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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccién de una célula de iones de litio
La invencién se refiere a un procedimiento con las caracteristicas del concepto genérico de la reivindicacion 1.

En la produccion de un catodo y un anodo, el material para el anodo y el catodo se mezcla con aditivos, por ejemplo
aglutinantes y sales conductoras, para dar una pasta fina. Esta pasta se denomina "slurry" en inglés. Después se
trasladan una lamina de aluminio para el catodo y una lamina de cobre para el &nodo a una planta de revestimiento,
que aplica sobre la lamina la suspension catddica y la suspension anoddica, es decir, el correspondiente material.
Cuando las laminas estan provistas de la suspension catédica, o bien la suspensién anddica, por ambos lados, y la
suspensién catédica, o bien la suspension anddica se seca, se efectlia el denominado calandrado, es decir, la
compresién del material activo ahora desecado sobre las laminas. A tal efecto, las laminas revestidas se comprimen,
a modo de ejemplo, entre dos rodillos.

Por el documento DE 10 2014 222 664 A1 se conoce un procedimiento para la produccién del catodo y/o anodo de
una célula de iones de litio. A este respecto se mezclan un polvo de material activo, un aditivo conductor eléctrico en
forma de polvo y un aglutinante de electrodo utilizando un disolvente soporte para dar una masa de revestimiento. La
masa de revestimiento se aplica sobre una lamina de descarga de corriente, después se elimina el disolvente. Antes
del mezclado, un aditivo conductor se somete a una oxidacién de superficie. En este caso se puede emplear como
disolvente N-metil-2-pirrolidona, N-metil-2-pirrolidona o acetona o agua. Como agente aglutinante se puede emplear
fluoruro de polivinilideno (PVDF) o PVDF-hexafluoropropeno (HFP) menos copolimero. A este respecto se disuelve un
aglutinante pulverulento (por ejemplo PVDF) en el disolvente organico. La disolucién aglutinante se mezcla con
material activo catddico y aditivos conductores, por ejemplo grafito u hollin conductor, hasta que se produce una
suspension catédica homogénea. Por medio del procedimiento de racleado o inyeccién, la suspension se aplica sobre
una lamina soporte, por ejemplo aluminio, y se seca en el horno de secado, por ejemplo 2 horas a 120° Celsius, hasta
que los componentes liquidos del disolvente se evaporan del revestimiento. El electrodo desecado se compacta y se
monta contra un correspondiente anodo junto con una capa separadora y un electrolito para dar una célula de bateria
de iones de litio.

El empleo de tales disolventes organicos, como por ejemplo N-metilpirrolidona (NMP) no es o6ptimo. Los
inconvenientes de este procedimiento son que el disolvente NMP es dafiino para la fertilidad y la reproduccién. Se
debe cumplir una concentracion correspondientemente maxima en el puesto de trabajo y se requieren medidas de
proteccion respiratoria apropiadas en el procesamiento. Ademas, NMP se debe reciclar a partir del gas de secado
caliente cuando se secan los electrodos humedos. Es necesaria una instalacion de recirculacion de disolvente muy
costosa. NMP es inflamable, por lo cual |a instalacién de secado debe estar protegida frente a explosion.

Por lo tanto, el objetivo es encontrar un disolvente alternativo que no sea perjudicial para la salud y sea conveniente
en su adquisicién, asi como en el disefio de instalacion. La produccion de la suspensién a base de agua representa
una posible solucién.

No obstante, el procesamiento de una suspension con material activo catédico, especial material catédico que contiene
niquel, en especial el material activo catédico con la formula LiNixMnyCozO2 con x = 0,33 ... 0,98,y = 0,01 ... 0,33, z
= 0,01 ... 0,33 (abreviado NMC) representa un desafio. El valor de pH de una suspension de NMC es muy elevado.
Segun proporcion de niquel en el material, el valor de pH se sittia entre 10 en el caso de LiNi0,33CoMn0,33C00,3302
y 12,3 en el caso de LiNi0,8Mn0,1Co00,102. Un valor de pH en el intervalo alcalino > 8,5 puede llevar a una corrosién
del elemento de descarga de aluminio, lo que tiene por consecuencia un aumento de la resistencia interna. Por lo
tanto, es necesaria una proteccion del elemento de descarga de aluminio frente a la corrosién debida al medio alcalino.

