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DESCRIPCION

Junta de estanqueidad para bateria de litio, procedimiento de fabricacion y utilizaciéon de la misma en una bateria de
litio y bateria de litio en la que se pone en practica dicha junta

Ambito técnico

La presente invencion se refiere a baterias de litio de potencial elevado y mas en particular al aislamiento eléctrico
estanco de dichas baterias.

Se propone una junta vidrio-metal en la que se asocia un vidrio de tipo TA23 con un pedén metalico realizado en
forma de platino iridiado macizo en un cuerpo realizado con ventaja en acero inoxidable SS304L, que asegura una
estanqueidad notable.

Estado de la técnica anterior

Los acumuladores o baterias de litio se estan utilizando cada vez mas como fuente autbnomas de energia, en
particular en los equipos portatiles, en los que tienden a reemplazar progresivamente a los acumuladores niquel-
cadmio (NiCd) y niquel-hidruro metalico (NiMH).

Esta evoluciéon deriva del hecho de que las prestaciones de los acumuladores de litio, en términos de densidad de
energia (Wh/kg o Wh/l), son muy superiores a las de las dos versiones citadas previamente. En el ambito médico,
ciertos equipos, eventualmente implantables, se van a dotar a partir de ahora de acumuladores de litio.

En el ambito particular de los implantes hay que afadir requisitos suplementarios, entre los cuales esta una mayor
vida util (10 afios) y sobre todo la perfecta estanqueidad del sistema completo a lo largo de su vida util, todo ello
asociado al interés por la miniaturizacion.

La estanqueidad perfecta de dicho sistema se realiza actualmente con una junta vidrio-metal, que consta de un
cuerpo 3, un vidrio 1 y un pedn metalico 2, tal como se ilustra en la figura 1. Esta junta permite asegurar el aisla-
miento de las dos polaridades de la bateria, una fijada en la caja y la otra fijada en el pedn metalico.

En términos de envidriado, teéricamente tiene que existir compatibilidad entre el vidrio y el pedn a envidriar. Esta
corg]patibilidad se realiza cuando los coeficientes de dilataciéon térmica respectivos son parecidos (inferiores a +2 x
10™/°C).

Segun que el coeficiente de dilatacidn térmica del vidrio sea superior, inferior o casi igual al del elemento metalico, la
union resultante estara sometida a compresion, a tension o estara equilibrada, respectivamente.

Ademas, el vidrio debera ser compatible con el medio, con el que esta en contacto. En el caso presente, debera ser
insensible en particular al ataque de las sustancias contenidas en la bateria de litio, a saber: el electrolito corrosivo
(mezcla organica de EC (carbonato de etileno), PC (carbonato de propileno), DMC (carbonato de dimetilo), etc.,
asociado a una sal de litio, en particular LiPFs, y el litio. Los vidrios empleados habitualmente para esta aplicacion
son el TA23 o el Cabal 12.

El peén metalico tiene que ser también estable, tanto quimica como electroquimicamente. Lo mismo se aplica para
el cuerpo metalico.

Durante el proceso, el conjunto de preforma de vidrio/pedn se somete por lo general a una temperatura dada, alre-
dedor de 1.000°C, para fundir la preforma y modificar la viscosidad del vidrio, de de manera que fluya y, una vez
enfriado, forme el elemento de vidrio solidario con el peén metalico y el anillo de soporte (figura 1).

Con el fin de aumentar la densidad de energia alojada dentro del elemento de bateria litio sin incrementar sus di-
mensiones, una solucion consiste en utilizar un material de electrodo positivo de potencial de insercidén/desinsercion
mas alto (> 3,9 V/Li*/Li) con respecto a los empleados habitualmente en las aplicaciones implantables (alrededor de
3 V/Li*/Li).

Esta condicién implica una nueva exigencia en términos de estabilidad a un potencial elevado. En efecto, el metal
utilizado no debe oxidarse a dicho potencial, ya que podria acarrear un aumento de compuestos iénicos indeseables
en el interior de la bateria. Por lo demas, esto podria tener su incidencia en la estanqueidad de la junta a lo largo de
una vida util prolongada.

