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DESCRIPCIÓN 
 
Procedimiento para la preparación de una capa de electrolito y batería 
 
La presente solicitud se refiere a materiales novedosos con propiedades electroquímicas, a saber, especialmente 5 
masas pastosas, capas autoportantes que pueden prepararse a partir de estas masas o que pueden aplicarse sobre 
un sustrato, dado el caso, flexibles, y capas compuestas preparadas de las mismas, que pueden usarse como 
baterías primarias, acumuladores, celdas de combustible de baja temperatura, celdas solares o similares. 
 
Desde principios de los años setenta se ha intentado generar elementos constructivos electroquímicos como 10 
acumuladores o similares en forma de capas finas. La meta es obtener compuestos de láminas que presentan 
propiedades de carga y descarga especialmente favorables por una superficie de contacto extremadamente alta 
entre los componentes electroquímicos individuales, como electrodos y electrolitos, con respecto al volumen utilizado 
de material electroquímicamente activo. En casos especiales, se necesita, aparte de eso, una alta flexibilidad de 
tales compuestos, de manera que estos puedan enrollarse o adaptarse a otra forma deseada. 15 
 
Hasta el momento, para preparar materiales de electrodo de este tipo, se ha partido de la base de teflón sólido o 
viscoso que se ha mezclado con un cierto porcentaje de carbono y el verdadero material de electrodo y entonces se 
ha presionado o pulverizado sobre electrodos de contacto adecuados. Sin embargo, a este respecto, las capas 
presentan flexibilidad insuficiente. Además, se ha propuesto preparar capas de electrodos que se han preparado con 20 
PVC y tetrahidrofurano u otro polímero disuelto en un disolvente a partir del que se ha extraído a continuación el 
disolvente. No obstante, la conductividad de los productos preparados es desfavorable. 
 
La preparación de una capa que puede funcionar como electrolito en un compuesto electroquímico correspondiente 
provoca problemas especiales. El documento US 5 456 000 describe celdas de batería recargables que se generan 25 
por laminación de celdas de electrodos y de electrolitos. Como electrodo positivo se utiliza una película o una 
membrana que se ha preparado de manera separada de polvo de LiMn2O4 en una matriz a partir de un polímero-
copolímero y se ha secado a continuación. El electrodo negativo contra de un recubrimiento secado de una 
dispersión de carbono pulverizada en una matriz de un polímero-copolímero. Entre las capas de electrodos se 
dispone una membrana separadora/electrolito. Para ello, se hace reaccionar un copolímero de poli(fluoruro de 30 
vinilideno)-hexafluoropropileno con un plastificante orgánico como carbonato de propileno o carbonato de etileno. A 
partir de estos componentes se genera una película y a continuación se extrae el plastificante de la capa. La celda 
de batería se mantiene en este estado "inactivo" hasta que debe suministrarse su uso. Para activarla, se sumerge en 
una solución de electrolito adecuada, llenándose las cavidades formadas por la extracción del agente plastificante 
con los electrolitos líquidos. A continuación, la batería está lista para ser utilizada. 35 
 
Resulta desventajoso en una construcción de este tipo que la batería tenga que activarse poco antes del momento 
en el que debe emplearse. Eso no es aceptable en la mayoría de los casos. 
 
El documento WO 99/44245 revela una matriz conductora de iones que comprende: (i) del 5 al 60 % en volumen de 40 
un polvo inorgánico con una buena capacidad de absorción de un electrolito acuoso; (ii) del 5 al 50 % en volumen de 
un aglutinante polimérico que es compatible químicamente con el electrolito acuoso; y (iii) del 10 al 90 % en volumen 
de un electrolito acuoso, comprendiendo el polvo inorgánico fundamentalmente partículas submicrométricas. Este 
documento revela el uso de un electrolito acuoso que contiene una sal, una base o una mezcla de las mismas. 
 45 
El documento US 5.728.489 describe un procedimiento para la mejora de la integridad estructural de electrolitos 
poliméricos de una celda electroquímica por el uso de zeolita recubierta de litio y, opcionalmente, materiales de 
relleno inorgánicos seleccionados de Si02, Al2O3, Ti02 y ZrO. Este documento revela que la activación de la celda 
electroquímica tiene que ocurrir preferentemente en una atmósfera inerte y entonces la celda activada debe sellarse. 
 50 
El objetivo es proporcionar masas pastosas que ya contienen los conductores correspondientes (conductores de 
iones o mezclados, especialmente los electrolitos o al menos uno de los electrodos) en forma líquida y son 
adecuadas para la preparación de capas que pueden activarse electroquímicamente con un tal conductor líquido en 
elementos constructivos electroquímicos correspondientes que pueden utilizarse inmediatamente. Estos elementos 
constructivos deben ser adecuados para una amplia gama de productos como baterías primarias, baterías 55 
recargables (acumuladores), celdas de combustible de baja temperatura, celdas solares, sensores electroquímicos o 
similares que pueden poseer forma de capa, especialmente la forma de un laminado de película, presentan muy 
buenas propiedades conductoras y, dado el caso, una alta flexibilidad y, aparte de eso, no pueden derramarse y, por 
eso, no tienen que disponerse necesariamente en carcasas, especialmente en carcasas estanqueizantes. 
 60 
Este objetivo se consigue porque, de acuerdo con la invención, se indica un procedimiento para la preparación de al 
menos una capa de electrolito de una celda electroquímica, comprendiendo el procedimiento la etapa de procesar 
una matriz que contiene al menos un polímero orgánico, un precursor del mismo o un prepolímero del mismo, un 
disolvente para el al menos un polímero orgánico y un sólido en forma de polvo para dar lugar a una masa pastosa; 
solidificar la masa pastosa y generar una capa a partir de la masa pastosa; agregar un líquido conductor de iones, 65 
siendo el líquido conductor de iones un electrolito al que se añade un alcohol u otro disolvente orgánico polar 
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miscible con agua hasta dar lugar a un contenido de no más del 70 % en volumen, a la capa generada a partir de la 
masa pastosa solidificada. Esta capa de electrolito se puede procesar para dar lugar a capas correspondientes 
autoportadoras o que pueden aplicarse (por ejemplo, películas, denominadas "cintas") que pueden componerse para 
dar lugar a elementos constructivos electroquímicos o combinarse con otros componentes para dar como resultado 
tales elementos constructivos. Como alternativa, en algunos casos se forman las masas a partir de los 5 
componentes (A) y, dado el caso, (C), después se solidifican para dar lugar a capas y solo entonces se proveen del 
componente (B). 
 
