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DESCRIPCION
Electrodo de supercondensador con tasa de cargas elevada y procedimiento de obtencién por extrusion.
La presente invencion se refiere al campo de los dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica.

Mas precisamente, la presente invencién se aplica a la realizacién de supercondensadores constituidos por
devanados o apilamientos multicapas.

Estos elementos electroquimicos comprenden generalmente unas capas de electrodos entre las cuales se
interpone una capa de separador, estando las capas impregnadas de un electrolito liquido. Unas hojas metalicas
adyacentes a los electrodos desempefian la funcidn de colector de corriente.

En particular, la presente invencién se aplica a la realizacién del electrodo del supercondensador depositado
sobre una hoja de colector de corriente.

El documento US 2002/0054472 - A (publicado el 9 de mayo de 2002) describe un procedimiento para fabricar
un electrodo para un condensador de doble capa eléctrico. El procedimiento consiste en extruir una mezcla que
comprende un material carbonado, PTFE y un aditivo no plastificante destinado a lubricar el polimero para
facilitar la extrusion (processing aid), en laminar la mezcla para formar una hoja y en secar la hoja para eliminar
el aditivo. En este procedimiento, la mezcla extruida se presenta en forma pastosa para formar en la salida una
hoja auto-soportada. El procedimiento necesita unas operaciones de estirado complejas para permitir fibrilar el
PTFE contenido en la mezcla con el fin de obtener las propiedades mecanicas deseables para una pelicula auto-
soportada.

El documento FR 2 759 087-A (publicado el 7 de agosto de 1998) describe un procedimiento de extrusiéon “sin
disolvente” para fabricar unas peliculas de electrodos auto-soportadas. El procedimiento consiste en formar una
mezcla de polimeros y de cargas activas carbonadas, conteniendo la mezcla unos polimeros insolubles y uno o
varios polimeros solubles o calcinables. Se extruye la mezcla, y después se eliminan el o los polimeros solubles
o calcinables de manera que se formen unos poros.

Este procedimiento conduce a una pelicula de electrodo auto-soportada cuya superficie especifica y capacidad
masica son reducidas, esto debido a la morfologia continua del electrodo y al porcentaje de cargas limitado al
60% por el procedimiento de extrusion por via seca, que no permite extruir unos polimeros con mayor carga, so
pena de perder la resistencia mecanica de la pelicula.

El documento US 2002/0093783 (publicado el 18 de julio de 2002) describe un procedimiento de obtencion de
una estructura de electrodo. El procedimiento consiste en depositar sobre una hoja de colector dos capas de
carbono que incluyen una primera capa a base de carbono conductor y una segunda capa a base de carbdn
activo. En este procedimiento, cada capa se deposita sucesivamente por recubrimiento en forma de una pasta
que contiene un aglutinante polimérico solubilizado y carbono, y después el complejo se seca finalmente.

Se conocen por otro lado unos procedimientos de recubrimiento para fabricar unos electrodos de
supercondensadores con un plastificante que se elimina durante el procedimiento de fabricacién. A este
respecto, se podra hacer referencia a las publicaciones siguientes.

- USn°6.327.136

- «An asymmetric Hybrid Nonaqueous Energy Storage Cell», Glenn G. Amatucci et al. - Journal of The
Electrochemical Society, 148 (8) A930 - A939 (2001)

- «A Nonaqueous Asymmetric Hybrid LisTisO+2/Poly (fluoro phenyl thiophene) Energy Storage Device»
Auréiien du Pasquier et al. - Journal of The Electrochemical Society, 149 (3) A302 - A306 (2002)

Estos procedimientos generan unos productos de matriz continua debido a la utilizacion de aglutinantes
poliméricos disueltos en un disolvente, dando una baja accesibilidad de los iones a las cargas carbonadas, una
densidad reducida y una resistencia en serie demasiado elevada, como lo confirma el estudio "Development and
characterization of Ni-C Supercapacitor" de Malmberg, Bursell, Bjérnbom, y Lundblad, KTH presentado en el
congreso ESSCAP 2004 Belfort.

Un objetivo de la invencién es proponer un procedimiento de fabricacion por extrusion-gel de una pelicula de
electrodo depositada sobre un colector de corriente para formar un complejo electrodo-colector, en presencia de
un agente plastificante porégeno liquido, que permite aumentar la proporcion de cargas activas y crear porosidad
en el electrodo después de la eliminacion total o parcial del plastificante.

Para ello, la invencion prevé un procedimiento de fabricacién de un complejo sustrato-electrodo poroso con tasa
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de carga superior o igual al 80% para supercondensador que comprende por lo menos las etapas que consisten
en:

- preparar una mezcla que contiene por lo menos un polimero, por lo menos un agente plastificante
porogeno liquido, y por lo menos una carga activa,

- extruir la mezcla en forma de pasta, estando la pasta en forma de gel que posee un modulo de elasticidad
comprendido entre 10* y 108 Pascales, a las temperaturas de extrusion, en una gama de frecuencias
comprendidas entre 0,01 y 100 Hz,

- depositar la pasta sobre el sustrato y laminarla,

- tratar el complejo asi formado para eliminar la totalidad o parte del agente plastificante y crear porosidad
en el electrodo.

Este procedimiento de extrusion-gel de realizacién simple no necesita ninguna etapa de fibrilacion del
aglutinante, como lo exige la utilizacion de PTFE segun el estado de la técnica.

Se denomina extrusion-gel al procedimiento de extrusion de una mezcla que contiene, entre otros, un polimero y
un agente plastificante liquido de este polimero que permite la fabricacion de un gel durante un procedimiento de
extrusion.

Se habla de gel cuando se mezcla un liquido y un polimero, y cuando el liquido es un disolvente débil del
polimero o cuando la cantidad de liquido presente en la mezcla es insuficiente para solubilizar completamente el
polimero. Una parte del liquido es miscible con el polimero, y la otra no. El agente plastificante liquido es un
compuesto liquido a las temperaturas de transformacion que presenta una miscibilidad con el polimero tal que la
mezcla de los dos permite fabricar un gel. Debido a su miscibilidad parcial con el polimero, el liquido desempefa
la funcién de un plastificante y permite disminuir la viscosidad del polimero y realizarlo mediante unos
procedimientos que necesitan un flujo de la mezcla, tales como los procedimientos de extrusion. La baja
viscosidad del gel permite incorporar una tasa de carga elevada en la mezcla. La viscosidad aceptable por los
procedimientos de extrusiéon es, no obstante, mas elevada que para los procedimientos de recubrimiento, lo cual
genera una cantidad de plastificante necesario mas baja. Esto se traduce por una mayor densidad de la mezcla.

Debido a su miscibilidad parcial con el polimero, el liquido se aprisiona en el interior del polimero. Durante la
eliminacién del plastificante liquido, se fabrica asi una matriz porosa. Por comparacién, una mezcla constituida
por un polimero y por un buen disolvente del polimero, como es el caso en los procedimientos de recubrimiento,
conduce a la fabricacién de una matriz polimérica continua después de la eliminacion del disolvente.

Esto se ilustra mediante la Figura 1, en la que la figura 1a muestra las porosidades po creadas en la matriz
segun la invencion por eliminacion del plastificante liquido, mientras que la figura 1b ilustra por comparacién una
matriz obtenida por recubrimiento después de la eliminacion total del disolvente segun el estado de la técnica.

La matriz aglutinante, en el caso del recubrimiento es continua alrededor de los granos de cargas, mientras que
la matriz aglutinante en el caso de la extrusidon-gel se dispersa en forma de grupos de cadenas poliméricas entre
los granos de cargas, liberando asi el acceso a una gran superficie activa.

Otro objeto de la invencion es la preparacion por extrusion-gel de una pasta de realizacion de un electrodo que
se presenta en forma de un gel y que entra en la fabricacion de un complejo sustrato/electrodo para
supercondensador para dar a este Ultimo unas caracteristicas de baja resistencia en serie y de capacidad de
volumen elevada. La finalidad consiste, por lo tanto, en depositar la pasta de electrodo sobre un sustrato con el
fin de realizar o bien un complejo colector/electrodo, o bien un complejo electrodo/colector/electrodo, o bien un
complejo separador/electrodo.

Asi, la invencion prevé la realizacion de una pasta de electrodo, para supercondensador, con una tasa de cargas
comprendida entre el 25% y el 45%, que comprende una mezcla que contiene por lo menos un polimero, por lo
menos un agente plastificante liquido, y por lo menos una carga activa tal que la tasa de plastificante en masa
esté comprendida entre el 50 y el 70% y que la pasta esté en forma de gel que posee un médulo de elasticidad
comprendido entre 10* y 108 Pascales, a las temperaturas de extrusiéon, en una gama de frecuencias
comprendidas entre 0,01 y 100 Hz.

Las cargas activas designan carbén activo, en forma de polvo o de fibras.

