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ES 2302942 T3

DESCRIPCION

Celda electroquimica no acuosa con densidad de energia mejorada.

Esta invencion se refiere a una celda no acuosa, tal como una celda en la que el litio es el material activo del &nodo
y el disulfuro de hierro o pirita es el material activo del citodo.

El par electroquimico de un electrodo negativo (dnodo) de metal litio con un electrodo positivo (catodo) de pirita
o disulfuro de hierro, ha sido ampliamente reconocido como un par de teéricamente alta energia. En adelante, “pirita”
y “disulfuro de hierro” se usardn indistintamente. El metal litio tiene la densidad mads baja de cualquier metal y pro-
porciona una densidad de energia volumétrica de 2062 miliamp-hora/centimetro ctibico (mAh/cm?) y una densidad de
energia gravimétrica de 3861,7 milamp-hora/gramo (mAh/g). La pirita proporciona posibilidades de energia ventajo-
sas debido a su capacidad para sufrir una reduccion de cuatro electrones y tiene una densidad de energia volumétrica
de 4307 mAh/cm® y una densidad de energia gravimétrica de 893,58 mAh/g.

Sin embargo, hay muchas dificultades para conseguir una celda comercialmente viable con este particular par
electroquimico. Una dificultad clave es como usar el volumen interno de la celda de manera eficiente. Se sabe que
este sistema electroquimico da lugar a un aumento de volumen durante la descarga y a la formacién acompafiante de
productos de reaccién. Por lo tanto, es necesario que en el disefio de la celda se incorpore suficiente volumen vacio
para acomodar este aumento de volumen. Se apreciard entonces que, a medida que aumenta la eficiencia de descarga
de la celda, se generardn productos de reaccién adicionales lo que origina un aumento de volumen creciente que se
debe acomodar mediante la incorporacién de suficiente volumen vacio dentro de la celda.

Los esfuerzos para mejorar la densidad de energia de la celda aumentando la densidad del catodo presentan di-
ficultades adicionales. En primer lugar, se apreciard que un aumento en la densidad del citodo dard lugar a menos
volumen vacio dentro de este electrodo para acomodar los productos de reaccion, requiriendo a su vez que se propor-
ciones lugares vacios alternativos dentro de la celda. Ademads, la densificacién del cdtodo mediante un aumento en la
fuerza de calandrado aplicada al bloque de electrodo revestido puede ocasionar un alargamiento del sustrato de ldmina
metélica que actia como el colector de corriente del catodo. Dicho alargamiento puede comprometer a la uniformidad
de la capa de revestimiento y puede conducir a arrugamiento, resquebrajamiento y en dltimo término a la separacién
de toda o de parte de la capa de revestimiento del sustrato.

En el interés por adecuar el aumento de volumen asociado a los productos de reaccidn para el par electroquimico
de litio/hierro, mejorando también a su vez la eficiencia de descarda de la celda y la capacidad de la celda, se apreciara
que se ha de minimizar lo mds posible el volumen ocupado por los componentes internos de la celda no reactivos.
A este respecto, el uso de una ldmina metdlica de litio como el 4nodo obvia la necesidad de utilizar un colector de
corriente para el 4nodo distinto, ya que la ldmina de litio es suficientemente conductora. Sin embargo, la ldmina de litio
tiene una resistencia a la traccién relativamente baja y como consecuencia puede sufrir alargamiento y disminucién de
espesor originando regiones localizadas con capacidad del dnodo reducida. En un caso pronunciado, la disminucién
de espesor se puede agravar hasta tal punto que se produzca desconexién dentro del dnodo de litio. Se han propuesto
diversas soluciones al problema del debilitamiento de la ldmina de litio, incluyendo el disefio de celdas con ldminas
de litio de mayor espesor, colectores de corriente del anodo separados, y dnodos de litio con regiones de transporte
no iénico reducido. Estas soluciones tipicamente dan lugar a un excedente de 4nodo en la celda y no son eficientes o
volumétricamente satisfactorias. El uso de exceso de litio en la celda es también costoso ya que una ldmina metélica
de litio es un material relativamente caro.