La expresión "que pueden usarse en elementos constructivos electroquímicos" implica que el líquido inorgánico que 
puede activarse electroquímicamente puede ser un líquido conductor de iones o conductor de electrones que es 10 
apropiado como material de electrodos líquido o electrolito líquido. También están incluidos líquidos conductores 
electrónicamente que pueden modificar adicionalmente su estequiometría (lo cual está unido a un cambio de 
valencia y a un transporte de carga). Tales líquidos pueden reemplazar electrodos de intercalación sólidos. 
 
La masa obtiene su consistencia pastosa por el uso de una matriz adecuada (A) preferentemente junto con el sólido 15 
en forma de polvo (C) que sirve como material de relleno y de apoyo. A este respecto, la expresión "pastoso" debe 
significar que la masa, tras su preparación, está procesada con ayuda de procedimientos de aplicación de pasta 
comunes, por ejemplo, puede aplicarse con brocha, con espátula, con rasqueta o sobre un fondo con diversos 
procedimientos de impresión o bien puede procesarse para dar lugar a una película. A este respecto, según las 
necesidades, puede mantenerse de relativamente fina a muy espesa. 20 
 
Para la matriz (A) pueden usarse múltiples materiales. A este respecto, puede trabajarse con sistemas sin disolvente 
o que contienen disolvente. Como sistemas sin disolvente son apropiados, por ejemplo, sistemas de resina 
reticulables, dado el caso, líquidos, pero sobre pastosos. Ejemplos de ello son resinas a partir de polímeros de 
adición reticulables o resinas de condensación. Así, por ejemplo, pueden usarse precondensados de fenoplastos 25 
(novolacas) o aminoplastos que se polimerizan finalmente para dar lugar a la capa de un compuesto de capa 
electroquímica tras el moldeado de la masa pastosa. Otros ejemplos son poliésteres insaturados, por ejemplo, 
reticulables con estireno por copolimerización de injerto, resinas epoxi curables por reactivos bifuncionales (ejemplo: 
resina epoxi de bisfenol A, curada en frío con poliamida), policarbonatos reticulables como poliisocianurato 
reticulable por un poliol, o poli(metacrilato de metilo) binario que puede polimerizarse asimismo con estireno. A este 30 
respecto, la masa pastosa se forma respectivamente a partir del precondensado o polímero no reticulado más o 
menos viscoso como matriz (A) o usando componentes esenciales de los mismos, junto con el componente (B). 
 
Otra posibilidad es el uso de polímeros o precursores de polímero junto con un disolvente o agente de hinchamiento 
para el polímero orgánico. En este caso, en principio, no existe ninguna limitación respecto a los polímeros naturales 35 
o sintéticos que pueden utilizarse. No solo son posibles polímeros con cadena principal de carbono, sino también 
polímeros con heteroiones en la cadena principal como poliamidas, poliésteres, proteínas o polisacáridos. Los 
polímeros pueden ser homopolímeros o copolímeros; los copolímeros pueden ser copolímeros aleatorios, 
copolímeros de injerto, copolímeros de bloque o mezclas múltiples; en este caso, no se da una limitación. Como 
polímeros con cadena principal de carbono pura pueden usarse, por ejemplo, cauchos naturales o sintéticos. 40 
Resultan especialmente preferentes polímeros de hidrocarburos fluorados como teflón, poli(fluoruro de vinilideno) 
(PVDF) o cloruro de polivinilo, puesto que, con esto, pueden lograrse propiedades hidrófugas especialmente buenas 
en las películas o capas formadas a partir de la masa pastosa. Esto confiere una estabilidad a largo plazo 
especialmente buena a los elementos constructivos electroquímicos así generados. Otros ejemplos son poliestireno 
o poliuretano. Como ejemplos de copolímeros pueden mencionarse copolímeros de teflón y fluoropolímero amorfo 45 
así como poli(fluoruro de vinilideno)/hexafluorpropileno (disponible comercialmente como Kynarflex). Como ejemplos 
de polímeros con heteroátomos en la cadena principal pueden mencionarse poliamidas del tipo diamina-ácido 
dicarboxílico o del tipo aminoácido, policarbonatos, poliacetales, poliéteres y resinas acrílicas. Otros materiales 
comprenden polisacáridos naturales y sintéticos (homoglucanos y heteroglucanos), proteoglicanos, por ejemplo, 
almidón, celulosa, metilcelulosa. También pueden emplearse sustancias como sulfato de condroitina, ácido 50 
hialurónico, quitina, ceras naturales o sintéticas y muchas otras sustancias. Adicionalmente, también pueden usarse 
las resinas anteriormente mencionadas (precondensados) en los disolventes o diluyentes. 
 