El carbon activo es un material carbonado de gran superficie especifica, entre 500 y 3000 m%g, fabricado por
activacion quimica o fisica de carbono natural o sintético. En las aplicaciones de supercondensadores, se
seleccioznarén preferentemente unos carbones activos de superficie especifica comprendida entre 1000 y
2500 m“/g.
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La mezcla puede contener un aditivo conductor electrénico. Este aditivo conductor electrénico, seleccionado de
entre el negro de acetileno, el negro de carbono o el grafito, se introduce ventajosamente en la mezcla con el fin
de disminuir la resistividad del complejo sustrato-electrodo. El electrodo puede comprender una o varias cargas.

Segun una variante de realizacién, las cargas pueden comprender unos 6xidos de metales de transicion tales
como unos 6xidos de titanio, rutenio, manganeso, niquel, molibdeno, tungsteno, cobalto, cromo, hierro o vanadio
con el objetivo de realizar unos electrodos de supercondensadores hibridos que combinan unos procesos
faradicos con unos procesos capacitivos de creacion de doble-capa electroquimica.

Segun una variante de realizacion, las cargas pueden comprender unos nanotubos de carbono que ofrecen unos
rendimientos en capacidad elevados.

Segun la invencion, la tasa de cargas en el electrodo es superior o igual al 80% en masa, y el contenido en
aditivo conductor es por lo menos igual al 5% en masa.

El o los polimeros desempefan la funcion de aglutinante de los granos de cargas, confiriendo al electrodo la
cohesion, la flexibilidad, y participan en la adhesion sobre el sustrato. Se puede seleccionar en la familia de los
fluoropolimeros. Por ejemplo, el polimero puede ser un homopolimero de fluoruro de vinilideno (PVDF), o un
copolimero de fluoruro de vinilideno y de hexafluoropropileno (HFP), o un copolimero de fluoruro de vinilideno y
trifluorocloroetileno (CTFE), a un nivel del 50% como maximo de monémero HFP o CFTE copolimerizado con el
fluoruro de vinilideno. Se puede seleccionar también en la familia de los poliéteres, o de los poliacrilicos, tales
como los polioxietilenos (POE), polimetacrilato de metilo (PMMA), poliacrilonitrilo (PAN). Se puede seleccionar
también en la familia de los elastémeros, los copolimeros polivinilicos, tales como los copolimeros de estireno,
butadieno, isopreno, y acrilicos, tales como los elastomeros ter-polimeros estireno-butadieno-PMMA (SBM) o los
elastdmeros copolimeros estireno-acrilonitrilo (SAN). El electrodo puede estar constituido por un polimero citado
o por una mezcla de dos o mas polimeros citados.

El plastificante liquido se selecciona de entre los carbonatos, tales como el carbonato de propileno, el carbonato
de etileno, o las lactonas, tales como la y-butirolactona. Se puede seleccionar también de entre la N-
metilpirrolidona (NMP), el tetrahidrofurano (THF), la acetona, el ciclohexano, la dimetilformamida (DMF), el
acrilonitrilo, el dimetilsulféxido (DMSO), o la metiletilcetona (MEK). El electrodo puede estar constituido a partir de
uno o varios agentes plastificantes liquidos.

Otro objeto de la invencion es la realizacion de un complejo colector-pasta de electrodo para supercondensador,
poseyendo la pasta de electrodo las caracteristicas descritas anteriormente. El agente plastificante liquido se
puede conservar en la pasta de electrodo para desempeiar la funcion de disolvente de electrolito del
supercondensador.

La invencidn se refiere asimismo a un complejo colector-electrodo para supercondensador, cuyo colector es una
hoja metalica, caracterizado por que:

- el electrodo comprende una mezcla que contiene por lo menos un aglutinante polimérico a base de
polifluoruro de vinilideno (PVDF), en forma de homopolimero o de copolimero solo o en mezcla, y por lo
menos una carga activa, con tasa de carga superior o igual al 80%.

- el electrodo se obtiene a partir de una pasta en forma de gel que posee un médulo de elasticidad
comprendido entre 10* y 108 Pascales, a las temperaturas de extrusion, en una gama de frecuencias
comprendidas entre 0,01 y 100 Hz,

- el electrodo presenta una porosidad alveolar que tiene una superficie especifica superior a 400 m2/g y una
tasa de porosidad superior al 60% en volumen,

- del cual el aglutinante polimérico del electrodo esta en forma de una fase dispersa de morfologia
particulada o granular que forma una matriz discontinua.

La finalidad consiste:

- en realizar un apilamiento optimizado de una o varias capas de complejo colector-electrodo y de una o
varias capas de separador,

- enorganizar y en bobinar este apilamiento con el fin de fabricar un devanado,
- enimpregnar este devanado con un electrolito organico liquido,

- en colocar este devanado impregnado en una caja adecuada,
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- enrealizar la conectividad,
para obtener un supercondensador.
El sustrato constitutivo del complejo es una pelicula metalica conductora que desempefia la funcidon de colector
de corriente. El metal puede ser de aluminio. La hoja metalica puede ser tratada, mecanica o quimicamente. Asi,
se puede grabar en superficie (“etched” segun la expresion admitida ahora y utilizada por los especialistas) o
recubierta de un depésito conductor, que puede ser metalico o carbonado, de grosor comprendido entre 0,1y 25
pum. Este depdsito constituira una sub-capa para el electrodo en el complejo colector-electrodo.

En el caso de un depdsito metalico, éste estara ventajosamente constituido por nitruro o por carburo metalico,
cuyas propiedades de conduccion y anti-corrosion son favorables para las prestaciones del supercondensador.

En el caso de una sub-capa carbonada, ésta comprendera ventajosamente mas del 50% en masa de material
carbonado conductor con el fin de reducir la resistencia de la interfaz entre electrodo y colector.

La subcapa conductora se puede obtener por extrusion-gel, por recubrimiento, por pulverizaciéon o por
evaporacion.

La hoja metalica se puede tratar térmicamente para desengrasar su superficie. El grosor de la hoja metalica
colectora de corriente esta adaptado para el colector tenga un grosor comprendido entre 15y 50 ym.

El sustrato constitutivo del complejo puede ser también una pelicula separadora, constituida por una pelicula
porosa de celulosa o de polimeros tales como el polipropileno, el polifluoruro de vinilideno, homopolimero o
copolimero. El grosor de la pelicula separadora esta comprendido entre 15 y 50 pm.

La invencién permite obtener un electrodo de supercondensador fabricado mediante un procedimiento de
extrusion-gel que presenta una morfologia, una permeabilidad, una porosidad, y una superficie especifica que
mejoran la accesibilidad de los iones a las cargas activas y reducen la resistencia en serie de los
supercondensadores que emplean tales electrodos.

Este electrodo de supercondensador comprende un aditivo conductor en proporciones tales que la resistencia
electrénica de la interfaz colector-electrodo del supercondensador sea baja.

Ademas, este electrodo presenta una tasa elevada de cargas activas y una alta superficie especifica.

Un objetivo de la invencion es realizar un complejo electrodo-colector-electrodo, en el que la segunda cara del
colector esta recubierta de una segunda capa de electrodo de caracteristicas idénticas a la capa de electrodo del
complejo colector-electrodo.

La finalidad consiste en este caso:

- enrealizar un apilamiento optimizado de una o varias capas de complejo electrodo-colector-electrodo y de
una o varias capas de separador,

- enorganizar y bobinar este apilamiento con el fin de fabricar un devanado,

- enimpregnar este devanado con un electrolito organico liquido,

- en colocar este devanado impregnado en una caja adecuada,

- enrealizar la conectividad,
para obtener un supercondensador.
La presente invencion se refiere también a un complejo colector-electrodo para supercondensador, cuyo colector
es una pelicula de aluminio puro, grabada en superficie o no, cuyo electrodo contiene por lo menos un 70% de
carboén activo, y por lo menos un aglutinante a base de fluoropolimero, y cuyo electrodo comprende por lo menos
un 5% en masa de aditivo conductor.
Finalmente, la invencion permite realizar unos supercondensadores que comprenden por lo menos un complejo
calandrado electrodo-colector-electrodo, del cual cada electrodo se deposita y después se lamina sobre una

pelicula colectora metalica, y del cual:

- cada electrodo comprende una mezcla que contiene por lo menos un aglutinante polimérico a base de
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polifluoruro de vinilideno (PVDF), en forma de homopolimero o de copolimero solo o en mezcla, y por lo
menos una carga activa, con tasa de carga superior o igual al 80%,

el electrodo se obtiene a partir de una pasta en forma de gel que posee un médulo de elasticidad
comprendido entre 10* y 108 Pascales, a las temperaturas de extrusion, en una gama de frecuencias
comprendidas entre 0,01 y 100 Hz,

el electrodo presenta una porosidad alveolar que tiene una superficie especifica superior a 400 m2/g y una
tasa de porosidad superior al 60% en volumen,

el aglutinante polimérico de los electrodos esta en forma de una fase dispersa de morfologia particulada o
granular, que forma una matriz discontinua,

el colector es una pelicula metalica de grosor comprendido entre 15y 50 ym.

