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ACUMULADOR DE LITIO

DESCRIPCION
Campo técnico

La invencion se refiere a un acumulador de litio con un alojamiento que comprende al menos una célula con dos
electrodos dotados de colectores de corriente y separados mediante un separador.

Antecedentes de la técnica

Las células de litio han estado sujetas a esfuerzos de desarrollo exhaustivos durante las dos ultimas décadas, y han
permitido la existencia de muchos dispositivos portatiles. La creciente demanda de mayor capacidad y seguridad de
los acumuladores de litio es ahora un factor limitante en desarrollo de muchas aplicaciones que incluyen el
reemplazo de acumuladores de plomo-acido por acumuladores de litio con mayor tensién en automoviles, o
acumuladores grandes para automoviles eléctricos.

Una parte principal de los acumuladores de litio recargables producidos actualmente se basan en electrodos de
pelicula fina en los que se pulveriza o lamina una mezcla de materiales activos, carbono conductor y aglutinantes
organicos en una capa fina sobre una lamina de material conductor, habitualmente aluminio o cobre, que funciona
como colector de corriente. El espesor de tales electrodos planos oscila habitualmente entre varios micrometros y
cien micrometros. Los electrodos positivo y negativo se apilan y separan uno de otro mediante una capa intermedia
fina que consiste en un material no conductor de la electricidad, normalmente una lamina perforada de un polimero
organico - separador. Posteriormente se presionan hacia abajo los electrodos apilados separados mediante
separadores, se encierran en una carcasa y se rellena el espacio libre con un electrolito. Frecuentemente se usa una
disolucién no acuosa de sales de litio para el electrolito.

El objeto del documento EP1777761A2 ofrece una solucién, que es aumentar la seguridad de acumuladores planos
de pelicula fina a temperaturas superiores por medio de dos capas de separador, mediante lo cual una capa esta
constituida por sal de electrolito, aglutinante y un polvo organico (1-40 m m) y la segunda capa comprende un polvo
de ceramica (5-30 m m). El espesor de los electrodos es de tan sélo varios micrémetros y la solucién del mismo no
permite una reduccion adicional de la cantidad de separadores, aumentando por tanto el volumen y la capacidad de
las células de acumulador.

Los documentos US2008038638A1 y JP2000090922 dan a conocer la formacion de una matriz de material
compuesto que tiene una porosidad definida y que puede intercalar litio, mediante lo cual tal matriz esta compuesta
por particulas que pueden formar aleaciones de litio y un material inactivo (compuestos inorganicos covalentes).

La solicitud PCT W02010031363 presenta un acumulador de litio que consiste o bien en un casquillo en el que se
presionan los electrodos mutuamente aislados, o bien en una pila de marcos de metal dispuestos unos sobre otros,
en la que cada marco comprende un orificio, en el que se coloca un electrodo con paredes gruesas denominado
electrodo tridimensional (3D). Los electrodos de polaridad opuesta estan separados mediante separadores y los
marcos de polaridad opuesta estan aislados unos de otros. Los electrodos tienen un componente conductor de
electrones distribuido espacialmente con un material activo mezclado de manera homogénea que puede absorber y
liberar litio en presencia del electrolito. EI acumulador de litio se prepara mediante compresion sucesiva de una
primera capa de electrodo, separador y el segundo electrodo, después de lo cual se rellena el alojamiento con
electrolito, se cierra y se interconectan los polos de electrodos idénticos. Los acumuladores de mayor capacidad
comprenden colectores de corriente adicionales entre los electrodos intercalados. La composicién, disposicion y
preparacion de electrodo descritas del mismo son adecuadas para electrodos 3D, lo que permite al acumulador
alcanzar una alta capacidad volumétrica. Sin embargo, esta ventaja estd acompafiada por un mayor periodo de
carga y también por un aumento del volumen y del peso del acumulador y una disminucién del area activa debido a
marcos.

