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DESCRIPCION

Procedimiento de produccién de particulas de carbono revestidas y su uso en materiales anddicos para baterias de
ion litio

La invencion se refiere a un procedimiento para producir particulas de carbono revestidas, las particulas de carbono
revestidas y su uso para producir material anddico para baterias de ion litio.

Las baterias de ion litio son industrialmente sistemas de almacenamiento de energia muy importantes porque tienen
la densidad de energia mas elevada de hasta 180 Wh/kg entre los almacenamientos quimicos y electroquimicos
conocidos que se pueden usar en la practica. Las baterias de ion litio se usan especialmente en el campo de
electrénica portatil, por ejemplo ordenadores portatiles o teléfonos moviles. También se esta analizando el uso de
baterias de ion litio en el campo de medios de transporte, por ejemplo bicicletas o automdviles.

El material de electrodo negativo (anodo) usado es principalmente carbono grafitico. El carbono grafitico tiene
propiedades de formacion de ciclos estables y un grado de seguridad de manipulacién bastante elevado en
comparacion con el litio metalico que se usa en "baterias de litio". Un argumento importante para el uso de carbono
grafitico en materiales de electrodo negativo son los pequefios cambios de volumen del material hospedador
asociados con el intercalado y la liberacion de litio, es decir, el electrodo permanece casi estable. Por lo tanto, para
el intercalado de litio en carbono grafitico se mide un aumento de volumen de aproximadamente un 10 % en el caso
de la estequiometria limitante del LiCs. Sin embargo, una desventaja del carbono grafitico es su capacidad
electroquimica relativamente baja de, tedricamente, 372 mAh/g de grafito, que corresponde solo a aproximadamente
una décima parte de la capacidad electroquimica que se puede conseguir tedricamente usando litio metalico de
3862 mAh/g de litio.

Por esta razén, desde hace tiempo se han buscado materiales alternativos, especialmente entre aleaciones, por
ejemplo aleaciones binarias basadas en aluminio (Lindsay ef al., en J. Power Sources 119 (2003), 84), estafio
(Winter et al., en Electrochim. Acta 45 (1999), 31; Tirado en Mater. Sci. Eng. R-Rep. 40 (2003), 103) o antimonio
(Tirado en Mater. Sci. Eng. R-Rep. 40 (2003), 103), aleaciones ternarias basadas en cobre-estafio (Kepler et al., en
Electrochem Solid-State Lett 2 (1999), 307) o cobre-antimonio (Yang et al., en Electrochem. Solid State Lett. 2
(1999), 161) u 6xidos metalicos basados en 6xido de estafio (Huggins en Solid State lon. 152 (2002), 61). Estos
materiales tienen capacidades especificas tedricas elevadas de, por ejemplo, 994 mAh/g en el caso del estafio. Si
estas capacidades tedricas elevadas se pudieran usar de forma reversible, podria ser posible un aumento
significativo de la densidad energética de las baterias de ion litio.

En comparacion con el litio metalico, los materiales anddicos basados en aleaciones tienen la ventaja de que la
formacion de dendritas no se produce durante la deposicion del litio. A diferencia de los materiales de grafito, los
materiales anddicos basados en aleaciones son adecuados para su uso junto con electrolitos basados en carbonato
de propileno. Esto hace posible el uso de baterias de ion litio a bajas temperaturas. Sin embargo, una desventaja de
estas aleaciones es el gran volumen de expansion durante la formaciéon de ciclos, es decir, durante el intercalado y
liberacion de litio, que es superior a un 200 % y en ocasiones incluso hasta un 300 % (Besenhard et al., en J. Power
Sources 68 (1997), 87).

Del mismo modo se ha examinado el silicio porque, al igual que el estafio, forma compuestos binarios con litio que
son electroquimicamente activos (Weydanz et al., en Journal of Power Sources 82 (1999), 237; Seefurth et al., en J.
Electrochem. Soc. 124 (1977), 1207; Lai en J. Electrochem. Soc. 123 (1976), 1196). Estos compuestos binarios de
litio y silicio tienen un contenido de litio muy elevado. El contenido de litio maximo tedrico corresponde al Lis2Si que
tiene una capacidad especifica tedrica muy elevada de aproximadamente 4400 mAh/g de silicio (Lupu et al., en
Inorg. Chem. 42 (2003), 3765). Estos compuestos binarios se forman a un potencial similarmente bajo como los
compuestos de intercalado de litio en grafito de < 500 mV con respecto a Li/Li<+> (es decir, con respecto al
potencial de litio metalico que sirve como referencia). Al igual que en el caso de las aleaciones binarias que se han
mencionado anteriormente, en el caso del silicio, el intercalado y liberacion de litio esta asociado con una expansion
volumétrica muy grande que puede ser de hasta un maximo de un 323 %. Esta expansiéon volumétrica conduce a
varias tensiones mecanicas en las cristalitas y por lo tanto las particulas se hacen amorfas y se desintegran con
pérdida de contacto eléctrico (Winter et al., en Adv. Mater. 10 (1998), 725; Yang et al., en Solid State lon. 90 (1996),
281; Bourderau et al., en J. Power Sources 82 (1999), 233). Esta tensién mecanica tiene un efecto particularmente
fuerte en el primer ciclo, durante el cual se produce una capacidad irreversible muy elevada (hasta un 50 % o mas),
que hasta el momento ha hecho que el uso del material como electrodo negativo sea imposible.