Existe, por lo tanto, la necesidad de obtener una celda no acuosa de litio/disulfuro de hierro con una densidad de
energia y eficiencia de descarga mejoradas que acomode el aumento de volumen de los productos de reaccién genera-
dos durante la descarga. Ademads, existe la necesidad de obtener dicha celda no acuosa que tenga un citodo denso con
buena adherencia al sustrato colector de corriente sin que se sacrifique la uniformidad de la capa de revestimiento del
catodo. Existe, ademads, la necesidad de obtener dicha celda no acuosa que reduzca la proporcion en la celda de &nodo
a catodo sin sacrificar la integridad del anodo.

El documento GB-A-2160705 describe una celda electroquimica que comprende un citodo que contiene disulfuro
de hierro con espesor especifico y un dnodo de litio con espesor especifico.

La presente invencion se ilustrard adicionalmente, haciendo referencia al dibujo que se acompaiia, en el que la
Figura 1 es una ilustracién de un dnodo y un cdtodo y la anchura interfacial de electrodos.

Esta invencién se refiere a una celda electroquimica que comprende un electrolito no acuoso, un dnodo y un
montaje de ciatodo, comprendiendo el electrolito un disolvente, comprendiendo el montaje del cidtodo un colector de
corriente metdlico del cidtodo que tiene dos superficies principales y un revestimiento de ciatodo dispuesto en al menos
una de las dos superficies principales, comprendiendo el revestimiento disulfuro de hierro, y comprendiendo el dnodo
litio metdlico, en la que la relacién inicial de dnodo a cdtodo es inferior o igual a 1,0, en la que la relacion inicial del
anodo al catodo se determina como sigue:

Relacién inicial de dnodo a cdtodo = capacidad del dnodo por 2,54 cm/capacidad del cdtodo por 2,54 cm,
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en la que

la capacidad del d4nodo por 2,54 cm = (espesor de la 1dmina) x (anchura interfacial de los electrodos) x (2,54 cm)
X (densidad de la Idmina de litio a 20°C) x (densidad de energia del litio, 3861,7 mAh/g) y

la capacidad del catodo por 2,54 cm = (espesor final del revestimiento del catodo) x (anchura interfacial de los
electrodos) x (2,54 cm) /x (densidad mixta en seco del cdtodo) x (porcentaje final de empaquetamiento del ciatodo) x
(porcentaje en peso en seco de FeS,) x (porcentaje de pureza de FeS,) x (densidad de energia de FeS,, 893,58 mAh/g).

Las realizaciones preferidas son evidentes a partir de las reivindicaciones dependientes.

Los inventores han descubierto, inesperadamente, que la densidad de energia para la celda se puede mejorar tanto
volumétrica como gravimétricamente en un valor de aproximadamente 20 a 25% incrementandose solamente el volu-
men de los sélidos del revestimiento del cidtodo en aproximadamente un 10% mediante una tnica y nueva formulacién
del revestimiento del catodo.

La formulacién del revestimiento del catodo de la celda de la invencién se puede usar junto con un dnodo de lamina
metdlica de litio. El metal litio puede ser una aleacién de litio-aluminio. El contenido de aluminio de la aleacion de
litio-aluminio puede estar entre 0,1 y 2,0 por ciento en peso. En algunas realizaciones, el contenido de aluminio esta
entre 0,1 y 0,9 por ciento. En otra realizacion, el contenido de aluminio del material del 4nodo de ldmina de litio
es 0,5 por ciento. Dicha aleacién se encuentra comercialmente disponible, a modo de ejemplo, en Chemetall Foote
Corporation, Kings Mountain, NC, EE.UU. Los inventores han encontrado que el uso de litio aleado con aluminio,
junto con la formulacién de la suspension para el catodo descrita mas adelante, permite minimizar la cantidad de litio
en la celda. El litio aleado da lugar a un aumento en la resistencia. Por ejemplo, en una celda de la invencién en la
que los electrodos estdn enrollados juntos en un montaje de electrodos tipo rollo de gelatina, el uso de una aleacién
de litio-aluminio que contiene aproximadamente 0,5 por ciento en peso de aluminio aumenta la resistencia de manera
que el material se alarga menos del 0,5 por ciento sobre una longitud inicial del &nodo de 30,5 cm. Esto significa que,
cuando la celda estd descargada, se minimizan las discontinuidades del 4nodo a lo largo de la longitud de la banda de
electrodo enrollada, lo que contribuye a una mejora en el rendimiento global de la celda. Los inventores han observado
también que la pelicula sélida de la interfaz del electrolito (o SEI) que se forma durante la reaccién inicial del &nodo
de litio aleado con disolventes orgdnicos en el electrolito presenta menos resistencia a la transferencia idnica que la
pelicula de SEI que se forma con un dnodo de litio sin alear.