El experto conoce disolventes o agentes de hinchamiento para los polímeros anteriormente mencionados. 
 55 
Independientemente de si la matriz (A) contiene o no un disolvente o agente de hinchamiento, puede estar presente 
un agente plastificante (también ablandador) para el o los polímero(s) utilizado(s). En este caso, por "plastificante" o 
"ablandador" deben entenderse sustancias cuyas moléculas se unen a las moléculas de plástico por valencias 
secundarias (fuerzas de Van der Waals). Con ello, disminuyen las fuerzas de interacción entre las macromoléculas 
y, por lo tanto, reducen la temperatura de ablandamiento y la fragilidad y dureza de los plásticos. Esto las diferencia 60 
de agentes de hinchamiento y disolventes. Debido a su mayor volatilidad, habitualmente tampoco se pueden eliminar 
del plástico por evaporación, sino que tienen que extraerse, dado el caso, por un disolvente correspondiente. La 
introducción de un plastificante provoca una alta flexibilidad mecánica de la capa que puede generarse a partir de la 
masa pastosa. 
 65 
El experto conoce ablandadores adecuados para los respectivos grupos de plástico. Tienen que ser bien tolerados 
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por el plástico en el que deben introducirse. Ablandadores comunes son ésteres de alto punto de ebullición del ácido 
ftálico o del ácido fosfórico, por ejemplo, ftalato de dibutilo o ftalato de dioctilo. Además, son apropiados, por ejemplo, 
carbonato de etileno, carbonato de propileno, dimetoxietano, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, 
butirolactona, etilmetilsulfona, polietilenglicol, tetraglime, 1,3-dioxolano o ditiocarbonato de S,S-dialquilo. 
 5 
La adición del sólido (C) sirve, entre otras cosas, para una mejora de las propiedades de la matriz (A), por ejemplo, 
con respecto a su apoyo o al comportamiento al tirar de la cinta. El sólido (C) debería emplearse en una forma que 
pueda distribuirse finamente (por ejemplo, como polvo). Son apropiadas todas las sustancias que no se ven 
afectadas por el líquido (B), especialmente que tampoco se modifican de manera oxidativa/reductiva. Puesto que 
este es frecuentemente muy agresivo químicamente, se usan principalmente sustancias como SiO2, Si3N4, Al2O3, 10 
AIN, MgO y similares. Sin embargo, también puede usarse cualquier otra sustancia que sea inerte en comparación 
con los electrolitos o material de electrodos respectivamente utilizado. 
 
El líquido que va a utilizarse como electrodo, electrolito o similar debe ser de naturaleza inorgánica al menos en 
partes esenciales. Como material de electrodo puede llegarse a utilizar, por ejemplo, oxicloruro de vanadio o 15 
bromuro de vanadio en los que la etapa de oxidación del vanadio puede aumentarse a través de VOX, VOX2, VO2X 
de +III a +V. Con materiales de este tipo se pueden obtener electrodos de descomposición que, en comparación con 
los electrodos de intercalación, presentan la ventaja de que no presentan la típica expansión de volumen para 
electrodos de intercalación. Por ello, se puede lograr una resistencia al envejecimiento mejorada.  
 20 
En principio, como material de electrolito puede usarse cualquier electrolito líquido adecuado para el respectivo 
sistema; se conoce una pluralidad de tales sistemas y electrolitos correspondientes. De esta manera, pueden 
utilizarse sistemas acuosos como ácido sulfúrico o KOH como electrolitos conductores de protones en sistemas 
como acumuladores de plomo o acumuladores de Ni-Pb o acumuladores de níquel-cadmio o de hidruro metálico de 
níquel, mediante lo cual se pueden alcanzar densidades de empaquetamiento ventajosas. 25 
 
Para facilitar el transporte del líquido conductor en la matriz posiblemente hidrófuga, de acuerdo con la invención, se 
añade un alcohol u otro disolvente orgánico polar miscible con agua al electrolito. En este caso, resultan adecuados 
especialmente mono-, di- o trialcoholes lineales o ramificados con preferentemente 1-6 átomos de carbono como 
metanol, etanol, propanol, glicol, glicerina o similares. Especialmente cuando se utiliza una matriz polimérica con 30 
plastificante que se ha vuelto a extraer de la matriz polimérica, una mezcla acuosa de este tipo humedece 
ligeramente la matriz (dado el caso, reticulada) en la capa terminada, de manera que se facilita el transporte. Sin 
embargo, debería estar claro que la expresión "líquido fundamentalmente inorgánico" debe excluir que el electrolito 
conste fundamentalmente o completamente de una sal y un disolvente puramente orgánico como carbonato de etilo, 
dietoxietano o similares. Por eso, el contenido de disolvente orgánico no es más del 70 % en volumen, 35 
preferentemente constituye el 50 % en volumen de toda la cantidad de disolvente. Según la propiedad de la matriz 
y/o del disolvente orgánico, también son suficientes, por ejemplo, como máximo el 30 o el 15 % en volumen de los 
mismos. 
 
En una alternativa, el material de matriz puede contener un ablandador o plastificante que es miscible con agua. Con 40 
ello, se aumenta la hidrofilia del material de matriz con la misma consecuencia. En este caso, para la cantidad 
máxima del aditivo orgánico se aplican las observaciones anteriores. En otra variante, al material de matriz puede 
agregarse una sal higroscópica, por ejemplo, MgCl2. Esta arrastra agua a la matriz, con la consecuencia de que se 
facilita el transporte del electrolito por la matriz. 
 45 
En el caso de los electrolitos, además de sistemas acuosos, puede tratarse de electrolitos inorgánicos líquidos 
anhidros como H2SO4 o LiAlCl4/SO2 (el último sistema se forma por la acción del dióxido de azufre gaseoso sobre 
cloruro de litio y aluminio). Tales sistemas también tienen una tensión superficial relativamente alta en comparación 
con matrices poliméricas más hidrófobas. Para facilitar su migración a través de la matriz polimérica, se ofrecen 
también a su vez una serie de medidas, sobre todo las dos variantes mencionadas en primer lugar para electrolitos 50 
acuosos, a saber, la adición de alcohol o similares al electrolito y/o la adición de plastificante a la matriz polimérica. 
 
Como se ha explicado anteriormente, las masas pastosas existentes y las capas preparadas de las mismas son 
apropiadas para una pluralidad de elementos constructivos electroquímicos que están diseñados preferentemente 
como compuestos de capa de película. Para ello, el experto puede seleccionar los mismos líquidos (B) que se 55 
usarían para elementos constructivos electroquímicos clásicos, es decir, tales sin la adición de plástico. 
 