Otras caracteristicas y ventajas se desprenderan también a partir de la descripcion siguiente, la cual es
puramente ilustrativa y no limitativa, y se debe leer con respecto a las figuras adjuntas, en las que:

la figura 1a muestra, de manera esquematica, las porosidades creadas en la matriz segun la presente
invencion durante un procedimiento de extrusion-gel por eliminacion del plastificante liquido, mientras que
la figura 1b ilustra, de manera esquematica, por comparacion, una matriz obtenida por recubrimiento
después de la eliminacion total del disolvente segun el estado de la técnica,

la figura 2 ilustra, de manera esquematica, un procedimiento de fabricacion de una pelicula de electrodo
poroso de acuerdo con un modo de realizacion posible de la invencion,

las figuras 3 y 4 ilustran, de manera esquematica, la disposicién de los elementos de tornillo en una
extrusora bitornillo co-rotativa modular,

la figura 5 ilustra, de manera esquematica, el efecto de una mezcla dispersiva,

la figura 6 ilustra, de manera esquematica, el efecto de una mezcla distributiva,

la figura 7a representa, de manera esquematica, en vista desde arriba, una porcién de un complejo que
comprende una hoja de colector y una pelicula de electrodo, rebasando el colector al electrodo sobre un
borde,

la figura 7b representa, de manera esquematica, en vista desde arriba, una porcién de un complejo que
comprende una hoja de colector y una pelicula de electrodo, rebasando el colector al electrodo por cada

lado,

la figura 8 ilustra, de manera esquematica, un raspador que permite formar el complejo con el colector
que rebosa al electrodo por un borde,

la figura 9 ilustra, de manera esquematica, unas bridas dispuestas sobre unos rodillos de laminado que
permiten formar un complejo con el colector que rebasa al electrodo sobre un borde,

la figura 10 es un diagrama que ilustra, de manera esquematica, las etapas del procedimiento de
fabricacién de la pelicula de electrodo poroso,

la figura 11 representa, de manera esquematica, unos puntos de introduccién de diferentes constituyentes
en la extrusora bitornillo, de acuerdo con un primer modo de realizacién,

la figura 12 representa, de manera esquematica, unos puntos de introduccién de diferentes constituyentes
en la extrusora bitornillo, de acuerdo con un segundo modo de realizacion,

la figura 13 ilustra la morfologia de un electrodo de acuerdo con la presente invencién, obtenido por
extrusion-gel,

la figura 14 ilustra la morfologia de un electrodo de acuerdo con el estado de la técnica obtenido por
extrusion en seco,

la figura 15 ilustra la morfologia de un electrodo de acuerdo con el estado de la técnica obtenido por
extrusion calandrado a través de PTFE con fibrilacion,

la figura 16 presenta los resultados de la caracterizacion reolégica de la pasta de electrodo realizada.
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Como se puede ver en las figuras 2 y 10, el procedimiento de fabricacién de una pelicula de electrodo poroso
comprende las etapas principales siguientes.

Segun una primera etapa 10, se introduce en una extrusora bitornillo 11 un aglutinante 1 en forma de polvo, un
agente plastificante 2 en forma liquida y una o varias cargas 3 en forma de polvos o de fibras. Los constituyentes
se mezclan, se amasan durante su recorrido en la extrusora 11 con el fin de plastificar el aglutinante polimérico
en presencia del plastificante. Las cargas se dispersan durante el recorrido en la extrusora 11 de manera que la
mezcla se vuelva homogénea. Esto se efectia mediante la eleccion de la sucesion de los elementos de tornillos,
teniendo algunas secciones de tornillo una funcién dispersiva tal como se esquematiza en la figura 5 y otras una
funcidn distributiva tal como se muestra en la figura 6.

Segun una segunda etapa 20, la mezcla, o pasta, sale de la extrusora 11 a través de una hilera plana 21 (o
varilla, o de seccién oblonga). El paso de la mezcla en la hilera 21 conduce a la obtencion de un producto
extruido 4 regular y homogéneo en forma de un gel.

La extrusora bitornillo puede ventajosamente ser reemplazada por un mezclador continuo, del tipo del
equipamiento comercializado bajo la marca Ko-malaxeur® Buss o del tipo del equipamiento comercializado bajo
la marca Malaxeur continu Readco. El Ko-malaxeur® Buss esta constituido por un solo tornillo con el roscado del
tornillo interrumpido en tres sitios, formando asi unas aletas. Se graba en el tornillo un movimiento de rotacion
combinado con un movimiento de translacion de ida y vuelta. En el interior de la tuerca del tornillo, tres filas de
dientes fijas generan, durante el movimiento, unas fuerzas de cizallamiento con las aletas. El Malaxeur continu
Readco esta constituido por dos ejes co-rotativos equipados con paletas autolimpiadoras, generando, durante el
movimiento, unas fuerzas de cizallamiento. La ventaja de estos equipamientos es ofrecer un volumen libre mayor
que en uno co-rotativo bitornillo clasico, y ofrecer asi una capacidad de incorporacion de cargas mas elevada.
Las fuerzas de cizallamiento se distribuyen también mejor y son mas débiles, lo cual resulta interesante cuando
se debe trabajar con unos productos termo-mecanicamente sensibles.

Por ejemplo, una hilera varilla que presenta un diametro de 15 mm permite la fabricacién de una pelicula de
electrodo de anchura comprendida entre 45 y 80 mm, de grosor sustancialmente igual a 150 £ 10 pym, con un
producto extruido que comprende aproximadamente 80 + al 1% en peso de materia seca de carbon activo de
origen natural, activado fisicamente, que presenta una superficie especifica comprendida entre 1000 y 2500
m2/g, aproximadamente un 20% en peso de materia seca de copolimero de polifluoruro de vinilideno y de
hexafluoruropropileno (PVDF/HFP) proporcionado por la compafiia Solvay bajo la referencia Solef® 21216 y
aproximadamente del 50 al 60% en peso de carbonato de propileno.

Segun una tercera etapa 30, el producto extruido 4 es accionado en desplazamiento entre dos rodillos de
laminado 31 y 32 de un laminador. El producto extruido 4 se lamina sobre una hoja de colector metalico 5 entre
los dos rodillos de laminado 31 y 32 calentados.

Los rodillos de laminado 31 y 32 tienen como funcion extender el producto extruido 4 sobre la hoja de colector 5
y hacer que la capa de producto extruido 4 se adhiera a la hoja de colector 5. Esta tercera etapa 30 conduce a la
formacion de un complejo que comprende una capa de producto extruido 4 y una capa de colector 5.

Segun una cuarta etapa 40, el complejo es accionado en desplazamiento en un recinto de secado 41 y sometido
a una fuente de calor. Para ello, el recinto de secado 41 esta provisto de fuentes 42 destinadas a emitir una
radiacion infrarroja hacia el complejo.

Alternativamente, esta cuarta etapa 40 de secado se puede realizar por conveccién de aire caliente
eventualmente seco, o por conduccién haciendo desplazar el complejo sobre unos rodillos calentadores.

Por otro lado, esta cuarta etapa 40 de secado se puede realizar al vacio, bajo atmdsfera neutra tal como el
nitrégeno o el argdén, o en una atmdsfera ambiente.

Esta cuarta etapa 40 de secado conduce a la evaporacion de la totalidad o parte del agente plastificante
contenido en la capa de producto extruido 4 y provoca la solidificacion de la capa de producto extruido 4. El
agente plastificante eliminado por evaporacién deja espacio a unos poros en la capa de producto extruido 4. La
etapa de evaporacion 40 permite transformar la capa de producto extruido 4 en una pelicula de electrodo poroso
6.

Preferentemente, como se puede ver en la figura 10, el agente plastificante recuperado a la salida del sistema de
evaporacion 40 se recicla a la entrada de la extrusora bitornillo 11.

Por ejemplo, se puede provocar, en una longitud de 15 m, la evaporacion de aproximadamente del 70% al 100%
del agente plastificante contenido en una capa de producto extruido 4 que presenta una anchura igual a 120 mm
y un grosor igual a 150 ym, comprendiendo la capa de producto extruido 4 un 60% en peso de agente
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plastificante. Para ello, el complejo es accionado en desplazamiento en un recinto cuyos tres primeros metros
estan provistos de medios de precalentamiento por radiacion infrarroja que permiten calentar el complejo a
200°C y los doce metros siguientes estan provistos de medios de conveccion bajo aire caliente que permiten
calentar el complejo a 170°C.

Alternativamente, es posible extraer el plastificante por via disolvente, por inmersién del complejo en un
compuesto liquido miscible con el plastificante pero mal disolvente del aglutinante polimérico, y después se seca
para evaporar el disolvente del plastificante. Por ejemplo, se puede utilizar el dietil o dimetiléter para extraer el
carbonato de propileno utilizado como plastificante del polifluoruro de vinilideno.

Segun una quinta etapa 50, el complejo que comprende la capa de colector 5 y la capa de electrodo 6 puede ser
accionado en desplazamiento entre dos rodillos de calandrado 51 y 52 calentadores o no. Esta quinta etapa 50
permite densificar la pelicula de electrodo 6 y optimizar el contacto entre las cargas activas, los aditivos
conductores y el colector, lo cual permite disminuir las resistencias de interfaz.

