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ES 2 523 649 T3

DESCRIPCION
Laminas para elementos estructurales electroquimicos y procedimiento para su produccion

La presente invencion se refiere a materiales conductores de iones novedosos, y en concreto especialmente a
laminas, que son adecuadas como electrolito de cuerpo sdlido en materiales compuestos en capas con propiedades
electroquimicas para la produccidon de baterias y acumuladores, y concretamente, especialmente, también para
sistemas recargables en tecnologia de laminas, que en lo sucesivo se denominan también pilas o de manera muy
general “sistemas” o materiales compuestos en capas electroquimicamente activos o que pueden activarse
electroquimicamente. Estos sistemas comprenderan entre otros también los que se denominan en el area linglistica
anglosajona primary y secondary batteries, systemsy cells.

Desde el comienzo de los afios setenta se han intentado producir elementos estructurales electroquimicos tales
como acumuladores o similares en forma de capas finas. El objetivo es obtener materiales compuestos en laminas
que, por una parte, sean tan flexibles que puedan, por ejemplo, enrollarse o adaptarse a otra forma deseada, y que,
por otra parte, por medio de una superficie de contacto extremadamente elevada entre los componentes
electroquimicos individuales tales como electrodos y electrolitos, con respecto al volumen usado de material
electroquimicamente activo, presenten propiedades de carga y descarga particularmente favorables. Este modo de
construccion (tecnologia de laminas) deberia ofrecer ventajas fundamentales con pocas excepciones. No se usaran,
principalmente, solo cuando, (a) se plantean requisitos extremos al sistema o (b) existen ventajas electroquimicas
particulares.

En la literatura de patentes se describe una serie de procedimientos de fabricacion de dichas laminas. Con respecto
a cualesquiera laminas que estan previstas como capa de electrolito en elementos estructurales fabricados a partir
de las mismas, existen dos enfoques diferentes.

En primer lugar se prepara una pasta a partir de todos los componentes esenciales. Esta pasta sirve, de este modo,
como material de partida para la lamina. Para la fabricacién de pastas se disuelve un electrolito sélido en material de
pasta; después, se deposita una capa fina humectante o reticulante de este electrolito en la lamina mediante la
extraccion del disolvente. En la patente de Estados Unidos 5.009.970 se usa poli(6xido de etileno) (PEO) como
polimero, al que se afiade una sal de litio adecuada en agua, con lo que se forma un complejo de ambos
componentes. El PEO se reticula mediante irradiacion. Se obtiene un hidrogel que se secara a continuacion al vacio.
La patente de Estados Unidos 5.041.346 describe también una variante reticulada con oximetileno de un electrolito
polimérico de 6xido de etileno, en el que esta presente adicionalmente un plastificante. Se ha informado, de todas
las maneras, que la conductividad de iones de dichos complejos, en comparacion con una sal de litio sélida pura,
esta drasticamente aumentada, lo que, sin embargo, no es suficiente para su uso como capa de electrolito en
elementos estructurales electroquimicos. De hecho, se obtiene la deposicion mas homogénea con este
procedimiento; no obstante, se paga el precio de una inestabilidad mecanica de la lamina formada (esta se agrieta,
se enrolla, se adhiere). También es una desventaja que los conductores de litio solubles que se usan en esta
tecnologia son higroscépicos, parcialmente incluso susceptibles a la hidrélisis. Ademas, el agua no solo se adsorbe,
sino que generalmente se incorpora como agua de cristalizacion. Ademas de una capacidad de almacenamiento
muy complicada de las laminas obtenidas de este modo (que debe realizarse en sitios secos), las laminas no
pueden laminarse en la practica sin la formacion de burbujas de vapor, ya que el agua no puede extraerse usando
procedimientos convencionales debido a un enlace fuerte a estas sustancias. Se obtienen como resultado,
generalmente, supresiones de contacto, agujeros hasta la forma de crateres de explosién pequefios y una
delicuescencia del laminado, por lo que este procedimiento puede usarse ventajosamente solo con pastas.

La segunda estrategia prevé la creacion de una estructura de espuma de poro fino. De este modo, el documento US
5.456.000 describe pilas de bateria recargables que se producen mediante laminado de pilas de electrodos y de
electrolitos a partir de laminas autoportantes. Como electrodo positivo se usa una pelicula o una membrana, que se
produjo por separado a partir de LiMn2O4 en polvo en una solucion de matriz de un copolimero y a continuacion se
seco. El electrodo negativo esta constituido por un recubrimiento secado de una dispersion de carbono pulverizado
en una solucién de matriz de un copolimero. Entre las capas de los electrodos se dispone una membrana de
electrolito/separadora. Para ello se hace reaccionar un copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno
en acetona o THF o similares con un plastificante, que sirve como disolvente para sales de electrolitos. Las laminas
producidas a partir de estos componentes se laminan. Para activar la bateria se la sumerge en la solucion de
electrolito correspondiente, empapandose completamente la membrana separadora con la solucion de electrolito.

El elevado porcentaje de plastificante hace que las laminas presenten una resistencia al envejecimiento muy mala;
después de tiempos de almacenamiento de varias semanas se observan alteraciones de la consistencia y fragilidad
hasta la descomposicion en polvo, lo que posiblemente se deba a una interaccion con la humedad ambiental.
Ademas, la laminacién de las laminas puede realizarse, debido a la alta proporcién de plastificante, solo a una
temperatura muy inferior con respecto al punto de fusion del polimero. En la variante descrita como preferente, se
expulsa, por lo tanto, previamente el agente plastificante, lo que debe realizarse mediante etapas de lavado
complejas. Ademas, se reduce la capacidad de absorcion de electrolitos, ya que mediante la laminacion las laminas
lavadas disminuyen de tamafio o se cierran una gran parte de los poros. Por lo tanto, la pila se lava de modo muy
particularmente preferente solo después de la laminacion. Mediante la etapa de lavado se producen, no obstante,
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tensiones y supresiones de contacto en una pila fabricada con esta lamina; la estabilidad mecanica se ve muy
perjudicada. También se observan descomposiciones electroquimicas cuando la pila se activa mas tarde. Otro
inconveniente es el contacto directo producido por la estructura de poros del electrolito liquido cargado después con
las redes de contacto, que generalmente son de aluminio en el lado positivo y de cobre en el lado negativo. Por lo
tanto, puede producirse, en consecuencia, la descomposicion del electrolito entre dos metales sin referencia.

Tampoco es ventajoso, por lo tanto, incorporar el electrolito, tal como se ha propuesto hasta la fecha, de forma
homogénea en el material de pasta organico que esta previsto para la produccion de laminas, ni obtener un grado de
porosidad elevado en las laminas, que se producirda mediante una eliminacioén por lavado, generalmente multiple, del
plastificante

En la literatura de patentes se describe una serie de materiales inorganicos que pueden activarse
electroquimicamente que muestran conductividad de iones y se pueden usar como electrolito en elementos
estructurales electroquimicos. Mientras que el documento WO 00/24068 A se refiere a materiales electroliticos
inorganicos liquidos que pueden activarse electroquimicamente, las publicaciones WO 00/13249 A y WO 00/63984
A divulgan cintas de cuerpos solidos (laminas de electrodos y de electrolitos) que contienen material de electrodo y
de electrolito sdlido, insoluble en la matriz, en una matriz polimérica organica, describiendo el documento WO
00/63984 A materiales nanocristalinos especificos. Ambas publicaciones mencionan la posibilidad, para la
fabricacion de un electrodo, de introducir adicionalmente un aditivo en forma de polvo tal como grafito o carbono
amorfo, para mejorar propiedades especificas tales como la flexibilidad dinamica y la conductividad electronica,
debiendo ser estrictamente necesario que este aditivo, en el documento WO 00/63984 A, sea soluble en el
disolvente.

El documento WO 98/18173 A describe una capa denominada “electrolito sélido” que esta constituida por una matriz
polimérica, un disolvente, una sal inorganica y un solidificante, debiendo ser la sal soluble en el disolvente. El
solidificante puede ser 6xido de aluminio, diéxido de silicio o una zeolita y tiene la mision de hacer mas estable el
electrolito sélido, mejorar su union al anodo y al catodo y, posiblemente, eliminar el agua presente. El documento EP
0 557 250 A se refiere a un material compuesto electrolitico polimérico a partir de compuestos complejos que esta
formado por sales de litio poliméricas, entre las que se entiende una combinacion de poli(dxido de etileno) y
perclorato de litio, y contiene un aditivo ceramico, por ejemplo zeolita cristalina, estando embebido el aditivo
ceramico de forma heterogénea en la matriz homogénea ionica.

