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DESCRIPCION
Procedimiento de elaboracién de un material compuesto de electrodo

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la elaboraciéon de un material para un electrodo compuesto
utilizable en particular en una bateria electroquimica o en un supercondensador, asi como el material obtenido.

Se conocen los electrodos compuestos constituidos por un material que comprende la materia activa y un polimero
que tiene una composicidon masica en oxigeno superior al 15% como aglutinante. Se ha utilizado en particular el
POE para las baterias de tipo litio metal/polimero seco. En las baterias de tipo litio ion, o litio metal/polimero
gelificado, que contienen un electrolito liquido, se han utilizado unos polimeros diferentes que el POE debido a la
solubilidad conocida de POE en los electrolitos liquidos que es nefasta para el mantenimiento de la cohesion
mecanica de los conjuntos electrodo y electrodo/colector de corriente durante la impregnacion por el electrolito
liquido.

Se conoce ademas, por D. Guyomard, et al., [Solid State lonics 69 (1994) 222-237] la preparacion de un electrodo
compuesto mediante un procedimiento que consiste en introducir la materia activa de electrodo y negro de carbono
en una solucién de PVDF en la ciclopentanona, en extender la pasta obtenida sobre una hoja metalica que puede
servir de colector y en evaporar el disolvente ciclopentanona. Al contacto de un electrolito liquido en una bateria, el
electrodo compuesto esta impregnado por el electrolito, lo que le confiere una conductividad idnica. El electrolito
puede ser una solucién de una sal de litio en una mezcla de disolventes no volatiles, por ejemplo EC+DEE
(carbonato de etileno + dietoxietano) o EC+DMC (carbonato de dimetilo). El disolvente no volatil del electrolito actua
como plastificante para el PVDF.

Por otro lado, N-M. Choi, et al., [J. Power Sources 112 (2002) 61-66] describen la preparacién de un electrodo
compuesto en el que el aglutinante comprende un polimero PMMA y un polimero PVdF o PVdF-HFP. Después de su
preparacion, se sumergen unos catodos que contienen como aglutinante diversas mezclas PMMA/PVdF o
PMMA/PVdF-HFP en una solucion EC/PC LiPFe antes de ser montados en una célula electroquimica. El aglutinante
del material de electrodo compuesto esta entonces constituido por la mezcla de polimeros y un plastificante liquido.

El documento JP 10 172573 describe un electrodo negativo de una bateria secundaria de litio, en la que se aplica
una pasta sobre un colector. La pasta comprende un aglutinante y un polvo de carbono capaz de insertar
reversiblemente unos iones litio. El aglutinante es un polimero compuesto constituido por el 55-80% en peso de
PVDF y por el 20-45% en peso de PMMA. EI material compuesto no contiene disolvente no volatil. EI documento
US 2002/073720 describe la utilizacion de un aglutinante polimero que comprende un primer aglutinante
halogenado, tal como PVdF y un segundo aglutinante que es una poliimida para la elaboraciéon de un material
compuesto para un electrodo que contiene ademas una materia activa de electrodo y eventualmente un material que
confiere una conduccion electrénica.

Los inventores han encontrado ahora que el procedimiento de preparacion del material que constituye un electrodo
compuesto era determinante para las propiedades de dicho material y, en consecuencia, para los rendimientos del
electrodo cuando se utilizaba en un dispositivo electroquimico, por ejemplo en una bateria, en particular una bateria
de litio.

Es por ello que la presente invencion tiene por objeto un procedimiento para la preparacion de un material para un
electrodo compuesto, el material obtenido, asi como su utilizacion para un electrodo de una bateria o de un
supercondensador segun las reivindicaciones 1 a 25.

El procedimiento segun la invencion para la preparacion de un material compuesto de electrodo comprende:

- una 12 etapa de preparacion de una solucién viscosa que contiene al menos un polimero P1 que tiene una
composicion masica en heteroatomo O, N, P o S superior o igual a 15%, al menos un polimero P2 que tiene una
composicion masica en heteroatomo O, N, P o S inferior o igual al 5%, un material que confiere una conductividad
electrénica C1, una materia activa de electrodo M1, y al menos un disolvente no volatil S1,

- una 22 etapa de elaboracién de una pelicula a partir de la solucién viscosa obtenida.

El procedimiento puede comprender ademas una etapa que consiste en afiadir una sal. La sal se puede introducir en
el material o bien afiadiendo dicha sal (sola o en solucién en un disolvente volatil) durante la preparacion de la
solucion viscosa, o bien impregnando la pelicula obtenida a partir de la solucién viscosa por una solucion de dicha
sal en un disolvente volatil. La sal se selecciona en funcion de la utilizacién prevista para el material compuesto. Por
ejemplo, si el material compuesto esta destinado a formar un electrodo para una bateria de litio, la sal se selecciona
entre las sales de litio. Cuando el material esta destinado a formar un electrodo para una supercapacidad, la sal se
selecciona preferentemente entre las sales de cationes pesados.

