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DESCRIPCION
Catodo para célula de bateria de ion de litio, su procedimiento de fabricacién y esta bateria que lo incorpora
Sector de la técnica

La presente invencion concierne a un catodo utilizable en una célula de bateria de ion de litio, a un procedimiento de
fabricacion de este catodo y a una bateria de ion de litio en la que las células incorporan este catodo.

Estado de la técnica

Existen dos tipos principales de baterias de acumuladores de litio: las baterias de litio metalico, en las que el
electrodo negativo esta formado por litio metalico (un material que presenta problemas de seguridad en presencia de
un electrolito liquido), y las baterias de ion de litio, en las que el litio esta en estado iénico.

Las baterias de ion de litio estan constituidas por al menos dos electrodos faradicos conductores con polaridades
diferentes, el electrodo negativo o anodo (generalmente de grafito) y el electrodo positivo o catodo (generalmente de
un oxido de un metal de transicién, tal como un 6xido de vanadio o de cobalto o de un fosfato de hierro litiado, como
se describe, por ejemplo, en los documentos US-B1-6 514 640 o WO-A1-2011/092283), entre esos electrodos se
encuentra un separador que esta constituido por un aislante eléctrico embebido en un electrolito aprético basado en
cationes de Li+ que asegura la conductividad iénica. Los electrolitos utilizados en estas baterias de ion de litio estan
constituidos habitualmente por una sal de litio, por ejemplo, de férmula LiPFs, LiAsFe, LiICF3SOs3 o LiClO4, que esta
disuelta en una mezcla de disolventes no acuosos, tales como acetonitrilo, tetrahidrofurano o, lo mas a menudo, un
carbonato, por ejemplo, de etileno o de propileno.

La sustancia activa del catodo de una bateria de ion de litio permite una insercién/extraccion reversible del litio en
este catodo, y ademas la fraccion de masa de esta sustancia activa es elevada, ademas la capacidad del catodo es
grande. El catodo debe contener igualmente un compuesto conductor eléctrico, tal como negro de carbon y, para
conferirle una cohesion mecanica suficiente, un ligante polimérico. Una bateria de ion de litio se basa por lo tanto en
el intercambio reversible del ion de litio entre el anodo y el catodo durante la carga y la descarga de la bateria, y
posee una elevada densidad de energia para una masa muy baja gracias a las propiedades fisicas del litio.

Los catodos de las baterias de ion de litio son fabricados lo mas a menudo mediante un procedimiento que
comprende sucesivamente una etapa de disolucion o de dispersion de los diferentes ingredientes del catodo en un
disolvente, una etapa de dispersidon de la solucidén obtenida sobre un colector metalico de corriente, y después
finalmente una etapa de evaporacion de este disolvente. Pueden utilizarse numerosos tipos de ligantes poliméricos,
entre los cuales puede mencionarse en primer lugar el PVDF (polifluoruro de vinilideno), mas faciimente compatible
con el catodo que funciona a una elevada tensién de funcionamiento (mas de 4 V) a causa de la presencia del fluor,
pero también, por ejemplo, poliacrilonitrilos (PAN) con polibutilacrilatos de latex.

Los procedimientos de fabricacion de los catodos de las baterias de ion de litio que utilizan un disolvente organico
presentan numerosos inconvenientes en los ambitos del medio ambiente y de la seguridad. En particular, en este
caso es necesario evaporar unas cantidades importantes de dichos disolventes, que son téxicos o inflamables.

Con respecto a los procedimientos que utilizan un disolvente acuoso para la fabricacion de estos catodos, su
principal inconveniente es que el catodo debe secarse de una forma muy profunda antes de poder ser utilizado, se
sabe que los restos de agua limitan la vida util de los acumuladores de litio.

Por lo tanto, es altamente deseable la preparacién de unos catodos para las baterias de ion de litio que estén
fabricados sin la utilizacion de disolventes. Es en este contexto en el que se han descrito en la bibliografia los
procedimientos de fabricacion de catodos para una bateria de ion de litio mediante unas técnicas que implementan
una via en fundido (por ejemplo, mediante extrusion).