El revestimiento del catodo de la celda de la invencién se puede formar aplicando al colector de corriente una
suspension que contiene los ingredientes del revestimiento en un disolvente. La suspension incluye disulfuro de hierro,
material eléctricamente conductor, tal como un material de carbono, y opcionalmente otros aditivos. Una formulacién
nueva de la suspension permite obtener un cdtodo mds denso, una relacién inicial de 4nodo a cdtodo de 1,0 o inferior
y un aumento en la densidad de energia de la celda. Todo esto se lleva a cabo sin sacrificar la eficiencia de descarga
de la celda, la integridad del catodo o la adherencia de la suspension del catodo seca al sustrato de lamina metélica.
Los inventores han descubierto que una seleccién adecuada de los aditivos conductores en el revestimiento del cdtodo
permite una reduccién de la cantidad del disolvente utilizado, dando lugar a una reduccién del volumen vacio en
el revestimiento final del electrodo y a un cidtodo mds denso. Los inventores han descubierto también que se puede
minimizar la fuerza de calandrado requerida para conseguir la porosidad del citodo y el espesor del revestimiento
deseados incorporando ciertos agentes de deslizamiento y modificadores reoldgicos, ademds de posibilitar la relacién
inicial de 4nodo a cdtodo de la celda de la invencion.

El aditivo de carbono conductor puede comprender una mezcla de grafito sintético y negro de acetileno. Los
inventores han descubierto que se pueden conseguir ciertos efectos beneficiosos incorporando un grafito sintético que
sea altamente cristalino y que tenga un caricter extremadamente anisétropo. Este grafito (en adelante denominado
“grafito sintético altamente cristalino”) proporciona un polvo con un drea superficial y estructura moderada a baja y
tiene también un elevado nivel de pureza. El grafito sintético altamente cristalino adecuado puede estar en forma de
plaquetas delgadas. Las plaquetas pueden ser casi planas o pueden estar curvadas, tal como en forma de arco o similar
auna copa. Las plaquetas curvadas tienen a afiadir resistencia al revestimiento del cidtodo y a mejorar la conductividad
eléctrica del catodo. El area superficial y estructura moderada a baja se refieren a los valores de BET y DBP como se
definieron anteriormente. Los carbones con dreas superficiales y estructuras mds altas tienden a retener disolvente, lo
que contribuye en tltima instancia a defectos en el revestimiento. Un grafito sintético altamente cristalino adecuado
tiene un nivel mdximo de impurezas o cenizas de 0,1 por ciento, un tamafio medio de particulas de 9 micrometros
(um), un drea superficial especifica BET de aproximadamente 10 m?/g y un indice de absorcién de aceite de n-dibutil-
ftalato (DBP) de 190 por ciento. El drea superficial especifica BET es el drea superficial especifica, determinada
mediante el método de Brunauer-Emmet-Taylor, segin la norma ASTM D6556, que correlaciona el drea superficial
con la adsorcién de gas nitrogeno en multiples puntos. El valor de DBP se determina segtin la norma ASTM D2414.
Dicho grafito sintético altamente cristalino se encuentra comercialmente disponible de Timcal Graphite (Westlake,
OH, EE.UU.) como TIMREX® MX-15. TIMREX® MX-15 tiene un nivel de impurezas de 0,01 a 0,2 por ciento, un
tamafio medio de particulas de 3,0 a 11,0 um, un drea superficial BET de 3,0 a 11,0 m?*/g y una indice de DBP de 160 a
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200 por ciento. Se pueden usar otros grafitos sintéticos altamente cristalinos tales como, por ejemplo, grafito sintético
expandido.

Un ejemplo de un negro de acetileno adecuado es SHAWINIGAN BLACK® ABCSS, un negro de acetileno
compactado al 55% disponible comercialmente de Chevron Phillips Chemical Company LP, The Woodlands, TX,
EE.UU.