El procedimiento puede también comprender una etapa de densificaciéon de la pelicula por aplicacién de una presion
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en caliente. La presiéon esta comprendida preferentemente entre 10 y 1000 bares, y la temperatura entre 50°C y
140°C. Esta etapa se puede efectuar con la ayuda de una calandria.

Durante la preparacion de la solucién viscosa, los polimeros P1 y P2 se introducen en estado puro o en forma de
una solucién en un disolvente volatil; C1 se introduce al estado puro o en forma de una suspensién o de una
solucioén (segun su naturaleza) en un disolvente volatil.

El polimero P1 tiene una fuerte interactividad con el disolvente no volatil S1, confiriendo el material una
conductividad electrénica C1 y la materia activa de electrodo M1. Se pueden seleccionar entre los poliéteres, los
poliésteres, los polimeros poliacrilicos, los policarbonatos, las poliiminas, las poliamidas, las poliacrilamidas, los
poliuretanos, los poliepdxidos, los polifosfazenos y las polisulfonas. Se prefieren particularmente los polimeros P1 en
los que el heteroatomo es O o N. A titulo de ejemplo, se pueden citar los poliéteres tales como los homopolimeros y
los copolimeros de o6xido de etileno, de 6xido de metileno, de 6xido de propileno, de epiclorhidrona o de
alilglicidiléter, los poliésteres tales como los homopolimeros y los copolimeros de etileno tereftalato, de butileno
tereftalato o de acetato de vinilo, los polimeros poliacrilicos tales como los homopolimeros y los copolimeros de
acrilamida, de acrilato de metilo, de acrilato de etilo, de acrilato de propilo, de acrilato de butilo, de acrilato de etil-
hexilo, de acrilato de estearilo, de etilenglicol diacrilato, de trietilenglicol dimetacrilato, de metacrilato de metilo o de
acido acrilico, los homopolimeros y los copolimeros de acrilonitrilo, los homopolimeros y los copolimeros de acetato
de vinilo y de alcohol de vinilo, los policarbonatos tales como los homopolimeros y los copolimeros de carbonato de
bisfenol A, las poli(etilenimina). Se pueden ademas citar las polisulfonas tales como los homopolimeros y
copolimeros de vinilpirrolidona o de vinilsulfona. Por copolimero, se entiende, en el presente documento, un
compuesto polimérico obtenido a partir de al menos dos monémeros diferentes. Los poli(6xido de etileno) POE y los
poli(metacrilato de metilo) PMMA son particularmente interesantes.

El polimero P2 tiene una baja interactividad con M1 y C1. A titulo de ejemplo, se pueden citar los homopolimeos y
los copolimeros de cloruro de vinilo, de fluoruro de vinilideno, de cloruro de vinilideno, de tetrafluoruro de etileno, de
clorotrifluoroetileno y los copolimeros de fluoruro de vinilideno y de hexafluoropropileno (PVdF-HFP). Se pueden
citar también las poliolefinas y los elastémeros tales como los homopolimeros y los copolimeros de etileno, de
propileno, de estireno, de butadieno o de cloropreno.

El disolvente organico liquido no volatil S1 esta constituido por uno o varios compuestos seleccionados entre:
- carbonatos lineales y ciclicos.

El disolvente S1 esta constituido preferentemente por uno o varios carbonatos seleccionados entre el carbonato de
etileno (EC), el carbonato de propileno (PC), el carbonato de dimetilo, el carbonato de dietilo y el carbonato de metilo
y de etilo.

El compuesto C1 puede estar constituido por grafito, fibras de carbono, nanoflos de carbono, nanotubos de carbono,
o polimeros conductores electronicos. Se prefiere particularmente el negro de carbono, que no cataliza la oxidacion
del electrolito de potencial elevado. Numerosos negros de carbono del comercio responden a esta condicion. Se
pueden citar en particular los compuestos Ensagri Super S® o Super P® comercializados por la compafiia
Chemetals.

Cuando el material compuesto segun la invencién esta destinado a formar un electrodo positivo, la materia activa M1
se puede seleccionar en particular entre Lii+xV30s, 0<x<4, LixV20s, nH20, (0<x<3, 0<n<2), LiFePOy, los fosfatos y
sulfatos de hierro hidratados o no, los fosfatos y los sulfatos de vanadilo hidratados o no [por ejemplo VOSO, y
LixVOPOys, nH20 (0<n<3, 0<x<2)], LiMn204, LiNiO2, los compuestos derivados de LiMn,O4 obtenidos por sustitucion,
preferentemente, por Al, Ni y Co, LiMnO,, los compuestos derivados de LiMnO, obtenidos por sustitucion,
preferentemente por Al, Ni y Co, LiCoO,, los compuestos derivados de LiCoO, obtenidos por sustitucion,
preferentemente por Al, Ti, Mg, Ni y Mn [por ejemplo LiAlNiyCo(1-xy)O2, (x<0,5, y<1)].