Segun una variante, el procedimiento puede comprender una etapa intermedia entre la primera etapa 10 y la
segunda etapa 20, consistiendo la etapa intermedia en fabricar unos granulados a partir del producto extruido
procedente de la bitornillo 11 y alimentar con granulados una extrusora monotornillo equipada de una hilera
plana o varilla.

Las dimensiones del producto extruido 4 se seleccionan para que la pelicula de electrodo 6 presente las
dimensiones siguientes: una anchura comprendida entre 40 y 120 mm y un grosor comprendido entre 80 y
200 pm.

El sustrato sobre el cual se deposita el electrodo es una pelicula metdlica colectora, preferentemente de
aluminio.

Segun un modo de realizacion de la invencion, se podra depositar la pasta de electrodo sobre cada cara de un
colector de aluminio con el fin de realizar un complejo electrodo-colector-electrodo. Preferentemente, se utilizara
una pelicula de aluminio grabada en superficie con el fin de mejorar la adhesion del electrodo sobre el colector.

Segun una variante de la invencion, se podra depositar la pasta de electrodo sobre una pelicula separadora con
el fin de realizar un complejo electrodo-separador.

Segun una alternativa, la etapa de calandrado se puede realizar después de una primera etapa de secado
parcial. Asi, el aglutinante polimérico sigue estando ligeramente plastificado y blando favoreciendo asi la
densificacion.

Una extrusora bitornillo 11 se forma por la asociacién de secciones modulares, comprendiendo cada seccién
modular unos elementos de tornillo y una tuerca. Las secciones modulares se pueden intercambiar para
modificar el perfil de la extrusora.

Los elementos de tornillo z1 a z9 pueden ser unos elementos de transporte o unos elementos de mezclado.

La figura 3 representa, de manera esquematica, un elemento de transporte. Un elemento de transporte de este
tipo comprende dos tornillos helicoidales de transporte dispuestos lado a lado y aptos para ser accionados en
rotacion alrededor de ejes paralelos entre si que se extienden en la direccion de avance de la materia. Los
tornillos helicoidales permiten el transporte de las materias a lo largo de los tornillos y generan un bajo
cizallamiento de la materia.

La figura 4 representa, de manera esquematica, un elemento de mezclado. Un elemento de mezclado de este
tipo comprende unas paletas de mezclado aptas para ser accionadas en rotacion alrededor de un eje de rotacion
comun que se extiende en la direccion de avance de la materia. Las paletas de mezclado inducen un
cizallamiento elevado de la materia y permiten asi la mezcla de la materia y una dispersion de las cargas activas
en la materia. Las paletas presentan un grosor E y estan dispuestas a lo largo del eje de rotaciéon formando un
angulo predeterminado a entre dos paletas sucesivas. Los parametros E y a se pueden seleccionar para obtener
una accion de mezcla dispersiva o distributiva de la materia.

Por ejemplo, si el grosor E de las paletas se eleva o si a es proximo de 45°, se obtendra un efecto dispersivo.
Por el contrario, si a es préximo de 90°, se obtendra un efecto distributivo.
La figura 5 representa, de manera esquematica, el efecto de una mezcla dispersiva de la materia. Se observa

que la seccion de materia se modifica de manera que cada flujo de materia A, B, C, D se divide en flujo de
seccion mas bajo.
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La figura 6 representa, de manera esquematica, el efecto de una mezcla distributiva de la materia. Se observa
que la seccién de materia se modifica de manera que las porciones A, B, C y D se mezclan entre si.

Segun una primera forma de realizacion representada en la figura 11, el polimero 1 en polvo y el agente
plastificante 3 en forma liquida se introducen en la extrusora bitornillo 11 en la primera zona de la extrusora y las
cargas 2 se introducen en forma de polvo en una zona aguas abajo.

Esta primera forma de realizacion favorece la plastificacion del polimero ya que el agente plastificante se mezcla
en primer lugar con el polimero antes de ser absorbido por las cargas.

De manera opcional, para obtener un caudal regular, las cargas 2 se pueden introducir en la extrusora 11 gracias
a una tolva abierta lateral.

Segun una segunda forma de realizacién representada en la figura 12, el polimero 1y las cargas 2 en forma de
polvo, asi como el plastificante 3 en forma liquida se introducen en la primera zona de la extrusora.

Esta segunda forma de realizacién permite realizar una mezcla intima entre el polimero 1y las cargas 2, ya que
se trata de una mezcla entre dos constituyentes pulverulentos.

Para favorecer la accion del agente plastificante, se realiza un aporte en energia térmica. Las temperaturas de
extrusion se seleccionan en funcion de la pareja polimero/agente plastificante seleccionada.

La velocidad de rotacion de los tornillos de la bitornillo 11 se selecciona para obtener una calidad de dispersion y
de mezcla 6ptima asi como un caudal 6ptimo.

En la salida de la extrusora, se ha realizado asi una pasta de electrodo para supercondensador, con una tasa de
carga comprendida entre el 25% y el 45%, que comprende una mezcla en forma de gel que contiene por lo
menos un polimero, por lo menos un agente plastificante liquido, y por lo menos una carga activa, cuya tasa de
plastificante en masa esta comprendida entre el 50 y el 70%.

La carga activa de la pasta puede ser un carbén activo o comprender unos 6xidos de metales de transicion o
unos nanotubos de carbono. Puede presentarse en forma de polvos o de fibras.

La pasta contiene un aditivo conductor presente en aproximadamente un 1,5% en masa en esta fase de
fabricacion, seleccionandose el aditivo de entre el negro de acetileno, el negro de carbono o el grafito o una
mezcla de estos compuestos.

El agente plastificante liquido se selecciona en la familia de los carbonatos, por ejemplo entre el carbonato de
etileno o el carbonato de propileno, o en la familia de las lactonas como la y-butirolactona (GBT). Se puede
seleccionar también de entre la N-metilpirrolidona (NMP), el tetrahidrofurano (THF), la acetona, el ciclohexano, la
dimetilformamida (DMF), el acrilonitrilo, el dimetilsulféxido (DMSO), o la metiletilcetona (MEK). El electrodo puede
estar consttiuido a partir de uno o varios agentes plastificantes liquidos.

Las figuras 7a y 7b ilustran, de manera esquematica, una porcién de un complejo que comprende una hoja de
colector 5 y una pelicula de electrodo 6. La hoja de colector 5 comprende una porcién que rebasa por un lado de
la pelicula de electrodo 6 (figura 7a) o por los dos lados de la pelicula de electrodo (figura 7b). Para este efecto,
la hoja de colector 5 presenta una anchura L5 superior a la anchura L6 de la pelicula de electrodo 6.

En el caso en el que el colector rebose el electrodo por los dos lados, el complejo se cortara después en el
sentido de la longitud con el fin de realizar dos complejos, como se describen en la figura 7b.

La figura 8 ilustra, de manera esquematica, una primera solucion que permite formar un complejo en el que la
hoja de colector 5 rebasa la anchura del electrodo 6.

Segun esta primera solucion, un raspador 34 esta dispuesto cerca de los rodillos de laminado 31 y 32. El
raspador 34 esta dispuesto en la salida de los rodillos de laminado 31 y 32. El raspador 34 presenta una arista en
contacto con la hoja de colector 5 y se extiende perpendicularmente a la direccion de desplazamiento del
complejo que comprende la capa de colector 5 y la capa de producto extruido 4, sobre una porcion lateral de la
hoja de colector 5. El raspador 34 tiene como funcion eliminar el producto extruido 4 en forma de gel sobre una
porcion de la hoja de colector 5 para formar una porcion de colector desprovista de producto extruido.

La figura 9 ilustra, de manera esquematica, una segunda solucién que permite también formar una pelicula de
electrodo 6 retraida con respecto a la hoja de colector 5.

Segun esta segunda solucién, dos bridas 35, 36 estan dispuestas en forma de esquina entre los rodillos de
laminado 31 y 32. Las bridas 35, 36 permiten limitar la extension del producto extruido 4 sobre la hoja de colector
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5y definen la anchura de la capa de producto extruido 4 laminada.

De manera ventajosa, los rodillos de laminado 31 y 32 se pueden calentar con el fin de favorecer el laminado del
producto extruido plastificado 4.

En los ejemplos descritos anteriormente, las caracteristicas electroquimicas se miden segun el modo de
realizacion siguiente:

Los complejos colector-electrodo se cortan con sacabocados a un diametro de 30 mm y los diferentes
constituyentes, dos complejos colector-electrodo, un separador de papel de 65 pm de grosor, necesarios para la
fabricacién del supercondensador, se apilan de manera simétrica.

El conjunto asi realizado se impregna después con el electrolito organico liquido seleccionado y se coloca en una
célula de ensayo electroquimico adaptada. En este caso, se trata de la mezcla y-butirolactona-
tetraetilamoniotetrafluoroborato concentrado a 1 M.

La célula se ensaya después a 25°C en ciclo intencioestatico de carga-descarga a una densidad de corriente de
8,5 mA/cm?. La evolucion del potencial en los bornes del dispositivo se mide a lo largo del tiempo y en funcion de
las diferentes polarizaciones.