A modo de ejemplo, pueden mencionarse a continuación posibles componentes de un acumulador en tecnología de 
litio: 

 60 
- electrodo de contacto inferior Al, Cu, Pt, Au, C 
- electrodo positivo LiF, LixNiVO4, Lix[Mn]2O4, LiCoO2, LiNiO2, LiNi0,5Co0,5O2, LiNi0,8Co0,2O2, V2O5, 

LixV6O13 
- electrolito LiAlCl4/SO2 (anhidro) 
- electrodo negativo Li, Li4+xTi5O12, LixMoO2, LixWO2, LixC12, LixC6, aleaciones de litio 65 
- electrodo de contacto superior Al, Cu, Mo, W, Ti, V, Cr, Ni 
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Mientras que la capa de electrolito de este acumulador puede formarse como una masa pastosa de acuerdo con la 
presente invención, las otras capas se pueden generar, dado el caso, con ayuda de masas pastosas en las cuales 
se procesa material de electrodo en forma de polvo en lugar de un líquido (B). A este respecto, el material de 
electrodo preferentemente no es soluble en la matriz polimérica. A este respecto, más preferentemente, se respeta 5 
una relación de material de electrodo a matriz polimérica de aproximadamente el 70 al 30 % en peso. La matriz 
polimérica puede presentar los mismos componentes que anteriormente para las masas de acuerdo con la 
invención. 
 
Sin embargo, evidentemente, la presente invención no está limitada a acumuladores en tecnología de litio. Como se 10 
ha explicado anteriormente, es posible una pluralidad de aplicaciones. De esta manera, las masas de acuerdo con la 
invención pueden procesarse para dar lugar a películas autoportantes o capas que se aplican sobre sustratos que 
pueden emplearse en baterías primarias o secundarias, baterías de descomposición, celdas de combustible de baja 
temperatura, celdas solares o sensores electroquímicos. 
 15 
Los componentes anteriormente descritos a partir de los que se produce la masa pastosa pueden mezclarse de 
manera convencional, preferentemente por agitación enérgica o amasado de los componentes. Dado el caso, se 
predisuelve o se prehincha el polímero orgánico o sus precursores en el disolvente o agente de hinchamiento antes 
de que se añadan los componentes (B) y, dado el caso, (C). El componente (C), si está presente, se procesa con el 
componente (A) preferentemente antes de una solidificación de la matriz para dar lugar a la masa pastosa 20 
mencionada. El componente (B) también puede añadirse ya en esta etapa. Más adelante se describen alternativas a 
esto. 
 
Las masas pastosas son apropiadas especialmente para generar baterías de película fina y otros elementos 
constructivos electroquímicos correspondientes como, por ejemplo, sensores electroquímicos. Preferentemente, se 25 
trata de elementos constructivos en la denominada "tecnología de película gruesa". Las capas individuales de estos 
elementos también se denominan "cintas". Para ello, se generan capas individuales activas o que pueden activarse 
electroquímicamente en un grosor de aproximadamente 10 µm hasta aproximadamente 1 a 2 mm, se colocan una 
sobre otra y se ponen en contacto directo. El experto seleccionará respectivamente de manera correspondiente el 
grosor de acuerdo con la aplicación. Resultan preferentes áreas de aproximadamente 50 µm a 500 µm, incluso más 30 
preferentemente un área de aproximadamente 100 µm. No obstante, de acuerdo con la invención, también es 
posible preparar elementos constructivos de capa fina correspondientes (este término comprende grosores de 
preferentemente 100 nm a algunos µm). Sin embargo, esta aplicación puede ser limitada, puesto que elementos 
constructivos correspondientes puede que no cumplan los requisitos de capacidad comunes en una pluralidad de 
casos. No obstante, también es concebible la aplicación, por ejemplo, para chips de copias de seguridad. 35 
 
Aparte de eso, las masas pastosas también pueden aplicarse en otras formas. De esta manera, se pueden generar 
capas más gruesas (por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 1 a 10 mm) a partir de las cuales también 
pueden perforarse o cortarse, dado el caso, formas. Lo último resulta apropiado, por ejemplo, para baterías y 
acumuladores en la ingeniería biomédica, que tienen que ser muy pequeños y simultáneamente muy seguros. Un 40 
ejemplo de aplicación son baterías para audífonos. Estos se llevan o bien cerca o en el oído o incluso se implantan, 
de manera que, en este caso, además de ocupar un espacio mínimo, tienen que cumplir requisitos especialmente 
altos en cuando a la seguridad respecto a fugas. Evidentemente, las formas mencionadas también pueden 
generarse directamente, por ejemplo, por fundición, moldeo por inyección o procesos de extrusión. 
 45 
Por eso, la presente solicitud comprende además capas activas o que pueden activarse electroquímicamente 
autoportantes o que se aplican sobre un sustrato, preferentemente en los grosores indicados, que pueden generarse 
a partir de las masas pastosas descritas anteriormente. Las capas son preferentemente flexibles. 
 
Para generar tanto las capas autoportantes (películas, cintas) como las capas que se aplican sobre un sustrato, 50 
puede recurrirse a los procedimientos habituales conocidos en el estado de la técnica que pueden aplicarse para los 
materiales poliméricos correspondientes de la matriz. A este respecto, la solidificación de las masas pastosas se 
realiza según el material, por ejemplo, por curado (de las resinas u otros precondensados), por reticulación de 
prepolimerizados o polimerizados lineales, por evaporación de disolventes (por ejemplo, acetona o similares) o de 
manera semejante. Si la matriz polimérica contiene un plastificante, la masa pastosa puede mantenerse, de manera 55 
especialmente favorable, lo suficientemente viscosa durante el escape del disolvente, de manera que se mantiene la 
distribución homogénea de los componentes. Si está prevista una configuración en la que el plastificante no debe 
cumplir ningún otro objetivo (como, por ejemplo, el aumento de la hidrofilia del material de matriz), puede volver a 
eliminarse, dado el caso, a continuación en la solidificación de la masa pastosa para dar lugar a una capa 
autoportante o que se aplica, siempre y cuando la matriz polimérica no tenga una fuerte tendencia a la cristalización 60 
y fragilidad resultante de ello y falta de flexibilidad. Un ejemplo de un polímero lo suficientemente flexible es la 
combinación de poli(fluoruro de vinilideno) con hexafluorpropileno como polímero/copolímero. 
 