Cuando el material compuesto segun la invencién esta destinado a formar un electrodo negativo, la materia activa
M1 se puede seleccionar en particular entre:

- los compuestos carbonados (grafitos naturales o sintéticos, carbonos desordenados, etc.),

- las aleaciones con litio de tipo LixM (M=Sn, Sb, Si, etc.) (obtenidos a partir de SnO, de SnO,, de compuestos de Sn,
Sn-Fe(-C), de compuestos de Si, de compuestos de Sb), o

- los compuestos LiCueSns (0<x<13), los boratos de hierro, los pnicturos (por ejemplo Lizx,CoyN, LizxyFeyN,
LixMnPg4, LisFeP,, LifFeSb,, etc.), los oxidos simples con descomposicion reversible (por ejemplo CoO, Co020s3,
Fe2Os3, etc.), y los éxidos de insercion tales como los titanatos (por ejemplo TiO», LisTisO12), MoO3 0 WOs.

La preparacion de la soluciéon viscosa se puede efectuar en una sola fase o en dos fases sucesivas. Cuando se
efectla en dos fases sucesivas, un primer modo de realizacidon consiste en preparar una solucién viscosa que
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contiene todos los constituyentes salvo S1, en formar una pelicula a partir de esta solucion, en secar la pelicula para
obtener un polvo, después en formar una nueva solucién viscosa anadiendo S1 a este polvo, utilizandose esta
nueva solucion para la 22 etapa. Un segundo modo de realizacion consiste en preparar una soluciéon viscosa que
contiene todos los constituyentes salvo P2, en formar una pelicula a partir de esta solucion, en secar la pelicula para
obtener un polvo, en formar una nueva solucién viscosa afnadiendo a este polvo una solucién de P2 en un disolvente
volatil, utilizandose esta nueva solucion para la preparacion de la pelicula final.

La introduccién de uno al menos de los constituyentes en forma de una solucion en un disolvente volatil es
ventajosa, debido a que mejora el contacto entre los diferentes constituyentes de la solucion viscosa, y favorece la
precipitacion de P2 en forma cristalizada. Dicho disolvente se elimina después durante el secado de la pelicula de la
cual no constituye un componente.

La pelicula se puede obtener a partir de la solucién viscosa mediante cualquier medio convencional, por ejemplo
mediante extrusion, o mediante esparcimiento sobre un sustrato seguido de un secado. En este ultimo caso, es
ventajoso utilizar como sustrato una hoja metdlica susceptible de servir de colector para el electrodo, por ejemplo
una hoja o una rejilla de aluminio o de acero inoxidable, una hoja o una rejilla de cobre o de niquel tratado por un
revestimiento anticorrosion. La pelicula sobre el sustrato asi obtenida se puede utilizar directamente como electrodo.

El material compuesto segun la invencion esta constituido por la materia activa de electrodo M1, confiriendo el
material una conductividad electronica C1, y un aglutinante organico que comprende un polimero P1 que tiene una
composicion masica en heteroatomo O, N, P o S superior o igual al 15%, un polimero P2 que tiene una composicion
masica en heteroatomo O, N, P o S inferior o igual al 5%, y un disolvente organico liquido no volatil S1. Se
caracteriza por que, a escala submicrénica y a escala micronica:

- el polimero P1 y el material C1 que confiere una conductividad electrénica forman una fase densa, homogénea y
continua alrededor de los granos de materia activa;

- el polimero P2 esta en forma de una fase dispersa que no contiene, o que contiene muy poco, material C1
(generalmente menos del 5% en masa) y cuya morfologia que es de tipo esfera, cilindra, agujas o cintas crea una
porosidad.

El material puede contener ademas una sal.

Los polimeros P1 y P2, el material C1, el disolvente no volatil S1, la materia activa de electrodo M1 y la sal son tales
como se han definido anteriormente.

La presencia del disolvente liquido organico no volatil S1 en el material se puede detectar por un lado mediante
analisis termogravimétrico y, por otro lado, por el espectro IR en el que las rayas especificas del disolvente son
visibles.

La estructura submicronica y micrénica del aglutinante se puede constatar en una muestra por la microscopia
electrénica de barrido (MEB) y por la microscopia de fuerza atdbmica (AFM).

El material segun la invencion es util para la elaboracion de electrodos para unos dispositivos electroquimicos, en
particular en las baterias de litio o en los supercondensadores. Otro objeto de la invencion esta constituido por un
electrodo compuesto constituido por el material segun la invencion.