Para mejorar la adhesion del silicio al material de soporte se han usado diversas técnicas, por ejemplo molienda
intensiva durante un numero de horas (Dimov et al, en Electrochim. Acta 48 (2003), 1579; Niu et al, en
Electrochem. Solid State Lett. 5 (2002), A107), revestimiento de carbono a partir de la fase gaseosa (Wilson et al.,
en J. Electrochem. Soc. 142 (1995), 326), y pirdlisis de una mezcla minuciosa de los respectivos precursores
(Larcher et al., en Solid State lon. 122 (1999), 71; Wen et al., en Electrochem. Commun 5 (2003), 165). En el
presente documento, los experimentos se han realizado usando formulaciones tanto ricas en silicio (un 60-80 % en
peso de Si) como formulaciones con bajo contenido de silicio (un 5-20 % en peso de Si).
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En Graetz et al., en Electrochem. Solid State Lett. 6 (2003), A194; Li et al., en Electrochem. Solid State Lett. 2
(1999), 547, Yang et al., en Electrochem. Solid State Lett. 6 (2003), A154 y Gao et al., en Adv. Mater. 13 (2001),
816, se describen experimentos que usan materiales de tamafio nanométrico, es decir, materiales que tienen un
tamano de particula de aproximadamente 100 nm. Graetz et al., describe la preparacién de peliculas de silicio de
tamafio nanométrico que presentan una capacidad reversible de mas de 2300 mAh/g (en el caso de una pelicula
depositada por medio de deposicién quimica de vapor) o 1100 mAh/g (en el caso de la pelicula que se desarrolla
sobre particulas), pero la decoloracion es relativamente elevada. Li et al., usan una mezcla de silicio de tamafio
nanométrico y negro de carbono que del mismo modo presenta una capacidad inicial muy elevada de
aproximadamente 2000 mAh/g, pero ésta disminuye de forma significativa durante la formacion de ciclos y se
muestran menos de 25 ciclos. Yang et al., usan la pirolisis de una mezcla de partida que comprende silicio de
tamafio nanométrico para producir sus materiales activos y obtener capacidades reversibles de aproximadamente
700 mAh/g durante 30 ciclos, pero en este caso tampoco se puede evitar la decoloracion. Gao et al., describen la
reaccion electroquimica del silicio obtenido mediante ablacion laser con litio, pero obtienen una capacidad reversible
inicial de aproximadamente 700 mAh/g.

El documento de patente US 3 617 347 desvela un procedimiento para la fabricacion de particulas de carbono
revestidas, en el que las particulas de diamantes se revisten, en una sala de reaccién, por medio de deposicion
quimica de vapor basandose en al menos un silano gaseoso en una atmdsfera gaseosa que esta libre de oxigeno,
en el que las particulas se revisten con Si elemental y en el que las particulas estan en movimiento constante
durante la deposicién en fase gaseosa.

El documento de patente JP 2004-182512 desvela una particula de carbono que esta revestida con silicio, por
ejemplo una particula de grafito, asi como materiales anédicos obtenidos a partir de la misma y el uso de la misma
para baterias de ion litio. El BET es inferior a 3 g/m2.

Por lo tanto un objeto de la presente invencion es proporcionar un material anédico para baterias de ion litio que
presente un aumento de la estabilidad mecanica durante la formaciéon de ciclos y una capacidad especifica elevada.

De forma sorprendente se ha encontrado que el material anédico que comprende particulas de carbono
eléctricamente conductoras revestidas con silicio elemental tiene una estabilidad mecanica mas elevada durante la
formacioén de ciclos que el material anédico que contiene silicio de acuerdo con la técnica anterior. ElI material
anddico de la invencion presenta una pérdida de capacidad irreversible mas baja en el primer ciclo. Ademas, el
material anddico de la invencién presenta una decoloracion menor, como resultado de la cual aumenta el tiempo de
formacion de ciclos. Esto hace posible aprovechar las ventajas del silicio, en particular su capacidad especifica muy
elevada, sin la degradacion usada por la destruccion mecanica debida a la expansion volumétrica que se observa
normalmente. El uso de las particulas de carbono revestidas de la invencion permite que la capacidad de las
baterias de ion litio aumente de forma significativa. Esto hace posible aumentar el tiempo de funcionamiento de los
electrodomésticos eléctricos entre dos procedimientos de carga para la misma geometria de las células en las
baterias de ion litio. El usuario de tales electrodomésticos equipados con baterias de ion litio que comprende un
material anédico de acuerdo con la invencidn experimenta directamente una mayor comodidad debido a una mayor
independencia de la electricidad de la red eléctrica. Una ventaja adicional es la oportunidad de fabricar las celdas de
la bateria de ion litio mas pequefa con una capacidad constante, con el fin de obtener electrodomésticos eléctricos
mas pequeios. Esto abre campos de aplicacion que hasta el momento no han sido posibles para baterias de ion litio
debido al tamano de las celdas correspondientes.

La invencién proporciona un procedimiento para producir particulas de carbono revestidas de acuerdo con la
reivindicacion 1 de modo que las particulas de carbono eléctricamente conductoras se revisten con silicio elemental
dopado o sin dopar mediante deposicion quimica de vapor a partir de al menos un silano gaseoso en una atmadsfera
gaseosa sin oxigeno en un espacio de reaccion, con las particulas de carbono eléctricamente conductoras estando
en movimiento continuo durante la deposicién de vapor.

La invencién también proporciona particulas de carbono revestidas de acuerdo con la reivindicacién 10 en la que un
nucleo de carbono eléctricamente conductor sea revestido con silicio elemental dopado o sin dopar, y también
proporciona su uso para producir material anddico para baterias de ion litio.

La invencién también proporciona un material anédico para baterias de ion litio que comprende particulas de
carbono revestidas de acuerdo con la invencion, y también a bateria de ion litio que comprende un anodo que
comprende un material anédico de acuerdo con la invencion.