El documento WO 98/26468 A menciona una lamina de electrolito constituida por una matriz polimérica, una zeolita
litiada, que mejora las propiedades estructurales de la capa de electrolito, y un electrodo liquido que sirve como
sales de distintos compuestos de litio, realizandose la conduccién de iones exclusivamente a través de la fase del
electrolito liquido. Si se desea se pueden anadir cargas, por ejemplo didxido de silicio ahumado, que acelera el
proceso de activacion de la bateria, con lo que se produce una carga rapida y completa de los poros con solucion de
electrolito en una lamina correspondiente.

El documento DE 198 19 752 A1 divulga una composicion denominada “electrolito sélido y/o separador” constituida
por un pigmento caracterizado como sélido inorganico y un sistema de reticulacion organico. Para lograr en este
cuerpo solido una conduccion de iones debe incorporarse un compuesto denominado “sal conductora”, que contiene
cationes de litio disociables, y dado el caso otros aditivos, tales como disolventes organicos, como electrolito. El
pigmento puede seleccionarse entre un nimero muy elevado de distintos materiales, entre los que se encuentran
solidos conductores de iones Li.

El objetivo de la presente invencion es proporcionar laminas que contienen electrolitos de cuerpos sélidos con
propiedades mejoradas, a partir de los cuales se pueden producir elementos estructurales electroquimicos en forma
de materiales compuestos en capas finas. Los materiales compuestos en capas producidos de este modo no deben
presentar las desventajas mencionadas del estado de la técnica.

Para lograr este objetivo se propone no producir las laminas a partir de una pasta con componentes homogéneos,
es decir, materiales que pueden activarse electroquimicamente solubles en material polimérico, ni proporcionar
materiales compuestos en laminas electroquimicamente activos con un elevado grado de porosidad, cuya
conduccién de iones se realiza exclusivamente usando un liquido. Mas bien, deben proporcionarse materiales
compuestos en capas y laminas adecuadas como capa de electrolito autoportantes o dispuestas sobre un sustrato
que pueden usarse en elementos estructurales electroquimicos que pueden fabricarse a partir de masas pastosas y
comprenden una mezcla heterogénea de al menos un polimero organico, su precursor o su prepolimero y dado el
caso una matriz (A) que contiene un plastificante o esta constituida por el mismo y un material inorganico, insoluble
en la matriz, que puede activarse electroquimicamente en forma de una sustancia sélida (B), que es adecuada como
electrolito de cuerpo sdlido. Las capas contienen adicionalmente un segundo electrolito, que se ha introducido en
forma disuelta en la capa. Las capas o laminas pueden usarse para la produccién de materiales compuestos en
capas electroquimicamente activos.

La expresion "que puede usarse en elementos estructurales electroquimicos" implica, a este respecto, que el
material inorganico que puede activarse electroquimicamente en forma de una sustancia sélida debe ser un material
conductor de iones, que sea adecuado como electrolito sélido.
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Debido a que las laminas se fabrican a partir de mezclas de pasta heterogéneas, el parametro que determina la
cinética para la difusion quimica, es decir para el transporte de atomos hacia dentro o hacia fuera del material activo
de un electrodo negativo o positivo es el tamafio de grano, que se encuentra en el intervalo de um, y no el espesor
de lamina, que es superior en al menos dos 6rdenes de magnitud. Por lo tanto, la difusién quimica se describe
matematicamente mediante el coeficiente de difusion

L2

D==—
2t

(1)

en el que L es la longitud de difusion vy t el tiempo de difusion. Si se soluciona esta férmula con respecto al tiempo t,
se obtiene

L2
t—

=—= (2)
2D

El tiempo de difusion determina una cinética y una relajacion de electrodos rapidas y, por lo tanto, la descarga
maxima posible de corriente y la vida util (polarizaciones altas perjudican la red huésped de los electrodos) de un
acumulador u otro elemento estructural electroquimico. Se puede influir en el tiempo mediante la geometria, es
decir, la longitud de difusion eficaz, o mediante los coeficientes de difusion, es decir, mediante distintos materiales
de electrodo, debido a que el coeficiente de difusién mismo es una propiedad del material electroquimico. Debido a
que los materiales de electrodos, por una parte, deben cumplir las exigencias con respecto a capacidad, medio
ambiente y costes, y por otra parte son responsables de la densidad de potencia volumétrica y gravimétrica deseada
del elemento estructural eléctrico (por ejemplo del acumulador), es casi siempre mas sencillo reducir la longitud de
difusion.

En el caso de materiales de electrodo, no reivindicados en el presente documento, tiene validez lo siguiente: Se
puede usar polvo electroquimicamente activo (material (B)) con un tamafo de grano lo mas pequefio posible. A este
respecto, se requiere que este esté embebido en una matriz conductora mixta, es decir, conductora de iones y
electrones, debiendo ser tanto la conducciéon de iones como también de electrones en esta matriz tan rapida como
para no tener un efecto de desaceleracion, es decir, se cumple el criterio

5 ~

Matriz >> DMateriaI de electrodos (3)

debido a que la matriz determina la geometria real de la pila. Por lo tanto, debido a que la difusién quimica es un
transporte mixto y simultaneo de iones y electrones, si se aprovecha la ventaja de una longitud de difusidon pequefia
en el intervalo de um del material de electrodo, se convierte en esencial un transporte rapido de ambas especies a
través de la matriz.

Los metales mas conductores tienen una conductividad o [1de 10° S/cm, inmediatamente seguida por modificaciones
especiales del carbono; las conductividades idénicas mas elevadas se alcanzan en sales en estado fundido o H,SO4
concentrado con 10%-10" S/cm. Los mejores conductores de iones litio se encuentran en el orden de magnitud de 10
2 S/cm; estos ultimos se usan en pilas de litio. Generalmente, puede establecerse también

Cisnica << Celectrénica

Mientras que mediante la adicion de hollines con alta conductividad se facilita que se cumpla el requerimiento de
conductividad electrénica, debe estar presente un electrolito distribuido de forma fina y del mejor modo en la lamina
para compensar la desventaja en la conductividad mediante la geometria de una superficie grande.
Preferentemente, por lo tanto, se aflade a la masa pastosa prevista para la produccion de la capa de electrolito
segun la invencion un material (C) que, en concreto, es preferentemente, de forma amplia, electroquimicamente
inerte, que, no obstante, posee un efecto de transporte y/o de almacenamiento y/o un efecto de hinchamiento para
un electrolito liquido.

La lamina de electrolito producida a partir de las pastas puede laminarse con laminas para electrodos negativos y
positivos dando un material compuesto en laminas que puede impregnarse después con la solucién de un segundo
electrolito, o la lamina de electrolito se carga de forma separada ya antes de la produccion del material compuesto
en capas con la solucién del segundo electrolito. A este respecto, el material (C), cuando esta presente, no se afiade
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solo a las pastas que estan previstas para la produccion de la laminas de electrolito, sin también a las pastas a partir
de las cuales se produciran laminas de electrodo para asegurar el mantenimiento y la movilidad del electrolito
también en el electrodo.

Las figuras adjuntas explican la presente invencion, mostrando la figura 1 el comportamiento de ciclo (ciclo 11 al 22)
de una pila, cuya lamina de electrolito se ha producido segun el ejemplo 2, mientras que las figuras 2a y 2b
muestran, en cada caso, un aumento de la seccién del ciclo N° 12.

El material (C) puede seleccionarse de un modo discrecional entre todas aquellas sustancias y sus mezclas que
debido a su estructura o en combinacion con la matriz (A) mediante un efecto capilar o similar aumentan la
capacidad de absorcion de capas producidas a partir de una pasta para una solucion de electrolito. De este modo,
pueden elegirse, por ejemplo, materiales que debido a su estructura porosa, su elevada superficie especifica o su
capacidad de hinchamiento desarrollan una fuerza capilar intensa para la solucidon de electrolito que se va a
absorber. A este respecto, es posible que el material (C) presente propiedades de conductividad i6nica que tienen
importancia para la electroquimica de las capas o para los elementos constituyentes electroquimicos.

Ejemplos de sustancias que pueden usarse como material (C) son harina de piedra pémez, zeolitas, chamota o gel
de silice, didxido de silicio ahumado (por ejemplo Cab-osil de Fluka) o tierra de diatomeas. Concretamente, se ha
propuesto ya que una parte de estas sustancias se usen como agentes de soporte o de carga. No obstante, esto no
ha sido nunca el caso con relacién a una lamina o un material compuesto en laminas que ademas deba cargarse
con un electrolito.