Una bateria de litio comprende un electrodo negativo constituido por litio metalico, una aleacién de litio o un
compuesto de insercion del litio y un electrodo positivo, siendo los dos electrodos separados por el electrolito que
contiene una sal de litio. El electrodo positivo puede ser un electrodo compuesto segun la invenciéon que contiene
una materia activa de electrodo positivo tal como se ha definido anteriormente. Cuando el electrodo negativo esta
constituido por un compuesto de insercion del litio, puede también estar constituida por un material segun la
invencion en el que la materia activa es una materia activa de electrodo negativo tal como se ha definido
anteriormente. En los electrodos compuestos negativos o positivos de la bateria de litio, la sal del material
compuesto es una sal de litio, preferentemente idéntica a la sal de litio del electrolito, por ejemplo LiPFs, LiAsFs,
LiC|O4, LiBF4, LiC4BOa, Li(CzF5SOz)2N, Li[(C2F5)3PF3], LiCF3SO3, LiCH3SO3, y LiN(SOzCF3)2. Se prefiere
particularmente LiN(SO2CF3)..

Un supercondensador esta constituido por dos electrodos de gran superficie especifica separados por un electrolito.
Los electrodos compuestos positivos y negativos, tales como se han definido anteriormente, se pueden utilizar en un
supercondensador. La sal del material compuesto se selecciona preferentemente entre las sales de un catiéon
pesado. A titulo de ejemplo, se puede citar las sales de R;O" (oxonio), NRs" (amonio), RC(NHRz)," (amidinio),
C(NHR2)3" (guanidinio), CsReN"™ (piridinio), CsRsN2" (imidazolio), C3R/N2" (imidazolinio), C2R4N3" (triazolio), SR3"
(sulfonio), PR4" (fosfonio), IR, (yodonio), (CsRs)sC* (carbonio), en los que los radicales R pueden ser idénticos o
diferentes, seleccionandose dichos radicales preferentemente entre los radicales alquilo, alquenilo, oxaalquilo,
oxaalquenilo, azaalquilo, azaalquenilo, tiaalquilo, tia-alquenilo, silaalquilo, silaalquenilo, arilo, arilalquilo, alquilarilo,
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alquenilarilo, dialquilamino y dialquilazo, teniendo dichos radicales preferentemente como maximo 5 atomos de
carbono. Es particularmente ventajoso utilizar para el electrolito una sal idéntica a la que es parte del material del
electrodo.

La presente invencion se ilustra mediante los ejemplos siguientes, a los que no esta no obstante limitada. Se han
preparado también unos electrodos segun la técnica anterior y se han ensayado sus rendimientos con respecto a los
electrodos de la invencion.

Ejemplo 1

Se ha preparado un electrodo positivo constituido de un material compuesto cuya composiciéon en peso es la
siguiente:

* 13% de POE que tiene una masa molar de 300 000 g/mol,
*13% de un copolimero PVdF-HFP al 12% en masa de HFP,
* 20% de una mezcla EC-PC (50-50 en vol.),

* 43% de LiV30s

*11% de carbono.

Se ha preparado una suspension homogénea de carbono y de LiV3Og en acrilonitrilo, y una solucién de EC, PC,
POE y PVdF-HFP en acrilonitrilo. Se ha afiadido después la solucién a la suspension y se ha mantenido la mezcla a
temperatura ambiente durante 24 h, para obtener una solucién viscosa.

La solucion viscosa se ha esparcido sobre una hoja de aluminio que se dej6 al aire para permitir la evaporacion del
acrilonitrilo, después se colocd en un horno a 50°C bajo vacio durante 12 horas. El conjunto asi obtenido puede
constituir el electrodo positivo [designado a continuacion mediante electrodo (a)] de una bateria.

Las figuras 1y 2 representan unas fotografias de microscopio electrénico de barrido (MEB) del material compuesto
obtenido, respectivamente con un aumento de 300 y de 30000. Parece que el procedimiento segun la invencion
permite obtener un material en el que el polimero P1 (POE) se impregna de manera homogénea por el disolvente no
volatil que sirve de plastificante. Los granos de materia activa se recubren de manera homogénea por una mezcla de
POE y de negro de carbono plastificado por el disolvente liquido plastificante EC+PC, lo que aumenta la
conductividad idnica y la conductividad electronica del electrodo compuesto. La presencia del polimero P2 (PVdF-
HFP), que no tiene ninguna interaccién con la superficie del material activo y el negro de carbono, crea una
porosidad en el material del electrodo, lo que favorece la absorcién de un electrolito liquido y, por lo tanto, la
conductividad idnica.

El electrodo (a) se ha montado en una bateria que tiene un anodo de litio y un electrolito liquido constituido por una
solucion de LiTFSI en una mezcla EC-PC. Se midieron los rendimientos en ciclado y se compararon a las de una
bateria similar en la que el electrodo positivo es un electrodo (b) cuya composicion inicial es 54%LiV30g, 14%C,
16%PVdF-HFP y 16% POE, siendo la mezcla EC/PC introducida a posteriori por impregnacion del electrodo por el
electrolito durante el ciclado segun una técnica analoga a la de la técnica anterior Choi antes citada. El ciclado se ha
efectuado entre 3,3 Vy 2V, a regimenes de reduccion y de oxidacion de (D/5-C/10).

