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DESCRIPCION
Células electroquimicas con separadores que contienen vidrio
Campo de la invencion

El campo de la invencion se refiere a un método de recubrimiento para la preparacion de un separador que
comprende multiples capas de particulas de vidrio y de ceramica para su uso en una célula electroquimica, a una
célula electroquimica que comprende dicho separador y al uso de dicha célula electroquimica.

Antecedentes de la invencion

Mas alla de la electronica de consumo, las baterias de iones de litio estan creciendo en popularidad para
aplicaciones estacionarias como el almacenamiento de energia renovable, la nivelacion de superficie, la energia
solar, los motores hibridos diesel de gran tamafio, las aplicaciones militares, vehiculos eléctricos hibridos (VEH-s) y
aplicaciones aeroespaciales debido a su alta densidad energética.

Un separador es un componente fundamental dentro de una célula electroquimica, en especial, por cuestiones de
seguridad y tiempo de vida. El separador absorbe el electrolito para llenarse de electrolito. De este modo, permite la
conduccion iénica a través del electrolito liquido mientras se mantienen separados los electrodos positivo y negativo.
Para mejorar el rendimiento de la célula electroquimica, el separador usado debe cumplir diversos requisitos:
estabilidad mecanica, alta estabilidad térmica, contraccién cero, porosidad, en algunos casos, conductividad i6nica,
etc. La calidad del separador influird en las caracteristicas de la superficie de contacto entre la célula electroquimica
y el separador, la resistencia interna e influira eficazmente en la capacidad de la célula electroquimica, las
capacidades del ciclo de carga/descarga, la densidad de la corriente de carga/descarga y diversas propiedades
eléctricas.

Para las células electroquimicas de gran escala (alta energia y alta potencia), los problemas de seguridad son un
desafio critico y, por esta razon, los fabricantes de células electroquimicas se centran en mejorar los métodos de
fabricacion y aumentar la seguridad. Hoy en dia, la demanda de células electroquimicas de alta energia y alta
potencia esta aumentando con rapidez. Para generar una capacidad de corriente y una densidad de corriente tan
altas sin interrumpir la capacidad de alta tension, el separador debe ser mecanicamente estable y poseer una mayor
porosidad que las baterias tradicionales para aplicaciones de consumo. Ademas, el separador debe ser
térmicamente estable a altas temperaturas para producir una célula electroquimica estable de alta potencia.

En general, los separadores del estado de la técnica son separadores a base de poliolefinas de una sola capa o
multiples capas. Como alternativa, el separador se puede producir con recubrimiento directo de particulas de
ceramica con un polimero aglutinante en la superficie del sustrato poroso.

Las particulas de ceramica y/o de vidrio también se pueden usar para recubrir directamente la superficie del
electrodo, como se desvela, por ejemplo, en el documento WO 2005/076388.

Los separadores de poliolefina disponibles en el mercado no absorben faciimente los disolventes electroliticos con
constantes dieléctricas altas, tales como el carbonato de etileno (EC) y el carbonato de propileno (PC), debido a sus
superficies hidréfobas con baja energia superficial, y tienen poca capacidad para retener las soluciones
electroliticas. Ademas, la fuga de disolvente de las superficies de contacto entre los electrodos o los lados opuestos
de los colectores de corriente suele provocar el deterioro de la vida del ciclo de las células electroquimicas. En
general, los separadores convencionales del estado de la técnica se contraen durante la generacion de calor.

La patente US 8.216.722 desvela una bateria que comprende un separador que, a su vez, comprende una primera,
segunda y posiblemente tercera fase entremezcladas entre si, en la que la segunda fase comprende particulas
ibnicamente conductoras, tales como particulas de ceramica, particulas de vidrio, particulas de vidrio y de ceramica,
y mezclas de las mismas. Solo hay una capa del separador, y el separador es esencialmente no poroso y se
encuentra en estado sélido.

