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DESCRIPCION
Precursor de acumulador de iones de litio con electrodo de sacrificio de litio y electrodo de conversion textil positivo
Sector de la técnica

La invencién se refiere a un precursor de un acumulador de iones de litio que contiene un electrodo de sacrificio de
litio metalico, asi como a un método de fabricacién de un acumulado de iones de litio a partir de un precursor tal.

Estado de la técnica

La expresion « iones de litio » (iones de Li) define generalmente una tecnologia en la que el catodo y el anodo
comprenden cada uno un material que reacciona electroquimicamente de forma reversible con el litio, y un electrolito
que contiene iones de litio. Los materiales que reaccionan electroquimicamente de forma reversible con el litio son,
por ejemplo, materiales de inserciéon que contienen o no contienen litio, o carbono o materiales de conversién. El
electrolito contiene generalmente sales de litio fluoradas en solucién en un disolvente organico aprotico.

La solicitud de patente francesa FR 2 870 639 en nombre de la Solicitante describe un electrodo para acumuladores
de iones de litio que se caracteriza por la presencia, en la superficie del colector de electrones, de una capa de
material electroquimicamente activo « nanoestructurado » que contiene nanoparticulas formadas por un compuesto,
por ejemplo un haluro del metal o metales que forman el colector de electrones. La estructura particular del material
electroquimicamente activo permite mejorar los rendimientos de los acumuladores en términos de potencia y
densidad de energia masica.

La solicitud de patente francesa FR 2 901 641, también en nombre de la Solicitante, describe un perfeccionamiento
del electrodo nanoestructurado mencionado anteriormente, que reside principalmente en la estructura textil del
electrodo y los semiacumuladores (electrodo + separador) fabricados a partir de dicho electrodo.

F.Badway et al. (F. Badway, N. Pereira, F. Cosandey, C.G. Amatucci, J. Electrochem. Soc., 150, A1209 (2003))
estudiaron la reaccion del litio con los fluoruros metalicos tales como los fluoruros de hierro o de bismuto. Esta
reaccién conduce a la conversién del fluoruro metalico en una capa nanoestructurada de metal y de fluoruro de litio.
Los fluoruros de hierro presentan en particular numerosos intereses. En primer lugar, la reacciéon de los fluoruros de
hierro con los iones de litio permite alcanzar capacidades teéricas elevadas (571 mAh/g para el FeF. y 712 mAh/g
para el FeF3) en comparacion con la capacidad tedrica de un material de electrodo positivo convencional tal como el
LiCoO2 (274 mAh/g) y, sobre todo, el potencial de esta reaccién de conversion es compatible con el uso como un
electrodo positivo en una bateria de iones de litio. Ademas, los fluoruros de hierro son de bajo coste y de baja
toxicidad para el medio ambiente. En la practica, Badway et al. han obtenido, con acumuladores que consisten en un
electrodo positivo a base de nanocompuestos de FeFs (85 % de FeFs/15 % de C) y un electrodo negativo de litio
metalico, una capacidad reversible de 600 mAh/g en el material compuesto es decir, una ganancia de un 400 % en
comparacién con un electrodo positivo convencional a base de LiCoO», a una tensién media de 2,2 V, es decir una
ganancia final de un 200 % en la energia con un ciclo a 70 °C.

La Solicitante, en el marco de investigaciones con el objetivo de perfeccionar los acumuladores de iones de litio que
comprenden electrodos nanoestructurados, ha mostrado que es posible, para el experto en la materia, formar una
capa de conversién a base de fluoruro un oxifluoruro de hierro por tratamiento electroquimico de un sustrato a base
de hierro. Dicho tratamiento es por ejemplo una polarizacion anédica con un potencial comprendido entre 10 y 60
V/NHE (Electrodo Normal de Hidrégeno) en una solucién que contiene fluoruro de amonio NH4F a una concentracién
comprendida entre 0,05 mol/l y 0,1 mol/l en etilenglicol no anhidro. Este tratamiento mas seguido por una etapa de
aclarado en un disolvente tal como metanol seguido de secado en un horno a una temperatura de 120 °C durante
una hora. El electrodo obtenido de este modo tiene una capa de conversion que comprende fluoruro de hierro.

Los acumuladores de iones de litio que buscan un electrodo positivo a base de fluoruro de hierro (u otros fluoruros u
oxifluoruros metalicos) son sin embargo mas complejos que los acumuladores de iones de litio convencionales.

De hecho, cuando se usa un electrodo positivo nanoestructurado asociado con un electrodo de este tipo por ejemplo
a base de grafito para la fabricacion de baterias de iones de litio, uno se encuentra con el problema de que el
acumulador formado de este modo no tiene fuente de litio.

La idea en la base de la presente invencién es usar, como fuente de iones de litio, un electrodo de sacrificio.

El uso de electrodos de sacrificio de litio para la fabricacion de acumuladores ya se conoce.