El material (C) puede introducirse de forma favorable en una cantidad de aproximadamente el 0,05-50 % en peso,
preferentemente en una cantidad del 2 al 10 % en peso, con respecto a la totalidad de componentes del material de
pasta, en la masa pastosa prevista para la capa.

En una realizacion especial, la invencion, el material (B) electroquimicamente activo o que puede activarse mismo
posee también una capacidad de absorcién y de mantenimiento para el electrolito. Un material que presenta esta
propiedad es espodumena de origen natural con un tamafio de grano < 75 pym, preferentemente <101 40 uym, de
modo particularmente preferente < 1 ym como material electrolitico. Este material puede procesarse de un modo
sobresaliente con los componentes habituales de la matriz (A) dando una lamina mecanicamente estable; también
absorbe facilmente una soluciéon de electrolito. En casos extremos puede renunciarse totalmente, con ello, a la
adicién de material (C).

Una masa para la fabricacion de la capa segun la invencion obtiene su consistencia pastosa mediante el uso de una
matriz (A) adecuada. La expresion “pastosa” significara, a este respecto, que la masa puede tratarse tras su
produccion usando procedimientos de aplicacion de pastas habituales, por ejemplo puede aplicarse sobre una base
mediante calandrado, extrusion, colada, aplicacion con brocha, aplicaciéon con espatula, aplicaciéon con rasqueta o
con diversos procedimientos a presion, produciéndose sobre todo, pero no exclusivamente, capas autoportantes.
Cuando sea necesario la masa puede mantenerse, a este respecto, de relativamente muy fluida a muy compacta.

Para la matriz (A) puede usarse una pluralidad de materiales. A este respecto, se puede operar con sistemas
exentos de disolvente o que contienen disolvente. Como sistemas exentos de disolventes son adecuados, por
ejemplo, sistemas de resina reticulables, liquidos o pastosos. Ejemplos de los mismos son resinas de polimeros de
adicioén o resinas de condensacion reticulables. Asi, pueden usarse por ejemplo precondensados de masas plasticas
fendlicas (novolacas) o masas plasticas de amino, que después del desmoldeo de la masa pastosa se reticulan de
manera terminal para dar capas de un material compuesto en capas electroquimico. Otros ejemplos son poliésteres
insaturados, por ejemplo reticulables mediante copolimerizacion por injerto con estireno, resinas epoxi endurecibles
mediante asociados de reaccion bifuncionales (por ejemplo: resina epoxi de bisfenol A, endurecida en frio con
poliamida), policarbonatos reticulables tales como poliisocianurato reticulable mediante un poliol, o poli(metacrilato
de metilo) binario que también puede polimerizarse con estireno. La masa pastosa se forma a este respecto
respectivamente a partir del polimero no reticulado o precondensado mas o menos viscoso y del plastificante como
matriz (A) o usando componentes esenciales de los mismos, junto con el componente (B).

Otra posibilidad es el uso de polimeros o precursores de polimeros junto con un disolvente o agente de
hinchamiento para el polimero organico. En principio, en este caso no existe ninguna limitacién con respecto a los
polimeros naturales o sintéticos que pueden usarse. No son sélo posibles los polimeros con cadenas principales de
carbono, sino también polimeros con heteroiones en la cadena principal tales como poliamidas, poliésteres,
proteinas o polisacaridos. Los polimeros pueden ser homo- o copolimeros; los copolimeros pueden ser copolimeros
estadisticos, copolimeros por injerto, copolimeros de bloque o combinaciones poliméricas; en este caso no se da
ninguna limitacion. Como polimeros con cadena principal de carbono pura pueden usarse por ejemplo cauchos
naturales o sintéticos. Son particularmente preferentes polimeros de hidrocarburos fluorados tales como teflén,
poli(fluoruro de vinilideno) (PFVD) o poli(cloruro de vinilo), dado que con ellos, en el caso de las capas o laminas
formadas a partir de la masa pastosa, pueden conseguirse propiedades hidréfobas especialmente buenas. Esto
confiere a los componentes estructurales electroquimicos producidos con los mismos una estabilidad a largo plazo
especialmente buena. Otros ejemplos son poliestireno o poliuretano. Como ejemplos especialmente preferentes de
copolimeros se mencionan copolimeros de teflon y polimeros fluorados amorfos asi como poli(fluoruro de
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vinilideno)/hexafluoropropileno (que puede obtenerse en el comercio como Kynarflex). Como ejemplos para
polimeros con heteroatomos en la cadena principal se mencionan poliamidas del tipo de diamina-acido dicarboxilico
o del tipo de aminoacidos, policarbonatos, poliacetales, poliéteres y resinas acrilicas. Otros materiales comprenden
polisacaridos naturales y sintéticos (homo- y heteroglicanos), proteoglicanos, por ejemplo almidén, celulosa,
metilcelulosa. También pueden usarse sustancias tales como sulfato de condroitina, acido hialurénico, quitina, ceras
naturales o sintéticas y otras muchas sustancias. Adicionalmente, las resinas (precondensados) mencionadas
anteriormente pueden usarse en disolventes o diluyentes.

Las sustancias mencionadas anteriormente se introducen de un modo adecuado en una cantidad del 0,05 al 50 %
en peso, preferentemente en una cantidad del 2 al 30 % en peso, con respecto a la cantidad total del material de
pasta, en el mismo. A este respecto, una cantidad <110 % en peso es a menudo suficiente.

Los disolventes o agentes de hinchamiento para los polimeros mencionados son conocidos por el experto.

Un componente opcional de la matriz (A) es un agente plastificante (también denominado ablandador) para el o los
polimeros usados. Por “plastificante” o “ablandador” se entenderan en este caso sustancias cuyas moléculas se
unen mediante valencias secundarias (fuerzas de Van-der-Waals) a las moléculas de plastico y que, de esta
manera, disminuyen las fuerzas de interaccion entre las macromoléculas y, con ello, reducen la temperatura de
ablandamiento y la fragilidad y dureza de los plasticos. Con los mismos, el presente documento comprendera
también una serie de sustancias que habitualmente se denominan agentes de hinchamiento. La adicion de un
plastificante en el sentido segun la invenciéon produce una elevada flexibilidad mecanica de la capa que puede
producirse a partir de la masa pastosa.

Segun la invencion, el material que puede activarse electroquimicamente (B) de la capa no es soluble en el
plastificante (y légicamente tampoco en el disolvente o agente de hinchamiento usado, dado el caso, para el
polimero).

Es particularmente preferente elegir como plastificantes sustancias y mezclas de sustancias que porten la
agrupacion

Al
N\
D

AZ/

en la que A’ y A2, independientemente uno de otro, significan R1, OR1, SR'oNHR'0 A y A? forman conjuntamente
con D un heteroanillo de 5 miembros y D puede significar C=0, S=0O, C=NH o C=CH, y ademas, cuando D forme
con A y A? el heteroanillo de 5 miembros mencionados, también puede significar O, S, NH o CH.. R’ representa un
resto alquilo C4-Cs (de cadena lineal o ramificada, dado el caso también ciclico). Preferentemente, R'es metilo, etilo,
n- o iso-propilo, n- o iso-butilo.

Entre los criterios mencionados anteriormente se encuentran sobre todo carbonatos o ésteres y sus analogos de
azufre y amino. Sustancias que son particularmente preferentes como plastificantes son dimetilsulfoxido, carbonato
de dimetilo, carbonato de etilmetilo, carbonato de dietilo, carbonato de metilpropilo, carbonato de etileno, sulfito de
etileno, N,N’-etilenurea, carbonato de propileno, dioxolano, tetrahidrofurano y butirolactona.

El plastificante de la composicién segun la invencidon tiene una influencia directa sobre la consistencia,
homogeneidad vy flexibilidad de la lamina. A este respecto son particularmente preferentes sustancias con una
estructura de anillo asimétrica; en el caso de una estructura de anillo simétrica se obtienen igualmente muy buenos
resultados, que solo son inferiores a los del primer grupo en una medida muy reducida. Sin anillo cerrado disminuye
algo el resultado, posiblemente debido a una volatilidad mas alta. De modo particularmente sorprendente se mejoran
claramente la capacidad para el almacenamiento y la flexibilidad del material incluso en el caso de un porcentaje de
plastificante muy reducido. Estas propiedades son tanto mas asombrosas, ya que muchas sustancias, que se
encuentran incluidas en la definicion del plastificante que va a usarse segun la invencion, hasta ahora se conocian
mas bien como agentes de hinchamiento.