En el procedimiento de la invencion para producir particulas de carbono revestidas, las particulas de carbono
eléctricamente conductoras se revisten con silicio elemental dopado o sin dopar mediante deposicién quimica de
vapor a partir de al menos un silano gaseoso en una atmdsfera gaseosa sin oxigeno en un espacio de reaccion, con
las particulas de carbono eléctricamente conductoras estando en movimiento continuo durante la deposicion de
vapor.

En el procedimiento de la invencién, las particulas de carbono eléctricamente conductoras en el espacio de reaccién
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estan en movimiento continuo con el fin de conseguir un revestimiento uniforme de estas particulas de carbono. Esto
se puede conseguir, por ejemplo, por medio de la corriente de gas introducida en el espacio de reaccién. En el
presente documento, la geometria del reactor, en particular la disposicion de la entrada para la corriente de gas, y el
flujo volumétrico de la corriente de gas introducida se seleccionan de modo que resulta el movimiento de las
particulas de carbono eléctricamente conductoras. Por ejemplo, el procedimiento de la invencion se puede realizar
en un reactor de lecho fluidizado. Una posibilidad tradicional es realizar la deposicién de vapor en un horno de tubo
giratorio con el fin de forzar el movimiento o la mezcla de las particulas de carbono.

Las particulas de carbono que se van a revestirse pueden alimentar ya sea de forma discontinua o continua en el
espacio de reaccion, y las particulas de carbono revestidas se pueden descargar del espacio de reaccion ya sea de
forma discontinua o continua. Por lo tanto, el procedimiento de la invencién se puede realizar de forma discontinua o
continua.

El procedimiento de la invencion se realiza preferentemente usando particulas de carbono eléctricamente
conductoras que son amorfas y/o cristalinas en forma de grafito, pero se da preferencia al uso de particulas de
grafito. El uso de particulas de carbono eléctricamente conductoras que tienen preferentemente una resistencia
especifica de no mas de 102 Q cm es importante para el procedimiento de la invencion.

El procedimiento de la invencion se realiza preferentemente usando particulas de carbono que tienen una pureza de
al menos un 97 %, preferentemente una pureza de al menos un 98 % y de forma particularmente preferente un
99 %. En particular, en el procedimiento de la invencion se usan las particulas de carbono que tienen una pureza de
al menos un diametro medio de particula de 10 nm a 44 um, preferentemente de 20 nm a 15 um. El procedimiento
de la invencion se realiza de forma ventajosa usando particulas de grafito que tienen un diametro medio de particula
de 4 a 10 ym. También es posible usar particulas de negro de carbono formadas por particulas primarias asociadas
para formar agregados y/o aglomerados como particulas de carbono en el procedimiento de la invencion. En este
caso, las particulas primarias tienen preferentemente un diametro medio de particula de 20 a 60 nm.

Para los fines de la presente invencion, los agregados estan formados por particulas primarias esféricas o en gran
medida a esféricas tal como se forman inicialmente en la reaccién para producir las particulas de negro de carbono
que han crecido juntas para formar agregados en el transcurso adicional de la reaccién. El grado de crecimiento de
los agregados se puede ver influenciado por los parametros del proceso en la produccion de las particulas de negro
de carbono. Estos agregados pueden formar aglomerados en el recurso adicional de la reaccion. A diferencia de los
agregados, que generalmente no se pueden descomponer en particulas primarias, o se pueden descomponer solo
parcialmente en particulas primarias, el término aglomerados como se usa para los fines de la presente invencion se
refiere solamente a una aglomeracion poco definida de agregados que se pueden desintegrar faciimente en los
agregados.

Para los fines de la presente invencién, un diametro medio de particula es el d50, es decir un diametro medio de
particula de 5 um se refiere a que un 50 % de todas las particulas tienen un diametro de particula inferior o igual a
5 um. En el procedimiento de la invencién, se da preferencia al uso de las particulas de carbono que tienen un area
superficial BET de 5 a 700 m?g, preferentemente de 6 a 140 m?/g y de forma particularmente preferente de 10 a
50 m?/g. Para los fines de la presente invencion, el area superficial BET se determina de acuerdo con la norma I1SO
9277 (1995), que ha sustituido a la norma DIN 66131.

En el procedimiento de la invencidon se da preferencia al uso de grafito tal como se comercializa, por ejemplo, a
través de la compafiia Timcal con el nombre comercial TIMREX como particulas de carbon.

En una realizacion particular del procedimiento de la invencion, se usan particulas de carbono cuya superficie se ha
modificado de antemano por medio de un método adecuado. Esto se puede conseguir, por ejemplo, por medio de un
plasma, por medio de ozonizacién o por medio de un proceso quimico en estado humedo. La modificacién de las
particulas de carbono usadas en el procedimiento de la invencién se puede realizar en un reactor adicional antes de
realizar el procedimiento de la invencién o se puede realizar en una etapa del proceso precedente en la misma
planta de revestimiento que el procedimiento de la invencién.

La corriente de gas introducida en el espacio de reaccion en el procedimiento de la invencidon comprende
preferentemente no solamente el silano gaseoso y opcionalmente los compuestos gaseosos de los elementos
dopantes sino también un gas vehiculo. Como gas vehiculo, es posible usar helio, nedn, hidrégeno, nitrégeno o
argon, preferentemente hidrégeno, nitrégeno o argén y de forma particularmente preferente argén, en el
procedimiento de la invencién. La atmdsfera de gas sin oxigeno comprende preferentemente el gas vehiculo, el
silano y el compuesto gaseoso de los elementos dopantes.