Divulgacion de la invencion
Problema técnico

El objetivo principal de la invencién es proporcionar un acumulador de litio que incorpore las ventajas de los
electrodos 3D presionados hacia abajo anteriormente mencionados que comprenda un componente conductor de
electrones y material activo con las ventajas de electrodos con periodos de carga y descarga reducidos, al tiempo
que conserve una alta capacidad de la célula de acumulador. Otro objetivo de la invencion es proporcionar una
estructura de los electrodos que pueda permitir una produccion eficaz de los mismos mediante compactacion por
presion o laminacion.

Solucioén al problema



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 699 528 T3

Solucién técnica

El objetivo de esta invencion puede alcanzarse y las deficiencias descritas superarse mediante un acumulador de
litio con un alojamiento que comprende al menos una célula con dos electrodos dotados de colectores de corriente y
separados mediante un separador, mediante lo cual se presiona hacia abajo cada electrodo, libre de aglutinantes
organicos, a ambos lados del colector de corriente hecho de una banda metalica perforada en forma de red de
metal, metal expandido o lamina metalica perforada. A diferencia de las técnicas conocidas, los electrodos o células
individuales no se aplican en las laminas con aglutinantes. Los electrodos se presionan directamente, y libres de
aglutinantes organicos, en las aberturas de la banda metalica perforada del colector de corriente sin usar un sistema
de marcos.

A continuacién en el presente documento, se describen ofras realizaciones ventajosas del acumulador segun la
invencion que desarrollan adicionalmente o especifican en mas detalle sus caracteristicas esenciales, pero sin limitar
el alcance de la invencion.

Las células estan apretadas entre dos cubiertas marginales conectadas mutuamente por pernos.

El espesor minimo de los electrodos es tres veces el espesor de la banda metdlica perforada. Ventajosamente, la
banda metalica perforada tiene 30 - 500 um de espesor y esta dotada de un contacto de saliente en uno de sus
bordes.

Al menos un electrodo esta formado por un componente conductor de electrones distribuido espacialmente
mezclado y comprimido con un material activo, libre de aglutinantes organicos, y que tiene una morfologia de
esferas huecas con un espesor de pared de un maximo de 10 micrémetros, o morfologia de agregados o
aglomerados de un maximo de 30 micrometros en tamafio y una porosidad de desde el 25 hasta el 95%.
Ventajosamente, el componente conductor de electrones esta presente en forma de carbono comprimible conductor.
Tal modificacion de carbono puede comprimirse para formar comprimidos sélidos y también una capa compacta a
ambos lados del colector de corriente - metal expandido, y puede mantener la forma de electrodo deseada cuando
se ensamblan las células.

El material activo se selecciona del grupo de compuestos que pueden intercalar litio de manera rapida,
ventajosamente de un grupo que consiste en 6xidos mixtos o fosfatos de litio, manganeso, cromo, vanadio, titanio,
cobalto, aluminio, niquel, hierro, lantano, niobio, boro, cerio, tantalo, estafio, magnesio, itrio y circonio. Tales
materiales estan presentes preferiblemente en particulas de tamafio nanométrico que pueden reducir a pocos
segundos el tiempo del proceso de intercalacion de litio.

El segundo electrodo negativo puede estar compuesto por grafito y carbono conductor de electrones y presionarse
hacia abajo para formar la capa de electrodo.

Alternativamente, el segundo electrodo puede estar compuesto por 6xido de litio y titanio u otro material con un
potencial eléctrico frente a litio menor que el primer electrodo y carbono conductor de electrones. Por consiguiente,
puede reemplazarse el grafito por otro compuesto activo con un potencial eléctrico frente a litio menor que el catodo,
normalmente por debajo de 2 V. Cuando es conductor de la electricidad, se usa un material activo puro.