En una realizacidn, la cantidad de aditivos de carbono conductores en la formulacion de la suspension es de 7,0 a
11,0 por ciento en volumen del contenido total de sélidos, y en otra realizacion la cantidad de carbono conductor es
de 10,0 a 10,5 por ciento en volumen del contenido total de sélidos. “Contenido de sélidos” y “porcentaje de s6lidos”
seglin se usa en esta memoria se refiere a la formulacion del revestimiento del catodo en seco sin considerar el disol-
vente, mientras que “contenido en himedo” y “porcentaje en himedo” se refiere a la formulacién del revestimiento
del citodo teniendo en cuenta el disolvente usado. Los inventores han descubierto ademds que usando un alto nivel de
grafito sintético altamente cristalino y un bajo nivel de negro de acetileno, se puede reducir generalmente la retencién
indeseada de disolvente del revestimiento que da lugar a una mayor dificultad en el tratamiento del electrodo. Esto pue-
de reducir también la retencién de disolvente del electrolito y mejorar el rendimiento de la descarga a alta velocidad.
Por ejemplo, el volumen de grafito sintético altamente cristalino puede exceder el volumen de negro de acetileno, en
base a los s6lidos tanto en himedo como en seco. Se puede mejorar adicionalmente el tratamiento cuando el volumen
del grafito sintético altamente cristalino es al menos el doble del volumen de negro de acetileno, nuevamente en base
a los sélidos en hiimedo y en seco. En un procedimiento de fabricacién del catodo tal como el descrito en el Ejemplo
1 de mas adelante, el porcentaje en volumen de sélidos del grafito sintético altamente cristalino estd ventajosamente
entre 7,0 y 7,5, mientras que el porcentaje en volumen de sélidos del negro de acetileno estd entre 3,0 y 3,5, de ma-
nera que el porcentaje en volumen de sélidos del grafito sintético altamente cristalino es aproximadamente 7,39 y el
porcentaje en volumen de sélidos del negro de acetileno es aproximadamente 3,05. En base al porcentaje en peso de
solidos, el negro de acetileno es ventajosamente de 1,0 a 3,0 por ciento, y el grafito sintético altamente cristalino es
ventajosamente de 3,0 a 6,0 por ciento en peso para dicho procedimiento.

La formulacién de la suspension del citodo puede comprender ademds al menos un modificador reolégico para
ayudar en el tratamiento del electrodo. Los inventores han descubierto que una suspensién del catodo que comprende
dicho modificador con una alta sensibilidad a la tensién por cizalladura hace posible ademds obtener un cdtodo denso
y una baja relacioén inicial de dnodo a cdtodo. Un ejemplo de dicho modificador es un modificador que ayudara a que
la suspension conserve su viscosidad mientras se encuentra en un estado de reposo pero que originard una disminucién
de la viscosidad de la suspension cuando dicha suspension se somete a una cizalladura relativamente elevada. Se puede
encontrar una alta cizalladura durante el proceso de transferencia de la suspension desde un depdsito de mantenimiento
al sustrato del electrodo. Se puede mejorar adicionalmente la aplicacion de la suspensién sobre el colector de corriente
cuando dicho modificador ayuda ademads a que la suspension vuelva a tener la viscosidad relativamente mas alta una
vez que se elimina la tensién por cizalladura. Los inventores han descubierto que la incorporacién de silice de humo en
la suspension del catodo de la celda de la invencién proporciona la sensibilidad a la cizalladura descrita anteriormente.
La silice puede tener una concentracion superficial de grupos silanol de entre 0,5 y 1,0 mmol/g, tal como entre 0,70
y 0,80 mmol/g. La silice de humo se puede afiadir en una cantidad de 0,2 a 0,6 por ciento en peso de los sélidos
incorporados en la formulacién de la suspension. La densidad aparente de la silice puede ser de 35,0 a 50,0 g/litro.
Un ejemplo de un aditivo de silice de humo adecuado es AEROSIL® 200, disponible comercialmente de, Degussa
AG, Diisseldorf, Alemania. Tiene una densidad aparente de 45,0 a 50,0 g/litro y se ha usado en una formulacién
para suspensién en la que la silice de humo comprende el 0,3 por ciento en peso de los sélidos. Otros modificadores
reol6gicos incluyen 6xidos de polietileno (por ejemplo, POLYOX™ WSR-205 de Dow Chemical Company, Midland,
MI, EE.UU.) y sulfonatos cdlcicos sobrebasificados (por ejemplo, K-STAY® 501, King Industries, Norwalk, CT,
EE.UU.).