En una configuración especial, el componente (B) aún no se añade o solo se añade parcialmente durante la 
preparación de la masa pastosa. A saber, como se ha descrito anteriormente, si el plastificante se vuelve a eliminar 65 
de la capa autoportante o que se aplica resultante tras la solidificación de la masa (por ejemplo, por extracción tras la 
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adición de un disolvente como hexano), se forman cavidades en la matriz solidificada, comparables a una esponja. 
Por inmersión en un líquido (B), ayudado por fuerzas de capilaridad, este puede entonces absorberse en los huecos 
resultantes y permanecer estable en estos. 
Para obtener películas que sean autoportantes, por ejemplo, puede moldearse una masa pastosa adecuada con el 
grosor adecuado en calandrias. En este caso, puede remitirse a la tecnología estándar. Las capas autoportantes 5 
también pueden formarse por aplicación de la masa pastosa sobre un sustrato y sustracción de la capa generada 
tras su solidificación. A este respecto, el requisito, respectivamente, es que el producto posea una flexibilidad 
suficiente. El recubrimiento puede llevarse a cabo con procedimientos de aplicación de pasta habituales. En este 
caso, a modo de ejemplo, pueden mencionarse la aplicación con brocha, con rasqueta, con pulverización, el 
recubrimiento por centrifugación y similares. También son posibles técnicas de impresión. A este respecto, como se 10 
ha descrito anteriormente, el líquido (B) puede o bien procesarse ya en la masa pastosa o bien llenarse en las 
cavidades resultantes tras la solidificación de una masa pastosa que consta de al menos la matriz polimérica (A) y el 
relleno (C) y eliminación del ablandador contenido en este. 
 
En una configuración preferente, se utilizan masas de resina reticulables (precondensados), como se ha descrito 15 
anteriormente para las masas pastosas, y se curan por irradiación UV o de electrones tras el moldeado de la capa. 
Naturalmente, también puede provocarse un curado térmica o químicamente (por ejemplo, por inmersión de la capa 
generada en un baño correspondiente). Dado el caso, se añaden a las masas iniciadores o aceleradores o similares 
adecuados para la respectiva solidificación. 
 20 
La presente solicitud se refiere además a compuestos de capa con propiedades electroquímicas, como 
especialmente acumuladores y otras baterías o sensores que se forman por una secuencia correspondiente de las 
capas anteriormente mencionadas o comprenden estas. 
 
La Figura 1 muestra una posible secuencia de una tal disposición. Los números de referencia significan: electrodo de 25 
contacto 1, cinta intermedia 2, electrodo 3, electrolito 4, electrodo 5, cinta intermedia 6 y electrodo de contacto 7. 
Más detalles de esto están explicados en el siguiente texto. 
 
Para la preparación de compuestos de capa, las masas pastosas individuales pueden aplicarse capa a capa una 
sobre otra mediante procedimientos de aplicación de pasta. A este respecto, puede o bien reticularse cada capa 30 
individual por sí misma o bien liberarse por el disolvente o colocarse en la forma de capa de alguna otra manera; 
pero también puede efectuarse una solidificación de las matrices individuales por reticulación o evaporación del 
disolvente o el agente de hinchamiento o similares tras la finalización de la aplicación de todas las capas necesarias. 
Lo último resulta ventajoso, por ejemplo, si las capas individuales que pueden activarse electroquímicamente se 
aplican con un procedimiento de impresión que se realiza de manera análoga a una impresión multicolor. Como 35 
ejemplo de ello puede mencionarse la técnica de impresión flexográfica, con cuya ayuda pueden estamparse de 
manera continua varios metros/segundo de un sustrato con las capas necesarias que pueden activarse 
electroquímicamente. 
 
Como alternativa, cada capa o película puede convertirse individualmente a su estado solidificado final. Si se trata de 40 
películas autoportantes, los componentes correspondientes del elemento constructivo que se forma pueden unirse 
entre sí a continuación por laminación. Para ello, pueden utilizarse técnicas de laminado convencionales. En este 
caso, por ejemplo, se denomina el recubrimiento por extrusión, uniéndose la segunda capa a una capa portante por 
rodillos de presión, recubrimiento de calandria con dos o tres entrecilindros, en el que la banda portante entra 
además de la masa pastosa, o duplicación (unión con presión y contrapresión de rodillos preferentemente 45 
calentados). El experto encontrará fácilmente las técnicas correspondientes que surgen o son apropiadas por la 
selección de las matrices para las respectivas masas pastosas. 
 
Un proceso de prensado durante la unión (laminación) de las capas individuales puede ser frecuentemente 
deseable, por ejemplo, para unir mejor (y, con ello, obtener una mejor conductividad) de las capas individuales. Para 50 
ello, pueden aplicarse técnicas comunes. De manera ventajosa, puede realizarse un prensado en frío (a 
temperaturas por debajo de 60 °C), siempre y cuando los materiales utilizados permitan esto. Con ello, se garantiza 
un contacto especialmente bueno de las capas individuales entre sí. 
 
En el caso de todas las aplicaciones, la ventaja del uso de las masas pastosas de acuerdo con la invención o de las 55 
películas autoportantes preparadas de ello o capas que se aplican sobre un sustrato es la rentabilidad, la alta 
densidad de energía práctica por la estructura compacta así como una alta seguridad respecto a fugas, puesto que 
el electrolito líquido o el electrodo líquido está unido en la matriz polimérica como en una esponja. 
 