Desafortunadamente, estos procedimientos en fundido producen unas dificultades importantes en el caso de las
baterias de ion de litio, que se sabe que requieren una fracciéon de masa de sustancia activa en la mezcla polimérica
del catodo de al menos el 90 % para que ésta presente una capacidad suficiente en el seno de la bateria de ion de
litio. Ahora bien, con estos indices de sustancia activa, la viscosidad de la mezcla polimérica del catodo resulta
demasiado elevada e implica riesgos de sobrecalentamiento de la mezcla y de pérdida de la cohesiéon mecanica
después de su implementacion.

El documento US-B2-6 939 383 describe la extrusién de una composicién polimérica que comprende un copolimero
de Oxido de polietileno-6xido de polipropileno-poliglicidil éter como el polimero conductor idnico, para la
implementacion sin disolvente de un catodo de una bateria de polimero de litio. No obstante, la fraccién de masa de
sustancia activa en la unica composicién polimérica de catodo fabricada en este documento es Unicamente del
64,5 %.
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El documento US-A-5 749 927 presenta un procedimiento de preparacion en continuo por extrusion de baterias de
polimero de litio, que comprende una mezcla de la sustancia activa con un conductor eléctrico y una composicion de
electrolito sélido que comprende un polimero, una sal de litio y una mezcla de carbonato de propileno / carbonato de
etileno en un amplio exceso con respecto a este polimero. En este documento, la fraccidon en masa de sustancia
activa presente en la composicion polimérica del catodo es igualmente inferior al 70 %.

Asi, un importante inconveniente de estos procedimientos conocidos de fabricacion en fundido de catodos para
acumuladores de litio es que las fracciones en masa de sustancia activa en la composicion polimérica del catodo
resultan insuficientes para la obtencion de un catodo con un alto rendimiento especificamente para una bateria de
ion de litio.

Objeto de la invencidn

Un objeto de la presente invencion es, por lo tanto, la concepcién de un procedimiento de fabricaciéon de un catodo
que remedia el conjunto de inconvenientes mencionados anteriormente, y este objetivo se consigue con lo que la
Demandante acaba de descubrir de una forma sorprendente, que si se mezcla en caliente en fundido y sin la
evaporacion de disolvente una sustancia activa y aditivos que comprenden una matriz de elastomero reticulada, una
carga conductora eléctrica y un compuesto organico no volatil (es decir, que presenta un punto de ebullicién superior
a 150 °C a la presion atmosférica de 1,013 10° Pa), entonces se obtiene una composicion polimérica de catodo que
es utilizable en una bateria de ion de litio como electrolito basado en una sal de litio, y un disolvente no acuoso con
una fraccién de esta sustancia activa en la composicién netamente superior a las obtenidas hoy en dia en fundido, y
ventajosamente igual o superior al 90 % y con esto(s) compuesto(s) organico(s) que es(son) ventajosamente
utilizado(s) como disolvente de este electrolito.

Un catodo segun la invencion, utilizable en una célula de bateria de ion de litio de un electrolito basada en una sal de
litio y un disolvente no acuoso, se basa por lo tanto en una composicion polimérica obtenida en fundido y sin la
evaporacién de disolvente que es el producto de una reaccién de mezcla en caliente de una sustancia activa y de
aditivos que comprenden un ligante polimérico y una carga conductora eléctrica, y el catodo es tal que este ligante
estd basado en al menos un elastdmero reticulado y que estos aditivos comprenden ademas al menos un
compuesto orgénico no volatil utilizable en este disolvente de electrolito, comprendiendo la composicién la sustancia
activa segun una fraccion de masa ventajosamente igual o superior al 90 %.

Se apreciara que esta fraccion de masa tan elevada de la sustancia activa en el catodo segun la invencion permite
conferir un rendimiento elevado a la, o a cada, célula asi obtenida, y por lo tanto, a la bateria de ion de litio que la
incorpora.

Se apreciara igualmente que la distribucion homogénea en la composiciéon de dicho al menos un elastdmero
reticulado permite asegurar la resistencia mecanica del catodo.