Por lo tanto, la Patente de Estados Unidos N2 5 871 863, por ejemplo, divulga el uso de un electrodo de sacrificio de
litio con el fin de aumentar la capacidad en términos de masa y volumen de electrodos positivos a base de éxido de

manganeso litiado (LiMn2Os), teniendo este material una capacidad de volumen que es inferior de un 10 % a un
20 % a la del material de LiCoO. presentado como material de referencia. Una tira de litio o de aleacién de litio de
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sacrificio se pone en contacto directa o indirectamente con el electrodo positivo formado por 6xido de manganeso
litiado. En un modo de realizacion, un conductor de electrones se intercala entre la tira de litio y el electrodo positivo
con el fin de limitar la naturaleza exotérmica de la reaccion de autodescarga entre estos dos elementos en presencia
de una solucién de electrolito. Esta reaccién de autodescarga conduce a la insercién de una cantidad adicional de
iones de litio en el material de electrodo positivo. Teniendo en cuenta la estructura en laminas de los electrodos y del
acumulador, es necesario, para garantizar una distribucién uniforme de los iones de litio, aplicar la tira a la totalidad
de la superficie del electrodo positivo, en otras palabras, la relaciéon entre el area de superficie geométrica de la tira
de litio y el area de superficie geométrica acumulativa de los electrodos positivos no deberia ser demasiado baja e
idealmente deberia tender hacia 1 (cuando toda la superficie de los electrodos positivos esta cubierta por la tira de
litio). El grosor de la tira usada en el ejemplo de la Patente de Estados Unidos N° 5 871 863 es de 30 um.

La Solicitante, objetivo de perfeccionar los acumuladores de iones de litio que comprenden electrodos
nanoestructurados tales como los que se describen en la patente francesa 2 901 641, ha descubierto que, en virtud
de la estructura textil de los electrodos positivos y en virtud de una disposicién en particular de los diferentes
componentes del acumulador, era posible usar litio metalico como fuente de litio, y ésto de manera mucho mas
sencilla que en la patente de Estados Unidos N2 5 871 863 que se ha analizado anteriormente.

En efecto, en el precursor de acumulador de la presente invencion, que se describe en detalle a continuacion, se
aprovecha el hecho de que la estructura textil de los electrodos positivos nanoestructurados, incluso cuando se
apilan los unos a los otros o se enrollan sobre ellos mismos, permite el paso de iones de litio en todas las
direcciones vy, en particular, en una direccién perpendicular al plano de los electrodos textiles. El resultado es una
difusién regular de los iones de litio en todo el acumulador y/o precursor de acumulador.

En la presente invencion, por lo tanto, no es necesario aplicar una tira de litio sobre cada uno de los electrodos
receptores de litio (tal como en la Patente de Estados Unidos N? 5 871 863), sino una sola tira de litio, 0 un nimero
poco elevado de tiras, con un grosor que es relativamente mayor, que es suficiente para introducir la cantidad de litio
deseada de una forma regular en todos los electrodos positivos receptores de iones de litio.

Objeto de la invencion

En consecuencia, la presente invencidn proporciona un precursor de acumulador de iones de litio que comprende a
la vez uno ovarios electrodos textiles nanoestructurados superpuestos y al menos un electrodo de litio de sacrificio,
es decir, un electrodo de litio o de aleacién de litio que se consumira parcial o totalmente en el transcurso de la
produccion del acumulador definitivo a partir del precursor de acumulador.

El precursor de acumulador de la presente invencién comprende
- uno o varios médulos de electrodos formados cada uno por

(a)al menos un precursor de electrodo positivo textil, formado por una estructura metalica textil, con
superficie fluorada u oxifluorada, a base de uno o varios metales de transiciéon de los grupos 4 a 12 de la
Tabla Periddica de los Elementos,

(b) un separador polimérico, impregnado con una solucién de una sal de litio en un disolvente organico
aprotico, recubriendo dicho separador la totalidad de la superficie del precursor de electrodo positivo textil (a),
(c) un precursor de electrodo negativo que forma una matriz sélida, preferentemente continua, en la que esta
contenida la estructura formada por (a) y (b), y

- al menos un electrodo de litio metalico, formado por una tira de litio metalico soportada por un conductor
eléctrico, separada del o de los médulos de electrodos por un separador polimérico impregnado con una solucién
de una sal de litio en un disolvente organico aprético,

La relacion de la superficie geométrica acumulada de la tira o de las tiras de litio en la superficie geométrica
acumulada del conjunto de los precursores de electrodos positivos textiles estando comprendida en el intervalo que
va de 0,05 a 0,33, preferentemente de 0,1 a 0,25.

El precursor de acumulados de la presente invencién contiene por lo tanto uno o varios « moédulos de electrodos »
formados cada uno por un precursor de electrodo negativo que forma una matriz, preferentemente continua, en la
que esta contenido un precursor de electrodo positivo textil o un apilamiento de varios precursores de electrodo
positivo textil, un separador polimérico impregnado con un electrolito liquido que recubre las fibras del precursor de
electrodo positivo y el aislamiento por lo tanto total del precursor de electrodo negativo.

El precursor de electrodo negativo comprende un material de insercion de iones de litio usado habitualmente en los
acumuladores de iones de litio. El experto en la materia conoce los materiales de este tipo. A titulo de ejemplos, se
pueden mencionar ejemplos de materiales tales como grafito, carbono u 6xido de titanio. El precursor de electrodo
negativo comprende ademas de forma ventajosa un aglutinante polimérico, preferentemente poli(fluoruro de
vinilideno) (PVDF) o un copolimero de fluoruro de vinilideno y de hexafluoropropileno (PVDF-HFP).
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Cada precursor de electrodo positivo comprende

- un colector de electrones que contiene uno o varios metales de transicion de los grupos 4 a 12 de la Tabla
Periddica de los Elementos, y

- en la superficie del colector de electrones, una capa de fluoruro u oxifluoruro formada por tratamiento quimico o
electroquimico del colector de electrones.