Los dos parametros principales, que son la capacidad y la resistencia en serie, se miden directamente a partir de
las curvas de ciclo del supercondensador:

- laresistencia en serie (ohm) se mide a partir de la caida 6hmica al principio de la descarga:
Rs = AU/Zldescarga

- la capacidad (F) se calcula a partir de la pendiente AU/At de la curva de variacion del potencial a lo largo
del tiempo y de la corriente de descarga impuesta:

C= Idescarga(At/AU)

La capacidad masica (F/g) se obtiene dividiendo la capacidad medida sobre la célula considerada por la masa
total de los dos electrodos utilizados para constituir la célula.

La resistencia serie de superficie (ohm-cmz) se obtiene multiplicando la resistencia en serie medida por la
superficie activa de la célula.

La conductividad eléctrica en el sentido del grosor se mide segun el modo de realizacion siguiente:

Los electrodos se cortan con sacabocados a un diametro de 18 mm. Las dos caras de la muestra se lacan
utilizado una suspension de plata. Se fija un hilo de cobre sobre cada una de las caras con el fin de unir la
muestra al aparato de medicion.

Se aplican unas corrientes | a través de la muestra y se registran las tensiones resultantes U.
La conductividad de la pelicula se obtiene mediante la formula siguiente:

_ IxL
UxS

siendo:

o la conductividad en Siemens por cm

| la corriente impuesta en Amperios

U la tensién medida en voltios

L el grosor de la pelicula en cm

S la superficie de conduccidn, es decir la superficie lacada en cm?

La permeabilidad al gas de los electrodos permite entender la facilidad de penetracion del material por un gas.
Se mide segun el modo de realizacion siguiente, sobre una muestra de electrodo cuadrada de 2 cm de lado. El
gas seleccionado es el dinitrbgeno. La permeabilidad se calcula gracias a la ley de Darcy.

Para estas mediciones se trata de registrar la presion de entrada del gas (Pe), la diferencia de presion de

salida/presion de entrada (AP) con la ayuda de un manémetro diferencial y el caudal del gas (Q) cuando el gas
atraviesa la muestra.
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La ley siguiente que tiene en cuenta la compresibilidad del gas permite calcular la permeabilidad:
Qxexnx(2(Pe—-AP))

k.
Sx ((Pe— AP)2 — Pe?))

siendo:

k = permeabilidad intrinseca de la pelicula (m?)

Q = caudal (ml/min)

E = grosor de la muestra (cm)

n = viscosidad del fluido (Pas)

Pe = presion de entrada del gas (Pa)

AP = diferencia de presién cuando el gas atraviesa la muestra (Pa)
S = superficie de la muestra expuesta al gas (cm?)

La superficie BET del electrodo es la superficie especifica evaluada por la medicién BET tal como se describe
por ejemplo en la publicacion Technique de L’'Ingénieur Pbis 45-1 (Etude de structure - mesure de Surface
spécifique) - Jean Charpin y Bernard Rasneur.

Ejemplo 1

Se forman unas peliculas de complejo colector-electrodo, cuyos electrodos se obtienen mezclando un polimero,
un agente plastificante y una carga activa. Las mezclas se presentan en forma de gel y se extruyen por una
extrusora bitornillo a través de una hilera o varilla de 4 mm de diametro. Los productos extruidos asi formados se
depositan sobre el colector por laminado. Los complejos colector-pasta se secan para formar los complejos
colector-electrodo.

El polimero se selecciona de entre los compuestos siguientes: el polifluoruro de vinilideno (PVDF), el copolimero
de polifluoruro de vinilideno y de hexafluoropropileno (PVDF/HFP), el elastomero estireno butadieno metacrilato
de metilo (SBM), o el polimetacrilato de metilo (PMMA).

El agente plastificante se selecciona de entre los compuestos siguientes: el carbonato de propileno, una mezcla
de carbonato de etileno (50% en peso) y de carbonato de propileno (50% en peso), o y-butirolactona (GBT).

La carga activa esta constituida por un carbén activo natural activado fisicamente, que presenta una superficie
especifica comprendida entre 1000 m%g y 1200 m?/g.

El colector es una hoja de aluminio tratada, de 30 um de grosor.
Los electrodos obtenidos contienen un 80% en peso (+1%) de cargas activas y tienen 150 ym de grosor.

En funcién de la naturaleza del aglutinante y del plastificante utilizado, se obtienen los resultados agrupados en
la tabla 1.

Ejemplo 2

Se forman unas peliculas de complejo colector-electrodo, cuyos electrodos se obtienen mezclando un polimero,
un agente plastificante y una carga activa. Las mezclas se presentan en forma de gel y se extruyen por una
extrusora bitornillo a través de una hilera o varilla de 4 mm de diametro. Los productos extruidos asi formados se
depositan sobre el colector por laminado. Los complejos colector-pasta se secan para formar los complejos
colector-electrodo.

El aglutinante polimérico es un copolimero de polifluoruro de vinilideno y de hexafluoropropileno (PVDF/HFP)
proporcionado por la compafiia SOLVAY bajo la referencia SOLEF® 21216/1001.

El agente plastificante es un carbonato de propileno (PC).

La carga activa esta constituida por un carbén activo natural activado fisicamente, que presenta una superficie
especifica comprendida entre 1000 m%g y 1200 m?/g.

El colector es una hoja de aluminio tratada de 30 um de grosor.

Se hace variar la tasa de cargas, la tasa de aglutinante y, en consecuencia, la tasa de plastificante necesario
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para la realizacién de los diferentes electrodos.

La tabla 2 resume el conjunto de las caracteristicas medidas sobre estos diferentes electrodos de 150 ym de
grosor.

Ejemplo 3

En los ejemplos siguientes, se obtienen diferentes morfologias y caracteristicas de electrodo en funcién de la
eleccion de la tecnologia de realizacion.

Ejemplo 3a: Via extrusion-gel

Se forma una pelicula de complejo colector-electrodo, cuyo electrodo se obtiene mezclando un polimero, un
agente plastificante y una carga activa. La mezcla se presenta en forma de gel y se extruye por una extrusora
bitornillo a través de una hilera o varilla de 4 mm de diametro. El producto extruido asi formado se deposita sobre
el colector por laminado. El complejo colector-pasta se seca para formar el complejo colector-electrodo.

El aglutinante polimérico es un copolimero de polifluoruro de vinilideno y de hexafluoropropileno (PVDF/HFP)
proporcionado por la compariia SOLVAY bajo la referencia SOLEF® 21216/1001

El agente plastificante es el carbonato de propileno (PC).

La carga activa esta constituida por un carbén activo natural activado fisicamente, que presenta una superficie
especifica comprendida entre 1000 m%g y 1200 m?/g.

El colector es una hoja de aluminio tratada de grosor de 30 ym.

El electrodo obtenido contiene un 80% en peso de cargas activas y posee un grosor de 150 pm.
Ejemplo 3b: Via extrusion seca

Se forma un electrodo mezclando varios polimeros y una carga activa.

El primer polimero es el poliéxido de etileno de DOW CHEMICAL (POE 200 M). El segundo polimero es un
polidxido de etilenglicol de DOW CHEMICAL (PEG 8 M). Estos polimeros se seleccionan por sus propiedades de
solubilidad en agua.

El aglutinante polimérico es un copolimero de polifluoruro de vinilideno y de hexafluoropropileno (PVDF/HFP)
proporcionado por la compariia SOLVAY bajo la referencia SOLEF® 21510,

La carga activa esta constituida por un carbén activo natural activado fisicamente, que presenta una superficie
especifica comprendida entre 1000 m%g y 1200 m?/g.

La mezcla se extruye mediante una extrusora bitornillo co-rotativa a través de una hilera o varilla, de 4 mm de
diametro. Los granulados obtenidos se introducen en una monotornillo de 30D de longitud para la obtencion de
una pelicula de 100 ym de grosor. Finalmente, la ultima etapa consiste en sumergir la pelicula en un bafio de
agua a 60°C durante 5 minutos para extraer una parte del polimero hidrosoluble. La pelicula se seca después a
80°C durante 24H.

Las proporciones masicas finales de los constituyentes en el electrodo son las siguientes:

- Carbén activo: 49%
POE 200M: 16%
PEG 8M: 13%

- PVDF 21510: 22%

Ejemplo 3c: Via PTFE
Se forma un electrodo mezclando un polimero y una carga activa.

La carga activa (el 98% en masa de la mezcla) se suspende en etanol en exceso. El PTFE: (el 2% en masa de la
mezcla) se afiade después a la suspension. La suspension se calienta a 75°C con el fin de evaporar el etanol. La
pasta viscosa asi obtenida se amasa después sobre un soporte plano y después se estira con la ayuda de un
rodillo como un hojaldre hasta obtener una pelicula autosoportada. Esta pelicula se seca después a 80°C
durante 1H.
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La tabla 3 presenta las caracteristicas comparadas de los electrodos obtenidos con las diferentes tecnologias
descritas anteriormente.