El separador puede tener preferiblemente una morfologia no direccional de un producto pirolizado o fibras ceramicas
o de vidrio no tejidas con un tipo abierto de porosidad, y puede fabricarse comprimiendo el polvo de un producto
pirolizado o fibras ceramicas no tejidas para dar una capa voluminosa. El espesor del separador oscila entre 0,1 mm
y 10 mm y el separador puede crearse comprimiendo el polvo directamente sobre el electrodo, o puede presionarse
por separado para dar una placa, frecuentemente un comprimido, opcionalmente tratarse térmicamente, y después
colocarse sobre el electrodo.

Efectos ventajosos de la invencion
Efectos ventajosos

La ventaja del separador segun la invencion es su seguridad basandose en su estabilidad térmica total y el hecho de
que el material de electrodo, libre de aglutinantes organicos, tiene significativamente menos resistencia eléctrica y
menos volumen de calor liberado en el proceso de carga y descarga del acumulador. La ausencia de aglutinantes
organicos junto con la morfologia interna del electrodo proporciona una alta movilidad de iones de litio dentro del
electrodo. La estructura de electrodos y composicion de sus materiales descritas permite alcanzar periodos de carga
y descarga reducidos y alta capacidad de volumen de acumuladores aunque se usen tipos convencionales de
separadores.

Otra ventaja del acumulador segun la invenciéon reside en la posibilidad de producir electrodos mediante

compactacion por presion o laminacion. Esta tecnologia sustituye a un proceso bastante mas complicado de
laminado de electrodos sobre el colector de corriente o incluso un simple presionado hacia abajo del material del
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electrodo en los marcos metalicos. La fijacion de células de acumulador individuales entre las cubiertas marginales
multifuncionales proporciona al acumulador resistencia mecanica y frente a vibraciones, intercambio de calor eficaz
a través de las cubiertas, captacion de corriente 6ptima a partir los electrodos individuales y formacién de un polo del
acumulador.

Breve descripcion de los dibujos
Descripcion de los dibujos

Algunas de las posibles realizaciones de la invencion se describen adicionalmente a modo de ejemplos con
referencia a los dibujos esquematicos relacionados. En los dibujos:

la figura 1 es una vista en seccion frontal de un acumulador;

la figura 2 muestra el sistema de cableado del electrodo del acumulador en la figura 1;

la figura 3 es una vista en planta de colectores de corriente con un electrodo;

la figura 3.1 es una vista detallada de un colector de corriente;

la figura 4 es un grafico que muestra las caracteristicas de carga y descarga con cambios de tension en etapas;
la figura 5 es un grafico que muestra las caracteristicas de descarga de un acumulador;

la figura 6 es un grafico que muestra las caracteristicas de carga de un acumulador con tension constante;
la figura 7 es un grafico que muestra la estabilidad ciclica de un acumulador.

Modo para la invencion

Modo para la invencion

Ejemplo 1

El acumulador ilustrado a modo de vista en seccidén esquematica en la figura 1 comprende un alojamiento 10 en el
que células de acumulador individuales estan dispuestas unas sobre otras en la pila entre cubiertas 1a, 1b
marginales. Las células de acumulador estan apretadas entre si por pernos 11. Cada célula consiste en un electrodo
2a positivo, un electrodo 2b negativo y un separador 4 ubicado entre los electrodos. Se presiona cada electrodo 2a
positivo en un colector 3a de corriente y cada electrodo 2b negativo en el colector 3b de corriente. El material de
cada electrodo, libre de aglutinantes organicos, se presiona en el colector de corriente sin ningun marco pero con
cierto exceso para dejar una extension de electrodo por encima y por debajo de la superficie del colector de tal forma
que la distancia minima entre las superficies de electrodo externas y opuestas es igual a al menos tres veces el
espesor de los colectores 3a, 3b de corriente.

El espacio interno del alojamiento 10 de acumulador y los poros de electrodos y separadores se rellenan con
electrolito 5. Los colectores 3a, 3b de corriente estan hechos de una banda de red de metal, metal expandido o
lamina metalica perforada. La conexion mutua de los colectores 3a 3b de corriente y sus respectivos polos de
acumulador ‘+’ y -’ aparecen en la figura 2.