En el procedimiento de la invencion, se da preferencia a la introduccion de una corriente de gas que comprende al
menos un silano gaseoso y argéon en el espacio de reaccion. Se da preferencia al uso de al menos un silano
seleccionado entre SiHa, SizHs, CISiH3, Cl2SiH2, Cl3SiH y SiCls en el procedimiento de la invencion; se da preferencia
particular al uso de una corriente de gas que comprende sola monosilano SiHs como silano gaseoso. En una
realizacion particular del procedimiento de la invencion, la corriente de gas usada comprende una mezcla de una
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pluralidad de silanos gaseosos. Para los fines de la presente invencion, el término silanos incluye compuesto de
silicio-hidrogeno y también compuestos de silicio-cloro-hidrogeno y compuesto de silicio-cloro. La corriente de gas
usada en el procedimiento de la invencion comprende preferentemente de un 0,5 a un 100 % en volumen, mas
preferentemente de un 1 a un 90 % en volumen y de forma particularmente preferente de un 5 a un 50 % en
volumen, de silano gaseoso, basandose en la corriente de gas introducida en el espacio de reaccion.

En una realizacion particular del procedimiento de la invencién, la corriente de gas introducida en el espacio de
reaccion comprende compuestos gaseosos de elementos dopantes seleccionados entre fosforo, arsénico,
antimonio, boro, aluminio, galio e indio ademas del silano gaseoso. Se da preferencia particular al uso de diborano y
fosfano o fosfanos sustituidos, por ejemplo tBuPH;, tBusP, tBuPh,P o tBuPh,P y trismetilaminofosfano ((CHs)2N)sP.
La corriente de gas introducida en el espacio de reaccion contiene preferentemente no mas de un 1 % en volumen,
mas preferentemente no mas de un 0,1 % en volumen, de compuestos gaseosos de los elementos dopantes.

En una realizacién mas del procedimiento de la invencion, un compuesto de organolitio vaporizable, en particular
butillitio, se introduce en el espacio de reaccion ademas del silano. La corriente de gas introducida contiene de forma
ventajosa al menos un 1 % en volumen del compuesto de organolitio.

En una realizacion preferente del procedimiento de la invencién, una corriente de gas que consiste en un silano, de
forma particularmente preferente monosilano, y un gas inerte, de forma particularmente preferente argon, se
introduce en el espacio de reaccion. En una realizacion mas, se usa una corriente de gas que comprende no solo
silano y el gas inerte sino también un compuesto gaseoso de un elemento dopante.

El tiempo de permanencia de la corriente de gas introducida en el espacio de reaccion se selecciona
preferentemente de modo que se produce la reaccién practicamente cuantitativa del silano. Por lo tanto el tiempo de
permanencia en el procedimiento de la invencion es preferentemente de 0,1 a 10 segundos y mas preferentemente
de 1 a 5 segundos.

La deposicion de vapor, en la que se usan silanos gaseosos v, si fuera apropiado, los compuestos gaseosos de los
elementos dopantes y/o compuestos de organolitio se descomponen para formar silicio elemental dopado o sin
dopar, se realiza preferentemente a una temperatura de 500 °C a 1400 °C, mas preferentemente de 600 °C a
1200 °C y de forma particularmente preferente de 630 °C a 1000 °C, en el procedimiento de la invencion. El
procedimiento de la invencion se realiza preferentemente a una presion de 10 a 120 kPa (100 a 1200 mbar) y
preferentemente a una presion de 50 a 120 kPa (500 a 1200 mbair).

La energia necesaria para descomponer el silano en el procedimiento de la invencion se puede introducir mediante
calentamiento de la pared del espacio de reaccion o se puede introducir mediante cargamento con microondas o
mediante irradiacion por medio de luz laser.

En las particulas de carbono revestidas de la invencién, un ndcleo de carbono eléctricamente conductor se ha
revestido con silicio elemental dopado o sin dopar. La particula de carbono revestida de la invencién se puede
obtener preferentemente por medio del procedimiento de la invencion.

El nidcleo de carbono eléctricamente conductor de la particula de carbdon revestida de la invenciéon es
preferentemente amorfa y/o cristalina en forma de grafito y es de forma particularmente preferente cristalina en
forma de grafito. La resistencia especifica del niucleo de carbono eléctricamente conductor de las particulas de
carbono revestidas de la invencion es preferentemente no superior a 102 Q cm.

Las particulas de carbono revestidas de la invencion tienen preferentemente un diametro medio de particula de
10 nm a 65 um, preferentemente de 20 nm a 25 um. Las particulas de carbono revestidas de acuerdo con la
invencion que tienen un nucleo de carbono eléctricamente conductor de negro de carbono tienen de forma
particularmente preferente un diametro medio de particula de las particulas primarias de 20 a 90 nm. Las particulas
de carbono revestidas de acuerdo con la invencion que tienen un nucleo de carbono eléctricamente conductor de
grafito tienen de forma particularmente preferente un diametro medio de particula de 5 la 15 uym. El area superficial
BET de las particulas de carbono revestidas de la invencion es de 5 a 700 m?/g, mas preferentemente de 6 a
140 m?/g y de forma particularmente preferente de 10 a 50 m?g. Para los fines de la presente invencion, el area
superficial BET se determina de acuerdo con la norma ISO 9277 (1995), que ha sustituido a la norma DIN 66131.

Las particulas de carbono revestidas de la invencion comprenden preferentemente de un 4 a un 60 % en peso, mas
preferentemente de un 5 a un 50 % en peso y de forma particularmente preferente de un 6 a un 40 % en peso, de
silicio, basandose en las particulas de carbono revestidas. El porcentaje de peso de silicio se determina por via
gravimétrica, y el carbono se determina mediante el diéxido de carbono liberado en un analisis de combustion.