Durante la preparacion del acumulador a partir del precursor de acumulador de la presente invencion, la capa de
fluoruro u oxifluoruro de al menos un metal de transicion en la superficie del colector de electrones, reaccionara con
los iones de litio que provienen del electrodo de litio de sacrificio para formar una capa de conversién
nanoestructurada. Esta capa de conversién nanoestructurada, que se describe con detalle en las solicitudes de
patente FR 2 870 639 y FR 2 901 641, constituye el material electroquimicamente activo del electrodo positivo del
acumulador de iones de litio. Contiene nanoparticulas que tienen un diametro medio comprendido entre 1 y
1000 nm, preferentemente entre 10 y 300 nm, o aglomerados de tales nanoparticulas.

El o los metales de transiciéon del colector de electrones se eligen preferentemente entre el grupo formado por
niquel, cobalto, manganeso, cobre, cromo y hierro, siendo el hierro particularmente preferente.

En un modo de realizacién particularmente preferente, el precursor de electrodo positivo textil es de acero sin alear o
débilmente aleado, fluorado u oxifluorado en la superficie.

El precursor de electrodo positivo y el electrodo positivo tienen una estructura textil, dicho de otro modo una
estructura formada por una multitud de fibras yuxtapuestas y/o entremezcladas, de forma ordenada o desordenada.
Se puede tratar en particular de una estructura textil tejida o de una estructura textil no tejida.

La estructura textil usada para formar el precursor de electrodo positivo esté formada preferentemente por hilos muy
finos, poco espaciados los unos de los otros. De hecho, cuanto mas finos son los hilos y mas elevado el nimero de
hilos por unidad de superficie, es mas elevada la superficie especifica (determinada por BET o por espectroscopia
de impedancia electroquimica). La finura de los hilos puede estar limitada en cualquier modo por la aptitud del
trefilado de los metales o aleaciones metalicas usadas. Aunque determinados metales y aleaciones tales como
cobre, aluminio, bronce, platén y determinados aceros aleados con cromo y con niquel son muy adecuados para el
trefilado y se pueden obtener de este modo en forma de hilos muy finos, otros metales o aleaciones tales como los
aceros ordinarios son mas dificiles de trefilar y son mas convenientes para estructuras con fibras cortas, tales como
las protegidas.

De forma general, el diametro equivalente de la seccion de los hilos o de las fibras metélicas que forman el precursor
de electrodo positivo estd comprendido entre 5 pm y 1 mm, preferentemente entre 10 um y 100 pm y en particular
entre 15 um y 50 um. Por « diametro equivalente » se entiende el diametro del circulo que posee la misma superficie
que la seccion de los hilos o de las fibras.

En el electrodo positivo, la capa de conversion (material electron quimicamente activo) recubre preferentemente toda
la superficie del colector de electrones y preferentemente tiene un grosor comprendido entre 30 nm y 15000 nm, en
particular entre 30 nmy 12000 nm.

El precursor del electrodo positivo textil a tiene preferentemente una estructura no tejida, formada por fibras cortas
que tienen preferentemente una longitud media comprendida entre 1 cm y 50 cm, preferentemente entre 2 cm y
20 cm, y un diametro equivalente entre 5 um y 50 um.

La Solicitante usa preferentemente fieliros de lana de acero disponibles en el mercado. Estos fieltros tienen
preferentemente una densidad comprendida entre 0,05 y 5 g/cms, en particular entre 1y 3 g/cms, siendo estos
valores los determinados sobre un fieltro comprimido por aplicaciéon de una presién de 100 kPa.

El precursor de electrodo positivo, debido a su estructura textil, es permeable a los iones, y en particular a los
sillones derriti6 que provienen del electrodo de sacrificio. Cuando esta estructura textil es muy densa, puede ser
deseable aumentar esta permeabilidad o « porosidad » perforando la estructura textil con agujeros o aberturas que
se reparten preferentemente de forma regular sobre toda la superficie de la estructura textil. Estos agujeros se
afaden entonces a los presentes de forma natural en la estructura textil. Cuando, en la presente solicitud, se
mencionan los « agujeros » o « aberturas » del precursor del electrodo textil positivo, este término engloba siempre
las aberturas intrinsecas a la estructura textil y las creadas en ocasiones por ejemplo por perforacion de la estructura
textil.

El precursor de electrodo positivo esta cubierto, sobre toda su superficie, por un revestimiento polimérico que
asegura la funcion del separador. En el precursor de acumulador de la presente invencion, este revestimiento
polimérico esta impregnado e hinchado por un electrolito liquido aprético que contiene al menos una sal de litio. En
la presente invencion el revestimiento de separador hinchado por el electrolito liquido tiene preferentemente un
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grosor lo suficientemente débil para que la estructura textil del precursor de electrodo positivo sea siempre aparente.
Dicho de otro modo, el depoésito del separador no obtura preferentemente totalmente las aberturas, agujeros o
mallas de la estructura textil, tanto si ésta esté tejida como no tejida.

La no obturacién de estos agujeros por el separador no es sin embargo una caracteristica técnica esencial de la
invencion y la presente invencion funcionara igualmente cuando el separador polimérico postura totalmente las
aberturas del electrodo textil. De hecho, el separador impregnado con una solucién de una sal de litio es permeable
a los millones de litio que provienen del electrodo de sacrificio y por lo tanto dejara pasar estos millones durante el
primer ciclo.