La solicitud de patente de EE.UU. n.° 2006/057464 Al describe un método de inversion de fase que sirve para la
produccién de un electrolito polimérico relleno de nanoparticulas. El electrolito comprende nanoparticulas de silice, y
el electrolito se usa para separar el anodo y el catodo, en particular, el electrolito polimérico se puede interponer
entre un electrodo del anodo y un electrodo del catodo en una bateria secundaria de litio para separar los dos
electrodos entre si. Se describe la adicion de una cantidad predeterminada de una carga inorganica de
nanoparticulas que tiene un diametro de particula nanométrico a un material polimérico especifico y luego, la
disolucién de la mezcla en un disolvente para obtenerse una suspension. A continuacion, se funde la suspension
obtenida e, inmediatamente después de la fusion, se impregna el material fundido con un no disolvente para la
obtencién de un electrolito polimérico poroso que tiene poros muy desarrollados en una superficie de la membrana y
en la membrana. El electrolito polimérico muy poroso se produce usando un método de inversion de fase.
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Obijetivo de la invencion

El problema que se ha de resolver mediante la presente invencion es la provision de un método de preparacion de
un separador que comprende multiples capas de particulas de vidrio y de cerdmica con porosidad uniforme
controlada, mejor humectabilidad, estabilidad electroquimica y seguridad para su uso en una célula electroguimica, y
la provisién de una célula electroquimica que comprende dicho separador.

Las caracteristicas que figuran en las reivindicaciones independientes resuelven el problema, describiéndose las
realizaciones ventajosas mediante las caracteristicas que figuran en las reivindicaciones de patente dependientes.

Descripcion de la invencion

Se proporciona un método de recubrimiento para la preparacion de un separador de acuerdo con la reivindicacion 1
gue comprende mudltiples capas de particulas de vidrio y de ceramica, método que comprende las etapas de
proporcionar una mezcla de un material polimérico organico, particulas de vidrio y de ceramica, y al menos un
disolvente; y preparar una multicapa mediante inversién de fase para su uso en una célula electroquimica.

El separador que comprende mdltiples capas de particulas de vidrio y de ceramica puede depositarse en una sola
etapa. Eso significa que ambas etapas del método se realizan juntas y que no son necesarias etapas adicionales.

El método de recubrimiento mediante inversion de fase permite la produccion del separador en condiciones
controladas, lo que permite un mejor control del procesamiento.

El método también permite una porosidad uniforme controlada del separador que comprende multiples capas de
particulas de vidrio y de ceramica. La porosidad del separador mejorada y controlada conduce a una mayor
capacidad de potencia. Por lo tanto, se mejora el rendimiento de la célula electroquimica. La porosidad del
separador mejorada también conduce a una mejor difusion iénica (por ejemplo, iones de Li) a través del separador.
Si la porosidad no es apropiada, los iones de Li estan limitados en su difusion, por lo que la impedancia aumentara y
los rendimientos electroquimicos (en especial, la tasa C) disminuiran. Es importante que la porosidad no sea
demasiado baja ni demasiado alta. La porosidad tiene que ser lo suficientemente alta como para contener una
cantidad suficiente de electrolito para que los iones se puedan mover facilmente entre los electrodos. La distribucién
uniforme de los poros es importante para una distribucién de la corriente uniforme en todo el separador.

El aumento de impedancia debido a una distribucién no uniforme de los poros (que conduce a una distribucion de la
corriente no uniforme a través del separador) también conduciria a una mayor generacion de calor en la célula, lo
gue, a su vez, puede conducir a un mayor hinchamiento. Por lo tanto, la distribucién uniforme de los poros es
ventajosa para el hinchamiento controlado.

Con la estructura multicapa que comprende particulas de vidrio y de ceramica, se evitan o deslocalizan los
cortocircuitos suaves en la célula electroquimica sobre las particulas individuales. Por lo tanto, la estructura
multicapa conduce a una mejor seguridad de las células electroquimicas y protege la célula electroquimica del
descontrol térmico.

La humectabilidad también se mejora. La humectabilidad mejorada significa que el separador se humedece
facilmente con el electrolito y retiene el electrolito en el separador.

