuo de carbono sobre la superficie de las particulas
carbonosas para formar particulas carbonosas revestidas;

proporcionar particulas de silicio, en las que las particulas de silicio se proporcionan en una tercera disolucion
que comprende uno o mas disolventes;

mezclar la primera disolucién y la tercera disolucion a temperatura elevada;

depositar un revestimiento de material formador de residuo de carbono sobre la superficie de las particulas de
silicio para formar particulas de silicio revestidas;

mezclar la primera disolucion con las particulas de silicio revestidas y las particulas carbonosas revestidas a
una temperatura elevada para formar particulas compuestas de silicio/carbono;

depositar un revestimiento de material formador de residuo de carbono sobre la superficie de las particulas
compuestas para formar particulas compuestas de silicio/carbono revestidas;

estabilizar las particulas compuestas revestidas sometiendo las particulas compuestas revestidas a una
reaccion de oxidacion; y

someter a carbonizacién las particulas compuestas revestidas.

38.- El proceso de la reivindicacién 37, en el que las particulas compuestas y revestidas se someten a carbonizacion
en una atmdsfera inerte a una temperatura mayor que aproximadamente 400 °C.

39.- El proceso de la reivindicacion 37, en el que las particulas compuestas y revestidas se someten a carbonizacion
en una atmaosfera inerte a una temperatura entre aproximadamente 550 °C y aproximadamente 1500 °C.

40.- Un pila de almacenamiento eléctrico que comprende las particulas compuestas y revestidas producidas por
medio del proceso de la reivindicacion 38.

41.- Una pila de almacenamiento eléctrico de acuerdo con la reivindicacion 40, en la que la pila de almacenamiento
eléctrico es una pila recargable de almacenamiento eléctrico.

42.- Un anodo de una pila de almacenamiento eléctrico que comprende particulas de material compuesto revestidas
producidas por medio del proceso de la reivindicacién 38.

43.- Un anodo de una pila de almacenamiento eléctrico de acuerdo con la reivindicacion 42, en el que la pila de
almacenamiento eléctrico es una pila recargable de almacenamiento eléctrico.

44 - El proceso de la reivindicacion 2, en el que el revestimiento de las particulas se mejora llevando a cabo una
precipitacion parcial del material formador de residuo de carbono sobre la superficie de las particulas.

45.- El proceso de la reivindicacién 44, en el que la precipitacion parcial se lleva a cabo por medio de dilucién de una
disolucion concentrada de un material formador de residuo de carbono por medio de adicion de mas cantidad del
mismo disolvente o de uno o mas disolventes diferentes.

13



10

15

20

25

30

35

ES 2 405 600 T3

46.- El proceso de la reivindicacion 45, en el que la proporcion de disolvente con respecto a material formador de
residuo de carbono en la disolucién concentrada es de 2:1 o menos y la proporcion de disolvente con respecto a
material formador de residuo de carbono en la disolucién diluida es mayor que 2:1.

47 .- El proceso de la reivindicacion 45, en el que la proporcion de disolvente con respecto a material formador de
residuo de carbono en la disolucién concentrada es de 2:1 o menos y la proporcidon de disolvente con respecto a
material formador de residuo de carbono en la disolucién diluida es mayor que 5:1.

48.- El proceso de la reivindicacion 45, en el que la precipitacion parcial del material formador de residuo de carbono
se lleva a cabo enfriando la mezcla de particulas de silicio y particulas carbonosas y el material formador de residuo
de carbono durante la etapa de enfriamiento.

49.- El proceso de la reivindicacion 2, en el que el revestimiento del material formador de residuo de carbono se
deposita a presidon ambiental o a presidon mas elevada.

50.- Un proceso para la produccién de particulas compuestas de silicio/carbono revestidas que tienen revestimientos
sustancialmente lisos constituidas por un material formador de residuo de carbono y oxidado que comprende:

proporcionar una primera disolucién de material formador de residuo de carbono seleccionada entre el grupo
que consiste en breas de petréleo y breas de alquitran de carbén, en la que la primera disolucién comprende
uno o mas disolventes seleccionados entre el grupo que consiste en tolueno, xileno, quinolina, tetrahidrofurano,
tetrahidronaftaleno y naftaleno;

proporcionar particulas de material carbonoso seleccionadas entre el grupo que consiste en coques de petroleo
calcinados y no calcinados, grafito natural y grafito sintético, en el que las particulas se proporcionan en una
segunda disoluciéon que comprende uno o mas disolventes;

mezclar la primera disolucion y la segunda disolucién a una temperatura elevada;

depositar un revestimiento de material formador de residuo de carbono sobre la superficie de las particulas
carbonosas para formar particulas carbonosas revestidas;

proporcionar particulas de silicio, en las que las particulas de silicio se proporcionan en una tercera disolucion
que comprende uno o mas disolventes;

mezclar la primera disolucion con las particulas de silicio y las particulas carbonosas revestidas a una
temperatura elevada para formar particulas compuestas de silicio/carbono;

depositar un revestimiento de material formador de residuo de carbono sobre la superficie de las particulas
compuestas para formar particulas compuestas de silicio/carbono revestidas;

estabilizar las particulas compuestas revestidas sometiendo las particulas a una reaccion de oxidacion; y
someter a carbonizacion las particulas compuestas revestidas.

51.- El proceso de la reivindicaciéon 50, en el que las particulas compuestas revestidas se someten a carbonizacion
en una atmésfera inerte a una temperatura mayor que aproximadamente 400 °C.

52.- El proceso de la reivindicacion 50, en el que las particulas compuestas revestidas se someten a carbonizacion
en una atmésfera inerte a una temperatura entre aproximadamente 550 °C y aproximadamente 1500 °C.
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