Ventajosamente, dicha sustancia activa puede comprender al menos un compuesto o un complejo polianiénico
litado que tiene una tension de funcionamiento inferior a 4 V y preferentemente esta recubierto de carbono, tal como
un fosfato de un metal M litiado de formula LIMPO4 (también conocido con el nombre de fosfo-olivino), tal como un
fosfato de litio y de hierro recubierto de carbono que responde a la férmula C-LiFePOa.

Se apreciara, en efecto, que la sustancia activa utilizada en la composicién de la presente invencion puede estar
constituida por particulas elementales recubiertas de carbono, o por aglomerados de particulas elementales que
comprenden un revestimiento o un depdsito de carbono.

Preferentemente, dicho al menos un elastomero es un elastomero diénico reticulado con peréxido y, de una forma
aun mas preferente, un caucho de nitrilo hidrogenado (HNBR). Igualmente de una forma preferente, dicho al menos
un elastdmero puede estar presente en dicha composicidon segin una fracciéon en masa comprendida entre un 1 % y
un 5 %.

Ventajosamente, dicho al menos un compuesto organico no volatili puede comprender un carbonato,
preferentemente un carbonato de al menos una olefina, tal como etileno, que se utiliza preferentemente en la
composicion del electrolito.

Se apreciara que la utilizacion de dicho carbonato, tal como un carbonato de etileno, permite ventajosamente:

- conseguir el indice de carga de la composicion,

- evitar los riesgos inherentes a la toxicidad de los compuestos organicos volatiles (COV) utilizados en los
procedimientos clasicos de fabricacion de catodos, por el hecho de que este carbonato es un producto sélido a la
temperatura ambiente mucho menos téxico durante su manipulacion, y

- utilizar esta composicién polimérica de catodo sin una evaporacion previa del carbonato y facilitar la interaccion
del electrolito en el seno del catodo, por el hecho de que este carbonato es uno de los constituyentes principales
de los electrolitos utilizados actualmente en el seno de las baterias de ion de litio.
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Igualmente ventajosamente, dicho al menos un compuesto organico puede estar presente en dicha composicion
segun una fraccion en masa comprendida entre un 0,1 % y un 5 %.

Se apreciara que la invencién puede permitir la incorporacion de las sales necesarias para la utilizacion del catodo
en el transcurso de su procedimiento de fabricacion.

Segun ofra caracteristica de la invencion, dichos aditivos pueden comprender ademas un sistema de reticulacion
que esta presente en la composicidon segun una fraccion en masa comprendida entre un 0,05 % y un 0,20 %, y que
comprende preferentemente un perdxido organico y un co-agente de reticulacion en el caso en el que dicho al
menos un elastdmero sea un elastomero diénico, tal como un caucho de nitrilo hidrogenado (HNBR).

Segun otra caracteristica de la invencion, dicha carga conductora eléctrica puede seleccionarse entre el grupo
constituido por negro de carbon, grafito, grafito expandido, fibras de carbonos, nanotubos de carbono, grafeno y sus
mezclas, y esté presente en la composicion segun una fraccién en masa comprendida entre un 1 % y un 5 %.

Un procedimiento de fabricacion segun la invencion de un catodo tal como el definido anteriormente se caracteriza
por que comprende:

a) una mezcla en fundido y sin ninguna evaporacion de disolvente, en un mezclador interno o en una extrusora,
de dicha sustancia activa y de dichos aditivos que comprende dicho ligante y dicho compuesto organico en
estado sdlido, para la obtencion de dicha composicion en un estado reticulable, comprendiendo esta sustancia
activa preferentemente al menos un compuesto o un complejo polianiénico litiado tal como un fosfato de hierro
litiado recubierto de carbono de férmula C-LiFePOas, y

b) una reticulacion y eventualmente un moldeo en caliente de esta composicion, para la obtencion de dicha
composicion reticulada.

Segun otra caracteristica de la invencion, se puede llevar a cabo la etapa a) mediante la mezcla de dicho ligante con
una premezcla en estado pulverulento de los otros ingredientes de la composicion, por ejemplo, a una temperatura
comprendida entre 60 °C y 80 °C en una mezcladora interna.

Segun otra caracteristica de la invencién, se puede llevar a cabo la etapa b) mediante una compresion en caliente
de la composicion reticulable.