El revestimiento de silicio elemental de las particulas de carbono revestidas de la invencién comprende
preferentemente elementos dopantes seleccionados entre fosforo, arsénico, antimonio, boro, aluminio, galio e indio.
La proporcion de estos elementos dopantes en el revestimiento puede constituir hasta un maximo de 1 % en
atomos. En general, el revestimiento contiene cantidades de los elementos dopantes en el intervalo de ppm o
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incluso de ppb. Se da preferencia a un intervalo de 10" a 10" atomos de elementos dopantes/cm?.

Del mismo modo es posible que el revestimiento de las particulas de carbono revestidas de la invenciéon contenga
litio como elemento adicional. La proporcion de litio en el revestimiento, que corresponde al compuesto de silicio mas
altamente litiado, puede ser hasta un 50 % en peso. Se da preferencia particular a la presencia de hasta un 20-40 %
en peso de litio en el revestimiento.

El elemento dopante y/o elemento adicional se puede distribuir de forma homogénea en el revestimiento de las
particulas de carbono de la invencién, o puede estar presente en una concentracién mas elevada en el nucleo de
carbono posee por intercalar en el mismo. Los elementos dopantes se incorporan preferentemente en sitios de la red
cristalina en el silicio. Esto depende esencialmente de los compuestos gaseosos del elemento dopante y las
condiciones de reaccion en la produccion de las particulas de carbono revestidas.

La invencion también proporciona el uso de las particulas de carbono revestidas de la invencion o las particulas de
carbono revestidas producidas por medio del procedimiento de la invencién para producir material anédico para
baterias de ion litio. Para este fin, las particulas de carbono revestidas de la invencién se suspenden
preferentemente junto con un aglutinante en un disolvente en el que el aglutinante se disuelve preferentemente. En
este caso puede ser preferente calentar la suspension a una temperatura inferior al punto de descomposicién del
alucinante y por debajo del punto de ebullicion del disolvente.

Para los fines de la presente invencion, un material de electrodo es un material o una mezcla de dos o mas
materiales que permite(n) el almacenamiento de la energia electroquimica en una bateria por medio de reacciones
de oxidacién y/o reduccion. Dependiendo de si la reaccion electroquimica que produce energia en la bateria
(cargada) es una oxidacion o reduccion, se hace referencia al material de electrodo como un material de electrodo
negativo o positivo o un material de anodo o catodo.

La suspension se puede aplicar con un grosor de 1 um a 500 ym, preferentemente de 2 ym a 100 ym, a un colector
de corriente, en particular una lamina de cobre, por medio de una cuchilla rascadora. Del mismo modo se pueden
usar otros procedimientos de revestimiento. Antes de revestir el colector de corriente con la suspension, se puede
realizar un tratamiento del colector de corriente con una imprimaciéon comercial a base de resinas de polimero. Esta
aumenta la adhesion del material anddico al colector de corriente pero por si misma no tiene practicamente actividad
electroquimica. Sin embargo, también se pueden usar otros agentes de union o el uso del agente de unidn se puede
distribuir en su totalidad. En una realizacion preferente, la suspension se aplica directamente a un colector de
corriente.

En una realizaciéon particular del uso de acuerdo con la invencién, una composiciéon que comprende o que consiste
en

e un 5-86 % en peso de las particulas de carbono revestidas de la invencion,

e un 4-20 % en peso de un aglutinante,

e un 0-10 % en peso de un potenciador de la conductividad y

e un 0-40 % en peso de grafito que tiene un diametro medio de particula de 1 ym a 100 pm,

cuando las proporciones de los componentes se afiaden hasta un maximo de un 100 % en peso, se suspende en un
disolvente y se aplica a un colector de corriente por medio de una cuchilla rascadora.

Se da preferencia al uso de una composicién que comprende o que consiste en

e un 5-86 % en peso de las particulas de carbono revestidas de la invencion,

un 4-20 % en peso de un aglutinante y

un 0-10 % en peso de un potenciador de la conductividad,

pero de forma particularmente preferente una composiciéon que comprende o que consiste en

un 5-86 % en peso de las particulas de carbono revestidas de la invencion y

un 4-20 % en peso de un aglutinante,

en el uso de acuerdo con la invencion.

Como potenciador de la conductividad, se da preferencia al uso de un negro de carbono conductor en el uso de
acuerdo con la invencion. Puede ser ventajoso que la composicion en el uso de acuerdo con la invencion contenga
de un 0 a un 5 % en peso, preferentemente de un 0,5 a un 4 % en peso, de negro de carbono conductor. La
composicion comprende preferentemente un negro de carbono sintético de alta pureza como negro de carbono
conductor. Este tiene preferentemente un diametro medio de particula de 20 a 60 nm, de forma particularmente
preferente de 30 a 50 nm. También es ventajoso que el negro de carbono conductor presente en esta composicion
tenga un area superficial BET de 50 a 80 m?/g, preferentemente de 55 a 70 m?/g. En una realizacion particular del
uso de acuerdo con la invencion, la composicion comprende un negro de carbono sintético de alta pureza que tiene
un diametro medio de particula de 35 a 45nm y un area superficial BET de 57 a 67 m?/g, negro de carbono
conductor.

Del mismo modo puede ser ventajoso que la composicion contenga de un 4 a un 20 % en peso, preferentemente de
un 5 a un 10 % en peso y de forma particularmente preferente un 10 % en peso, de un aglutinante. Para los fines de
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la presente invencion, un aglutinante es un compuesto quimico que es capaz de unir los componentes de las
particulas de carbono revestidas de la invencion, grafito y, si fuera aplicable, negro de carbono conductor entre si 'y
al colector de corriente que comprende preferentemente cobre, niquel o acero inoxidable. Esta composicion
comprende preferentemente aglutinantes poliméricos, mas preferentemente fluoruro de polivinilideno,
politetrafluoroetileno o poliolefinas, pero de forma particularmente preferente elastobmeros termoplasticos, en
particular terpolimeros de etileno-propileno-dieno. En una realizacién particular del uso de acuerdo con la invencién,
esta composicion comprende gelatina o celulosa modificada como aglutinante.