El vacio potencial del precursor de electrodo positivo recubierto con el separador se llenard a continuacién con el
material del precursor de electrodo negativo, el conjunto formado por el precursor de electrodo positivo, el separador
impregnado con el electrolito liquido y el precursor de electrodo negativo que forma un médulo de electrodos. Por lo
tanto, de este modo se puede definir una tasa de vacio del precursor de electrodo positivo recubierto con el
separador que es igual al volumen del precursor de electrodo negativo de cada mddulo de electrodos en base al
volumen total de dicho médulo de electrodos. Esta tasa de vacio estda comprendida preferentemente entre un 20 y
un 90 %, preferentemente entre un 25 y un 75 % y en particular entre un 50 y un 70 %.

El grosor de cada modulo de electrodos puede variar en muy amplia medida en funcién del numero de electrodos
textiles superpuestos los unos sobre los otros. Por lo general estd comprendido entre 100 pm y 5 cm,
preferentemente entre 150 um y 1 cm y en particular entre 200 um y 0,5 cm.

Aunque la deposicion de un revestimiento fino de separador sobre el precursor de electrodo positivo textil se pudiera
realizar mediante diferentes métodos apropiados, tales como inmersién, pulverizacion o deposicidon quimica en fase
vapor, la deposicion de este revestimiento se realiza preferentemente por via electroquimica y en particular de
acuerdo con una técnica conocida con el nombre de cataforesis. Esta técnica en la que se introduce la estructura
metalica a revestir, como catodo, en una solucion acuosa que contiene los componentes de base del revestimiento a
depositar, permite de hecho una deposicion extremadamente fina, regular y continua, que cubre la totalidad de la
superficie de una estructura, incluso si la geometria es muy compleja. Para poder emigrar hacia el catodo, es decir,
hacia la estructura textil, el componente a depositar debe tener una carga positiva. Por ejemplo, se conoce el uso de
monomeros catiénicos que, después de la deposicion sobre el catodo y polimerizacion, forman un revestimiento de
polimero insoluble.

En un modo de realizacién preferente del precursor de acumulador de la presente invencién, el separador es un
separador depositado por cataforesis a partir de una solucién acuosa que contiene tales mondémeros catiénicos,
preferentemente monémeros catidnicos que comprenden grupos funcionales de amonio cuaternario. En
consecuencia, es separador es preferentemente un revestimiento de polimero formado por un polimero que contiene
grupos funcionales de amonio cuaternario.

Los expertos en la materia conocen las sales de litio incorporadas en los electrolitos liquidos, que se pueden usar en
los acumuladores de iones de litio. Por lo general se trata de sales de litio fluoradas. A modo de ejemplo, se pueden
mencionar LiCF3SQOs, LiClO4, LIN(C2F5S0z2)2, LIN(CF3SOs2)2, LiAsFs, LiSbFe, LiPFs y LiBF4. Preferentemente, dicha
sal se elige entre el grupo que consiste en LiCF3SO3, LiClO4, LiPFs, y LiBFa4.

En general, dicha sal se disuelve en un disolvente organico aprético anhidro formado generalmente por mezclas en
proporciones variables de carbonato de propileno, carbonato de dimetilo y carbonato de etileno. Por lo tanto, dicho
electrolito comprende por lo general, tal como sabe el experto en la materia, al menos un carbonato ciclico o
aciclico, preferentemente ciclico. Por ejemplo, dicho electrolito es LP30, compuesto disponible en el mercado en la
sociedad Merck que contiene carbonato de etileno (EC), carbonato de di metilo (DMC) y LiPFs, conteniendo la
solucion un mol/litro de sal y cantidades idénticas de cada uno de los dos disolventes.

Tal como se ha explicado anteriormente, el precursor de acumulador de la presente invencién contiene ademas al
menos un electrodo « de sacrificio » de litio metalico. Este electrodo se denomina de este modo porque, durante el
primer ciclo de formacion en el transcurso del que el precursor de acumulador de la presente invencidn se convierte
en acumulador de iones de litio, este electrodo se consume parcial o totalmente. Este electrodo de sacrificio esta
formado preferentemente formado por una tira de litio metalico soportada por un conductor eléctrico. Este conductor
eléctrico es por ejemplo una placa de cobre y desempenia el papel de colector de electrones del electrodo de litio.

El precursor de acumulador de la presente invencion presenta la ventaja de poder funcionar con tiras disponibles en
el mercado que tienen grosores convencionales comprendidos entre 50 um y 150 um. gracias a la libre difusién de
los iones de litio a través de los precursores de electrodo positivo textil, una sola tira suficientemente gruesa, o dos
tiras que intercalan en sandwich uno o varios moédulos de electrodos, permiten suministrar la totalidad de los
precursores de electrodos positivos con una cantidad suficiente de iones de litio.

La relacion de la superficie geométrica acumulada de la o las tiras de litio en la superficie geométrica acumulada del
conjunto de los precursores de electrodos positivos textiles esta comprendida en el intervalo que va de 0,05 a 0,33,
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preferentemente de 0,1 a 0,25. En otras palabras, para una tira de litio se usaran preferentemente de 3 a 20
electrodos textiles positivos, preferentemente 4 a 10 electrodos positivos, con una superficie geométrica idéntica a la
de la tira de litio.