En el documento WO 03/041191 se proponer realizar un revestimiento (“coating”) mecanico de platino sobre un
pedn compatible con el Cabal 12 en términos de coeficiente de dilatacion (por ejemplo SS446), formando de este
modo el nucleo del elemento peén metalico. De todas maneras, el pedn, aunque esté dotado de tal “revestimiento”
de platino, puede continuar siendo sensible a los potenciales elevados, sobre todo si el revestimiento sufre desgaste
a lo largo del tiempo.

En el documento US 5 821 011 se describe una modificacion de la composicion del vidrio Cabal 12, con el fin de
variar el coeficiente de dilatacién del vidrio. La finalidad es obtener condiciones ideales de vidriado, a saber, coefi-
cientes de dilatacion térmica proximos (< + 2x10'6/°C) y de este modo poder proceder al vidriado por ejemplo con
platino iridiado. Los Cabal 12 modificados de coeficientes de expansion térmica comprendidos entre 6,8 y 8 x 10%/°C
pueden asociarse con el niobio o con el tantalo macizos, con un revestimiento eventual de titanio. Los Cabal 12
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modificados de coeficientes de expansién comprendidos entre 8 y 9 x 10%/°C pueden asociarse con el platino, con el
platino iridiado o con el titanio.

En el documento US 6 759 163 B se describe una junta vidrio-metal realizada con elementos de coeficientes de
expansion térmica (CET) poco habituales:

- el CET del vidrio es mucho mas bajo (esta comprendido entre 6,3-6,5 x 10°/°C) que el CET del pedn (comprendido
entre 9,4-11,7 x 10°/°C);

- el CET del cuerpo es similar o mayor (comprendido entre 9,5-19 x 10'6/°C) que el del pedn.

El problema técnico que se pretende resolver con la presente invencion consiste, pues, en proporcionar nuevas
formulaciones de junta vidrio-metal, que posean una estanqueidad mejorada, sobre todo en el contexto de las bater-
ias de litio de potencial elevado.

Objeto de la invencion

Por lo tanto, en un primer aspecto, la invencion se refiere a una junta vidrio-metal que se caracteriza porque:
- el vidrio es del tipo TA23; y
- el pedn se realiza en platino iridiado (90/10) macizo.

En lo referente al pedn metalico que constituye el polo positivo, se propone segun la invencién el uso de platino
iridiado macizo, formado por una aleacién 90/10 en peso de platino e iridio, que presenta un coeficiente CET igual a
8,7 x 10°/°C. Este material es perfectamente inerte desde el punto de vista quimico y electroquimico. Segun la
invencion, el peodn de la junta esta formado exclusivamente por este material.

El TA23 (laboratorio Sandia) tiene un coeficiente de expansién térmica de 6,3 x 10°°°C, se ha demostrado previa-
mente que es resistente al medio electrolitico organico (tipo EC, PC, DMC) asociado a una sal de litio del tipo LiPFe,
que por tanto contiene potencialmente acido fluorhidrico HF, muy corrosivo, empleado en ciertas baterias de Li-ion.

Tal asociacién no era, pues, evidente “a priori”, habida cuenta de la incompatibilidad de coeficientes de expansién
térmica entre el vidrio y el pedn metalico y atendiendo las recomendaciones de la técnica anterior.

Ademas, los coeficientes de expansién térmica de los dos peones propuestos quedan fuera de las gamas “ideales”
de vidriado y de los dominios de compatibilidad definidos en el documento US 6 759 163 B (CET mas débil o por el
contrario mucho mas elevado).

Una junta vidrio-metal segun la invencién integra de modo ventajoso un cuerpo (que forma el polo negativo) realiza-
do en acero inoxidable SS304L (CET 19 x 10™/°C), que posee ademas la ventaja de ser perfectamente estable en el
contexto de una bateria de litio de altas prestaciones.

Una junta vidrio-metal segun la invencién posee cualidades notables:
- buena resistencia eléctrica;

- gran estabilidad a la corrosion;

- estanqueidad inferior o igual a 10”® mbares.I"".

Estas cualidades permiten abordar su utilizacion como aislamiento eléctrico estanco en acumuladores de litio de
potencial elevado (= 3,85 V), sobre todo para implantes médicos.