Los separadores que comprenden multiples capas de particulas de vidrio y de ceramica producidos mediante el
método desvelado muestran una contraccién nula durante la generacion de calor. Los separadores también son
electroquimicamente estables contra el electrolito y los materiales del electrodo. Esta estabilidad electroquimica es
especialmente importante en las condiciones de oxidacion y reduccidon cuando la célula electroquimica esta
completamente cargada. Los separadores también son mecanicamente estables en el procesamiento del separador
durante el ensamblaje de la célula electroquimica.

Los separadores que comprenden mdltiples capas de particulas de vidrio y de ceramica tienen una estructura
controlada debido al diferente punto de ebullicion (volatilidad) de los diferentes disolventes.

Las particulas de vidrio y de ceramica comprenden del 5 al 95 % de la mezcla de material polimérico organico,
particulas de vidrio y de cerdmica y al menos un disolvente. El material polimérico organico comprende del 5 al 95 %
de la mezcla.

El material polimérico organico se puede seleccionar del grupo que comprende poli(fluoruro de vinilideno)-
hexafluoropropeno (PVDF-HFP), fluoruro de polivinilideno (PVDF), PTFE, metacrilato de polimetilo (PMMA),
polipropileno (PP), acido poliacrilico (PAA), polivinilpirrolidona (PVP), PVDF a base de agua, acrilato, poliacrilato,
caucho de estireno y butadieno (SBR), cauchos naturales y sintéticos, latex, OPPANOL®, polietileno (PE),
copolimero de etileno y acetato de vinilo (EVA), alcohol polivinilico (PVA) y mezclas de los mismos.
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Las particulas de vidrio y de ceramica pueden ser de diferente tamafio, morfologia, textura, forma y area superficial
(BET), lo que mejora la capacidad de producir separadores disefiados para diversas aplicaciones con el fin de
controlar la seguridad, flexibilidad, porosidad, tortuosidad y humectabilidad del separador. Las particulas de vidrio
pueden estar fuera de cualquier material de vidrio. Las particulas de ceramica pueden estar hechas, por ejemplo, de
un material seleccionado del grupo que comprende fosfato de titanio de litio y aluminio LixAl,Ti,(POa4)s en el que 1 < x
£2,0sy<1ly1<z<2, alimina de tamafio nanométrico (Al.O3), ZrO,, SiC, LiAlO2, SnO, o BaTiOs. Las particulas
de vidrio y de ceramica estan incrustadas en el material polimérico organico.

Las particulas de vidrio y/o ceramica pueden ser particulas iénicas conductoras y/o idénicas no conductoras.

El al menos un disolvente puede seleccionarse del grupo que comprende tetrahidrofurano (THF), acetona, etanol,
acido acético, dimetilacetamida (DMAC), dimetilsulfoxido (DMSO), hexametilfosforamida (HMPA), N-metilpirrolidona
(NMP), trietilfosfato (TEP), trimetilfosfato (TMP), tetrametilurea (TMU), butanona, carbonato de propileno (PC), agua
de butanol, silanol, silandiol, monohexiléter de etilenglicol, N,N-dimetiletanolamina, alcohol isopropilico, tolueno,
alcohol butilico normal, anhidrido maleico, xileno y mezclas de los mismos. Al menos un disolvente significa que la
inversion de fase se realiza con disolventes mixtos. Por lo tanto, se requiere al menos un disolvente.

El método de recubrimiento también puede implicar que se afiada un aditivo de adhesién a la mezcla. El aditivo de
adhesion se puede seleccionar del grupo que comprende uretano y resinas.

Los aditivos de adhesion pueden potenciar la adhesion entre el material polimérico organico y las particulas de vidrio
y de ceramica.

El separador esta destinado para su uso en una célula electroquimica. Una célula (o bateria) electroquimica dentro
del significado de la presente divulgacion puede ser una célula primaria o una célula secundaria (es decir, un
acumulador). Las células electroquimicas pueden apilarse o arrollarse. En una realizacion, la célula electroquimica
puede ser un acumulador de Li. El método de recubrimiento de acuerdo con la presente divulgacién también
comprende el uso del separador en una célula electroquimica a gran escala.