En el caso de mddulos de electrodos revestidos, el electrodo de sacrificio de litio puede rodear la estructura
revestida y/o encontrarse en el centro de la misma.

Lo que sigue a continuacion es un ejemplo de calculo de las dimensiones del electrodo de sacrificio necesarias para
proporcionar la cantidad apropiada de litio:

Para un precursor de acumulador de 10 Ah formado por un apilamiento de 2 médulos de electrodos de 5 Ah,
formado cada uno por : (a) 5 precursores de electrodo positivo textil ; b) un separador polimérico que recubre la
totalidad de la superficie de los precursores de electrodo positivo textil ; (c) un electrodo negativo a base de grafito,
cuya capacidad masica rever3|ble es de 340 mAh/g, un pollmero aglutlnante carbono, que forma una matriz sélida
con una densrdad de 1,7 g/cm (después de la impregnacién por el electrolito) con una capacidad de volumen de
405 mAh/cm® y que llena el volumen libre en el interior de los 5 precursores de electrodo positivo con su separador
(a) + (b).

Cada precursor de electrodo positivo tiene una densidad aparente de 2,3 g/cm®, una tasa de vacio de un 64 %, un
grosor de 142 um. posee una capa de conversién formada por fluoruro de hierro, FeFs, de gramaje y 5 mg/cm de
superficie geométrica. Su capacidad masica durante el ciclo es de 500 mAh/g de fluoruro de hierro y la capacidad
necesaria para formar la capa de conversion nanoestructurada es de 712 mAh/g. Cada precursor de electrodo
positivo esta revestido con una capa de separado hinchada por el electrolito de 5 um de grosor. El conjunto de
precursor de electrodo positivo con su separador (a) + (b) tiene por lo tanto un grosor de 142 + 2 * 5 = 152 um y un
tasa de vacio de un 41 %.

Cada modulo que comprende 5 electrodos positivos textiles tendrd, durante el ciclo, una capacidad de
5*5 mg/cm2 * 500 mAh/g = 12,5 mAh/cm?. El grosor de un médulo de electrodos positivos textiles con su separador
es de 5 x 152 = 760 um. El volumen ocupado por un médulo, es decir por los 5 precursores de electrodos positivos

S000mAR

' — #7600 e = 30,d4ecm”
textiles con su separador, es de S, .
. usep 12,5mAR{ cm?

La tasa de vacio de la totalidad de precursor de electrodo positivo con su separador (a) + (b) siendo de un 41 %, el
volumen libre en el interior del precursor de electrodo positivo textil con su separador es de 30,4 * 0,41 = 12,5 cm®.
La capacrdad del precursor de electrodo negativo que ocupa este volumen de 12,5 cm® sera de
12,5 cm® x 405 mAh/cm® = 5 Ah. Esta capacidad es la misma que la del médulo de electrodos positivos textiles que
tiene asociada para un funcionamiento equilibrado del acumulador.

Durante la primera reduccién electroquimica del electrodo posrtlvo textil, habra que proporcronar una cantidad de
iones de litio que corresponden a 712 mAh/g de capa de conversion que es 712 mAh/g * 5 mg/cm = 3,56 mAh/cm®.
Ademas, con el fin de colocar el electrodo negativo a un potencial inferior al del electrodo positivo y para
proporcionar iones de litio que permaneceran atrapados en el electrodo negativo durante la primera carga-descarga
del acumulador, es interesante proporcionar, con la ayuda del electrodo de sacrificio, una capacidad |gua| a
aproximadamente un 10 % de la capacidad del electrodo negativo, o sea, para cada médulo de 12,5 mAh/cm?, una
capacidad de 1,25 mAh/cm?.

Por lo tanto, se trata de proporcionar una capacidad de 3,56 mAh/cm? a cada uno de los 5 electrodos positivos del
médulo y 1,25 mAh/cm? al electrodo negatlvo que ocupa el volumen libre del electrodo positivo con su separador, es
decir, una capacidad total de 19,05 mAh/cm?. Un electrodo de sacrificio de litio metalico que puede proporcionar esta
capacidad después de un proceso de oxidacion electroquimica del litio metélico en iones de litio debe tener un
grosor minimo de

905
19,05 I cim? a1 . 6,9g /mol *; =9.1.10" cm = 91um
1000 26.8Ah/ mol 0.54¢/cm’

Por lo tanto, un precursor de acumulador formado por dos médulos de electrodos necesitara el uso de dos tiras de
litio con un grosor minimo de 91 um o bien una sola tira de litio cuyo grosor minimo sera de 2 * 91 = 182 pm.

Ademas, tal como ya se ha mencionado en la introduccién, sera interesante sobredimensionar el electrodo de
sacrificio de litio de modo que no se consuma totalmente durante la etapa de conversién del precursor de
acumulador. De hecho, este electrodo de litio residual se podra usar de forma ventajosa, con respecto a la vida del
acumulador, para recuperar, en forma de litio metalico, el litio incorporado en los electrodos negativos y positivos del
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acumulador y por tanto para facilitar el reciclaje. Por lo tanto, el proceso de recuperacién del litio comprende varias
etapas:

(1) una etapa de recarga completa (es decir, una extraccion completa de los iones de litio) de los electrodos
negativos sobre el electrodo de sacrificio,

(2) una etapa de descarga completa (es decir, una extraccién completa de los iones de litio) de los electrodos
positivos sobre el electrodo de sacrificio

(3) una etapa apertura y de descarga del electrolito, y

(4) una etapa de recuperacién del litio metalico, ya sea por eliminacion mecanica, ya sea por fusion del litio a una
temperatura superior a 180 °C y recuperacion por colada en gravedad.