La figura 3 muestra un ejemplo de un colector 3a de corriente con un electrodo 2a empaquetado. El colector 3a de
corriente estd hecho de una banda de metal de aluminio expandido que esta dotada de una cinta estrecha no
perforada en un lado que tiene un saliente 31 para conexién con los respectivos polos de acumulador. La banda de
metal expandido del colector 3b de corriente, hecha de cobre, tiene el mismo tamafio y forma, teniendo un saliente
32 para conexion con el respectivo polo de acumulador. El tamafio maximo de la abertura de metal expandido
caracterizada por la diagonal principal ‘a’ tal como se ilustra en detalle en la figura 3a es de 1,3 mm. Las diferentes
composiciones y parametros de electrodos y separadores de células de acumulador segun el ejemplo 1 se describen
en los siguientes ejemplos.

Ejemplo 2

El acumulador de litio estd compuesto por 13 electrodos 2b negativos y 14 electrodos 2a positivos separados
mediante separadores 4 unos de otros. Cada electrodo tiene un area de 2 x 25 mm y un espesor de 0,3 a 0,35 mm.
Los electrodos positivos estan compuestos por una mezcla del 80% en peso de LiFePO, (Life Power® - P2 (LFP))
que tiene una morfologia de pequefios agregados de tamafo habitual por debajo de 2 ym con particulas de LFP de
aproximadamente 200 nm y ademas del 10% en peso de carbono conductor de electrones y el 10% en peso de
carbono comprimible conductor con propiedades aglutinantes cuando se comprime. Este tipo de carbono, distribuido
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con el nombre comercial Ketjen Black EC-300J, tiene un area de superficie especifica de 800 m?/g, volumen de poro
especifico de 310-345 ml / 100 g, tamafio de aglomerado principalmente por encima de 150 nm y una densidad de
125-145 kg/m3. Alternativamente, pueden usarse carbonos distribuidos con los nombres comerciales EC-600JD y
EC-330JMA. El carbono se presiona hacia abajo bajo una presion de aproximadamente 25 kN/cm? sobre un colector
de corriente de metal de aluminio expandido, de 0,04 mm de espesor, con un tamafo de abertura maximo ‘a’ de
1,3 mm. Alternativamente, se us6 un carbono distribuido con el nombre comercial EC-600JD y EC-330JMA.

La red de banda metdlica esta dotada de un saliente 31 en un lado para la conexiéon mutua de electrodos y que
forman juntos un polo positivo integrado. La cantidad total de la mezcla comprimida es de 2,8 g e incluye 2,24 g de
material de LFP activo.

Los segundos electrodos negativos estan formados por una mezcla de 2,6 g compuesta por el 15% en peso de
carbono conductor de electrones, Super P-Li, distribuido por la empresa Timcal, y el 85% en peso de grafito que
tiene una morfologia de agregados redondeados (grafito Potatoe, también de Timcal). La mezcla se presiond hacia
abajo sobre el colector de corriente hecho de metal de cobre expandido de 0,05 mm de espesor que tenia un
tamafno de abertura maximo ‘a’ de 2 mm. La red también estaba dotada de un saliente 31 para la interconexién de
electrodos y que formaba un polo negativo integrado. El grafito se afiadié en un exceso del 50%.

Los electrodos estan separados mediante separadores hechos de laminas porosas de poliolefina que tienen un
espesor de 30 um. Los electrodos con los separadores interpuestos se aprietan entre dos cubiertas 1a, 1b de
aluminio, cubiertas que forman el polo de los electrodos positivos marginales y simultaneamente el polo positivo de
la célula en su totalidad.

La célula de acumulador con una tension formal de 3,3 V se rellend con electrolito LiPFs 1 M + EC/DME (1 mol de
LiPFe en carbonato de etileno - carbonato de dimetilo) y se sometid a ciclos electroquimicos en etapas de potencial
controladas. El grafico en la figura 4 muestra el periodo de carga a tensién constante y el periodo de descarga en
varias (cuatro) etapas de potencial en las siguientes secuencias: cargade 3,6 V- 3,8V -4,1V y descargade 3,5V -
3V-25V-2V.