Es preferente que el plastificante no se use en una cantidad demasiado elevada. Puede ser util que esté presente en
la matriz el 0,05-50 % en peso, preferentemente hasta el 12 % en peso, de modo muy preferente aproximadamente
el 10 % en peso o menos y de modo muy particularmente preferente no mas de aproximadamente el 5 % en peso,
siendo la cantidad con respecto a la cantidad del material que puede activarse electroquimicamente. A este
respecto, es recomendable mantener la cantidad de plastificante siempre tan reducida como sea posible para el
sistema correspondiente. Cuando sea deseable para consideraciones técnicas de procesamiento incorporar una
cantidad relativamente grande en la masa pastosa, puede eliminarse de nuevo una parte del plastificante
subsiguientemente (por eJempIo, después del desmoldeo de la lamina), por ejemplo mediante extraccion al vacio a,
por ejemplo, hasta 10° hPa, dado el caso a temperatura aumentada (hasta aproximadamente 150 °C,
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preferentemente a 65-80 °C). Alternativamente, la extraccion puede realizarse a presion ambiental mediante secado
y calentamiento a preferentemente 120 °C, dado el caso también a 200 °C.

Una ventaja de cantidades reducidas de plastificante es, entre otras, la disminucién del transporte de agua en las
laminas (los plastificantes son mayoritariamente higroscopicos), que dado el caso permanecen y se incluyen alli. Se
obtiene como resultado segun la invencion una inclusion de agua extremadamente reducida, y las laminas
producidas de este modo pueden secarse facilmente y de forma elegante segun procedimientos estandar.

A partir de las masas pastosas se producen segun la invencion capas finas, por ejemplo laminas, a partir de las que
pueden producirse baterias de peliculas finas y otros elementos estructurales electroquimicos correspondientes. Las
capas o laminas individuales de estos elementos se denominan también “cintas”. Estas capas o las producidas a
partir de las mismas poniendo unas sobre otras de forma adecuada las capas electroquimicamente activas o que
pueden activarse electroquimicamente correspondientes pueden sumergirse después, tal como se ha mencionado,
en una solucién de electrolito adecuada.

La presente invencion comprende, por lo tanto, capas o laminas autoportantes o dispuestas sobre un sustrato,
preferentemente con los espesores indicados. Las capas son preferentemente flexibles.

Las laminas obtienen su consistencia mediante la matriz (A) descrita en detalle anteriormente, que esta constituida
por polimeros de soporte tal como se ha descrito anteriormente, que dado el caso (y preferentemente) son solubles
en un disolvente tal como acetona, asi como uno o varios plastificante(s) (ablandador(es)) tal como se han descrito
anteriormente. Ademas, pueden contener segun la invencion un material (C), descrito como anteriormente para las
masas pastosas, que es capaz de mejorar el transporte y el almacenamiento de liquido electrolitico dentro de la
lamina. Mientras que el disolvente usado dado el caso para la produccion de la pasta se elimina de nuevo
preferentemente durante o después de la solidificacién de la pasta en forma de laminas (por ejemplo, mediante
desgasificacion a vacio y/o mediante calor), el plastificante permanece preferentemente al menos de manera
proporcional en la lamina producida. La permanencia del plastificante contribuye a que se evite una sedimentacion
de los componentes en forma de polvo durante la produccion de laminas. De hecho, muchas de las composiciones
poliméricas descritas anteriormente (por ejemplo, una composicion preferente de o usando proporciones esenciales
de un copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)/ hexafluoropropileno, (PFVD/HFP, Kynarflex)) tienen solo un grado
de cristalinidad pequefio, alta flexibilidad y tienden solo ligeramente a volverse fragiles. Sin embargo no puede
impedirse con seguridad, con ello, una posible disgregaciéon de la mezcla ni una sedimentacion durante la
produccion de laminas.

Para producir tanto las capas autoportantes (laminas, cintas) como las capas dispuestas sobre un sustrato puede
recurrirse a los procedimientos habituales conocidos en el estado de la técnica que puedan usarse para los
materiales poliméricos correspondientes de la matriz. Las técnicas importantes son la denominada tape-casting
(colado en cinta), la denominada “reverse-roll-on-coating” (recubrimiento interior de superficies cilindricas), colada,
pulverizacion, aplicaciéon con pincel o aplicacién con rodillo. La solidificacion de las masas pastosas se realiza a este
respecto segun el material, por ejemplo mediante endurecimiento (de resinas u otros precondensados), mediante
reticulacién de prepolimerizados o polimerizados lineales, mediante evaporacion del disolvente o de modo similar.
Para obtener laminas autoportantes puede conformarse, por ejemplo, una masa pastosa adecuada sobre calandrias
con el espesor adecuado. En este caso puede remitirse a la tecnologia convencional. Las capas autoportantes
pueden formarse también mediante la aplicacion de la masa pastosa sobre un sustrato y la retirada de la capa
producida tras su solidificacion. El recubrimiento puede llevarse a cabo con procedimientos de aplicacién de pasta
habituales. En este caso se mencionan a modo de ejemplo aplicacion con brocha, aplicacion con rasqueta, rociado,
spincoating (recubrimiento por rotacién) y similares. También son posibles técnicas a presion. La laminacion de
laminas para obtener el material compuesto se realiza a una temperatura adecuada, para el sistema PFVD/HFP
mencionado anteriormente, por ejemplo, de un modo adecuado a 100-250 °C, preferentemente en el intervalo de
135-150 °C. Dado el caso, pueden realizarse gradientes de temperatura. Las laminas continuas pueden laminarse
de manega dinamica y en continuo. A este respecto, la presidon asciende preferentemente a aproximadamente 0,5
kg/20 cm”.

En una realizaciéon de la invencidon se usan masas de resinas reticulables (precondensados), tal como se han
descrito anteriormente para las masas pastosas, y tras el desmoldeo de la capa se endurecen mediante irradiacion
UV o de electrones. Puede producirse un endurecimiento de manera natural, térmica o quimica (por ejemplo
sumergiendo la capa producida en un bafio correspondiente). Dado el caso, se afiaden a las masas iniciadores o
aceleradores o similares adecuados para la reticulacion respectiva.

La produccion de laminas previstas para elementos estructurales electroquimicos segun la presente invencion ofrece
una serie de ventajas: (a) la fabricacion de cantidades elevadas de piezas con capacidad para el almacenamiento de
los materiales de partida es favorable (las capas que todavia no se han unido para dar el material compuesto
electroquimico en capas pueden almacenarse de manera muy segura). (b) Es posible un conformado flexible y con
muchas variaciones. (c) Las laminas pueden almacenarse ahorrando espacio (por ejemplo mediante cintas de
laminas apiladas y/o enrolladas). (d) Mediante la ausencia de materiales de bajo punto de ebulliciéon y el uso de
conductores de iones sdlidos se proporciona una resistencia frente a temperaturas altas. (e) Las laminas son
resistentes a la corrosion y a prueba de fugas debido al estado soélido del agregado de los componentes que pueden

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 523 649 T3

activarse electroquimicamente. (f) Debido a que de un modo preferente se usan matrices y plastificantes
esencialmente inocuos para la salud, pueden extraerse de nuevo después del uso de los aglutinantes y los
materiales de partida pueden recuperarse por filtracion y reciclarse.

Como se ha mencionado, después de la produccion de las laminas estas se impregnan antes o después de la
laminacion para dar material compuesto en laminas con un (segundo) electrolito disuelto. Esto puede ocurrir por
ejemplo porque la disolucién de electrolito se pulveriza sobre la Idamina o el material compuesto en laminas laminado
0 se sumerge la lamina o el material compuesto en laminas en la disolucion correspondiente. Esto puede realizarse
de modo particularmente preferente en el caso de laminas/materiales compuestos en laminas de los que se ha
eliminado un exceso de plastificante previamente tal como se ha descrito anteriormente, o en los que ya inicialmente
se ha usado solo muy poco plastificante. Tras el llenado de la lamina, o del material compuesto en laminas, esta se
seca de manera ventajosa. Mientras esto se realiza de un modo habitual, calentando durante algunas horas, por
ejemplo manteniendo a 70-90 °C, la adicion del material (C) posibilita una reduccién del tiempo y/o una conversion
incluso a temperatura ambiente. En esta “conversiéon” se puede formar una capa conductora de iones muy fina,
flexible, de los productos de reaccion del polimero, plastificante y electrolito. El electrolito se gelifica o solidifica a
este respecto como consecuencia del proceso de absorcion; la cinta o la pila asi producidas (es decir, la lamina o el
material compuesto en laminas) poseen a pesar del uso de un electrolito disuelto, una alta seguridad a prueba de
fugas.