El precursor de acumulador de la presente invencion comprende preferentemente varios médulos de electrodos de
forma plana y con dimensiones idénticas superpuestos en paralelo los unos a los otros.

Dos modulos de electrodos se separan preferentemente por un colector de electrones, insertado entre ellos, en
contacto eléctrico con el precursor de electrodo negativo (c). Con el fin de no impedir la libre difusién de los sillones
de litio que provienen del electrodo de litio de sacrificio en el conjunto de los moédulos de electrodos, el colector de
electrones comprende un determinado nimero de aberturas repartidas preferentemente uniformemente sobre toda
su superficie. El colector de electrones del precursor de electrodo negativo es por ejemplo una rejilla metélica o una
estructura textil metdlica. El colector de electrones del precursor de electrodo negativo esta formado
preferentemente por cobre. En un modo de realizacién preferente, el colector de electrones esta formado por una o
varias rejillas de cobre colocadas en paralelo al plano de él o de los médulos de electrodos y se intercalan entre los
mismos.

Los huecos o aberturas del colector de electrones del precursor de electrodo negativo (c) se ocupan con el material
del precursor de electrodo negativo, estableciendo de este modo una continuidad de conduccién iénica entre dos
médulos de electrodos vecinos.

La tira de litio metélico que forma el electrodo de sacrificio se coloca preferentemente enfrentada al apilamiento de
médulos de electrodos de manera que el plano de la tira sea paralelo al plano del o de los médulos de electrodos y
por lo tanto paralelo al plano de los precursores de electrodos positivos textiles. Como ya se ha mencionado
anteriormente, la tira de litio no esta en contacto eléctrico con el precursor de electrodo negativo sino que se
introduce un separador de conduccién irdnica entre los dos.

En un modo de realizacion preferente, se proporciona una tira de litio, soportada por un colector de electrones, a
cada lado del apilamiento de moédulos de electrodos. La o las tiras de litio cubren preferentemente la totalidad de una
o de las dos caras principales del apilamiento.

El precursor de acumulador de iones de litio de la presente invencion se convierte en acumulador mediante un
proceso de dos etapas:

(i) una primera etapa de reduccién electroquimica del (o de los) precursores de electrodo positivo por el electrodo
de sacrificio. En el transcurso de esta etapa, la tira de litio metalico se consume parcialmente y los iones de litio
migran a través del separador del electrodo de sacrificio, el material del precursor de electrodo negativo, el
separador del electrodo positivo hacia la capa de fluoruro u oxifluoruro del precursor de electrodo positivo con la
que reaccionan para formar la capa de conversidon nanoestructurada que constituye el material activo del
electrodo positivo final.

(ii) una segunda etapa de reduccién electroquimica del precursor de electrodo negativo por el electrodo de
sacrificio. En el transcurso de esta etapa, la tira de litio metalico se consume total o parcialmente hilos y 6rdenes
de litio migran a través del separador del electrodo de sacrificio para introducirse en el material del electrodo
negativo. Esta etapa continla hasta que el potencial de electrodo negativo medido con respecto al electrodo de
litio metalico de sacrificio sea inferiora 1,5 V.

En consecuencia, la presente invencion tiene como objetivo un proceso de fabricacion de un acumulador de iones
de litio a partir de un precursor de acumulador de guiones de litio tal como se ha descrito anteriormente, consistiendo
dicho proceso en:

(i) una etapa de reduccion electroquimica del o de los precursores de electrodo positivo por el electrodo de litio
metdlico de sacrificio, comprendiendo esta etapa la aplicaciéon un potencial o una corriente entre el electrodo
positivo y el electrodo de litio metalico de sacrificio y que conlleva el consumo parcial del electrodo de litio
metalico de sacrificio. En el transcurso de esta etapa, se conecta el electrodo de litio metalico de sacrificio al
precursor de electrodo positivo a través de sus conectores (colectores de electrones) respectivos y se aplica un
potencial, comprendido generalmente entre 3,5 y 1,5 V, con el fin de inducir una oxidacion electroquimica del
electrodo de litio metalico de sacrificio, una reduccion electroquimica de la capa de fluoruro u oxifluoruro del
precursor de electrodo positivo, y una difusion lenta de los iones de litio desde el electrodo de litio metalico de
sacrificio hacia la capa de fluoruro u oxifluoruro del precursor de electrodo positivo.
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(ii) una segunda etapa de reduccion electroquimica del precursor de electrodo negativo por el electrodo de litio
metalico de sacrificio. Durante esta etapa, se aplica una corriente entre el electrodo de litio metélico de sacrificio
y el precursor de electrodo negativo con el fin de inducir una oxidacion electroquimica del electrodo de litio
metalico de sacrificio, una reduccién electroquimica del electrodo negativo hasta que el potencial de electrodo
negativo medido con respecto al electrodo de litio metalico de sacrificio sea inferiora 1,5 V.