Por el documento US 5,518,839 A se conoce una célula electroquimica con un colector de corriente de aluminio
revestido con niquel. La célula electroquimica esta formada como bateria de producto sélido. El electrolito esta
formado por una red polimérica. Un colector de corriente presenta una lamina de aluminio corroida, que esta provista
de un revestimiento fino de un metal, a modo de ejemplo niquel, que es mas resistente contra la corrosién que el
aluminio. La lamina de aluminio se dota de la resistencia a la corrosion mediante enchapado galvanico.
Alternativamente, se puede emplear un soporte polimérico para aplicar el metal sobre la capa de aluminio, seguido de
la eliminacién del polimero mediante volatilizacion.

Por el documento US 5,578,399 A se conoce un colector de corriente que comprende una lamina de aluminio o cobre
que esta revestida con una capa de polimero endurecido, que esta exenta de orificios para la estabilidad frente a la
corrosion. Sobre la lamina de aluminio o cobre se aplica una capa polimérica endurecida, conductiva. Entre el anodo
y el catodo esta dispuesto un electrolito polimérico. En posicién adyacente al anodo, o bien al catodo, sobre un lado
opuesto al electrolito polimérico esta presente un colector de corriente, que presenta una capa metalica de aluminio o
cobre. Sobre un lado de la capa metalica frente al catodo o al &nodo, el revestimiento de polimero endurecido se aplica
en una cantidad que es eficaz para evitar la corrosién entre el catodo o el anodo o de la capa metélica. Esta capa
polimérica es conductiva, esta exenta de poros y se adhiere a la capa metalica. La capa metalica se reviste con al
menos un mondémero o prepolimero, que puede formar un polimero en el endurecimiento. La capa metalica comprende
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una cantidad de material conductivo tal que el revestimiento presenta una conductividad eléctrica de al menos 1 S cm-
1

En la publicacién "Ambient-Air Stable Lithiated Anode for Rechargeable Li-lon Batteries with High Energy Density”
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.nanolett.6b03655 se describe una estructura en la que se aplica una capa
polimérica sobre una capa de litio, que se encuentra sobre una lamina de cobre. La capa polimérica protege al litio,
sensible, frente a oxigeno y humedad y es quimicamente estable frente a materiales activos. Los materiales activos
(grafito, SiOx) estan dispersados en una suspensién y se aplican sobre el litio recubierto de polimero, para producir
un electrodo. En la célula de bateria acabada, la capa protectora se disuelve y el litio y la estructura de grafito o de
silicio se almacenan (LixSi o LixC), mediante lo cual se obtiene una prelitiacién. Este procedimiento se aplica solo para
el lado anédico de una célula de bateria.

Por lo tanto, la invencion toma como base la tarea de mejorar el procedimiento.

Esta tarea que motiva la invenciéon se soluciona ahora mediante un procedimiento con las caracteristicas de la
reivindicacion 1.

El procedimiento se refiere a la produccion de una célula de iones de litio, aplicandose sobre una