Los componentes electroquímicos que pueden prepararse con las masas pastosas de acuerdo con la invención no 60 
están limitados. Por eso, las configuraciones descritas a continuación deben entenderse solo como ejemplos o 
configuraciones especialmente preferentes. 
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De esta manera, pueden prepararse celdas electroquímicas recargables en la tecnología de capa gruesa, es decir, 
con capas individuales que pueden activarse electroquímicamente con un grosor de aproximadamente 10 µm hasta 
aproximadamente 1 a 2 mm y preferentemente de aproximadamente 100 µm. Si la celda electroquímica debe 
basarse en la tecnología de litio, son apropiadas como líquidos para las capas de electrolito o sustancias sólidas 
para las capas de electrodo aquellas sustancias que ya se han enumerado anteriormente para ello. A este respecto, 5 
deben proporcionarse al menos tres capas, a saber, una tal que funcione como electrodo positivo, una que funciones 
como electrolito sólido y una que funcione como electrodo negativo, es decir, las capas 3, 4 y 5 de la Figura 1. 
 
Se ha comprobado que se logran densidades de corriente especialmente ventajosas en el acumulador si se respetan 
ciertas condiciones límite. Como es sabido, la densidad de corriente se puede ajustar por la resistencia del 10 
electrolito. Si está seleccionada demasiado alta, los electrodos pueden destruirse a largo plazo por polarización; si 
es demasiado baja, la potencia del acumulador preparado solo es suficiente para pocos campos de aplicación. La 
condición límite mencionada se encuentra preferentemente en 1 mA/cm2. Si la capa de electrolito es de 
aproximadamente 100 µm de grosor, una densidad de corriente de 1 mA/cm2 provoca una caída de tensión, debido 
a la resistencia, insignificante de 0,1 V. Por ejemplo, si un electrolito posee una conductividad de 101 S/cm, por la 15 
microgeometría en la capa (relleno y canales) la conductividad con respecto a la capa será aproximadamente de 
10° S/cm. Un criterio muy recomendable es elegir el grosor de capa d en relación a la conductividad σion y una 
resistencia iónica (Ω) y con respecto a la superficie A de manera que se cumpla la siguiente fórmula: 
 

 20 
 
Este criterio se puede respetar de manera excelente al utilizar las "cintas". 
 
La celda de tres capas mencionada (o cualquier otro elemento constructivo electroquímico que conste de electrodo 
positivo/electrolito/electrodo negativo) puede estar provisto adicionalmente de electrodos de contacto (capas 1 y 7 de 25 
la Figura 1). De manera conveniente, estos constan de películas de los materiales adecuados (los materiales para 
electrodos de contacto que pueden usarse en la tecnología de litio se han descrito anteriormente). 
 
En una configuración especial, entre el electrodo de contacto inferior y el su electrodo adyacente así como el 
electrodo de contacto superior y el su electrodo adyacente se procesa otra capa de plástico fina ("cinta intermedia", 30 
capas 2 y 6 de la Figura 1) que puede estar preparada asimismo con ayuda de una masa pastosa. Esta capa de 
plástico fina debería contener elementos metálicos conductores o aleaciones de tales elementos que son adecuados 
para transportar electrones del respectivo material de electrodo al respectivo electrodo de contacto. Ejemplos de ello 
son los elementos oro, platino, rodio y carbono o aleaciones de estos elementos, si la capa de plástico debe 
disponerse entre el electrodo positivo y el electrodo de contacto correspondiente. Si debe disponerse entre el 35 
electrodo negativo y el electrodo de contacto, cabe mencionar como elementos níquel, hierro, cromo, titanio, 
molibdeno, tungsteno, vanadio, manganeso, niobio, tantalio, cobalto o carbono. Para la concentración y la estructura 
de las masas pastosas a partir de las cuales se forman estas capas se aplica asimismo, naturalmente, lo 
anteriormente mencionado para los electrodos y electrolitos. Una configuración con electrodos de contacto y cintas 
intermedias (véase también la Figura 1) posee curvas de carga y descarga, como están representadas en la 40 
Figura 3, si está preparada en la tecnología de litio mencionada con LiAlCl4/SO2 como electrolito. 
 
En otra configuración especial, se pone a disposición una celda electroquímica de al menos tres capas, estando 
conformados los dos electrodos como capas de acuerdo con la invención y representando el lado positivo (electrodo) 
un sistema prótico, mientras que el lado negativo (contraelectrodo) representa un sistema aprótico. En este caso, por 45 
"prótico" debe entenderse un sistema en el que una sal, por ejemplo, una sal de litio como nitrato de litio o perclorato 
de litio, está disuelta en un sistema "prótico", es decir, que separa protones (H2O). De manera correspondiente, para 
la capa intermedia se elige un electrolito sólido cuyo catión (por ejemplo, litio) es un ion conductor. Sobre todo por 
las propiedades hidrófugas de la matriz polimérica se evita en esta configuración especial que el agua llegue al lado 
negativo y se descomponga ahí. Resultan ventajosos la cinética aumentada en el electrodo positivo por los 50 
electrolitos líquidos así como la amplia selección de electrolitos posibles (en este caso, se elude el problema del 
potencial de corrosión del electrodo de contacto metálico positivo, para el que se prefiere elegir aluminio por razones 
de coste; por ejemplo, los electrolitos que contienen perclorato de litio oxidan fácilmente los electrodos de contacto 
en el lado positivo). 
 55 
Las masas resultan apropiadas, entre otras cosas, para el uso en baterías primarias, resultando apropiadas sobre 
todo para la preparación de las capas de electrolito. En este caso, sistemas de electrodo adecuados son, por 
ejemplo: zinc-carbón, álcali-manganeso (Zn-MnO2), zinc-óxido de mercurio (Zn-HgO), zinc-óxido de plata (Zn-Ag2O), 
zinc-oxígeno atmosférico (Zn-O2), magnesio-oxígeno atmosférico (Mg-O2), aluminio-oxígeno atmosférico (Al-O2). 
Como electrolitos se ofrecen soluciones alcohólicas de bromuros y cloruros de metales alcalinos y de amonio o 60 
hidróxidos alcalinos (sobre todo de los metales alcalinos sodio y potasio). 
 