Como electrolitos para la solucién de electrolito son muy adecuadas, por ejemplo, las sales de litio. De modo
particularmente ventajoso se usan LiClO,, LiNOs3, LiBF4, LiPFg, LiSO3CF3, LIC(SO2CF3)3 0 Li(CF3S0O2)2N o mezclas
de los mismos. También se usan sustancias explosivas tales como las sales perclorato o nitrato mencionadas
anteriormente debido a la gelificacion o la solidificacion, sin que puedan provocar una explosién en la carga incluso
con corrientes elevadas, debido a que la absorcion y unién segun la invencion del electrolito liquido producen un
sistema (pila) sin riesgo de explosion. Como disolventes se usan preferentemente plastificantes tal como se han
definido anteriormente como componente opcional de la matriz (A), de entre los mismos preferentemente aquellos
con la agrupacion A'-D-A?tal como se ha definido también anteriormente, solos o en mezcla. El plastificante elegido
o la mezcla de plastificantes elegida debe ser liquido a la temperatura de tratamiento.

En una realizacién preferente de la invencion, el disolvente para el electrolito comprende una sustancia con buenas
propiedades de hinchamiento. A este respecto, puede tratarse, por ejemplo, de uno de los plastificantes
mencionados, siempre que estén presentes dichas propiedades, por ejemplo carbonato de propileno. De modo
particularmente preferente una sustancia de este tipo esta presente en una cantidad del 2 al 10 % en peso, de modo
muy preferente de aproximadamente el 5 % en peso, con respecto a la cantidad total de disolvente para el
electrolito. Si se aflade una cantidad demasiado elevada de esta sustancia o se usan como disolvente para los
electrolitos plastificantes que tienen un efecto de hinchamiento en total demasiado fuerte, el hinchamiento
demasiado fuerte puede provocar, en primer lugar, supresiones del contacto dentro de la pila, que después pueden
tener como consecuencia hasta un ablandamiento total y una descomposicion de la pila. Por el contrario, el efecto
de hinchamiento provoca, en caso de un hinchamiento moderado, que el contacto i6nico dentro de las laminas, asi
como de las laminas entre si, se mejore, cerrandose cavidades pequefias, que pueden generarse, por ejemplo, en el
secado de las laminas mediante la extraccion del disolvente.

En otra realizacion especial de la invencion la matriz en laminas (A) contiene un plastificante y el liquido electrolitico
previsto para la impregnacion constituido por, o que contiene, electrolito, que también esta disuelto en el
plastificante. A este respecto, puede estar presente o servir como disolvente para el electrolito el mismo, otro o
parcialmente otro plastificante en la matriz (A). Preferentemente, la cantidad del plastificante presente en la lamina,
mediante la adicion de cantidades correspondientes en caso de produccion de la masa pastosa subyacentes o
mediante extraccion de una parte de las mismas mas tarde tal como se ha descrito anteriormente, se elige de modo
que la lamina con plastificante no esté saturada, en particular por mucho. Esto tiene la consecuencia de que en la
impregnacion con la solucion de electrolito el plastificante penetra en la lamina mediante el gradiente de
concentraciéon presente, sirviendo a este respecto como vehiculo para la absorciéon del material electrolitico soluble.
En casos extremos, la totalidad del electro puede transferirse a la lamina de este modo, de modo que no se necesita
de ningin modo un material (C) como se ha definido anteriormente en la lamina.

El espesor de las laminas segun la invenciébn no esta particularmente limitado; el experto elegira
correspondientemente en cada caso el espesor segun la aplicacion. Por ejemplo son adecuados espesores de
aproximadamente 10 um, mas preferentemente desde aproximadamente 50 uym hasta aproximadamente de 1 mm a
2 mm y dado el caso también superiores (por ejemplo hasta aproximadamente 10 mm, pudiendo preverse también
laminas de este tipo para troquelar a partir de las mismas formas de pequefias dimensiones, por ejemplo para
baterias y acumuladores para su uso en medicina, tales como baterias para audifonos). Las laminas para la
produccion de elementos estructurales electroquimicos en la denominada “tecnologia de pelicula gruesa” presentan
preferentemente un espesor en el intervalo desde aproximadamente 50 pm hasta 500 pym, de modo muy
particularmente preferente en el intervalo desde aproximadamente 100-200 ym. De todas las maneras, también es
posible segun la invencién producir elementos estructurales de capa fina correspondientes (este concepto
comprende espesores desde preferiblemente 100 nm hasta varios ym). No obstante, esta aplicacion puede estar
limitada, debido a que los elementos estructurales correspondientes no pueden satisfacer en muchos casos los
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requisitos de capacidad habituales. De todas las maneras, es concebible la aplicacion por ejemplo para Backup-
Chips (placas de reserva).

La presente invencioén se refiere ademas a materiales compuestos en capas con propiedades electroquimicas, tales
como especialmente acumuladores recargables y oftras baterias, que se forman mediante una sucesion
correspondiente de las capas mencionadas anteriormente o que las comprenden.

Para la produccién de materiales compuestos en capas pueden aplicarse las masas pastosas individuales por capas
una sobre otra por medio de procedimientos de aplicacion de pasta. A este respecto puede suministrarse cada capa
individual para reticularla o liberarla de disolventes o bien de otra manera en forma de capas; sin embargo puede
efectuarse también una solidificacién de las matrices individuales mediante reticulacion o evaporacioén del disolvente
o del agente de hinchamiento o similares tras la finalizacion de la aplicacion de todas las capas necesarias. Esto
ultimo es ventajoso, por ejemplo, cuando las capas individuales que pueden activarse electroquimicamente se
aplican con un procedimiento a presion, que se realiza de manera analoga a una impresion policroma. Como
ejemplo de ello se menciona la técnica de impresion flexografica, con la que pueden imprimirse varios
metros/segundo de un sustrato con las capas necesarias que pueden activarse electroquimicamente.

Alternativamente, cada capa o lamina puede transformarse individualmente en su estado endurecido final. Si se trata
de laminas autoportantes, entonces los componentes correspondientes del elemento estructural que se va a formar
pueden almacenarse por separado, por ejemplo como laminas enrolladas y a continuacién unirse entre si mediante
laminacién. Para ello pueden usarse técnicas convencionales de laminacion. A este respecto se puede mencionar,
por ejemplo, el recubrimiento por extrusion, uniéndose la segunda capa mediante rodillos de presion con una capa
de soporte, recubrimiento por calandrado con dos o tres aberturas entre rodillos, en las que se introducen la cinta
transportadora ademas de la masa pastosa, o doblado (unién a presién y contrapresion de cilindros preferentemente
calentados). El experto encontrara sin mas las técnicas correspondientes que se deducen o se proponen en funcién
de la eleccion de las matrices para las masas pastosas correspondientes.

Las presentes masas pastosas segun la invencion y las laminas o capas producidas a partir de las mismas son
adecuadas, tal como ya se ha mencionado, para una pluralidad de elementos estructurales electroquimicos. Para
ello, el experto puede seleccionar las mismas sustancias solidas (B) que usaria para elementos estructurales
electroquimicos clasicos, es decir, aquellas a las que no se han afiadido plasticos.

Especialmente para sistemas de litio, que pueden proporcionar las densidades de energia practica volumétrica asi
como gravimétrica mas altas, debe recurrirse a laminas debido a la necesidad de la creacion de superficies de
contacto mayores para la compensacion de la conductividad idnica mas reducida en tres érdenes de magnitud con
respecto a los sistemas acuosos. Los mercados con nimeros elevados de piezas en millones tales como el mercado
3C demandan un procedimiento de produccién en continuo sobre laminas con un rodillo, dado que de otro modo no
pueden alcanzarse los tiempos de ciclo necesarios.

A continuacién se mencionara a modo de ejemplo una serie de sistemas de litio de este tipo:
- electrodos de derivacion inferiores Al, Cu, Pt, Au, C

- electrodo positivo todas las combinaciones posibles y compuestos multinarios de 6xidos
de cobalto y litio, de litio y niquel y de litio y manganeso, dado el caso sustituidos con magnesio, aluminio o fluor

- electrolito Li1,3A|o,3Ti1,7(PO4)3, LiTaO3-SrTi03, LiTiz(PO4)3‘Lizo, Li4SiO4‘Li3PO4,

- electrodo negativo carbono (en cualquier modificacion), TiO2, TiS; WO,, MoO., titanato de
litio, un metal que puede alearse con litio, 6xido, yoduro, sulfuro o nitruro, un semiconductor que puede alearse con
litio y mezclas heterogéneas de los mismos

- electrodos de derivacién superiores Al, Cu, Mo, W, Ti, V, Cr, Ni.

Son ejemplos de aplicacion pilas de litio, pilas de polimeros de litio, pilas de plastico de litio, pilas solidas de litio o
pilas de iones de litio.