lamina de aluminio una capa polimérica, aplicandose sobre la [amina de aluminio revestida con una capa polimérica
(2) una suspensién catédica que contiene niquel, siendo quimica y mecanicamente estable esta produccién de
electrodos, secandose la suspension catddica himeda, caracterizado por que para la suspensién catddica (3) se
emplea agua como disolvente, disolviéndose la capa polimérica (2) durante la formacién de la célula de iones de litio,
es decir, en un primer paso de una secuencia carga-descarga. Segln la invencién, ahora es ventajoso que para la
suspensién catédica se emplee agua como disolvente. El empleo de agua como disolvente en la produccion de la
suspensién catddica tiene la ventaja de reducir los costes. Esto se refiere tanto a los costes de inversién como a los
costes de funcionamiento. Se suprimen plantas protegidas frente a explosién para la recirculacion de disolvente si no
se emplean disolventes organicos, como N-metil-2-pirrolidona. El agua es mas conveniente que la N-metil-2-
pirrolidona. El agua es respetuosa con el medio ambiente y no es perjudicial para la salud en comparacién con la N-
metil-2-pirrolidona. El procedimiento es sencillo de realizar, ya que la capa polimérica se disuelve durante la formacion
de la célula de bateria de iones de litio. La formacién designa el primer paso de una secuencia carga-descarga de la
bateria y tiene lugar como parte del proceso de produccion de fabrica en plantas especiales. La formacion tiene lugar
tras la fabricacién mecénica de la bateria.

No es necesario el empleo de otras sustancias cuando la capa polimérica se disuelve debido a la inestabilidad quimica
frente al electrolito de la bateria. La capa polimérica se disuelve durante la primera carga de la célula de bateria de
iones de litio.

Como electrolito se puede emplear una disolucién anhidra, en la que una sal de litio esta disuelta en una mezcla de
disolventes organicos. El electrolito representa el transporte de iones de litio entre los electrodos. La sal conductora
se puede presentar en diferentes concentraciones, por gjemplo 1 a 5 mol. Son ejemplos de sales conductoras
hexafluorofosfato de litio (LIiPF6) y tetrafluoroborato de litio (LiBF4). Los requisitos en el disolvente son un buen poder
de disolucién, un bajo punto de fusién, un elevado punto de inflamacién y un elevado punto de ebullicion. Un disolvente
en si mismo no cumple estos requisitos, por lo cual se emplea habitualmente una mezcla de al menos dos disolventes.
Como disolvente se emplean en especial carbonatos. Como eletrolito se puede emplear en especial un electrolito en
el que 1 mol de LiPF6 esta disuelto en EC : DMC : DEC en relacién 1 : 1 : 1.

En especial con respecto a aplicaciones en el sector del automévil es ventajoso que la suspension catédica presente
un material activo catddico con la formula LiNixMnyCozO2 con x = 0.33 ... 0,98, y = 0,01 ... 0,33, z = 0,01 ... 0,33.
Estos materiales activos catédicos han dado buen resultado en el sector del automoévil. La célula de iones de litio se
puede emplear en especial como parte de una bateria de tracciéon de un vehiculo de motor.

Se da un procedimiento sencillo de realizar efectuandose la aplicacién de revestimiento de la capa polimérica se
efectlia por medio de un procedimiento de racleado o inyeccién de una pasta liquida.

Se realiza otro procedimiento para la aplicacion de una capa polimérica uniforme y correspondientemente fina
generandose la aplicacién del revestimiento de la capa polimérica por medio de Spin Coating. Spin-Coating también
se puede denominar revestimiento por rotacion. Se aplica una disolucién polimérica liquida en la zona de un eje de
rotacion sobre la ldmina de aluminio. La lamina de aluminio se hace girar alrededor del eje de rotacién. En funcion de
la viscosidad de la disolucién polimérica y la velocidad de rotacién se efectia la difusion de la disolucién polimérica
sobre la lamina de aluminio.

La aplicacion de revestimiento se forma preferentemente de modo que la capa polimérica presenta un grosor entre 1
nmy 50 um. A este respecto, por una parte se obtiene una correccién frente a corrosion y por otra parte se asegura
que la capa polimérica se disuelva durante la formacién de la célula.
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Son materiales preferentes para la capa polimérica PMMA (polimetilmetacrilato), PAA (acido poliacrilico), PAMA
(poliacrilmetacrilato) o PPC (polipropilencarbonato).