La invencion se refiere de modo mas especial a baterias que contienen un electrolito o conductor iénico formado por
una sal, cuyo catién es por lo menos en parte el ion litio (LiClO4, LiAsFs, LiPFs, LiBF4, LICH3SOs, ...) en un disolvente
aprotico (por ejemplo carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo,
carbonato de metiletilo).

De modo todavia mas ventajoso, la bateria esta formada por dos electrodos de materiales de insercidén/desinsercion
de litio, separados por un separador embebido de electrolito.

El material del electrodo positivo se elige con preferencia entre el grupo de los 6xidos laminares de tipo LiMOo, en el
que M es una combinacién de metales formada por lo menos por un metal de transicion, y el material de electrodo
negativo se elige con preferencia entre el grupo formado por el grafito, el litio o el LisTisO12.

Segun otro aspecto, la invencion se refiere ademas a un procedimiento de fabricacién de una junta vidrio-metal
descrita previamente. Se confirma que este procedimiento es muy simple.

Consta de los pasos esenciales siguientes:

- ensamblado de la perla de vidrio de tipo TA23 con un cuerpo realizado con ventaja en acero inoxidable SS304L y
un pedn de platino iridiado (90/10) macizo; en la practica, este paso se realiza en un utillaje de grafito;

- calentamiento a temperatura elevada, de modo ventajoso superior a 1.000°C, en atmdsfera reductora. Esta atmos-
fera puede obtenerse con la presencia de una mezcla de nitrégeno e hidrégeno.
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Antes del ensamblado, se recomienda limpiar las piezas elementales para eliminar cualquier traza de contaminacion
(particulas, residuos de aceite de mecanizado...).

Después de este procedimiento se envian eventualmente las juntas a un tratamiento de superficie, para eliminar la
presencia de 6xido de la superficie del cuerpo de acero inoxidable.

Finalmente se controla la hermeticidad de las juntas, su aislamiento eléctrico y también el aspecto visual de la perla
de vidrio.
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REIVINDICACIONES
1. Junta de vidrio-metal formada por vidrio (1), un pedén metalico (2) y un cuerpo (3), caracterizada porque:
- el peodn (2) es de platino iridiado (90/10 en peso) macizo, que tiene un CET de 8,7 x 10°°/°C;
- el vidrio (1) es del tipo TA23 de CET 6,3 x 10°%/°C.

2. Junta de vidrio-metal segun la reivindicacién 1, caracterizada porque el cuerpo (3) se realiza en un acero inoxida-
ble SS304L.

3. Junta de vidrio-metal segun una de las reivindicaciones 1 - 2, caracterizada porque presenta una estanqueidad
inferior o igual a 10® mbares.|”.

4. Procedimiento de fabricacion de una junta de vidrio-metal segun una de las reivindicaciones de 1 a 3, que consta
de los pasos siguientes:

- ensamblado de la perla de vidrio de tipo TA23 con un cuerpo realizado con ventaja en acero inoxidable SS304L y
un peodn de platino iridiado (90/10) macizo;

- calentamiento a temperatura elevada, de modo ventajoso superior a 1.000°C, en atmdsfera reductora.

5. Procedimiento de fabricacién de una junta de vidrio-metal segun la reivindicacion 4, caracterizado porque, des-
pués de fabricarse la junta, se somete esta a un tratamiento de la superficie del cuerpo.

6. Utilizacion de una junta de vidrio-metal segun una de las reivindicaciones de 1 a 3 para fijar (asegurar) el aisla-
miento eléctrico entre los dos polos de una bateria de litio.

7. Bateria de litio dotada de una junta de vidrio-metal segun una de las reivindicaciones de 1 a 3.

8. Bateria de litio segun la reivindicacion 7, caracterizada porque contiene un electrolito formado por una sal, cuyo
catién es por lo menos en parte el ion litio, en un disolvente aprético.

9. Bateria de litio segun la reivindicacion 8, caracterizada porque

- el material de electrodo positivo se elige entre el grupo formado por los éxidos laminares de tipo LiMOy, en el que
M es una combinacion de metales que contiene por lo menos un metal de transicién y porque

- el material del electrodo negativo se elige entre el grupo formado por el grafito, el litio y el 6xido LisTisO12.
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Figura 1
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