Sin embargo, la presente invencion no esta limitada légicamente a acumuladores en la tecnologia de litio, sino que
comprende, tal como ya se menciond anteriormente, todos aquellos sistemas que también pueden producirse
mediante la técnica “convencional’, es decir, sin la adicién de una matriz polimérica organica.

A continuaciéon se describiran algunas realizaciones especiales de las capas de electrolito descritas segun la
invencion. Debido a que los componentes que pueden activarse electroquimicamente usados en este caso no son
todavia del estado de la técnica, se debe aclarar que estas sustancias pueden usarse también en “forma en masa”,
es decir sin matriz polimérica, en los elementos estructurales electroquimicos correspondientes.

Mediante la elecciéon adecuada de las sustancias electroquimicamente activas pueden producirse los elementos
estructurales electroquimicos, por ejemplo acumuladores, que en las curvas de carga/descarga presentan
caracteristicas, por medio de las que es posible un control dirigido del estado de carga/descarga del acumulador. Asi
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pueden usarse como sustancia solida (B) que puede activarse electroquimicamente para el electrodo positivo o el
negativo mezclas de los dos materiales de electrodos mencionados anteriormente u otros materiales de electrodos
correspondientes, que tienen etapas de oxidacién/reduccién diferentes. Una de las dos sustancias puede sustituirse
alternativamente por carbono. Esto tiene como consecuencia transcursos caracteristicos de las curvas de
carga/descarga, que permiten una deteccion ventajosa del estado de carga o descarga de un acumulador producido
usando dichas masas. A este respecto, las curvas presentan dos mesetas diferentes. Si se alcanza la meseta
proxima al estado de descarga, este estado puede mostrarse al usuario, de modo que este sepa que debe realizar
pronto una recarga y viceversa.

Si a una masa pastosa prevista para un electrodo negativo se introduce carbono y un elemento aleable con litio, se
confiere a los electrodos que pueden producirse a partir de la misma (con propiedades de un electrodo de aleacién y
uno de intercalacion) una capacidad especialmente alta para una estabilidad electroquimica mejorada. Ademas la
expansién de volumen es menor que en el caso de un electrodo de intercalacién puro.

Sorprendentemente se ha demostrado que la introduccién de una mezcla de fases de LisSiO4-LisPO4 en una masa
pastosa independientemente de sus fines de uso electroquimicos previstos, tiene como consecuencia una mejora de
la plasticidad de los electrodos o electrolitos sélidos producidos a partir de la misma. Para esto es necesario que la
mezcla de fases esté molida de modo extraordinariamente fino. El tamafio de grano extremadamente reducido
puede ser causa de un efecto de deslizamiento intrinseco mejorado.

La sustancia (B) so¢lida adecuada como electrolito de cuerpo sdlido puede estar constituida por un conductor de
iones de litio y uno o varios conductores de otros iones (Li, Cu, Ag, Mg, F, Cl, H). Las capas de electrolito producidos
con la misma presentan propiedades electroquimicas particularmente favorables tales como la capacidad, densidad
de energia, estabilidad mecanica y electroquimica.

Los componentes descritos anteriormente, a partir de los que se produce la capa segun la invencion, pueden
mezclarse de modo convencional, preferentemente mediante agitacion o amasado de los componentes.
Preferentemente se disuelven previamente o se hinchan previamente los polimeros organicos o sus precursores con
el plastificante en un disolvente o agente de hinchamiento, antes de que se afiada el componente (B).

Mediante el embebido de las sustancias (B) soélidas en la matriz (A) se suprime el sinterizado del polvo de las
sustancias que pueden activarse electroquimicamente a altas temperaturas, tal como es habitual para los elementos
estructurales electroquimicos “convencionales”. Un sinterizado de este tipo no proporcionaria ninguna consistencia
pastosa de las sustancias de partida.

Los elementos estructurales electroquimicos que pueden producirse con las masas pastosas segun la invencion no
estan limitados. Las realizaciones que se describen a continuacién han de entenderse por lo tanto solo como
ejemplos o realizaciones particularmente preferentes.

Asi pueden producirse pilas electroquimicas recargables en la tecnologia de capa gruesa, es decir con capas
individuales que pueden activarse electroquimicamente con un espesor desde aproximadamente 10 ym hasta
aproximadamente de 1 a 2 mm y preferentemente desde aproximadamente 100-200 um. Cuando la pila
electroquimica debe basarse en la tecnologia de litio, son apropiadas como sustancias solidas para las capas de
electrolito aquellas sustancias que ya se han enumerado para ello anteriormente. A este respecto pueden preverse
al menos tres capas, concretamente una que actla como electrodo positivo, una que actia como electrolito de
cuerpo solido y una que actda como electrolito negativo.

Segun la invencion se ha demostrado que las densidades de corriente especialmente ventajosas se logran en el
acumulador cuando se cumplen determinadas condiciones limites. La densidad de corriente puede ajustarse de
manera conocida mediante la resistencia del electrolito. Si se selecciona demasiado alta, entonces pueden
destruirse a largo plazo los electrodos mediante polarizacion; si es demasiado baja, entonces la conduccion del
acumulador producido solo es suficiente para unos pocos sectores de uso. Las condiciones limite mencionadas se
encuentran preferentemente a 1 mA/cm?. Cuando por ejemplo un electrolito tiene una conductividad de 107 S/cm,
entonces es particularmente ventajoso que la capa de electrolito sea de aproximadamente 100 ym de espesor. Una
densidad de corriente de 1 mA/cm? produce entonces concretamente una caida de la tensién causada por la
resistencia de 0,1 V despreciable. Cuando la conductividad del electrolito, por el contrario, es por ejemplo de 107°
S/cm, el espesor de la capa de electrolito puede disminuir hasta aproximadamente 10 um. Por tanto es aconsejable
seleccionar el espesor d de la capa en relacion a la conductividad oion y @ una resistencia (Q) idnica y con respecto a
la superficie A, de modo que se cumpla la férmula siguiente:

La denominada pila de tres capas (o cualquier otro elemento estructural electroquimico compuesto por electrodo
positivo/electrolito/electrodo negativo) puede estar provista adicionalmente de electrodos de derivacion. Estos estan
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constituidos de manera conveniente por laminas de materiales adecuados (materiales para electrodos de derivacion
que pueden usarse en la tecnologia de litio se describen mas adelante).

En una realizacién especial de la invencion se introduce entre el electrodo de derivacion inferior y su electrodo
adyacente, asi como el electrodo de derivacion superior y su electrodo adyacente, una capa de plastico fina
adicional (“cinta intermedia”), que también puede producirse usando una masa pastosa de la presente invencion.
Esta capa de plastico fina deberia contener elementos conductores y/o metalicos o aleaciones de dichos elementos
que sean adecuados para transportar electrones del material de electrodos respectivo hacia el electrodo de
derivacion respectivo. Ejemplos de los mismos son los elementos oro, platino, rodio y carbono o aleaciones de estos
elementos, cuando la capa de plastico debe estar dispuesta entre el electrodo positivo y el electrodo de derivacion
correspondiente. Cuando deben estar dispuestas entre el electrodo negativo y el electrodo de derivacion, se pueden
mencionar elementos tales como niquel, hierro, cromo, titanio, molibdeno, volframio, vanadio, manganeso, niobio,
tantalo, cobalto o carbono. Para la concentracién y la formacién de las masas pastosas, a partir de las que se
forman estas capas, légicamente, también se aplica lo dicho anteriormente para los electrodos y electrolitos.

Los elementos estructurales electroquimicos, en los que pueden usarse las capas de la presente invencién, pueden
sellarse por ejemplo en una carcasa a base de plastico, preferentemente una lamina de aluminio recubierta de
plastico. En comparacion con las carcasas metdlicas, a este respecto se reduce a modo de ejemplo el peso; surgen
ventajas ademas para la densidad de energia.

El material compuesto en capas electroquimico (el elemento estructural electroquimico) puede incluirse también
entre dos o mas laminas de un plastico recubierto con cera o parafina. Estos materiales actian como sellado y
adicionalmente debido a sus propiedades inherentes pueden ejercer una presién mecanica sobre el material
compuesto en capas, mediante lo cual se obtiene de manera ventajosa una mejora del contacto en el material
compuesto en capas mediante accién compresiva.

Mientras que el elemento estructural electroquimico se sella tal como anteriormente o de otra manera, puede
someterse el interior a una presion parcial de hidrégeno/oxigeno indicada anteriormente, que produce una
estabilidad electroquimica elevada. Esto puede producirse por ejemplo mediante el sellado del elemento
electroquimico en un entorno de este tipo con parametros seleccionados y ajustados de manera correspondiente.