La composicion en el uso de acuerdo con la invencién contiene preferentemente de un 0 a un 40 % en peso de
grafito que tiene preferentemente un diametro medio de particula de 1 a 100 um, mas preferentemente de 2 a
50 um. El grafito presente en esta composicion tiene preferentemente un d90 de 5 a 10 um. Para los fines de la
presente invencion, un d90 de 6 um se refiere a que un 90 % de todas las particulas tiene un diametro de particula
inferior o igual a 6 um. El grafito presente en la composicion tiene preferentemente un area superficial BET
preferentemente de 5 a 30 m?/g, mas preferentemente de 10 a 20 m?/g.

El material anddico de la invenciéon comprende particulas de carbono revestidas de acuerdo con la invencion. El
material anddico de la invencion comprende preferentemente

e un 5-86 % en peso de las particulas de carbono revestidas de la invencion,

e un 4-20 % en peso de un aglutinante,

e un 0-10 % en peso de potenciador de la conductividad y

e un 0-40 % en peso de grafito que tiene un diametro medio de particula de 1 ym a 100 pm,

en el que las proporciones de los componentes no suman mas de un 100 % en peso.

Como potenciador de la conductividad, el material anddico de la invencion comprende preferentemente un negro de
carbono conductor. Puede ser ventajoso que el material anddico de la invencion contenga de un 0 a un 5 % en peso,
mas preferentemente de un 0,5 a un 4 % en peso, de negro de carbono conductor. El negro de carbono conductor
presente en el material anddico de la invencion es preferentemente un negro de carbono sintético de alta pureza.
Este tiene preferentemente un diametro medio de particula de 20 a 60 nm, de forma particularmente preferente de
30 a 50 nm. También es ventajoso que el negro de carbono conductor presente en el material anddico de la
invencion tenga un area superficial BET de 50 a 80 m?/g, mas preferentemente de 55 a 70 m?%g. En una realizacion
particular del material anddico de la invencion, éste comprende un negro de carbono sintético de alta pureza que
tiene un diametro medio de particula de 35 a 45 nm y un area superficial BET de 57 a 67 m?/g , negro de carbono
conductor.

Del mismo modo puede ser ventajoso que el material anddico de la invencion contenga de un 4 a un 20 % en peso,
preferentemente de un 5 a un 10 % en peso y de forma particularmente preferente un 10 % en peso, de un
aglutinante. Para los fines de la presente invencién, un aglutinante es un compuesto quimico que es capaz de unir
los componentes que las particulas de carbono revestidas de acuerdo con la invencion, grafito y, si fuera aplicable,
negro de carbono conductor entre siy al colector de corriente que comprende preferentemente cobre, niquel o acero
inoxidable. El material anddico de la invencion comprende preferentemente aglutinantes poliméricos, mas
preferentemente fluoruro de polivinilideno, politetrafluoroetileno o poliolefinas, pero de forma particularmente
preferente elastémeros termoplasticos, en particular terpolimeros de etileno-propileno-dieno. En una realizaciéon
particular del material anddico de la invencioén, éste comprende gelatina o celulosa modificada como aglutinante.

El material anddico de la invencion contiene preferentemente de un 0 a un 40 % en peso de grafito que tiene
preferentemente un diametro medio de particula de 1 a 100 um, preferentemente de 2 a 50 ym. El grafito presente
en el material anddico de la invencion preferentemente tiene un d90 de 5 a 10 um. Para los fines de la presente
invencion, un d90 de 6 um se refiere a que un 90 % de todas las particulas tienen un diametro de particula inferior o
igual a 6 um. El grafito presente en la composicion tiene preferentemente un area superficial BET preferentemente
de 5 a 30 m?g, mas preferentemente de 10 a 20 m?/g.

En una realizacion particularmente preferente del material anédico de la invencién, éste comprende
e un 5-86 % en peso de las particulas de carbono revestidas de la invencion,

e un 4-20 % en peso de un aglutinante y

e un 0-10 % en peso de negro de carbono conductor,

de forma muy particularmente preferente

e un 5-86 % en peso of las particulas de carbono revestidas de la invencién and

e un 4-20 % en peso de un aglutinante,

en el que las proporciones de los componentes no suman mas de un 100 % en peso.

La presente invencidon también proporciona una bateria de ion litio que comprende un anodo que comprende el
material anddico de la invencion.

El electrolito presente en esta bateria de ion litio de acuerdo con la invencion es preferentemente una composicion
electrolitica formada por al menos un disolvente organico seleccionado entre carbonato de etileno, carbonato de
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dimetilo, carbonato de etilo y metilo, carbonato de dietilo, carbonato de propileno, carbonato de butileno, carbonato
de metilo y propilo, carbonato de butilo y metilo y sus isémeros, 1,2-dimetoxietano, tetrahidrofurano, 2-
metiltetrahidrofurano, ésteres de dialquilo de dietilenglicol, dioxolano, 6xido de propileno, dimetilsulféxido,
dimetilformamida, formamida, nitrometano, gamma-butirolactona, carboxilatos de alquilo y lactato de metilo y, como
sal electrolitica, al menos una sal de metal alcalino cosa de metal alcalinotérreos seleccionada entre LiPFg, LiClO4,
LiAsFs, LiBF4, LiICF3SOs, LIN(CF3S0Og2)2, LiN(SO2CF2CF3)z, LiSbFs, LiAICIs, LiGaCls, LiCl, LiNOs, LiSCN,
LiO3SCF2CF3, LiCsFsSO3, LiO2CCF3, LiFSOs, LiB(CgHs)s, LiB(C204)2, fluoroalquilfosfatos del litio. La concentracion
de la sal electrolitica es preferentemente de 0,5 mol/l con respecto al limite de solubilidad en la respectiva sal, pero
preferentemente 1 mol/l. En una realizacion particular de la bateria de ion litio de la invencion, ésta comprende un
electrolito que comprende al menos un 50 % en peso, preferentemente al menos un 80 % en peso, de un liquido
idnico. Este electrolito contiene de forma particularmente preferente de un 0,5 a un 10 % en peso de un formador de
pelicula tal como carbonato de vinileno. Para los fines de la presente invencion, el término liquido idnico se refiere a
sales que tienen un punto de fusién no superior a 100 °C.