Las masas resultan apropiadas además para el uso en baterías secundarias Algunos sistemas de este tipo, como el 
acumulador de plomo y la celda de hidruro metálico de níquel, ya se han mencionado anteriormente; de manera 

E10011963
02-08-2016ES 2 585 753 T3

 



8 

complementaria, pueden mencionarse los sistemas níquel-cadmio, níquel-hierro, zinc-óxido de plata así como las 
celdas secundarias de álcali-manganeso. Electrolitos adecuados para ello son, por ejemplo, H2SO4 acuoso o anhidro 
(por ejemplo, para el acumulador de plomo) o hidróxido de potasio. 
 
Las masas también se pueden utilizar para un nuevo tipo de baterías, a saber, las denominadas baterías de 5 
descomposición. En este caso, se descompone una sal en el electrodo positivo, por ejemplo, MgBr2, y el bromo 
resultante se almacena en una película de carbono ("cinta de carbono"). El electrolito de la masa pastosa o de la 
película o capa preparada de ello es en este caso MgCl2, que no se descompone, puesto que su voltaje de 
descomposición es mayor que el de MgBr2. Como electrodo negativo se deposita Mg in situ en una película de metal 
o película de carbono que funciona como esponja. Como alternativa, el magnesio puede depositarse en la superficie 10 
de los materiales mencionados si este está presente en forma cerrada; sin embargo, la primera variante resulta 
preferente a causa de las relaciones de volumen más favorables. El voltaje de celda es igual que el voltaje de 
descomposición de MgBr2. Resulta especialmente ventajoso en los acumuladores de este tipo que, en este caso, se 
pueden utilizar iones de mayor valencia, puesto que la capacidad se multiplica con la valencia. Especialmente, son 
accesibles los elementos ligeros y económicos Mg y Al. En estos sistemas, deberían utilizarse electrolitos 15 
inorgánicos acuosos o al menos líquidos, puesto que la movilidad de iones de mayor valencia a temperatura 
ambiente en electrolitos sólidos es demasiado baja para aplicaciones de baterías y de acumuladores. Los electrodos 
pueden estar presentes o bien como películas de metal o de carbono o bien como material de electrodo en forma de 
polvo que está incrustado en una matriz polimérica en forma de película, como ya se ha descrito anteriormente. 
 20 
Otro campo de aplicación de las masas pastosas son celdas de combustible de baja temperatura. En este caso, se 
han usado hasta el momento electrolitos poliméricos conductores de protones (PEM: Proton Exchange Membrane, 
membrana de intercambio de protones) como nafión. Sin embargo, este electrolito polimérico es caro y sensible al 
secado. Especialmente, tampoco hay ninguna recarga sencilla de las celdas de combustible; por regla general, tiene 
que intercambiarse completamente la unidad de almacenamiento de hidrógeno, que está presente como una botella 25 
de acero pequeña y cara. Hasta el momento, el espacio necesario de una tal unidad de almacenamiento de 
hidrógeno ha mantenido imposible la configuración de celdas de este tipo como estructura de capas finas. De 
acuerdo con la invención, ahora se prevé utilizar una capa de electrolito usando una matriz polimérica en la que está 
procesada una sal higroscópica, y mantener esta capa en un entorno que contiene humedad. Por la delicuescencia 
de la sal, esta capa contiene un electrolito líquido (la sal mencionada en el agua absorbida), y el agua puede 30 
descomponerse electroquímicamente. El hidrógeno resultante se almacena entonces en otra unidad de 
almacenamiento de hidruro laminada (Y, Pt, Pd u otro material que absorbe hidrógeno en forma de película, 
preferentemente en una matriz polimérica orgánica). La pérdida de agua por descomposición se compensa 
repetidamente por el reajuste de la humedad por la sal higroscópica. 
 35 
En esta configuración también puede usarse una capa de electrolito que se genera por la mezcla de polímero, 
disolvente y ablandador para la matriz polimérica (A) así como sustancia sólida (C) para dar lugar a una masa 
pastosa, conversión de esta masa en la forma de "cinta" deseada, solidificación de la forma y/o por eliminación del 
disolvente, extracción del ablandador y "llenado" de las cavidades resultantes con la solución alcohólica de la sal 
higroscópica, sobre la cual se evapora el alcohol. Como alternativa, la sal disuelta en el disolvente o plastificante, por 40 
ejemplo, junto con alcohol como solubilizante, puede procesarse en la masa pastosa. En este caso, el alcohol se 
extrae preferentemente junto con el disolvente. En este caso, el relleno (C) está previsto preferentemente para 
mejorar la estabilidad mecánica de la cinta a modo de membrana resultante. Puede omitirse dado el caso. 
Las masas pastosas de acuerdo con la invención y las películas o capas preparadas de ello también se pueden 
utilizar para celdas solares. El sistema en el que se basan estas celdas solares no aprovecha preferentemente la 45 
tecnología de silicio, sino el denominado efecto Honda-Fujishima (1972). Óxidos como dióxido de titanio o trióxido de 
tungsteno son capaces de descomponer (electrolizar) agua o incluso otras sustancias como ácido fórmico durante la 
radiación con luz solar. Esto se debe al hecho de que se excitan electrones en la banda de conducción y los orificios 
restantes tienen un alto efecto de oxidación, puesto que ya están presentes óxidos en el mayor estado de oxidación 
conocido de la química. Las celdas solares comprenden tres capas ("cintas"), a saber, una que almacena hidrógeno 50 
que puede estar conformada como lo que se ha descrito para las celdas de combustible de baja temperatura, una 
capa de electrolito que contiene agua que se descompone durante el funcionamiento y, por este motivo, puede estar 
asimismo configurada como lo anteriormente descrito para las celdas de combustible, así como una cinta que 
contiene adicionalmente TiO2 o WO3 y preferentemente un polvo de metal o carbono (para garantizar la suficiente 
conductividad electrónica) que está conformada, por lo demás, de manera análoga a la cinta de electrolito. A 55 
diferencia de la celda de combustible, la celda solar se "carga" con luz. Durante la descarga, funciona como una 
celda de combustible. 
 