El sellado deseado puede mejorarse afiadiendo al material compuesto en laminas antes del sellado en o con el
material previsto en cada caso (de nuevo) un agente de hinchamiento, por ejemplo carbonato de propileno. Con ello,
se asegura un contacto estrecho de todos los componentes entre si, la pila se sella frente a la entrada de gases y se
evita la migracién de liquidos en la pila.

En otra realizacion de la presente invencidon se selecciona como capa de electrolito una capa que esta compuesta
por dos laminas laminadas entre si de distinta composicién, que en cada caso estan adaptadas al electrodo con el
que estan en contacto. Esto afecta de manera ventajosa a la estabilidad de los limites de fase entre el electrodo
positivo y el electrolito 1, asi como el electrodo negativo y el electrolito 2. Un ejemplo concreto para esta realizacion
es el uso de yoduro de litio como material de electrolito de la primera capa y Liy3Alg3Ti17(PO4)3s como material de
electrolito de la segunda capa.

Las secuencias de capas de elementos estructurales electroquimicos con la capa de electrolito segun la invencion
pueden disponerse de forma discrecional. Por ejemplo pueden enrollarse los materiales compuestos de capas
flexibles, mediante lo cual se obtiene una geometria especialmente ventajosa para acumuladores compactos. En el
caso de volumen estructural pequefio del acumulador existe aqui una superficie muy grande activa por bateria.

Los materiales compuestos en capas no autoportantes también pueden aplicarse sobre bases sélidas tales como
paredes para el ahorro de energia integrado (naturalmente también los materiales compuestos en laminas
autoportantes pueden aplicarse o adherirse). En este caso pueden usarse grandes superficies; no se da una misma
necesidad espacial para los acumuladores. Un ejemplo especial para una realizacion de este tipo es la integracion
de materiales compuestos de capas para acumuladores en sustratos para pilas solares. Mediante esto pueden
crearse unidades de suministro de energia autosuficientes. Las secuencias de capas para acumuladores también
pueden aplicarse sobre sustratos flexibles o sélidos para que sirvan en construcciones electrénicas al ahorro de
energia integrado.

A continuacion, ejemplos concretos explicaran con mas detalle la invencion:
Ejemplo 1 (no segun la invencion)

1.1 Una lamina de bateria (electrodo negativo) para una pila de litio recargable se produce agitando 6 g de grafito
altamente cristalino (Timcal SLM 44), 1,5 g de negro de acetileno (calidad de bateria), 0,6 g de carbonato de etileno,
1,5 g de poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno en aproximadamente 50 g de acetona al menos 4 h o bien
con un agitador magnético o bien un disolvente. A este respecto, la mezcla se calienta en primer lugar a 100 °C,
después de alcanzar esta temperatura se enfria a 50 °C y después se mantiene a esta temperatura. Después de
finalizar el tiempo de agitacion, se espesa hasta que pueda colarse o aplicarse con rasqueta y la lamina se estira
con un equipo de colado en cinta. A este respecto, la muesca de rasqueta se elige de modo que después del secado
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se logre un espesor de lamina de 150-200 ym. La lamina se seca durante la noche a 70 °C y 1 hPa de presioén final
en una cabina de secada al vacio. 1.2 Se repite el ejemplo 1.1con la modificacién de que en vez de 6 g de grafito y
1,5 g de negro de acetileno se usan 7,5g de MCMB (Osaka Gas).

Ejemplo 2

2.1 Una lamina de bateria (electrolito) para una pila de litio recargable se genera a partir de 9 g de LiAlISi»Os
(espodumena) finamente pulverizado, 0,9 g de carbonato de etileno, 0,9 g de harina de piedra pémez, 3,0 g de
poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno, preparada en aproximadamente 30 g de acetono como el electrodo
negativo, y se estira hasta un espesor de 70-100 ym. 2.2 Otra lamina de bateria para una pila de litio recargable se
genera a partir de 9,9 g de espodumena de origen natural con un tamafo de grano en el intervalo de
respectivamente 75 pym, 40 ym o 1 pm, 0,9 g de carbonato de etileno, 3,0 g de poli(fluoruro de vinilideno)-
hexafluoropropileno, preparada en aproximadamente 30 g de acetona como el electrodo negativo, y se estira hasta
un espesor de 70-100 ym.

Ejemplo 3 (no segun la invencion)

Una lamina de bateria (electrodo positivo) para una pila de litio recargable se produce a partir de 8 g LiCoO,
finamente pulverizado (SC 15, Merck), 1,2 g de negro de acetileno (calidad de bateria), 0,8 g de carbonato de
etileno, 0,3 g SiO; ahumado (Cabosil, Fluka), 2,0 g poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno y
aproximadamente 30 g de acetona como el electrodo negativo.

Ejemplo 4

Después de cortar a medida se lamina cada una de las laminas de los ejemplos 1 a 3 hasta proporcionar una pila
individual completa.

La pila terminada se suelda parcialmente a una lamina de aluminio de 60 ym de espesor recubierta de forma
asimétrica con plastico; las redes se llevan al exterior, a este respecto, a través de dos lengiietas de contacto. A
continuacion, la pila se activa con un segundo electrolito sélido que se afiade en una solucion retirable y después se
sueldan herméticamente.

La tabla siguiente indica las soluciones de electrolito usadas:

Electrolito Disolvente (% en peso)

EC DMC PC
0,66 mol/l de LiBF4 64,7 33,3 -
1 mol/l de LiBF4 66,7 33,3 -
1 mol/l de LiBF4 63,3 31,7 5,0
0,66 mol/l de LiBF4 66,7 33,3 -
0,66 mol/l de LiBF4 66,7 33,3 -
EC = carbonato de etileno
DMC = carbonato de dimetilo
PC = carbonato de propileno

La Figura 1 muestra el comportamiento de ciclo de una pila que se ha producido en cada caso a partir de laminas
de los ejemplos 1.1, 2.1 y 3. Se representan los ciclos N° 11-22. La pila 87 mAh se cargo con aproximadamente C/4
(20 mA) de corriente constante, después se cargd a 4,1 V de tension constante, hasta que la corriente disminuy¢ al
10 % y después se cargd con aproximadamente C/4 (20 mA) a 3 V. Se pudieron lograr una constante de ciclo y una
reproducibilidad altas. En las diferentes ampliaciones de secciones mostradas en las Fig. 2a y 2b del ciclo N° 12 se
puede reconocer un salto de tensién (caida de tension IR) extraordinariamente reducido al conmutar de carga a
descarga y viceversa. Este y la curva de descarga que permanece durante un largo tiempo a mas de 3,5 V estan
directamente correlacionados con una reduccién considerable de la resistencia interna de la pila.

Ejemplo 5
Una lamina de bateria para una pila primaria se produce mezclando 9 g de MnO- (diéxido de manganeso), 1,2 g de

negro de acetileno (calidad de bateria), 0,9 g de carbonato de etileno, 0,9 g de tierra de diatomeas, 3,0 g
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poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno en aproximadamente 30 g de acetona y se procesan como en el
ejemplo 1.

Las observaciones muestran, en general, que la capacidad funcional electroquimica y la procesabilidad de las
laminas no se ven afectadas por los aditivos segun la invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Capa autoportante o dispuesta sobre un sustrato, que comprende una mezcla heterogénea de

(1.) una matriz (A) que contiene al menos un polimero organico, sus precursores o sus prepolimeros o que esta
constituida por los componentes mencionados, asi como

(2.) un material inorganico que puede activarse electroquimicamente, insoluble en la matriz y en agua, en forma
de una sustancia sélida (B), que es adecuado como electrolito de cuerpo sélido,

caracterizada por que contiene adicionalmente un segundo electrolito, que se ha introducido en forma disuelta en
la capa.

2. Capa autoportante o dispuesta sobre un sustrato segun la reivindicacion 1, en la que la mezcla heterogénea
comprende un material (C) que posee un efecto sobre el transporte y/o el almacenamiento de un electrolito liquido o
que puede hincharse bajo su influencia.

3. Capa autoportante o dispuesta sobre un sustrato segun las reivindicaciones 1 o 2, que contiene plastificantes que
estan seleccionados entre sustancias de la formula

A1
AN
D

A2/

en la que A’ y A2, independientemente uno de otro, significan R1, OR1, SR'oNHR'0 A' y A? forman conjuntamente
con D un heteroanillo de 5 miembros y D puede significar C=0, S=0O, C=NH o C=CH, y ademas, cuando D forme
con A’ y A? el heteroanillo de 5 miembros mencionados, también puede significar O, S, NH o CHa.