Sin embargo, las baterias de ion litio de la invencion también pueden comprender un electrolito que contiene de un
0,5 aun 10 % en peso, preferentemente de un 2 a un 5 % en peso, de carbonato de vinileno.

Las baterias de ion litio de la invencién comprenden preferentemente un electrolito que comprende de un 20 a un
70 % en volumen de carbonato de etileno y/o de un 20 a un 70 % en volumen de carbonato de dimetilo, de 0,5 a
2 mol/l de LiPFg y una adicidon de un 0,5 a un 5% en peso de carbonato de vinileno. La bateria de ion litio de la
invencion comprende de forma particularmente preferente un electrolito que comprende carbonato de propileno junto
con de 0,5 a 2 mol/l de LiPFg y una adiciéon de un 0,5 a un 5 % en peso de carbonato de vinileno.

Los catodos presentes en las baterias de ion litio de la invencién son catodos de acuerdo con la técnica anterior.

Los siguientes ejemplos ilustran las particulas de carbono revestidas de acuerdo con la invencién y su uso de
acuerdo con la invencién en el material anddico, sin que la invenciéon quede limitada a esta realizacion.

Ejemplo 1 Produccion de Particulas de Carbono Revestidas De acuerdo con la Invencion

20 g de grafito (TIMREX KS6 de Timcal) se colocaron en un horno de tubo giratorio que se puede calentar. El horno
se calent6 a una temperatura de 700 °C. El espacio de reaccion tubular que contenia el grafito cargado inicialmente
se gir6 a una velocidad de rotacion de 5 revoluciones por minuto. Una corriente de gas que comprendia argdn como
mas vehiculo y un 10 % en volumen de monosilano (SiHs) se pas6 a un caudal de 50 sccm (centimetros cubicos
estandar por minuto; 1 sccm corresponde a 1 cm® de gas por minuto, basandose en 0 °C y presion atmosférica) a
través del espacio de reaccion del horno de tubo giratorio. Después de un tiempo de reaccién de 4 horas, se
obtuvieron particulas de carbono revestidas con un revestimiento de silicio elemental.

El analisis gravimétrico indicoé que las particulas de carbono revestidas contenian un 7 % en peso de silicio,
basandose en las particulas de carbono revestidas. Una microfotografia de barrido electrénico de una particula de
carbono revestida se muestra en la FIG. 1.

Ejemplo 2 Produccién de Material Anédico De acuerdo con la Invencion

e 90 g de las particulas de carbono revestidas producidas en el ejemplo 1y

e 10 g del aglutinante de fluoruro de polivinilideno (PVdF)

se mezclaron en primer lugar por via mecanica, posteriormente se mezclaron una vez mas en una suspension de N-
metil-2-pirrolidona en la que el PVdF esta presente como una solucion de resistencia de un 5% en N-metil-2-
pirrolidona por medio de un agitador de alta velocidad y se aplicd posteriormente con un grosor de preferentemente
250 ym por medio de una cuchilla rascadora a una lamina de cobre con un grosor de 20 um que se habia tratado
previamente con una imprimacién. La lamina de cobre que se ha revestido de este modo se seca posteriormente a
80 °C a presion reducida y posteriormente se enrolla aproximadamente 80 °C. Los electrodos circulares se sellaron
posteriormente a partir de esta lamina de cobre revestida.

El tratamiento de la lamina de cobre antes del revestimiento con el material de electrodo de la invencion se realizd
usando una imprimacién comercial a base de resinas de polimero. Esto aumenta la adhesion al cobre pero por si
misma no tiene practicamente actividad electroquimica. La imprimacion usada fue el agente de unién "Conti Plus" de
ContiTech. Se trata de un polimero adhesivo que es a base de policloropreno y esta libre de metales pesados. Se
aplica en una capa con un grosor de 5 a 30 pm.

Ejemplo 3 Estudios Electroquimicos
Los ciclos electroquimicos se produjeron en una disposicion de semicelda. En la disposicion de semicelda, el
material anddico de acuerdo con la invencion se midid como electrodo de trabajo en una disposicion de sandwich

que comprendia electrodo de trabajo-separador/electrolito-contraelectrodo/electrodo de referencia, con un disco de
litio siendo usado como contraelectrodo/electrodo de referencia. Como limites para el potencial, se usaron 100 mV y
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1,0 V con respecto a Li/Li*. La tasa de ciclos se informa junto con la densidad de corriente por unidad de masa
activa, que corresponde a la masa total de particulas de carbono revestidas, del material anédico.

La carga se realizd6 con una caida de corriente al alcanzar el inicio de voltaje por debajo de un valor que
correspondia a 10 mA/g. El uso de esta caida de corriente hace posible separar el rendimiento de un electrodo
(proporcion de corriente que fluye en un modo de corriente constante, o proporcidon galvanostatica) de cualquier
danio irreversible (reflejado en una reduccion de la capacidad total, es decir, que incluye el flujo de corriente en la
etapa potenciostatica) (sobre la materia, véase H. Buqa et al., en ITE Battery Letters, 4 (2003), 38).