La capacidad especifica del médulo del acumulador en su totalidad era de 280 Wh/litro. Después de varias decenas
de ciclos, cuando se form6 una capa de transicion (SEI) en la superficie de grafito, el modulo se cargaba
completamente y posteriormente se descargaba mediante un circuito de baja resistencia. El 52 por ciento de la
capacidad de acumulador se descargd en el transcurso de 10 minutos, mientras que su temperatura no aumenté
mas de 0,5°C. Mediante repeticién de la carga y descarga de circuito de baja resistencia, el 38 por ciento de la
capacidad de acumulador se descargé en el transcurso de 5 minutos, tal como se muestra en la figura 5.

Ejemplo 3

El acumulador de litio estd compuesto por 12 electrodos 2b negativos y 13 electrodos 2a positivos separados
mediante separadores 4 unos de otros. Los separadores se prepararon a partir de una mezcla de polvo de ceramica
AlbOs; y fibras de vidrio que tenian un espesor de 80 um. El material activo del electrodo positivo era
LiCo1/3Mn4;3Ni1302 (NMC) y el material activo del electrodo negativo era LisTisO12 (LTS) en forma de nanoparticulas.
El area de cada electrodo era de 2 x 25 mm y su espesor de 0,3 - 0,35 mm. El volumen del médulo de acumulador
era de 3,25 cm® y su capacidad especifica de 162 Wh/litro.

Los electrodos positivos estaban compuestos por una mezcla del 80% en peso de NMC con la morfologia de esferas
huecas, con un tamafio por debajo de 40 um, que tenian un espesor de pared habitual por debajo de 5 ym y un
tamafio medio de particula NMC de 250 nm, y ademas del 20% en peso de carbono conductor de electrones. La
mezcla se presiond hacia abajo como en el ejemplo 2 en un colector de corriente de 0,05 mm de espesor, metal de
aluminio expandido que tenia un tamafio de abertura maximo ‘a’ de 2 mm. El exceso del 60% de material NMC del
electrodo positivo se us6 en combinaciéon con LTS, que, cuando esta presente en una cantidad menor que la
estequiométrica, puede controlar facilmente el proceso de carga y descarga de tal manera que no puede producirse
una sobrecarga del acumulador. La cantidad total de la mezcla presionada hacia abajo era de 2,6 g y comprendia
2,08 g del material NMC activo.

Los electrodos negativos estaban compuestos por 2,04 g de mezcla del 21% en peso de carbono conductor de
electrones, el 20% en peso de carbono comprimible (Ketjen Black 300J) y el 59% en peso de nanoparticulas de
LisTisO12. La mezcla se presiond sobre un colector de corriente hecho de un metal de cobre expandido de 0,05 mm
de espesor que tenia un tamafio de abertura maximo ‘@’ de 2 mm. Los colectores de corriente también estaban
dotados de salientes 31 para la interconexién de electrodos. La cantidad de LTS era igual al 60% de la capacidad de
NMC, lo que dio como resultado una capacidad menor de 210 mAh en comparaciéon con la capacidad
estequiométrica de 333 mAh. La tensién formal de acumulador era de 2,5 V.

Los electrodos separados mediante separadores estaban apretados entre dos cubiertas 1a, 1b de aluminio mediante

lo cual las cubiertas formaban el polo positivo de la célula completa y simultdneamente el polo de los electrodos
positivos marginales. Tras poner en remojo durante la noche la célula de acumulador con el electrolito de LiPFsv 1 M
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EC-DMC, la célula de acumulador se cargd completamente a una tension constante de 2,9 V. Tal como aparece en
la figura 6, la célula se cargd hasta el 77% de su capacidad total después de 900 segundos, y hasta mas del 96% de
su capacidad total después de 1800 segundos.