Estas dos etapas se pueden realizar en este orden, pero también en el orden inverso, es decir, la etapa de reduccion
del precursor del electrodo negativo por el electrodo de litio metalico de sacrificio puede preceder a la de la
reduccion del precursor de electrodo positivo por el electrodo de sacrificio de litio.

En un modo de realizacién, la Ultima etapa del proceso continGia hasta que electrodo de litio haya desaparecido por
completo.

En otro modo de realizacion, se pone fin a la etapa antes de la desaparicion completa del electrodo de litio, con el fin
de conservar un electrodo de litio residual util, con la finalidad de la vida del acumulador, al reciclaje del litio.

En el transcurso de la etapa (i), se aplica preferentemente un potencial en primer lugar relativamente grande pero
después, cada vez mas bajo. Esta reduccion del potencial aplicado se realiza preferentemente en etapas, es decir,
se mantiene el valor del potencial durante un tiempo dado hasta que la intensidad de la corriente se hace mas baja,
y a continuacién se disminuye el valor del potencial para mantenerla de nuevo en este valor hasta que la intensidad
de corriente haya alcanzado de nuevo un valor bajo.

El logro de este valor de corriente bajo corresponde al logro de un estado en el que la concentracién de iones de litio
en el acumulado es suficientemente homogénea, es decir, en el que el gradiente de concentracién de iones de litio
(necesario para el flujo de la corriente) en el acumulador es bajo. Esto significa que los diferentes precursores de
electrodo positivo alcanzaron el mismo nivel de potencial con respecto al electrodo de litio de sacrificio. El proceso
en etapas de potenciales decrecientes sucesivos permite de este modo dar tiempo a los iones de litio para que se
difundan en el interior del precursor de acumulador y por lo tanto hasta que los diferentes precursores de electrodos
positivos constituyan este precursor de acumulador, y ésto, en cada nivel de potencial aplicado.

Del mismo modo, en el transcurso de la etapa (ii), se aplica preferentemente un potencial en primer lugar
relativamente grande y después, cada vez mas bajo hasta que se alcanza el potencial deseado.

Cuando el electrodo de litio metalico de sacrificio se ha consumido totalmente o cuando se ha proporcionado al
precursor de electrodo positivo cantidad de iones de litio deseada para que su capa de fluoruro u oxifluoruro se haya
transformado en una capa de conversién nanoestructurada y al precursor de electrodo negativo la cantidad de iones
de litio necesaria para alcanzar un potencial inferior a 1,5 V con respecto al electrodo de litio metélico de sacrificio,
se conecta, a través de una fuente de corriente o de potencial, el o los electrodos textiles positivos a los colectores
de corriente del electrodo negativo y se realiza una primera carga del acumulador mediante el paso de una corriente
hasta que se alcanza el potencial de fin de carga acumulador.

Descripcion de las figuras
La presente invencién se describira con mas detalle a continuacién con referencia a las figuras, entre las que

la figura 1 representa un modo de realizacion de un precursor de acumulador de la presente invencién y
las figuras 2 y 3 representan el mismo precursor de acumulador respectivamente en el transcurso de la primera y
la segunda etapa del proceso de fabricacion de un acumulado de la presente invencién.

Descripcion detallada de la invencion

El precursor de acumulador representado en la Figura 1 comprende tres mddulos de electrodos 1 que comprenden
cada uno tres precursores de electrodos positivos 2 apilados los segundos sobre los otros. Los precursores de
electrodos positivos tienen aqui una estructura textil tejida con hilos de trama representados en corte transversal e
hilos de cadena en corte longitudinal. Cada hilo de precursor de electrodo positivo comprende una parte central
metélica 4, revestida con una capa de fluoruro u oxifluoruro de metal 5, estando dicha capa de fluoruro u oxifluoruro
de metal cubierta a su alrededor por una capa delgada de separador 6.

Los hilos 2 de los electrodos positivos estan encerrados en una matriz sélida continua que forma el precursor de
electrodo negativo 3. Los precursores de electrodo positivo 2 se unen a conectores eléctricos 7 y el precursor de
electrodo negativo 3 esta en contacto eléctrico con los conectores eléctricos 8. Los conectores eléctricos 8 del
precursor de electrodo negativo son rejillas de cobre colocadas de forma alterna con los médulos de electrodos 1. El
material del precursor de electrodo negativo 3 rodea no solamente los hilos de los precursores de electrodo positivo
2 totalmente sino que llena del mismo modo los vacios de los conectores eléctricos 8 del precursor de electrodo
negativo estableciendo de este modo una red continua de precursor de electrodo negativo que se extiende en todo
el volumen del acumulador. El precursor de acumulador representado aqui comprende dos electrodos de sacrificio
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formados cada uno por una tira 9 de litio metalico depositada sobre un conector metalico 10. La tira de litio metalico
se separa del precursor de electrodo negativo 3 por una capa fina de un separador 11.

La figura 2 muestra el proceso electroquimico en el transcurso de la primera etapa de conversion del precursor de
acumulador en acumulador. La aplicacion de un potencial entre los conectores 7 de los precursores de electrodo
positivo 2 y los conectores 10 del electrodo de sacrificio 9, provoca la migracién de los iones de litio desde el
electrodo de sacrificio 9 a través del electrodo negativo hacia la capa de fluoruro u oxifluoruro de metal 5 del
precursor de electrodo positivo 2. Al final de esta etapa, la capa de fluoruro u oxifluoruro se ha transformado en una
capa de conversién nanoestructurada.