Aparte de eso, las masas pastosas y las películas y capas preparadas de ello también son adecuadas para sensores 
electroquímicos. Para la aplicación, a una matriz polimérica se añade una sal higroscópica que extrae agua. Por la 60 
concentración de sal, la humedad ambiental y la temperatura se puede ajustar con precisión el contenido de agua en 
una película preparada a partir de la masa. En comparación con un electrodo de referencia que está conformado 
como cinta laminada en contra, aparecen distintos voltajes como función del contenido de humedad y permiten, de 
esta manera, una medición de humedad. 
 65 
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Los elementos constructivos electroquímicos de la presente solicitud pueden sellarse, por ejemplo, en una carcasa a 
base de plástico. En este caso, en comparación con carcasas de metal, el peso se disminuye ventajosamente; 
además, surgen ventajas en cuanto a la densidad de energía. 
El compuesto de capa electroquímico (el elemento constructivo electroquímico) también puede incrustarse entre dos 
o más películas de un plástico recubierto con ceras o parafina. Estos materiales actúan como selladura y pueden 5 
ejercer adicionalmente presión mecánica sobre el compuesto de capa debido a sus propiedades inherentes, 
mediante lo cual, de manera ventajosa, se logra una mejora de contacto en el compuesto de capa por acción de 
presión. 
 
Si el elemento constructivo electroquímico se sella como anteriormente o de otra manera, el interior puede 10 
someterse a una presión parcial de hidrógeno/oxígeno predeterminada que provoca una alta estabilidad 
electroquímica. Esto se puede provocar, por ejemplo, por el sellado del elemento electroquímico en un tal entorno 
con parámetros seleccionados y ajustados correspondientemente. 
 
Las secuencias de capa de los elementos constructivos electroquímicos pueden disponerse en cualquier forma. Por 15 
ejemplo, los compuestos de capa flexibles pueden enrollarse, mediante lo cual se logra una geometría 
especialmente ventajosa para acumuladores compactos. En el caso de un volumen de construcción pequeño del 
acumulador, en este caso está presente una superficie activa de batería muy grande. La Figura 2 muestra una tal 
configuración, poseyendo las referencias 1 a 7 los significados mencionados para la Figura 1 y designando la 
referencia 8 una capa aislante. Los compuestos de capa no autoportantes también pueden aplicarse sobre 20 
subsuelos sólidos como paredes para el almacenamiento de energía integrado (naturalmente, los apósitos de 
película autoportantes pueden asimismo aplicarse o pegarse). En este caso, pueden aprovecharse grandes 
superficies; no se da un requisito de espacio propio para los acumuladores. Un ejemplo especial para una 
configuración de este tipo es la integración de compuestos de capa para acumuladores en sustratos para celdas 
solares. Por ello, pueden crearse unidades de suministro de energía autárquicas. Las secuencias de capa para 25 
acumuladores también pueden aplicarse sobre sustratos sólidos o flexibles para servir en construcciones 
electrónicas del almacenamiento de energía integrado. 
 
La invención se explicará con más detalle a continuación mediante ejemplos. 
 30 
Ejemplo 1 
 
Preparación de una batería primaria 
 
Para el ánodo se mezclan 7 g de polvo de zinc, para los electrolitos se mezclan 5 g de SiO2 y para el cátodo se 35 
mezclan 7 g de MnO2 con respectivamente 1 g de PVDF-HFP, 1,5 g de ftalato de dibutilo y 10 g de acetona. Los 
electrodos y el electrolito se sacan en cintas, la acetona se evapora y el plastificante se extrae con hexano. Las 
cintas se llenan con solución de KOH acuosa-alcohólica (disolvente: 50 % de agua, 50 % de alcohol) y se presionan 
entre dos electrodos de acero inoxidable. 
 40 
Ejemplo 2 
 
Preparación de una batería secundaria 
 
Para el ánodo se mezclan 7 g de Cd(OH)2, para los electrolitos se mezclan 5 g de SiO2 y para el cátodo se mezclan 45 
7 g de Ni(OH)2 con respectivamente 1 g de PVDF-HFP, 1,5 g de ftalato de dibutilo y 10 g de acetona. Los electrodos 
y el electrolito se sacan en cintas, la acetona se evapora y el plastificante se extrae con hexano. Las cintas se llenan 
con solución de KOH acuosa-alcohólica (disolvente: 70% de agua, 30% de alcohol) y se presionan entre dos 
electrodos de acero inoxidable. 

50 
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REIVINDICACIONES 
 
1. Procedimiento para la preparación de al menos una capa de electrolito de una celda electroquímica, 
comprendiendo el procedimiento: 
 5 

a. procesar una matriz que contiene al menos un polímero orgánico, un precursor del mismo o un prepolímero 
del mismo, un disolvente para el al menos un polímero orgánico y un sólido en forma de polvo para dar lugar a 
una masa pastosa; 
b. solidificar la masa pastosa y generar una capa a partir de la masa pastosa; 
c. agregar un líquido conductor de iones a la capa generada a partir de la masa pastosa solidificada, siendo el 10 
líquido conductor de iones un electrolito al que se añade un alcohol u otro disolvente orgánico polar miscible con 
agua hasta dar lugar a un contenido de no más del 70 % en volumen. 

 
2. Procedimiento según la reivindicación 1, comprendiendo el polímero orgánico un polímero de hidrocarburo 
fluorado, especialmente poli(fluoruro de vinilideno). 15 
 
3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 o 2, siendo el polímero orgánico un copolímero o un homopolímero.  
 
4. Procedimiento según una de las reivindicaciones 1 a 3, siendo la capa generada una capa autoportante. 
 20 
5. Procedimiento según una de las reivindicaciones 1 a 4, comprendiendo la solidificación una evaporación del 
disolvente. 
 
6. Procedimiento según una de las reivindicaciones 1 a 5, que comprende además la unión, mediante laminación, de 
la capa generada a al menos otro componente. 25 
 
7. Batería con una capa de electrolito, preparada con el procedimiento según una de las reivindicaciones 1 a 6. 
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