4. Capa autoportante o dispuesta sobre un sustrato segun la reivindicacion 3, en la que el plastificante esta
seleccionado entre dimetilsulféxido, carbonato de dimetilo, carbonato de etilmetilo, carbonato de dietielo, carbonato
de metilpropilo, carbonato de etileno, sulfito de etileno, carbonato de propileno, dioxolano, tetrahidrofurano, y-
butirolactona o una mezcla de los mismos.

5. Capa autoportante o dispuesta sobre un sustrato segun las reivindicaciones 3 o 4, caracterizada por que el
plastificante esta presente en una cantidad del 0,05-50 % en peso, preferentemente del 5-12 % en peso, de modo
muy particularmente preferente del 10 % en peso o menos, con respecto al material que puede activarse
electroquimicamente.

6. Capa autoportante o dispuesta sobre un sustrato segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por
que el polimero organico de la matriz (A) es un polimero hinchable y/o clorado o fluorado, preferentemente
poli(cloruro de vinilideno), poli(éxido de etileno) o un copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno o
una mezcla que contenga al menos uno de estos polimeros.

7. Capa autoportante o dispuesta sobre un sustrato segun la reivindicacion 2 o una de las reivindicaciones
dependientes de la misma, caracterizada por que el material (C) esta seleccionado entre harina de piedra pomez,
zeolitas, chamota, gel de silice, diéxido de silicio ahumado o tierra de diatomeas.

8. Capa autoportante o dispuesta sobre un sustrato segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por
que como segundo electrolito se usa al menos una sal de litio, seleccionada preferentemente entre perclorato,
nitrato, tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, trifluorometilsulfonato, tri-(trifluorometilsulfonil)metilo o
bis(trifluormetilsulfonil)amida.

9. Capa autoportante o dispuesta sobre un sustrato segun una de las reivindicaciones anteriores, en la que el
disolvente para el electrolito esta seleccionado entre disolventes que actian como plastificantes sobre la matriz (A).

10. Capa autoportante o dispuesta sobre un sustrato segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada
por que el segundo electrolito se ha introducido en la capa disuelto en un plastificante mediante un gradiente de
concentracion.

11. Capa autoportante o dispuesta sobre un sustrato segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada
por que la capa es una lamina flexible.

12. Uso de una capa segun una de las reivindicaciones 1 a 11 para la preparacion de una capa compuesta con
propiedades electroquimicas que comprende
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(1.) una capa que es adecuada como electrodo positivo,
(2.) una capa segun una de las reivindicaciones 1 a 11,y
(3.) una capa que es adecuada como electrodo negativo,

13. Uso segun la reivindicacion 12, caracterizado por que la mezcla heterogénea prevista en cada caso para una
capa se lleva a la forma de una capa autoportante, por que las capas producidas de este modo se laminan a
continuacion y la capa compuesta resultante se pone a continuacion en contacto con un electrolito sélido disuelto de
forma que este penetre en el material compuesto en capas, después de lo cual el material compuesto en capas se
seca a una temperatura en el intervalo de temperatura ambiente a aproximadamente 70-90 °C.

14. Uso de una capa segun una de las reivindicaciones 1 a 11 para la produccion de o en una pila electroquimica
recargable en tecnologia de capa gruesa, que comprende un material compuesto en capas con propiedades
electroquimicas, que comprende

(1.) una capa que es adecuada como electrodo positivo,
(2.) una capa segun una de las reivindicaciones 1 a 11,y
(3.) una capa que es adecuada como electrodo negativo.

15. Uso de una capa segun una de las reivindicaciones 1 a 11 para la produccion de o en una pila electroquimica
recargable que comprende un material compuesto en capas con propiedades electroquimicas, que comprende

(1.) una capa que es adecuada como electrodo positivo,
(2.) una capa segun una de las reivindicaciones 1 a 11,y
(3.) una capa que es adecuada como electrodo negativo,

caracterizado por que el material que puede activarse electroquimicamente para el electrodo positivo se selecciona
entre 6xido de cobalto y litio, 6xido de litio y niquel, éxido de manganeso y niquel, solos o en mezcla o como
compuesto multinario y/o sustituido con magnesio, aluminio o fltor, y/o en el que el material que puede activarse
electroquimicamente para los electrolitos se selecciona entre sales y minerales de litio de origen natural,
preferentemente espodumena, B-eucriptita y petalita, y sales de litio sintéticas, preferentemente las que contienen
otros cationes, seleccionadas entre las que contienen elementos de los grupos principal y secundarios, y/o en el que
el material que puede activarse electroquimicamente para el electrodo negativo se selecciona entre una modificacion
discrecional de carbono, diéxido de titanio, disulfuro de titanio, didxido de volframio, diéxido de molibdeno, titanato
de litio, un metal aleable con litio, materiales semiconductores, o6xidos, yoduros, sulfuros, nitruros o mezclas
heterogéneas de los mismos, o en esta pila.

16. Uso segun las reivindicaciones 14 o 15, en el que la pila electroquimica se produce mediante las etapas
siguientes:

(a) produccién de una capa que puede activarse electroquimicamente, autoportante o sobre un sustrato, segun
una de las reivindicaciones 1 a 11,

(b) laminacién de capas adecuadas de este tipo para dar un material compuesto en capas que puede activarse
electroquimicamente

(c) impregnacion del material compuesto en capas con la solucién de un electrolito adecuado en un plastificante,
en donde la capa que se va a impregnar no presenta ningun plastificante o solo lo presenta en una cantidad tan
reducida que la solucidon de electrolito penetre al menos parcialmente debido al gradiente de concentracion del
plastificante en la capa o en el material compuesto en capas.

17. Procedimiento de produccién de una capa adecuada como capa de electrolito, autoportante o dispuesta sobre un
sustrato, para usar en un elemento estructural electroquimico segun una de las reivindicaciones 1 a 11, que
comprende las etapas

(a) produccién de una capa que puede activarse electroquimicamente, autoportante o dispuesta sobre un sustrato,
mediante solidificacién de una masa pastosa, que comprende una mezcla heterogénea de

(1.) una matriz (A) que contiene al menos un polimero organico, sus precursores 0 sus prepolimeros o que esta
constituida por los componentes mencionados,

(2.) un material inorganico insoluble en la matriz y en agua, en forma de una sustancia solida (B), que es
adecuado como electrolito de cuerpo sélido, y dado el caso
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(3.) un material (C), que es capaz de mejorar el transporte y el almacenamiento de liquido electrolitico en el
elemento estructural,

(b) puesta en contacto de la capa secada con un electrolito sélido disuelto de modo que este penetre en la capa,
después de la cual se seca la lamina a una temperatura en el intervalo de temperatura ambiente a
aproximadamente 70-90 °C.

18. Procedimiento segun la reivindicacion 17, siendo la capa una lamina flexoble segun la reivindicacion 11,
caracterizado por que en la etapa (a) la mezcla heterogénea se aplica sobre una base en forma de capa, se
extiende y la capa asi obtenida se seca, realizandose el secado preferentemente a una subpresién de hasta 10
mbar y a una temperatura entre temperatura ambiente hasta 150 °C, de modo particularmente preferente en el
intervalo de 65-80 °C, o a presién ambiental a una temperatura de hasta 200 °C, de modo particularmente preferente
en el intervalo de aproximadamente 120 °C.

19. Procedimiento de preparacion de una capa autoportante segun la reivindicacion 17, en el que la capa seca se
impregna con una solucion de un electrolito adecuado en un plastificante, en el que la capa que se va a impregnar
no presenta ningun plastificante o solo lo presenta en una cantidad tan reducida que la solucién de electrolito
penetre al menos parcialmente debido al gradiente de concentracion del plastificante en la capa o en el material
compuesto en capas.

20. Uso de un material (C), que posee un efecto de transporte y/o de almacenamiento para un electrolito liquido o
que puede hincharse con su influencia como componente de una mezcla heterogénea que contiene una matriz (A)
que contiene al menos un polimero organico, sus precursores o sus prepolimeros o que esta constituida por los
componentes mencionados y un material inorganico que puede activarse electroquimicamente, insoluble en la matriz
y en agua, en forma de una sustancia sélida (B) y que es adecuado para la preparacion de una capa autoportante o
dispuesta sobre un sustrato segun la reivindicacion 2.

21. Uso segun la reivindicacion 20, caracterizado por que el material (C) se selecciona entre harina de piedra
poémez, zeolitas, chamota, gel de silice, didxido de silicio ahumado o tierra de diatomeas o por que el material (C) es
al mismo tiempo el material inorganico insoluble en la matriz y en agua, en forma de una sustancia sélida (B) o una
parte del mismo.
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