La figura 3 muestra el proceso electroquimico en el transcurso de la segunda etapa del proceso de la invencién. La
aplicacién de un potencial o de una corriente entre los conectores 8 de los precursores de electrodo negativo 3 y los
conectores 10 del electrodo de sacrificio 9, provoca la migracién de los iones de litio desde el electrodo de sacrificio
9 hacia el precursor de electrodo negativo 2. Al final de esta etapa, es decir cuando el potencial del electrodo
negativo medido con respecto al litio metalico del electrodo de sacrificio ha alcanzado un valor inferior al potencial de
electrodo positivo medido con respecto al litio metalico del electrodo de sacrificio al final de la etapa (i), el electrodo
de sacrificio 9 ha desaparecido casi totalmente. Los conectores 7 de los precursores de electrodo positivo 2 se
pueden conectar a continuacion, a través de una fuente de tensién o de corriente, a los conectores 8 del electrodo
negativo 3 para la primera carga del acumulado. Los iones de litio del electrodo positivo miran entonces hacia el
electrodo negativo.
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REIVINDICACIONES
1. Precursor de acumulador de iones de litio que comprende
- uno o varios médulos de electrodos (1) formados cada uno por

(a)al menos un precursor de electrodo positivo textil (2), formado por una estructura metalica textil (4), con
superficie fluorada u oxifluorada (5), a base de uno o varios metales de transicién de los grupos 4 a 12 de la
Tabla Periddica de los Elementos,

(b)un separador polimérico (6), impregnado con una solucion de una sal de litio en un disolvente organico
aprotico, recubriendo dicho separador la totalidad de la superficie del precursor de electrodo positivo textil,
(c)un precursor de electrodo negativo (3) que forma una matriz sélida, preferentemente continua, en la que
esta contenida la estructura formada por (a) y (b), y

- al menos un electrodo de litio metalico de sacrificio, formado por una tira de litio metalico (9) soportada por
un conductor eléctrico (10), separada del o de los modulos de electrodos por un separador polimérico (11)
impregnado con una solucién de una sal de litio en un disolvente organico aprético,

caracterizado por el hecho de que la relacion de la superficie geométrica acumulada de la o de las tiras de litio en
la superficie geométrica acumulada del conjunto de precursores de electrodos positivos textiles estda comprendida en
el intervalo que va de 0,05 a 0,33, preferentemente de 0,1 a 0,25.

2. Precursor de acumulador de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de que la estructura
textil metalica con superficie fluorada u oxifluorada es una estructura no tejida, formada por fibras cortas que tienen
preferentemente una longitud media comprendida entre 1 cm y 50 cm, preferentemente entre 2 cm y 20 cm, y un
diametro equivalente comprendido entre 5 um y 50 um.

3. Precursor de acumulador de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 2, caracterizado por el hecho de que la estructura
metalica textil es de acero no aleado o débilmente aleado.

4. Precursor de acumulador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por
el hecho de que varios modulos de electrodos de forma plana y de dimensiones idénticas se superponen en
paralelo los unos a los otros.

5. Precursor de acumulador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por
el hecho de que el plano de la tira de litio del electrodo de litio metélico de sacrificio es paralelo al plano del o de los
modulos de electrodos.

6. Precursor de acumulador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por
el hecho de que ademas comprende un colector de electrones (8), en contacto eléctrico con el precursor de
electrodo negativo (c) de cada uno de los modulos de electrodos, estando formado dicho colector de electrones
preferentemente por una o varias rejillas de cobre colocadas en paralelo al plano del o de los médulos de electrodos
e intercaladas entre los mismos.

7. Proceso de fabricacion de un acumulador de iones de litio a partir de un precursor de acumulador de iones de litio
de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende:

(i) una etapa de reduccion electroquimica del o de los precursores de electrodo positivo por el electrodo de litio
metdlico de sacrificio, comprendiendo esta etapa la aplicacion de un potencial o una corriente entre el electrodo
positivo y el electrodo de litio metalico de sacrificio y que conlleva el consumo parcial o total del electrodo de litio
metalico de sacrificio, hasta que la capa de fluoruro u oxifluoruro de los precursores de electrodo positivo se haya
transformado parcial o totalmente en una capa de conversion nanoestructurada; y

(i) una etapa de reduccion electroquimica del precursor del electrodo negativo por el electrodo de litio metalico
de sacrificio del precursor de acumulador, comprendiendo esta etapa el paso de una corriente del electrodo de
litio metalico de sacrificio hacia el electrodo negativo hasta que el electrodo negativo tenga un potencial, medido
con respecto al electrodo de litio metéalico de sacrificio, inferiora 1,5V,

pudiéndose realizar estas dos etapas en este orden o en el orden inverso.

8. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizado por el hecho de que las etapas (i) y (ii) contindan
hasta la desaparicion completa del electrodo de litio metalico de sacrificio.

9. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizado por el hecho de que las etapas (i) y (ii) se detienen
antes de la desaparicién completa del electrodo de litio metalico de sacrificio.
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10. Proceso de fabricacién de acuerdo con una de las reivindicaciones 7 a 9, caracterizado por el hecho de que se
aplica, en el transcurso de la reduccion electroquimica del o de los precursores de electrodos positivos, un potencial
cada vez mas débil, realizandose la reduccion del potencial aplicado preferentemente en etapas.

11
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