Ventajosamente, este procedimiento de la invencion puede comprender a continuaciéon una etapa c) de calandrado
de dicha composicion reticulada para depositarla en un colector metalico de corriente que equipa dicho catodo.

Una bateria de ion de litio segun la invencion comprende al menos una célula con anodo, por ejemplo, basado en
grafito, con catodo como el definido anteriormente, y con electrolito basado en una sal de litio y un disolvente no
acuoso.

Segun otra caracteristica ventajosa de la invencioén, dicho disolvente del electrolito puede comprender dicho al
menos un compuesto organico no volatil del catodo.

Segun otro aspecto de la invencion, dicho catodo comprende un colector metalico de corriente que esta en contacto
con al menos una pelicula constituida por dicha composicién polimérica.

Otras caracteristicas, ventajas y detalles de la presente invencién surgiran a partir de la lectura de la siguiente
descripcién de un ejemplo de realizacion de la invencién, proporcionado a titulo ilustrativo y no limitante.

Descripcion detallada de la invenciéon

Ejemplo 1:

Se prepara, en una mezcladora Haacke, a 70 °C, una composicién polimérica de catodo que tiene la siguiente
composicién, expresada en fraccion en masa (%):

Ligante de HNBR (« Therban 4307 ») 2,68

Negro de carbon 2,68
Carbonato de etileno 0,54
Sustancia activa de C-LiFePOa4 93,97

Sistema de reticulacién:
Peréxido de dicumilo 0,08
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Cianurato de trialilo (TAC) 0,05

Se introducen sucesivamente en esta mezcladora interna los diferentes compuestos, en primer lugar el caucho de
nitrilo hidrogenado como elastémero diénico reticulable (ligante de HNBR), después una premezcla en forma de
polvo de los demas ingredientes anteriores. Después de esta mezcla y de una compresion en caliente a 170 °C
durante 10 minutos que permite simultaneamente la reticulacion del ligante, se obtiene directamente un electrodo de
1 mm de grosor apto para formar un catodo en el interior de una célula de una bateria de ion de litio, después del
depdsito en un colector de corriente que equipa el catodo.

Se apreciara que la fraccion en masa tan elevada (superior al 93 %) de la sustancia activa en este catodo permite
conferir un rendimiento elevado a la, o a cada, célula asi obtenida, y por lo tanto, a la bateria de ion de litio que la
incorpora.

Ejemplo « de control » no conforme con la invencidn:

Se ha preparado mediante dispersién / disolucion en un disolvente constituido por MIBK (metil isobutil cetona) - es
decir, siguiendo un procedimiento no conforme con el procedimiento en fundido de la invencién - una composicion «
de control » caracterizada por la misma formulacién (es decir, los mismos ingredientes y cantidades) que la del
ejemplo 1, depositandose esta composicién « de control » mediante un recubrimiento sobre un colector de corriente.

Se constata que el catodo « de control » obtenido mediante dispersiéon / disolucién presenta unas caracteristicas
fisicas intrinsecas que son muy diferentes a las del catodo del ejemplo 1, particularmente en términos de morfologia
(tipicos en el « MEB »: microscopio electrénico de barrido), de densidad aparente y de conductividad eléctrica, como
puede apreciarse en la siguiente tabla 1.

En particular, puede apreciarse que la densidad aparente de este catodo obtenido en fundido (ejemplo 1 sin
disolvente) es netamente superior a 1 - estando comprendida entre 1,5y 2 - lo que es mas de dos veces superior a
la densidad aparente del catodo « de control » obtenido con disolvente.

Tabla 1:
Catodo del ejemplo 1 Catodo « de control »
Densidad aparente 1,854 0,777
Conductividad eléctrica (S/cm) 0,0392 0,0065
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REIVINDICACIONES

1. Catodo utilizable en una célula de bateria de ion de litio con electrolito basado en una sal de litio y un disolvente
no acuoso, estando basado el catodo en una composicion polimérica obtenida en fundido y sin la evaporacion de
disolvente, que es el producto de una reaccion de mezcla en caliente de una sustancia activa y de aditivos que
comprende un ligante polimérico y una carga conductora eléctrica, caracterizado por que dicho ligante esta basado
en al menos un elastémero reticulado y por que dichos aditivos comprenden ademas al menos un compuesto
organico no volatil utilizable en dicho disolvente de electrolito, comprendiendo la composicion dicha sustancia activa
segun una fraccion en masa igual o superior al 90 %.