Por otro lado, se han realizado unas fotografias MEB de las peliculas descritas anteriormente. Asi, la morfologia
del electrodo obtenido en el marco de la presente invencion, por via extrusion-gel (figura 13), se compara con las
obtenidas en el caso de un electrodo clasico procedente de una extrusion en seco (figura 14) y en el caso de un
electrodo clasico fabricado en laboratorio y a base de PTFE (figura 15). Estas fotografias subrayan unas
diferencias de morfologias notables generadas por estas tecnologias:

- con una tecnologia extrusion-gel de acuerdo con la presente invencion, el electrodo obtenido posee una
porosidad importante. El aglutinante polimérico esta en forma de una fase dispersa de morfologia
particulada o granular que forma una matriz discontinua.

- en el caso de la tecnologia en seco segun el estado de la técnica, el electrodo obtenido es claramente
menos poroso. El aglutinante polimérico esta en forma de una matriz continua.

- en el caso de la tecnologia PTFE segun el estado de la técnica, el aglutinante polimérico esta en forma de
una matriz fibrilada.

Ejemplo 4

Se forma una pelicula de complejo colector-electrodo, cuyo electrodo se obtiene mezclando un polimero, un
agente plastificante y una carga activa. La mezcla se presenta en forma de gel y se extruye por una extrusora
bitornillo a través de una hilera o varilla de 4 mm de diametro. El producto extruido asi formado se deposita sobre
el colector por laminado. El complejo colector-pasta se seca para formar el complejo colector-electrodo.

El aglutinante polimérico es un copolimero de polifluoruro de vinilideno y de hexafluoropropileno (PVDF/HFP)
proporcionado por la compafiia ATOFINA bajo la referencia KYNAR®FLEX 2821 con el 20% en masa de
electrodo.

El agente plastificante es carbonato de propileno (PC) con el 56% en masa de mezcla.

La carga activa esta constituida por un carbén actlvo natural activado fisicamente, que presenta una superficie
especifica comprendida entre 1000 m%g y 1200 m?/g.

El colector es una hoja de aluminio tratada de grosor de 30 ym.

Se obtiene una pelicula de electrodo que contiene un 80% en peso de carga y que posee las caracteristicas
siguientes:

- una capacidad masica de 37,1 F/g,

- una resistencia en serie de 8,0 Ohm- cm
- una densidad de 0,60,

- una porosidad del 70%.

Ejemplo 5

Se forma una pelicula de complejo colector-electrodo, cuyo electrodo se obtiene mezclando un polimero, un
agente plastificante y una carga activa. La mezcla se presenta en forma de gel y se extruye por una extrusora
bitornillo a través de una hilera o varilla de 4 mm de diametro. El producto extruido asi formado se deposita sobre
el colector por laminado. El complejo colector-pasta se seca para formar el complejo colector-electrodo.

El aglutinante polimérico es un copolimero de polifluoruro de V|n|I|deno y de hexafluoropropileno (PVDF/HFP)
proporcionado por la compafia SOLVAY bajo la referencia SOLEF® 21216/1001 con el 15% en masa de
electrodo.

El agente plastificante es el carbonato de propileno (PC) con el 55% en masa de mezcla.

Las cargas activas estan constituidas por un carbén activo natural activado fisicamente, que presenta una
superficie especifica comprendida entre 1400 m?/g y 1600 m%g y mas denso que el utilizado en los ejemplos
anteriores.

El colector es una hoja de aluminio tratada de grosor de 30 ym.

Se obtiene una pelicula de electrodo que contiene un 85% en peso de carga y que posee las caracteristicas
siguientes:
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- una capacidad masica de 41,5 F/g,

- una resistencia en serie de 8,6 Ohm- cm

- una densidad de 0,70,

- una porosidad del 66%,

- una permeabilidad al gas de 1 1 mDarcy,

- una superficie BET de 969 m /g,

- una conductividad eléctrica en el sentido del grosor de 0,8 S/cm,

Ejemplo 6

Se forma una pelicula de complejo colector-electrodo, cuyo electrodo se obtiene mezclando un polimero, un
agente plastificante y una carga activa. La mezcla se presenta en forma de gel y se extruye por una extrusora
bitornillo a través de una hilera o varilla de 4 mm de diametro. El producto extruido asi formado se deposita sobre
el colector por laminado. El complejo colector-pasta se seca para formar el complejo colector-electrodo.

El aglutinante polimérico es un copolimero de polifluoruro de V|n|I|deno y de hexafluoropropileno (PVDF/HFP)
proporcionado por la compafia SOLVAY bajo la referencia SOLEF® 21216/1001 con el 10% en masa de
electrodo.

El agente plastificante es de la y-butirolactona con el 61% en masa de mezcla.

Las cargas activas estan constituidas por un carbon actlvo natural activado fisicamente, que presenta una
superficie especifica comprendida entre 1800 m?/g y 2000 m%g.

El colector es una hoja de aluminio tratada de grosor de 30 ym.

Se obtiene una pelicula de electrodo que contiene un 90% en peso de carga y que posee las caracteristicas
siguientes:

- una capacidad masica de 50,1 F/g,

- una resistencia en serie de 6,7 Ohm- cm
- una densidad de 0,53,

- una porosidad del 75%.

Ejemplo 7

Se forma una pelicula de complejo colector-electrodo, cuyo electrodo se obtiene mezclando un polimero, un
agente plastificante y una carga activa. La mezcla se presenta en forma de gel y se extruye por una extrusora
bitornillo a través de una hilera o varilla de 4 mm de diametro. El producto extruido asi formado se deposita sobre
el colector por laminado. El complejo colector-pasta se seca para formar el complejo colector-electrodo.

El aglutinante polimérico es un copolimero de polifluoruro de V|n|I|deno y de hexafluoropropileno (PVDF/HFP)
proporcionado por la compafia SOLVAY bajo la referencia SOLEF® 21216/1001 con el 10% en masa de
electrodo.

El agente plastificante es el carbonato de propileno (PC) con el 67% en masa de mezcla.

Las cargas activas estan constituidas por un carbén actlvo natural activado fisicamente, que presenta una
superficie especifica comprendida entre 1800 m?/g y 2000 m%g.

Se afiaden ventajosamente a la formulacion un 20% en masa de un aditivo conductor.
El colector es una hoja de aluminio grabada en superficie de grosor de 20 pm.

Se obtiene una pelicula de electrodo que contiene un 90% en peso de carga y que posee las caracteristicas
siguientes:

- una capacidad masica de 40,3 F/g

- una resistencia en serie de 5,8 Ohm-cm?
- una densidad de 0,67

- una porosidad del 67%

- una superficie BET de 985 m?/g

La espectrometria dinamica en estado fundido permite medir los moédulos de elasticidad de la pasta de electrodo
a una temperatura dada y caracterizar el gel. La pasta de electrodo procedente de la mezcla descrita
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anteriormente, se molded en forma de disco de 25 mm de diametro y de 650 um de grosor.

Esta caracterizacion reoldgica se realizé con un redmetro de tension controlada, el AR2000 de TA Instruments,
en geometria plano-plano. El diametro de las placas es de 25 mm. Todas las mediciones se efectuaron en el
campo lineal. La tensioén aplicada es de 200 Pa. La deformacién inducida a la muestra esta comprendida entre
0,01y 100 Hz.

Las temperaturas de analisis son unos valores tipicos de temperatura de extrusion.

Los resultados asi obtenidos se representan en la figura 16. Permiten concluir que el modulo elastico esta
comprendido entre 10* y 10° Pa.

La tabla 4 indica la cantidad de agente plastificante necesaria para formar los electrodos cuya tasa de carga es
del 80% en masa en funcion de la superficie especifica BET de las cargas activas.

Tabla 1
Polimero | Proveedor | Grado | Plastificante % de Capacidad | Resistencia | Densidad | Porosidad
plastificante | masica en serie glem® %
Flg Ohm-cm?
PVDF Solvay 6010 PC 55 36,6 7,2 0,60 70
PC 60 31,6 7.1 0,60 70
Solvay 6020 EC/PC 60 35,2 53 0,53 74
GBT 57 34,1 6,4 0,62 69
Atofina 721 PC 60 36,6 6,3 0,57 72
Atofina 761 PC 60 34,4 6,4 0,57 72
Atofina 500 PC 56 35,8 7,9 0,63 69
Atofina ADX121 PC 56 36,7 6,5 0,61 70
Kureha W9100 PC 59 36,8 5,8 0,56 71
PVDF/HFP Solvay 21510 PC 55 34,1 8,1 0,60 70
PC 54 35,7 8,1 0,63 69
Solvay 21216 EC/PC 60 38,5 6,5 0,57 72
GBT 58 36,6 6,9 0,51 75
Atofina 2501 PC 55 35,2 8,6 0,61 70
Atofina 2821 PC 56 37,1 8 0,60 70
Kureha KF#2300 PC 60 37,7 7.1 0,60 70
SBM Atofina AFX342 GBT 56 37,3 8,8 0,55 73
Tabla 2
Tasa de Tasa de Tasa de |Capacidad|Resistencia| S BET |Permeabilidad|Densidad| Porosidad
cargas % |aglutinante | plastificante F/g enserie | (cm?g) (mDarcy) (g/cm’) %
% % ohm-cm?
80 20 56 36,0 6,8 X X 0,66 67
85 15 66 37,3 54 743 24 0,51 75
90 10 67 38,7 4,6 X X 0,52 75
Tabla 3
Ejemplo | Tecnologia | Tasa | Capacidad | Resistencia | S BET | Permeabilidad | Densidad | Porosidad
de Flg en serie (cm?/g) (mDarcy) (g/cm?) %
cargas ohm-cm?
%
3a Extrusion- 85 36,2 5,0 743 2,4 0,52 75
gel
3b Extrusién 49 20,0 12,0 62 0,2 1,02 42
seca
3c PTFE 98 43,9 5,1 1066 0,9 0,49 77
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Tabla 4
Superficie especifica BET de las Proveedor Densidad de las cargas Tasa de agente plastificante
cargas activas (m?/g) activas (g/cm°) en la mezcla (% masico)
3000 Osaka 0,36 72
1000-1200 Ceca 0,48 66
2000 Osaka 0,49 63
1500 Kuraray 0,58 59
1700 Kuraray 0,58 56
1700 Kuraray 0,62 55
1500 Osaka 0,64 54
1450 Ceca 0,67 55
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de fabricacién de un complejo sustrato-electrodo poroso (6) con tasa de carga superior o igual
al 80% para supercondensador que comprende por lo menos las etapas que consisten en:

- preparar una mezcla que contiene por lo menos un polimero (1), por lo menos un agente plastificante
porogeno liquido (3), y por lo menos una carga activa (2),

- extruir la mezcla en forma de pasta, estando la pasta en forma de gel que posee un modulo de elasticidad
comprendido entre 10* y 108 Pascales, a las temperaturas de extrusion, en una gama de frecuencias
comprendidas entre 0,01 y 100 Hz,

- depositar la pasta sobre el sustrato y laminarla,

- tratar el complejo asi formado para eliminar la totalidad o parte del agente plastificante (3) y crear
porosidad en el electrodo.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que en la mezcla, el agente plastificante liquido (3)
es insuficiente para solubilizar completamente el polimero de manera que la mezcla forme un gel durante el
procedimiento de extrusion.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que se deposita la mezcla de
electrodo a uno y otro lado de un sustrato.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el sustrato es un colector
de corriente constituido por una pelicula metalica.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el sustrato es una pelicula
de aluminio colector de corriente.

6. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el sustrato es una pelicula
de aluminio grabada en superficie del colector de corriente.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores en combinacién con la reivindicacion 4,
caracterizado por que el colector tiene un grosor comprendido entre 15y 50 pm.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores en combinacién con la reivindicacion 4,
caracterizado por que una sub-capa conductora esta presente entre el colector y el electrodo.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, caracterizado por que la sub-capa conductora esta formada por
deposito sobre la pelicula metalica.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 o 9, caracterizado por que la sub-capa conductora es
metalica.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado por que la sub-capa esta constituida
por un nitruro o por un carburo metalico.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 a 11, caracterizado por que la sub-capa esta carbonada.

13. Procedimiento segun la reivindicaciéon 12, caracterizado por que la sub-capa carbonada contiene mas del
50% en masa de un material carbonado conductor.

14. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 a 13, caracterizado por que la sub-capa tiene un grosor
comprendido entre 0,1 y 25 pm.

15. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 a 14, caracterizado por que la sub-capa se obtiene por
extrusion-gel.

16. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 a 14, caracterizado por que la sub-capa esta depositada
por recubrimiento, por pulverizacién o por evaporacién sobre el colector.

17. Procedimiento segun la reivindicacién 1 a 3, caracterizado por que el sustrato sobre el cual se deposita la
pelicula de electrodo es un separador.

18. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que la pasta se presenta en forma de un
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gel.

19. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que el agente plastificante liquido (3) se
elimina totalmente o en parte por evaporacion.

20. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que el agente plastificante liquido (3) se
elimina totalmente o en parte por via disolvente.

21. Procedimiento segin una de las reivindicaciones anteriores, en el que las cargas activas (2) comprenden
carbon activo.

22. Procedimiento segun la reivindicacion 21, en el que el carbén activo se presenta en forma de polvos o de
fibras.

23. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 21 o 22, en el que el carbdn activo posee una superficie
especifica comprendida entre 1000 y 2500 m%/g.

24. Procedimiento segin una de las reivindicaciones anteriores, en el que las cargas activas (2) comprenden
unos oOxidos de metales de transicion.

25. Procedimiento segin una de las reivindicaciones anteriores, en el que las cargas activas (2) comprenden
unos nanotubos de carbono.

26. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que se afiade a la mezcla por lo menos un
aditivo conductor.

27. Procedimiento segun la reivindicacion 26, en el que el aditivo conductor se selecciona de entre el negro de
acetileno, el negro de carbono, o el grafito, o una mezcla de estos compuestos.

28. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que se incorpora por lo menos
un 1,5% en masa de aditivo conductor en la mezcla.

29. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla contiene un polimero (1)
seleccionado en la familia de los fluoropolimeros.

30. Procedimiento segun la reivindicacion 29, en el que la mezcla contiene polifluoruro de vinilideno (PVDF), en
forma de homopolimero o de copolimero solo o en mezcla.

31. Procedimiento segun la reivindicacion 30, caracterizado por que el copolimero de PVDF es a base de
hexafluoropropileno (HFP) o de trifluorocloroetileno (CTFE).

32. Procedimiento segun la reivindicacion 31, caracterizado por que comprende como maximo un 50% de
monomero de hexafluoropropileno (HFP) o de trifluorocloroetileno (CTFE) copolimerizado con el fluoruro de
vinilideno.

33. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla contiene un polimero (1)
seleccionado en la familia de los poliéteres.

34. Procedimiento segun la reivindicacion 33, en el que la mezcla contiene polioxietileno (POE).

35. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla contiene un polimero (1)
seleccionado en la familia de los poliacrilicos.

36. Procedimiento segun la reivindicacion 35, en el que la mezcla contiene polimetacrilato de metilo (PMMA) o
poliacrilonitrilo (PAN).

37. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla contiene un polimero (1)
seleccionado en la familia de los elastomeros.

38. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla contiene copolimero
polivinilico, tales como copolimero de butadieno, de isopropeno o de estireno, y acrilicos.

39. Procedimiento segun la reivindicacion 38, caracterizado por que los copolimeros polivinilicos comprenden

unos elastomeros ter-polimeros estireno-butadieno-PMMA (SBM) o los elastdmeros copolimeros estireno-
acrilonitrilo (SAN).
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40. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla contiene un agente
plastificante liquido (3) seleccionado en la familia de los carbonatos.

41. Procedimiento segun la reivindicacion 40, en el que el agente plastificante liquido (3) se selecciona de entre
el carbonato de etileno o el carbonato de propileno, solos 0 en mezcla.

42. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, en el que el agente plastificante liquido (3) se
selecciona de entre las lactonas, tales como la y-butirolactona (GBT), la N-metilpirrolidona (NMP), el
tetrahidrofurano (THF), la acetona, el ciclohexano, la dimetilformamida (DMF), el acrilonitrilo, el dimetilsulféxido
(DMSO), o la metiletilcetona (MEK), solos o en mezcla.

43. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la extrusion de la mezcla
se efectla mediante una extrusora bitornillo.

44. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la extrusion de la mezcla
se efectia mediante un mezclador continuo.

45. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, al que se afiade, después de la laminacién del
complejo, una etapa de calandrado.

46. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la pelicula de electrodo
obtenida tiene un grosor comprendido entre 80 y 200 pm.

47. Pasta de electrodo (6), para supercondensador, con tasa de carga comprendida entre el 25% y el 45%, que
comprende una mezcla que contiene por lo menos un polimero (1), por lo menos un agente plastificante liquido
(3), y por lo menos una carga activa (2), caracterizada por que la tasa de plastificante en masa esta comprendida
entre el 50 y el 70%, y por que la pasta esta en forma de gel que posee un moédulo de elasticidad comprendido
entre 10* y 108 Pascales, a las temperaturas de extrusion, en una gama de frecuencias comprendidas entre 0,01
y 100 Hz.

48. Pasta de electrodo segun la reivindicacion 47, caracterizada por que las cargas activas (2) comprenden
carbon activo.

49. Pasta de electrodo segun la reivindicacion 48, en la que el carbdn activo se presenta en forma de polvos o de
fibras.

50. Pasta de electrodo segun una de las reivindicaciones 48 o 49, en la que el carbén activo tiene una superficie
especifica comprendida entre 1000 y 2500 m%/g.

51. Pasta de electrodo segun una de las reivindicaciones 47 a 50, caracterizada por que las cargas activas (2)
comprenden unos 6xidos de metales de transicion.

52. Pasta de electrodo segun una de las reivindicaciones 47 a 51, caracterizada por que las cargas activas (2)
comprenden unos nanotubos de carbono.

53. Pasta de electrodo segun una de las reivindicaciones 47 a 52, caracterizada por que contiene por lo menos
un aditivo conductor.