Sin embargo, el separador de la presente divulgacion se puede usar con cualquier tipo de célula electroquimica y el
experto en la materia puede adaptar las propiedades del separador a diferentes aplicaciones, es decir, al tamafio y
material de las células electroquimicas usadas.

El separador producido mediante el método de acuerdo con la presente divulgacion es econémico, ya que los
costosos disolventes organicos pueden ser reemplazados parcialmente por disolventes organicos inorganicos o
menos costosos. Ademas, el separador ahorra costes, porque al menos comprende parcialmente particulas de vidrio
gue son menos costosas que otras particulas, es decir, particulas de ceramica.

También se proporciona una célula electroquimica que comprende un electrolito de célula electroquimica, un anodo,
un catodo y un separador, en la que el separador se prepara mediante el método de recubrimiento desvelado
anteriormente.

Una célula electroquimica con un separador preparado mediante el método desvelado muestra alta seguridad con
una alta tolerancia hacia la sobrecarga y sobredescarga. El nivel de seguridad es comparable con las células
electroquimicas que solo comprenden particulas de cerdmica. Sin embargo, el reemplazo de algunas o todas las
particulas de ceramica por particulas de vidrio hace que las células electroquimicas sean mas ligeras. Como
consecuencia, las células electroquimicas tienen una densidad de energia gravimétrica y volumétrica superior.

También se proporciona un uso de una célula electroquimica segun lo desvelado anteriormente. El material anddico
puede seleccionarse del grupo que comprende grafito u otros materiales a base de carbono, Si 0 materiales
compuestos que comprenden Si, LisaTisO12, Li>TizO7, LixTiO2 (donde 0 < x £ 1), TiOy, TiO2(OH)x (donde x = 1) y
mezclas de los mismos.

La invencion, sin embargo, no se limita a los materiales anteriores, y se puede usar cualquier electrodo o material
electrolitico conocido con la presente divulgacion.

La célula electroquimica se puede usar en electrénica de consumo, aplicaciones estacionarias como el
almacenamiento de energia renovable, la nivelacién de superficie, la energia solar, los motores hibridos diesel de
gran tamafio, aplicaciones militares, vehiculos eléctricos hibridos (VEH-s) y aplicaciones aeroespaciales. Se ha de
entender que la presente divulgacion también comprende cualquier otra aplicacién adecuada. Las aplicaciones
pueden depender del tamafio y de la densidad de energia de la célula electroquimica. Las células electroquimicas
de pequefia y gran escala (en términos de energia y potencia) estan comprendidas en la presente divulgacion. Las
pequefias células de formato de iones de Li se usan para aplicaciones de consumo y, como células individuales,
muestran una capacidad maxima de aproximadamente 1,5 Ah. Las células de formato grande (de aplicaciéon en
ESS, automoviles y otras aplicaciones industriales) muestran una capacidad superior a 4 Ah. La capacidad depende
en gran medida del tipo (potencia o energia) de las células de iones de Li.
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La electrénica de consumo dentro del significado de la presente divulgacion comprende, pero sin limitacion, equipos
electronicos destinados al uso diario, por ejemplo, en entretenimiento, comunicaciones y productividad de oficina.
Los equipos electronicos incluyen, pero sin limitacion, ordenadores personales, teléfonos, reproductores de MP3,
equipos de audio, televisores, calculadoras, electrénica automotriz GPS, camaras digitales, y reproductores y
grabadoras que usan medios de video como DVD, VCR o videocamaras.

La invencion se define mediante las reivindicaciones y sus equivalentes. Se entendera que las caracteristicas de un
aspecto o de una realizacion de la invencion se pueden combinar con una caracteristica de un aspecto o aspectos
y/o realizaciones diferentes de la invencién.

Sumario de las figuras

Fig. 1: seccion transversal de una célula electroquimica que comprende un anodo, un catodo y un separador que
comprende mudltiples capas de particulas de vidrio y de ceramica.