2. Catodo segun la reivindicacion 1, caracterizado por que dicha sustancia activa comprende al menos un
compuesto o un complejo polianiénico litiado que tiene una tensién de funcionamiento inferior a 4 V y esta revestido
preferentemente con carbono, tal como un fosfato de un metal M litiado de férmula LiIMPO4 en la que M es, por
ejemplo, un atomo de hierro.

3. Catodo segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado por que dicho al menos un elastémero es un elastdmero
diénico reticulado con peroxido, preferentemente un caucho de nitrilo hidrogenado (HNBR).

4. Catodo segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que dicho al menos un elastdmero
esta presente en dicha composicion segun una fraccion en masa comprendida entre un 1 % y un 5 %.

5. Catodo segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que dicho al menos un compuesto
organico comprende un carbonato, preferentemente un carbonato de al menos una olefina tal como etileno.

6. Catodo segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que dicho al menos un compuesto
organico esta presente en dicha composicion segun una fraccion en masa comprendida entre un 0,1 % y un 5 %.

7. Catodo segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que dichos aditivos comprenden
ademas un sistema de reticulacion que esta presente en dicha composicion segun una fracciébn en masa
comprendida entre un 0,05 % y un 0,20 %, y que comprende preferentemente un perdxido organico y un co-agente
de reticulacion en el caso en el que dicho al menos un elastémero sea un elastomero diénico tal como un caucho de
nitrilo hidrogenado (HNBR).

8. Catodo segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que dicha carga conductora eléctrica
se elige entre el grupo constituido por negro de carbdn, grafito, grafito expandido, fibras de carbonos, nanotubos de
carbono, grafeno y sus mezclas, y esta presente en dicha composiciéon segun una fraccién en masa comprendida
entreun 1 % yun 5 %.

9. Procedimiento de fabricacion de un catodo segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por
que comprende:

a) una mezcla en fundido y sin ninguna evaporacion de disolvente, en un mezclador interno o en una extrusora,
de dicha sustancia activa y de dichos aditivos que comprende dicho ligante y dicho compuesto organico en
estado solido, para la obtencién de dicha composicion en un estado reticulable, comprendiendo esta sustancia
activa preferentemente al menos un compuesto o un complejo polianionico litiado tal como un fosfato de hierro
litiado recubierto de carbono de formula C-LiFePOa4, y

b) una reticulacion y eventualmente un moldeo en caliente de esta composicion, para la obtencion de dicha
composicion reticulada.

10. Procedimiento de fabricacion segun la reivindicacion 9, caracterizado por que se lleva a cabo la etapa a)
mediante la mezcla de dicho ligante con una premezcla en estado pulverulento de los otros ingredientes de la
composicion, por ejemplo, a una temperatura comprendida entre 60 °C y 80 °C en un mezclador interno.

11. Procedimiento de fabricacion segun la reivindicacion 9 o 10, caracterizado por que se lleva a cabo la etapa b)
mediante una compresion en caliente de dicha composicion reticulable.

12. Procedimiento de fabricacién segun una de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado por que comprende a
continuacién una etapa c) de calandrado de dicha composicion reticulada para depositarla en un colector metalico
de corriente que equipa dicho catodo.

13. Bateria de ion de litio que comprende al menos una célula con anodo, por ejemplo, basado en grafito, con catodo
y con electrolito basado en una sal de litio y un disolvente no acuoso, caracterizada por que dicho catodo es tal
como el definido en una de las reivindicaciones 1 a 8.

14. Bateria de ion de litio segun la reivindicacién 13, caracterizada por que dicho disolvente de electrolito
comprende dicho al menos un compuesto organico no volatil del catodo.
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15. Bateria de ion de litio segun la reivindicacion 13 o 14, caracterizada por que dicho catodo comprende un
colector metalico de corriente que esta en contacto con al menos una pelicula constituida por dicha composicion
polimérica.



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