Los estudios electroquimicos se realizaron de una forma clasica, es decir, usando un modo apagado basandose
exclusivamente en los limites superior e inferior con respecto al potencial para los semi ciclos individuales. Este es el
modo usado en todas las baterias habituales.

Los estudios electroquimicos se realizaron usando 0,5 ml de un electrolito formado por

e un 98 % en peso de una mezcla de un 50 % en peso de carbonato de etileno y un 50 % en peso de carbonato de
dimetilo que contenia 1 mol/l de LiPFgs basandose en la mezcla, y

e un 2 % en peso de carbonato de vinileno.

La FIG. 2 muestra los resultados del estudio electroquimico (los ciclos se realizaron a 50 mAh/g). La pérdida de
capacidad irreversible es de aproximadamente un 21 % al comienzo de los ciclos y a continuacion es muy baja. La
decoloracion es, por ejemplo, un 1,6 % entre el ciclo 11 y el ciclo 20. Para los fines de la presente invencion, la
decoloracion es la disminucion de la capacidad reversible (utilizable) a medida que aumenta el nimero de ciclos. La
capacidad irreversible supone rapidamente un valor de un 0,2-0,3%. La capacidad electroquimica es
aproximadamente 2000 mAh/g. Las pérdidas de capacidad irreversible acumulada con respecto a los primeros 10
ciclos son solamente un 29 %. El uso de las particulas de carbono revestidas de la invencion en el material anédico
hace posible mejorar las propiedades de la formacién de ciclos y la estabilidad mecanica del material anddico
después de aumentar un gran ndmero de ciclos.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para producir particulas de carbono revestidas, caracterizado por que las particulas de carbono
eléctricamente conductoras se revisten con silicio elemental dopado o sin dopar en un espacio de reaccién mediante
deposicion quimica de vapor de al menos un silano gaseoso en una atmdsfera gaseosa sin oxigeno,

en el que las particulas de carbono eléctricamente conductoras estan constantemente en movimiento durante la
deposicion de vapor y en el que se usan particulas de carbono que tienen un area superficial BET de 5 a 700 m#g.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que las particulas de carbono son amorfas
y/o cristalinas en forma de grafito.

3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que se usan particulas de carbono que
tienen un diametro de particula medio de 10 nm a 44 ym.

4. El procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que se usan
particulas de grafito como particulas de carbono.

5. El procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que una corriente
de gas que comprende al menos un silano gaseoso y argon se pasa al espacio de reaccion.

6. El procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que la corriente de
gas comprende de un 5 a un 50 % en volumen de silano gaseoso.

7. El procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que la corriente de
gas ademas del silano gaseoso comprende compuestos gaseosos de elementos dopantes seleccionados entre
fésforo, arsénico, antimonio, boro, aluminio, galio y/o indio.

8. El procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que la corriente de
gas comprende solo monosilano SiH4 como el silano gaseoso.

9. El procedimiento de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que la
descomposicion del silano gaseoso y el compuesto gaseoso de los elementos dopantes en el Si elemental dopado o
sin dopar se realiza a una temperatura de 500 a 1400 °C.

10. Una particula de carbono revestida, caracterizada por que un nucleo de carbono eléctricamente conductor se
reviste con silicio elemental dopado o sin dopar, en el que el area superficial BET de la particula de carbono
revestida es de 5 a 700 m#g.

11. La particula de carbono revestida de acuerdo con la reivindicacion 10, caracterizada por que el nucleo de
carbono eléctricamente conductor es amorfo y/o cristalino en forma de grafito.

12. La particula de carbono revestida de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizada por que la particula
revestida tiene un diametro de particula medio de 10 nm a 65 ym.

13. La particula de carbono revestida de acuerdo con la reivindicacion 10 o 12, caracterizada por que la particula
revestida comprende de un 4 a un 60 % en peso de silicio, basandose en la particula de carbono revestida.

14. La particula de carbono revestida de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 10 a 13, caracterizada
por que el revestimiento de silicio elemental comprende elementos dopantes seleccionados entre fésforo, arsénico,
antimonio, boro, aluminio, galio y/o indio.

15. Uso de las particulas de carbono revestidas de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 10 a 14 para
producir un material anédico para baterias de ion litio.

16. Un material anddico para baterias de ion litio, caracterizado por que el material anédico comprende particulas de
carbono revestidas de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 10 a 14.

17. El material anddico de acuerdo con la reivindicaciéon 16, caracterizado por que el material anédico comprende

* de un 5 a un 86 % en peso de las particulas de carbono revestidas de acuerdo con al menos una de las
reivindicaciones 9 a 12,

* deun4aun 20 % en peso de un aglutinante,

* un 10 % en peso de un potenciador de la conductividad,

* un 40 % en peso de grafito que tiene un diametro de particula medio de 1 ym a 100 um, en el que las
proporciones de los componentes suman como maximo un 100 % en peso.

18. El material anddico de acuerdo con la reivindicacion 16 o 17, caracterizado por que el material anddico
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comprende

* de un 5 a un 86 % en peso de las particulas de carbono revestidas de acuerdo con al menos una de las
reivindicaciones 10 a 14,

* deun4aun 20 % en peso de un aglutinante y

* un 10 % en peso de un potenciador de la conductividad,

en el que las proporciones de los componentes suman como maximo un 100 % en peso.

19. Bateria de ion litio, caracterizada por que comprende un anodo que consiste en un material anédico de acuerdo
con al menos una de las reivindicaciones 16 a 18.
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Fig. 2
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