Los espectros infra-rojos (ATR-IR) en funcién del nimero de onda n (en cm™) son representados en la figura 3 para
el material compuesto segun la invencién que constituye el electrodo (a) y en la figura 4 para el material cuya
composicion inicial es la del electrodo (b). Parece que el material obtenido segun la invencién presenta una marca
ATR-IR diferente de la del material obtenido segun la técnica anterior. Esta diferencia es la presencia de picos de
absorcion del disolvente no volatil (aqui EC-PC a 1775y 1800 cm™).

La figura 5 representa la evolucion de la capacidad Q (en mAh/g) en funcidon del numero de ciclos N. La
correspondencia entre las dos curvas y las muestras es la siguiente: Curva -m--m-: muestra a segun la invencion
Curva -e--e-; muestra b comparativa

La comparacion de las curvas de ciclado muestra una mejora sustancial de la capacidad cuando el disolvente
EC/PC se introduce durante la fabricacion del material compuesto que constituye el electrodo.

Ejemplo 2

De la misma manera que en el ejemplo 1, se han preparado tres electrodos positivos constituidos por un material
cuya composicion (en partes en peso) es la siguiente:
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Constituyente Muestra b Muestra c Muestra d
LiV30Os 59,5 38 38
Carbono 49 10 10
PVdF-HFP 4,5 11 11
POE 0 0 11
PMMA 1,1 11 0
EC/PC 50/50 30 30 30

Se ha preparado una suspension homogénea de carbono y de LiV30g en acrilonitrilo, una solucién de EC, PC, POE
y PVdF-HFP en acrilonitrilo (para la muestra d) y una solucién de EC, PC, PMMA y PVdF-HFP en una mezcla de
acrilonitrilo y de THF (para las muestras ¢ y d). Para cada ensayo, se ha afiadido después la solucion a la
suspension y se ha mantenido la mezcla a temperatura ambiente durante 24 h, para obtener una solucion viscosa.

La solucion viscosa se ha esparcido sobre una hoja de aluminio que se ha dejado al aire libre para permitir la
evaporacion del disolvente volatil, después se colocd en un horno a 50°C bajo vacio durante 12 horas.

Cada uno de los electrodos asi obtenidos se ha montado en una bateria que tiene un anodo de litio y un electrolito
liquido constituido por una solucién de LiTFSI en una mezcla EC-PC. Se midieron los rendimientos en ciclado.

A titulo comparativo, se ha preparado también un electrodo compuesto segun la técnica anterior Choi, et al. antes
citado, que no contiene disolvente no volatil plastificante y que tiene la composicion inicial (en partes en peso)
siguiente (muestra a):

LiV3Og Carbono PVdF-HFP PMMA
85 7 6,4 1.6

Se ha preparado una suspensién homogénea de carbono y de LiV3Og en acrilonitrilo, y una solucion de PMMA y
PVdF-HFP en una mezcla de acrilonitrilo y de THF. Se ha afadido después la solucion a la suspension y se ha
mantenido la mezcla a temperatura ambiente durante 24 h, para obtener una solucién viscosa. La solucién viscosa
se ha esparcido sobre una hoja de aluminio que se ha dejado al aire para permitir la evaporacion del disolvente
volatil, después se coloco en un horno a 50°C bajo vacio durante 12 horas. El conjunto asi obtenido ha formado un
electrodo positivo que se ha montado en una bateria analoga a la que se utilizé para los electrodos segun la
invencion, y se han medido los rendimientos en ciclado en condiciones analogas a las que se han utilizado para los
tres electrodos del presente ejemplo conforme a la invencion.

La figura 6 representa la evolucién de la capacidad Q (en mAh/g) en funcion del nimero de ciclos N. El ciclado se ha
efectuado entre 3,3 Vy 2 V, a regimenes de reduccion y de oxidacion de (D/5-C/10). La correspondencia entre las
curvas y las muestras es la siguiente:

Curva -e--e-: muestra a segun la técnica anterior
Curva -m--m-: muestra b segun la invencion
Curva -@--€-: muestra ¢ segun la invencion
Curva - A-- A-: muestra d segun la invencion.

La muestra a corresponde a un electrodo compuesto constituido por un material que contiene Unicamente la materia
activa del electrodo, el carbono, el polimero P2 y el polimero P1 (PMMA). La muestra b corresponde a un electrodo
compuesto constituido por un material que contiene un 70% en peso de una composicion idéntica a la de la muestra
a y un 30% en peso de un disolvente plastificante EC/PC. Como en el ejemplo 1, la comparacion de las curvas de
ciclado respectivas muestra una mejora sustancial de la capacidad cuando el material compuesto de electrodo
contiene el disolvente no volatil plastificante a partir del origen.

Las muestras c y d corresponden a unos electrodos constituidos por un material similar al de la muestra b, en el que
el polimero P1 se ha sustituido por POE (muestra c), es decir la proporcion de polimero P1 se ha modificado. Parece
que el cambio de polimero P1 o el cambio de proporciones de polimero P1 no modifica el buen nivel de rendimiento
obtenido por la presencia del disolvente plastificante en el material compuesto a partir del origen.