Ademas, se sometio el acumulador a ciclos en intervalos de 1800 segundos a 2,7 V para carga y a 2,4 V para
descarga. En la figura 7 se muestra el historial de las caracteristicas de corriente y demuestra una estabilidad frente
a ciclos excelente del acumulador.

Aplicabilidad industrial

El acumulador segun la invencion puede usarse en la produccién de acumuladores de litio que pueden trabajar a
altas temperaturas por encima de 100°C. El acumulador es apropiado para reemplazar los acumuladores de plomo-
acido actuales por sistemas de mayor tension, concretamente en la industria del automévil, para herramientas
eléctricas manuales y aparatos y dispositivos eléctricos y electronicos portatiles.
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REIVINDICACIONES

Acumulador de litio sin marco que comprende un alojamiento con al menos una célula de acumulador,
comprendiendo la al menos una célula de acumulador:

un primer colector de corriente y un segundo colector de corriente (3a, 3b), teniendo cada colector de
corriente un primer lado y un segundo lado opuesto,

un primer electrodo positivo y un segundo electrodo negativo (2a, 2b), estando cada electrodo libre de
aglutinantes organicos,

un separador ubicado entre el electrodo positivo y el electrodo negativo,

y

un electrolito liquido compuesto por una disolucién de sal de litio en un disolvente organico, caracterizado
por que

cada colector (3a, 3b) de corriente esta hecho de una banda metalica perforada en forma de red de metal,
metal expandido o lamina metdlica perforada y tiene un espesor de 30 ym a 500 ym; por que cada
electrodo, compuesto por una mezcla de componente conductor de electrones distribuido espacialmente y
un material activo, libre de aglutinantes organicos, se presiona hacia abajo directamente en aberturas de la
banda metdlica perforada en el primer lado y en el segundo lado de los colectores de corriente primero y
segundo sin usar un sistema de marcos, y por que el espesor minimo de los electrodos es tres veces el
espesor del colector de corriente hecho de la banda metalica perforada.

Acumulador de litio sin marco segun la reivindicacion 1, en el que las células estan apretadas entre dos
cubiertas (1a, 1b) marginales conectadas mutuamente por pernos (11).

Acumulador de litio sin marco segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, en el que la banda metalica
perforada de los colectores de corriente esta dotada de un saliente (31, 32) en uno de sus bordes.

Acumulador de litio sin marco segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que al menos un
electrodo (2a, 2b) esta compuesto por un componente conductor de electrones distribuido espacialmente,
mezclado con el material activo, libre de aglutinantes organicos y que tiene la morfologia de esferas huecas
con un espesor de pared de un maximo de 10 micrometros, o la morfologia de agregados o aglomerados
de tamario maximo de 30 micrometros y porosidad de desde el 25 hasta el 95%, y comprimidos entre si.

Acumulador de litio sin marco segun la reivindicacion 4, en el que el componente conductor de electrones
se selecciona del grupo que consiste en carbono comprimible conductor y sus modificaciones, metales
conductores, 6xidos conductores de la electricidad, carburos metalicos y nitruros.

Acumulador de litio sin marco segun la reivindicacion 4, en el que el material activo se selecciona del grupo
de compuestos de 6xidos mixtos o fosfatos de litio, manganeso, cromo, vanadio, titanio, cobalto, aluminio,
niquel, hierro, lantano, niobio, boro, cerio, tantalo, estafio, magnesio, itrio y circonio.

Acumulador de litio sin marco segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el segundo
electrodo negativo esta compuesto por grafito y carbono conductor de electrones y se presiona hacia abajo
para formar la capa de electrodo.

Acumulador de litio sin marco segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el segundo
electrodo negativo esta compuesto por 6xido de litio y titanio o un material que tiene un potencial eléctrico
frente a litio menor que el primer electrodo y carbono conductor de electrones.

Acumulador de litio sin marco segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el separador se
selecciona del grupo de materiales que consiste en materiales ceramicos inorganicos comprimidos Al>Os,
SiOg, vidrio, ZrO, en forma de nano-fibras, fibras o lamina porosa organica.
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