Ejemplos

La Figura 1 muestra una seccion transversal de una célula electroquimica. La célula electroquimica comprende un
anodo de titanato de litio (LTO), un catodo de niquel, manganeso y cobalto (NMC), y un separador que comprende
multiples capas de particulas de vidrio y de ceramica entre el anodo y el catodo que se produjo mediante el método
de acuerdo con la presente divulgacion. Las particulas de ceramica son visibles en la estructura del separador.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de recubrimiento para la preparacién de un separador poroso que comprende multiples capas, en el
gue cada capa comprende tanto particulas de vidrio como particulas de ceramica, método que comprende las
etapas de:

- proporcionar una mezcla de un material polimérico organico, tanto de particulas de vidrio como de particulas de
ceramica y al menos dos disolventes, en donde las particulas de vidrio y las particulas de ceramica comprenden
del 5 al 95 % de la mezcla, en donde el material polimérico organico comprende del 5 al 95 % de la mezcla y se
selecciona del grupo que comprende poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropeno (PVDF-HFP), fluoruro de
polivinilideno (PVDF), PTFE, metacrilato de polimetilo (PMMA), polipropileno (PP), acido poliacrilico (PAA),
polivinilpirrolidona (PVP), PVDF a base de agua, acrilato, poliacrilato, caucho de estireno y butadieno (SBR),
cauchos naturales y sintéticos, latex, OPPANOL®, polietileno (PE), copolimero de etileno y acetato de vinilo
(EVA), alcohol polivinilico (PVA) y mezclas de los mismos, en donde las particulas de ceramica estan hechas de
un material seleccionado del grupo que comprende fosfato de titanio de litio y aluminio LixAlyTi,(POa)s, donde 1 <
Xx<2,0sy<1ly1<z<2, alimina de tamafio nanométrico (Al.O3), ZrO,, SiC, LiAIO2, SnO; o BaTiOs, en donde
el disolvente se selecciona del grupo que comprende tetrahidrofurano (THF), acetona, etanol, acido acético,
dimetilacetamida (DMAC), dimetilsulféxido (DMSO), hexametilfosforamida (HMPA), N-metilpirrolidona (NMP),
trietilfosfato (TEP), trimetilfosfato (TMP), tetrametilurea (TMU), butanona, carbonato de propileno (PC), agua de
butanol, silanol, silandiol, monohexiléter de etilenglicol, N,N-dimetiletanolamina, alcohol isopropilico, tolueno,
alcohol butilico normal, anhidrido maleico, xileno y mezclas de los mismos, y

- preparar una multicapa mediante inversion de fase.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el separador que comprende mdltiples capas, tanto de
particulas de vidrio como de particulas de ceramica, se deposita en una sola etapa.

3. El método de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, en el que las particulas de vidrio y/o las particulas de
ceramica son particulas iénicas conductoras e/o i6énicas no conductoras.

4. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que se afiade un aditivo de adhesion a la
mezcla.

5. El método de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que el aditivo de adhesion se selecciona del grupo que
comprende uretano y resinas.

6. Una célula electroquimica que comprende un electrolito de célula electroquimica, un anodo, un catodo y un
separador, en la que el separador se prepara mediante el método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
labs.

7. La célula electroquimica de acuerdo con la reivindicacién 6, en donde la célula electroquimica es una célula
electroquimica a gran escala.

8. La célula electroquimica de acuerdo con la reivindicacién 6, en la que el material del anodo se selecciona del
grupo que comprende grafito u otros materiales a base de carbono, Si 0 materiales compuestos que comprenden Si,
LisTisO12, LizTizO7, LixTiO2 (donde 0 < x < 1), TiOy, TiO2(OH)x (donde x = 1) y mezclas de los mismos.

9. Uso de una célula electroquimica de acuerdo con la reivindicacion 6 en electrénica de consumo, aplicaciones
estacionarias tales como el almacenamiento de energia renovable, la nivelacién de superficie, la energia solar, los
motores hibridos diesel de gran tamafio, aplicaciones militares, vehiculos eléctricos hibridos (VEH) y aplicaciones
aeroespaciales.
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Fig. 1
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