La adherencia fisica del revestimiento al elemento de descarga, es decir, en este caso a la lamina de aluminio, se
refuerza ademas mediante un paso de calandrado, prensandose el revestimiento catodico seco y la capa polimérica
sobre la lamina de aluminio.

Existe un gran nimero de posibilidades para configurar y perfeccionar el procedimiento segun la invencion de manera
ventajosa. Para ello se puede remitir a la reivindicacion dependiente de la reivindicacién 1. En lo sucesivo se explica
mas detalladamente una configuracion preferente de la invencién por medio del dibujo y de la correspondiente
descripcion. En el dibujo muestra:

la Fig. 1 un electrodo de una célula de bateria de iones de litio antes de una primera carga,

la Fig. 2 una vista en corte de una célula de bateria de iones de litio antes de una primera carga,

la Fig. 3 un corte a través de la célula de bateria segun una primera carga, habiéndose disuelto una capa
polimérica.

En la Fig. 1 se representa un electrodo de una célula de iones de litio con una lamina de aluminio 1, que esta revestida
con una capa polimérica 2. Sobre la capa polimérica 2 se ha aplicado y secado una suspension catédica 3. La
aplicacion por revestimiento se puede efectuar por medio de un procedimiento de racleado o inyeccién de una pasta
liquida. Ademas, se puede generar un revestimiento por medio de Spin Coating, o bien un procedimiento de
revestimiento por rotacién. El revestimiento polimérico 2 puede tener algunos nm a algunos pm de grosor. Como
polimero se puede emplear PMMA (polimetilmetacrilato), PAA (acido poliacrilico), PAMA (poliacrilmetacrilato) o PPC
(polipropilencarbonato).

Sobre la lamina de aluminio 1 revestida se aplica una suspension catédica 3 que contiene niquel. En este caso, se
puede aplicar en especial un material activo catédico con la formula LiNixMnyCozO2 mi x = 0,33...0,98, y = 0,01...0,33,
z =0,01...0.33 a base de agua. Este material activo catédico se abrevia como NMC en lo sucesivo. El material activo
catodico emplea un disolvente a base de agua. Este material activo catédico a base de agua se puede aplicar por
medio de un procedimiento de racleado o inyeccién. Este revestimiento polimérico 2 sobre la lamina de aluminio 1
protege ante la corrosion de la lamina de aluminio 1 en el medio de suspension alcalino. La capa polimérica 2 presenta
una estabilidad frente a un valor de pH de 11 de la suspension de NMC 3. El electrodo humedo se seca en especial
en un horno de secado, de modo que los componentes liquidos, es decir, en este caso el agua, se pueden evaporar.
Durante este paso de procedimiento de produccion de electrodo, la capa polimérica 2 es estable. La lamina de aluminio
1 sirve como elemento de descarga. La lamina de aluminio 1, la capa polimérica 2 y el revestimiento catédico 3 forman
el electrodo, es decir, el catodo de la célula de iones de litio.

En la Fig. 2 y 3 se representa ahora una correspondiente célula de bateria de iones de litio. En este caso se
representan varias capas, es decir, por una parte la lamina de aluminio 1, la capa polimérica 2 (solo la Fig. 2}, la capa
catodica 3, un electrolito 4, una capa andédica 5 y una lamina de cobre 6.

Durante el contacto con el electrolito 4, o bien durante la formacién, ahora se disuelve la capa polimérica 2 (véase la
Fig. 3). En especial, durante la primera carga de la célula de bateria de iones de litio, la capa polimérica 2 se disuelve
sobre la lamina de aluminio 1. La capa polimérica 2 disuelta no tiene ninguna influencia negativa sobre la adherencia
del revestimiento catédico 3 sobre la lamina de aluminio 1. Los componentes poliméricos 7 disueltos pueden favorecer
incluso la adherencia. La adherencia fisica del revestimiento al elemento de descarga, es decir, en este caso a la
lamina de aluminio 1, se refuerza ademas mediante un paso de calandrado, prensandose el revestimiento catédico 3
seco y el polimero 2 sobre la lamina de aluminio 1.