54. Pasta de electrodo segun la reivindicacion 53, caracterizada por que el aditivo conductor se selecciona de
entre el negro de acetileno, el negro de carbono o el grafito, o una mezcla de estos compuestos.

55. Pasta de electrodo segun una de las reivindicaciones 53 y 54, caracterizada por que comprende por lo
menos un 1,5% en masa de aditivo conductor.

56. Pasta de electrodo segun una de las reivindicaciones 47 a 55, caracterizada por que la mezcla contiene un
polimero (1) seleccionado en la familia de los fluoropolimeros.

57. Pasta de electrodo segun la reivindicacion 56, caracterizada por que la mezcla contiene polifluoruro de
vinilideno (PVDF), en forma de homopolimero o de copolimero, solo o en mezcla.

58. Pasta de electrodo segun la reivindicacion 57, caracterizada por que el copolimero de PVDF es a base de
hexafluoropropileno (HFP) o de trifluorocloroetileno (CTFE).

59. Pasta segun la reivindicacion 58, caracterizada por que comprende como maximo el 50% de mondémero de
hexafluoropropileno (HFP) o de trifluorocloroetileno (CTFE) copolimerizado con el fluoruro de vinilideno.
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60. Pasta de electrodo segun una de las reivindicaciones 47 a 59, caracterizada por que la mezcla contiene un
polimero (1) seleccionado en la familia de los poliéteres.

61. Pasta de electrodo segun la reivindicacion 60, caracterizada por que la mezcla contiene polioxietileno (POE).

62. Pasta de electrodo seguin una de las reivindicaciones 47 a 61, caracterizada por que la mezcla contiene un
polimero (1) seleccionado en la familia de los poliacrilicos.

63. Pasta de electrodo segun la reivindicacion 62, caracterizada por que la mezcla contiene polimetacrilato de
metilo (PMMA) o poliacrilonitrilo (PAN).

64. Pasta de electrodo seguin una de las reivindicaciones 47 a 63, caracterizada por que la mezcla contiene un
polimero (1) seleccionado en la familia de los elastémeros.

65. Pasta de electrodo segun una de las reivindicaciones 47 a 64, caracterizada por que la mezcla contiene
copolimero de polivinilicos, tales como copolimero de butadieno, de isopropeno o de estireno, y acrilicos.

66. Pasta de electrodo seguin una de las reivindicaciones 47 a 65, caracterizada por que la mezcla contiene un
agente plastificante liquido (3) seleccionado en la familia de los carbonatos.

67. Pasta de electrodo segun la reivindicacion 66, caracterizada por que el agente plastificante liquido (3) se
selecciona de entre el carbonato de etileno o el carbonato de propileno, solo o en mezcla.

68. Pasta de electrodo segun una de las reivindicaciones 47 a 67, caracterizada por que el agente plastificante
liquido (3) se selecciona de entre la y-butirolactona (GBT), la N-metilpirrolidona (NMP), el tetrahidrofurano (THF),
la acetona, el ciclohexano, la dimetilformamida (DMF), el acrilonitrilo, el dimetilsulféxido (DMSO), o la
metiletilcetona (MEK), solos o en mezcla.

69. Complejo colector-pasta de electrodo para supercondensador, caracterizado por que comprende una pasta
de electrodo segun cualquiera de las reivindicaciones 47 a 68.

70. Complejo colector-pasta de electrodo para supercondensador segun la reivindicacion 69, caracterizado por
que el agente plastificante de la pasta de electrodo se conserva en la pasta para desempefiar la funcién de
disolvente del electrolito del supercondensador.

71. Complejo colector-electrodo para supercondensador cuyo colector es una hoja metalica, caracterizado por
que:

- el electrodo (6) comprende una mezcla que contiene por lo menos un aglutinante polimérico a base de
polifluoruro de vinilideno (PVDF), en forma de homopolimero o de copolimero, solo o en mezcla, y por lo
menos una carga activa (2), con tasa de carga superior o igual al 80%,

- el electrodo se obtiene a partir de una pasta en forma de gel que posee un médulo de elasticidad
comprendido entre 10* y 108 Pascales, a las temperaturas de extrusion, en una gama de frecuencias
comprendidas entre 0,01 y 100 Hz.

- el electrodo presenta una porosidad alveolar que tiene una superficie especifica superior a 400 m2/g y una
tasa de porosidad superior al 60% en volumen,

- del cual el aglutinante polimérico del electrodo esta en forma de una fase dispersada de morfologia
particulada o granular que forma una matriz discontinua.

72. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun la reivindicacion 71, caracterizado por que las
cargas activas (2) comprenden carbén activo.

73. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun la reivindicacion 72, caracterizado por que el
carbon activo se presenta en forma de polvos o de fibras.

74. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 72 o 73,
caracterizado por que el carbon activo tiene una superficie especifica comprendida entre 1000 y 2500 m2/g.

75. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 71 a 74,
caracterizado por que las cargas activas (2) comprenden unos 6xidos de metales de transicion.

76. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 71 a 75,
caracterizado por que las cargas activas (2) comprenden unos nanotubos de carbono.
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77. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 71 a 76,
caracterizado por que el electrodo tiene un grosor comprendido entre 80 y 200 pm.

78. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 71 a 77,
caracterizado por que el electrodo tiene una densidad masica comprendida entre 0,5y 0,9.

79. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 71 a 78,
caracterizada por que el electrodo tiene una capacidad masica superior a 30 F/g.

80. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 71 a 79,
caracterizado por que el electrodo tiene una permeabilidad al gas superior a 0,6 mDarcy.

81. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 71 a 80,
caracterizado por que el electrodo tiene una conductividad eléctrica en el sentido del grosor superior a 0,5
Siemens/cm.

82. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 71 a 81,
caracterizado por que el electrodo comprende por lo menos un aditivo conductor.

83. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun la reivindicacion 82, caracterizado por que el
aditivo conductor se selecciona de entre el negro de acetileno, el negro de carbono o el grafito o una mezcla de
estos compuestos.

84. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 82 o 83,
caracterizado por que el electrodo comprende por lo menos el 5% en masa de aditivo conductor.

85. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 71 a 84,
caracterizado por que el colector es una hoja de aluminio.

86. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 71 a 85,
caracterizado por que el colector es una hoja de aluminio grabada en superficie.

87. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 71 a 86,
caracterizado por que el colector tiene un grosor comprendido entre 15y 50 pm.

88. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 71 a 87,
caracterizado por que comprende una sub-capa conductora entre el colector y el material de electrodo.

89. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun la reivindicacion 88, caracterizado por que la sub-
capa es metalica.

90. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun la reivindicacion 89, caracterizado por que la sub-
capa esta constituida por un nitruro o por un carburo metalico.

91. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun la reivindicacion 88, caracterizado por que la sub-
capa esta carbonada.

92. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun la reivindicacion 91, caracterizado por que la sub-
capa carbonada contiene mas del 50% en masa de un material carbonado conductor.

93. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun cualquiera de las reivindicaciones 88 a 92,
caracterizado por que la sub-capa tiene un grosor comprendido entre 0,1y 25 pm.

94. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 88 a 93,
caracterizado por que la sub-capa se obtiene por extrusion-gel.

95. Complejo colector-electrodo para supercondensador segun una de las reivindicaciones 88 a 93,
caracterizado por que la sub-capa se deposita por recubrimiento, por pulverizacidon o por evaporaciéon sobre el
colector.

96. Complejo colector-electrodo para supercondensador, cuyo colector es una pelicula de aluminio puro, cuyo
electrodo contiene por lo menos el 70% de carbon activo, y por lo menos un aglutinante a base de
fluoropolimero, caracterizado por que el electrodo comprende por lo menos el 5% en masa de aditivo conductor.

97. Complejo electrodo-colector-electrodo para supercondensador, caracterizado por que comprende un
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complejo colector-electrodo segun las reivindicaciones 71 a 96, estando la segunda cara del colector recubierta
de una segunda capa de electrodo de caracteristicas idénticas a la capa de electrodo de dicho complejo colector-
electrodo.

98. Supercondensador, caracterizado por que comprende por lo menos un complejo calandrado electrodo-
colector-electrodo del cual cada electrodo se deposita y después se lamina sobre una pelicula colectora metalica,
y del cual:

- cada electrodo (6), comprende una mezcla que contiene por lo menos un aglutinante polimérico a base de
polifluoruro de vinilideno (PVDF), en forma de homopolimero o de copolimero solo o en mezcla, y por lo
menos una carga activa (2), con tasa de carga superior o igual al 80%,

- el electrodo se obtiene a partir de una pasta en forma de gel que posee un médulo de elasticidad
comprendido entre 10* y 108 Pascales, a las temperaturas de extrusion, en una gama de frecuencias
comprendidas entre 0,01 y 100 Hz,

- el electrodo presenta una porosidad alveolar que tiene una superficie especifica superior a 400 m2/g y una
tasa de porosidad superior al 60% en volumen,

- el aglutinante polimérico de los electrodos esta en forma de una fase dispersada de morfologia
particulada o granular que forma una matriz discontinua,

- el colector es una pelicula metalica de grosor comprendido entre 15 y 50 ym.
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FIG.4
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