Ejemplo 3

De la misma manera que en el ejemplo 1, se ha preparado un electrodo positivo constituido por un material cuya
composicion (en partes en peso) es la siguiente:
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constituyente Muestra 3
LiV30s 40
Carbono 10,4
PVdF-HFP 8,8

POE 8,8
LiTFSI 2

EC/PC 50/50 30

Se ha preparado una suspension homogénea de carbono y de LiV30g en acrilonitrilo, y una solucién de EC, PC,
LiTFSI, POE y PVdF-HFP en acrilonitrilo. Se ha afiadido después la solucién a la suspensiéon y se ha mantenido la
mezcla a temperatura ambiente durante 24 h, para obtener una solucién viscosa.

La solucion viscosa se ha esparcido sobre una hoja de aluminio que se ha dejado al aire libre para permitir la
evaporacion del disolvente volatil, después se colocd en un horno a 50°C bajo vacio durante 1 hora.

El electrodo asi obtenido se ha montado en una bateria que tiene un anodo de litio y un electrolito liquido constituido
por una solucién de LiTFSI en una mezcla EC-PC. Se ha medido el rendimiento en ciclado.

La figura 7 representa la evolucion de la capacité Q (en mAh/g) en funcion del numero de ciclos N. El ciclado se ha
efectuado entre 3,7V y 2V a regimenes de reduccion y de oxidacion de (D/5-C/10).

La presencia de sal y de disolvente plastificante en el material compuesto a partir del origen asegura una capacidad
elevada de 250 mAh/g estable en ciclado.

Ejemplo 4

De la misma manera que en el ejemplo 1, se han preparado dos electrodos positivos constituidos por un material
cuya composicion (en partes en peso) es la siguiente:

constituyente Muestra 4a Muestra 4b
VOSO4 71 54
Carbono 18 14
PVdF-HFP 11 8
POE 0 8
EC/PC 50/50 0 16

Se ha preparado una suspension homogénea de carbono y de VOSSO, en acrilonitrilo, y una solucion de EC, PC,
POE y PVdF-HFP en acrilonitrilo (para la muestra 4b segun la invencion) o una solucion de PVdF-HFP en
acrilonitrilo (para la muestra 4a comparativa). Se ha afiadido después la solucion a la suspensién y se ha mantenido
la mezcla a temperatura ambiente durante 24 h, para obtener una solucién viscosa.

La solucion viscosa se ha esparcido sobre una hoja de aluminio que se ha dejado al aire para permitir la evaporacion
del disolvente volatil, después se coloco en un horno a 50°C bajo vacio durante 12 horas.

Cada uno de los electrodos asi obtenidos se ha montado en una bateria que tiene un anodo de litio y un electrolito
liquido constituido por una solucién de LiTFSI en una mezcla EC-PC. Se midieron los rendimientos en ciclado.

La figura 8 representa la evolucion de la capacidad Q (en mAh/g) (curvas designadas -u--p-) y la evolucién de la
energia E (en Wh/kg) (curvas designadas -A--A-) en funcion del nimero de ciclos N. Se ha efectuado el ciclado entre
3,5V y 2,0V aregimenes de reduccion y de oxidacion de (D/5-C/10) para los seis primeros ciclos, después de
(D/10-C/10) para los siguientes.

Se constata un aumento de capacidad y de energia de aproximadamente el 60% y el 82% respectivamente después
de la utilizacién de un material que contiene unos polimeros de tipo P1y P2, y un disolvente no volatil plastificante
introducido a partir del origen.

Ejemplo 5

De la misma manera que en el ejemplo 1, se han preparado dos electrodos positivos constituidos por un material
compuesto cuya composicion (en partes en peso) es la siguiente:
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Constituyente Muestra 5a Muestra 5b
LiFePO4 71 54
Carbono 18 14

PVdF-HFP 11 8
POE 0 8
EC/PC 50/50 0 16

Se ha preparado una suspension homogénea de carbono y de LiFePO4 en acrilonitrilo, y una solucion de EC, PC,
POE y PVdF-HFP en acrilonitrilo (para la muestra 5b segun la invencion) o una solucion de PVdF-HFP en
acrilonitrilo (para la muestra 5a comparativa). Se ha afiadido después la solucion a la suspensién y se ha mantenido
la mezcla a temperatura ambiente durante 24 h, para obtener una solucién viscosa.

La solucion viscosa se ha esparcido sobre una hoja de aluminio que se ha dejado al aire para permitir la evaporacion
del disolvente volatil, después se colocd en un horno a 50°C bajo vacio durante 12 horas.

Cada uno de los electrodos asi obtenidos se ha montado en una bateria que tiene un anodo de litio y un electrolito
liquido constituido por una solucién de LiTFSI en una mezcla EC-PC. Se midieron los rendimientos en ciclado.