El revestimiento polimérico 2 es quimica y mecanicamente estable durante la produccion del electrodo. El
revestimiento polimérico 2 se disuelve en una célula de bateria de iones litio acabada. Tras la disolucion de la capa
polimérica 2, los componentes poliméricos 7 disueltos pasan a la matriz de revestimiento catédico 3. En la Fig. 3 estan
presentes correspondientes componentes poliméricos 7 disueltos en el revestimiento catédico 3. La disolucién se
puede efectuar debido a la inestabilidad quimica frente al electrolito 4 de la bateria. La lamina de alumninio 1 esta
protegida ante corrosién debida al elevado valor de pH en la suspension basada en agua que contiene NMC. La
suspension que contiene NMC es alcalina. El empleo de agua como disolvente para la produccion de la suspension
catodica ahorra costes, es decir, tanto costes de inversién como costes de funcionamiento. Se suprimen plantas
protegidas frente a explosién para la recirculacién de disolvente si no se emplean disolventes organicos, como N-
metil-2-pirrolidona,. El agua es mas conveniente que la N-metil-2-pirrolidona. El agua como disolvente es respetuosa
con el medio ambiente y no es perjudicial para la salud en comparacién con la N-metil-2-pirrolidona.

El procedimiento descrito es apropiado tanto para células de bateria de iones de litio que se emplean en vehiculos de
motor como en los sectores moéviles y de consumo.
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LISTA DE SIGNOS DE REFERENCIA

1 Lamina de aluminio

2 Capa polimérica

3 Revestimiento catoédico/suspension catddica
4 Electrolito

5 Revestimiento anédico

6 Rollo de cobre

7 Componentes poliméricos disueltos
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccion de una célula de iones de litio, aplicandose sobre una lamina de aluminio (1) una
capa polimérica (2}, aplicandose sobre la lamina de aluminio (1) revestida con una capa polimérica (2) una suspension
catodica (3) que contiene niquel, siendo la capa polimérica (2) quimica y mecanicamente estable esta produccion de
electrodos, secandose la suspension catddica (3) humeda, caracterizado por que para la suspension catédica (3) se
emplea agua como disolvente, disolviéndose la capa polimérica (2) durante la formacién de la célula de iones de litio,
es decir, en un primer paso de una secuencia carga-descarga.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por que la capa polimérica (2) se disuelve debido a la
inestabilidad quimica frente al electrolito (4) de la bateria.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que como electrolito (4) se emplea una disolucion
anhidra, en la que esta disuelta una sal de litio en una mezcla de disolventes organicos.

4. Procedimiento segln una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la capa polimérica (2) se
disuelve durante la primera carga de la célula de iones de litio.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la suspension catodica (3)
presenta un material activo catédico con la formula LiNixMnyCozO2 con x = 0,33 ... 0,98, y = 0,01 ... 0,33,z = 0,01 ...
0,33.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la aplicacion de
revestimiento de la capa polimérica (2) se efectia por medio de un procedimiento de racleado o inyeccion de una
pasta liquida.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la aplicacion de
revestimiento de la capa polimérica (2) se efectla por medio de revestimiento por rotacién (Spin Coating).

8. Procedimiento segln una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la capa polimérica (2)
presenta un grosor entre 1 nmy 50 pm.

9. Procedimiento segln una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que como capa polimérica (2) se
emplea PMMA (polimetiimetacrilato), PAA (acido poliacrilico), PAMA (polimetiimetacrilato) o PPC
(polipropilencarbonato).

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que como el revestimiento
catodico (3) seco y la capa polimérica (2) se prensan sobre la lamina de aluminio (1).

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la célula de iones de litio
se emplea como bateria de traccién de un vehiculo de motor.
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