La figura 9 representa la evolucién de la capacidad Q (en mAh/g) (curvas designadas -o0--0-) y la evolucién de la
energia E (en Wh/kg) (curvas designadas -e--e-) en funcion del nimero de ciclos N. Se ha efectuado el ciclado entre
3,7y 2,7 V a regimenes de reduccion y de oxidacion de (D/5-C/5) para a, y de (D/5-C/5) para los tres primeros
ciclos, después (D/10-C/10) para los siguiente en el caso de b.

Como en los ejemplos anteriores, se constata un aumento de capacidad y de energia de aproximadamente el 60% y
el 70% respectivamente en el primer ciclo tras la utilizacion de un material que contiene un disolvente no volatil
plastificante a partir del origen.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de preparacion de un material compuesto de electrodo, que comprende:

- una 12 etapa de preparacion de una solucién viscosa que contiene al menos un polimero P1 que tiene una
composicion masica en heteroatomo O, N, P o S superior o igual al 15%, al menos un polimero P2 que tiene una
composicion masica en heteroatomo O, N, P o S inferior o igual al 5%, un material que confiere una conductividad
electrénica C1, una materia activa de electrodo M1, y al menos un disolvente no volatil S1,

- una 22 etapa de elaboracion de una pelicula a partir de la solucién viscosa obtenida.

caracterizado por que, durante la 12 etapa, los polimeros se introducen en estado puro o en forma de una solucién
en un disolvente volatil; C1 se introduce en estado puro o en forma de una suspensién o de una solucién en un
disolvente volatil; M1 se introduce en estado puro o en forma de una suspension en un disolvente volatil; y por que:

- P1 se selecciona entre los poliéteres, los poliésteres, los polimeros poliacrilicos, los policarbonatos, las poliiminas,
las poliamidas, las poliacrilamidas, los poliuretanos, los poliepéxidos y los polifosfazenos, las polisulfonas;

- P2 se selecciona entre los homopolimeros y los copolimeros de cloruro de vinilo, de fluoruro de vinilideno, de
cloruro de vinilideno, de tetrafluoruro de etileno, de clorotrifluoroetileno, los copolimeros de fluoruro de vinilideno y de
hexafluoropropileno; las poliolefinas y los elastomeros;

- el disolvente organico liquido no volatil S1 esta constituido por uno o varios compuestos seleccionados entre los
carbonatos lineales y ciclicos;

- C1 esta constituido por grafito, fibras de carbono, nanohilos de carbono, nanotubos de carbono, o polimeros
conductores electronicos.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que comprende la introducciéon de una sal en el
material.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado por que la sal se introduce en el material afiadiendo dicha
sal sola o en solucion en un disolvente volatil durante la preparacién de la solucién viscosa.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado por que la sal se introduce impregnando la pelicula
obtenida a partir de la solucién viscosa, por una solucién de dicha sal en un disolvente volatil.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que comprende ademas una etapa de densificacion
que consiste en someter la pelicula a una presion en caliente.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el polimero P1 es un poliéter seleccionado entre
los homopolimeros y los copolimeros de o6xido de etileno, de 6xido de metileno, de 6xido de propileno, de
epiclorhidrina o de alilglicidiléter, o un poliéster seleccionado entre los homopolimeros y los copolimeros de
tereftalato de etileno, de tereftalato de butileno o de acetato de vinilo.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el polimero P1 es un polimero poliacrilico
seleccionado entre los homopolimeros y los copolimeros de acrilamida, de acrilato de metilo, de acrilato de etilo, de
acrilato de propilo, de acrilato de butilo, de acrilato de etil-hexilo, de acrilato de estearilo, de diacrilato de etilenglicol,
de dimetacrilato de trietilenglicol, de metacrilato de metilo o de acido acrilico.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el polimero P1 se selecciona entre los
homopolimeros y los copolimeros de acrilonitrilo, los homopolimeros y los copolimeros de acetato de vinilo y de
alcohol de vinilo, los homopolimeros y los copolimeros de carbonato de bisfenol A, las poli(etilenimina), los
homopolimeros y copolimeros de vinilo pirrolidona o de vinilsulfona.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el disolvente volatil se
selecciona entre el acrilonitrilo, el acetonitrilo, la ciclohexanona y el THF.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la preparacion de la solucion viscosa se efectua
en una sola fase.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la preparacion de la solucién viscosa comprende
dos fases sucesivas, consistiendo la primera fase en preparar una solucién viscosa que contiene todos los
constituyentes salvo S1, en formar una pelicula a partir de esta solucion, y en secar la pelicula para obtener un
polvo, la segunda fase consiste en formar una nueva solucién viscosa afiadiendo S1 a este polvo, utilizandose esta
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nueva solucién para la elaboracion de la pelicula final.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la preparacion de la solucién viscosa comprende
dos fases sucesivas, la primera fase consiste en preparar una soluciéon viscosa que contiene todos los
constituyentes salvo P2, en formar una pelicula a partir de esta solucion, en secar la pelicula para obtener un polvo,
la segunda fase consiste en formar nueva solucion viscosa afiadiendo a este polvo una solucidon de P2 en un
disolvente volatil, utilizandose siendo esta nueva solucién para la preparacion de la pelicula final.

13. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por que, durante la 22 etapa, la pelicula se obtiene a partir
de la solucion viscosa preparada durante la 12 etapa, por extrusion o por esparcimiento sobre un sustrato seguido de
un secado.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado por que el sustrato utilizado para el esparcimiento es
una hoja o una rejilla metalica susceptible de servir de colector para el electrodo.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la materia activa de electrodo M1 se selecciona
entre Li1+xV30s, 0<x<4, LixV20s5, nH20, (0<x<3, 0<n<2), LiFePO, los fosfatos y sulfatos de hierro hidratados o no, los
fosfatos y los sulfatos de vanadilo hidratados o no, LiMn2O4, los compuestos derivados de LiMn;O4 obtenidos por
sustitucion de Mn por Al, Ni y Co, LiMnOy, LiNiO», los compuestos derivados de LiMnO, obtenidos por sustitucion de
Mn por Al, Ni'y Co, LiCoO, los compuestos derivados de LiCoO obtenidos por sustitucion de Co por Al, Ti, Mg, Niy
Mn.

16. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la materia activa de electrodo M1 se selecciona
entre:

- los compuestos carbonados,

- las aleaciones con litio de tipo LixM (M=Sn, Sb, Si, etc.) (obtenidas a partir de SnO, de SnO,, de compuestos de Sn,
Sn-Fe(-C), de compuestos de Si, de compuestos de Sb), o

- los compuestos LixCusSns (0<x<13), los boratos de hierro, los pnicturos (seleccionados entre LizxyCoyN, Liz.x
yFeyN, LixMnP4, LisFeP., LisFeSby), los 6xidos simples con descomposicién reversible, y los 6xidos de insercion tales
como los titanatos, MoO3 0 WO3.

17. Material obtenido mediante un procedimiento segun la reivindicacion 1, constituido por al menos un polimero P1
que tiene una composicion masica en heteroatomo O, N, P o S superior o igual al 15%, al menos un polimero P2
que tiene una composiciéon masica en heteroatomo O, N, P o S inferior o igual al 5%, un material que confiere una
conductividad electrénica C1, una materia activa de electrodo M1 y al menos un disolvente no volatil S1,
caracterizado por que, a escala submicronica y a escala micrénica:

- el polimero P1 y el material C1 que confiere una conductividad electrénica forman una fase densa, homogénea y
continua alrededor de los granos de materia activa;

- el polimero P2 esta en forma de una fase dispersa que no contiene, o que contiene muy poco, material C1 y cuya
morfologia que es de tipo esfera, cilindra, agujas o cintas crea una porosidad.

18. Material segun la reivindicacion 17, caracterizado por que contiene una sal.

19. Electrodo compuesto, caracterizado por que esta constituido por una pelicula de un material compuesto segun la
reivindicacion 17, depositada sobre un colector.

20.Electrodo compuesto, caracterizado por que esta constituido por una pelicula de un material compuesto segun la
reivindicacion 18, depositado sobre un colector.

21. Electrodo compuesto segun la reivindicacion 20, caracterizado por que la sal del material compuesto es una sal
de litio seleccionada entre LiPFe, LiASFe, LiC4BOa, LiC|O4, LiBF4, Li(CzF5SOz)2N, LiCF3SO3, LiCH3SO3, Li[(C2F5)3PF3]
y LiN (SO2CF3)..

22. Electrodo compuesto segun la reivindicacion 20, caracterizado por que la sal del material compuesto es una sal
de un catién seleccionado entre los cationes R30" (oxonio), NR;" (amonio), RC(NHRy)," (amidinio), C(NHRz)s"
(guanidinio), CsRsN" (piridinio), C3RsN2" (imidazolio), CsR7N2" (imidazolinio), C2R4N3" (triazolio), SRs" (sulfonio), PRs*
(fosfonio), IR2" (yodonio), (CsRs)sC* (carbonio), en los que los radicales R pueden ser idénticos o diferentes,
seleccionandose dichos radicales preferentemente entre los radicales alquilo, alquenilo, oxaalquilo, oxaalquenilo,
azaalquilo, azaalquenilo, tiaalquilo, tia-alquenilo, silaalquilo, silaalquenilo, arilo, arilalquilo, alquilarilo, alquenilarilo,
dialquilamino y dialquilazo.
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23. Electrodo compuesto segun la reivindicacion 22, caracterizado por que los radicales R tienen preferentemente
como maximo 5 atomos de carbono.

24. Bateria constituida por un electrodo positivo y un electrodo negativo separado por un electrolito que comprende
una sal de litio, caracterizado por que uno al menos de sus electrodos es un electrodo segun una de las
reivindicaciones 19 o 21.

25. Supercondensador constituido por dos electrodos separados por un electrolito, caracterizado por que uno al
menos de los electrodos es un electrodo seguin una de las reivindicaciones 19 o 22.
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