Se puede usar también un agente de deslizamiento como un aditivo en la formulacién de la suspensién del catodo.
El TEFLON® micronizado, o el politetrafluoroetileno micronizado (PTFE), es un ejemplo de un agente de desliza-
miento. Un PTFE micronizado con un tamafio medio de particulas de 2,0 a 4,0 um y un tamafio maximo de particulas
de 12,0 um se dispersa facilmente en formulaciones de revestimiento y se ha tratado hasta una molienda NPIRI de 1,0
a 1,5, en el que NPIRI representa National Printing Ink Research Institute. En un procedimiento de fabricacién del
catodo tal como el descrito en el Ejemplo siguiente, el PTFE micronizado puede comprender de 0,2 a 0,6 por ciento en
peso del peso total de los sélidos en la suspensién. PTFE micronizados adecuados son FLUO HT, fabricado por Micro
Powders Inc., y distribuido por Dar-Tech Inc., Cleveland, OH, EE.UU, y POLYMIST TEFLON® en polvo, de E.I. du
Pont de Nemours and Company, Wilmington, DE, EE.UU. Otros agentes de deslizamiento incluyen polvos de micro-
ceras tales como SUPERSLIP 6520, fabricado por Micro Powders, Inc., y distribuido por Dar-Tech Inc., Cleveland,
OH, EE.UU.

La relacidn inicial de 4nodo a catodo usado en esta memoria se puede calcular como sigue:
Capacidad del d&nodo por milimetro:

(espesor de ldamina) x (anchura interfacial de electrodos) x (25,4 mm) x (densidad de la ldmina de litio a 20°C) x
(densidad de energia de litio, 3861,7 mAh/g)
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Capacidad del citodo por milimetro:

(espesor final del revestimiento del cdtodo) x (anchura interfacial de electrodos) x 25,4 mm x(densidad mixta en
seco del cdtodo) x (porcentaje de empaquetamiento final del cdtodo) x (porcentaje en peso en seco de FeS,) x (pureza
en porcentaje de FeS,) x (densidad de energia de FeS,, 893,58 mAh/g).

Relacion inicial de dnodo/catodo = capacidad del dnodo por 2,54 milimetros/capacidad del catodo por 2,54 mm

“La anchura interfacial de los electrodos” seglin se usa en esta memoria es la dimensién lineal que abarca una
superficie interfacial entre el citodo y el dnodo. En la Figura 1 se ilustra un ejemplo en el que la dimensién designada
“A” es la anchura interfacial de los electrodos. El “espesor final del revestimiento del citodo” se refiere al espesor
del revestimiento después de cualquier operacién de calandrado u otro procedimiento de densificacién del catodo. El
“porcentaje de empaquetamiento final del catodo” se refiere al porcentaje en volumen de sélido después de cualquier
operacién de calandrado u otro procedimiento de densificacién y es equivalente a 100 por ciento menos el porcentaje
en volumen vacio después de cualquier operacién de calandrado u otro procedimiento de densificacién del catodo. La
“densidad mixta en seco del cdtodo” se refiere a la densidad aditiva de los componentes s6lidos del revestimiento del
catodo.

Se puede incluir un aglutinante en el revestimiento del citodo de la celda de la invencién. Un ejemplo de un
aglutinante adecuado es un copolimero en bloque de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS). Dicho copolimero
en bloque adecuado se encuentra comercialmente disponible de Kraton Polymers of Houston, TX, EE.UU. como
KRATON® G1651. Se pueden usar otros aglutinantes y combinaciones de aglutinantes.

Se incluye un disolvente en la formulacidn del catodo para formar una suspensién. Un disolvente organico, tal como
1,1,2-tricloroetileno estabilizado es adecuado para usar como disolvente cuando se usa SEBS como un aglutinante.
Se pueden usar otros disolventes, incluyendo disolventes acuosos. La seleccidon de un disolvente dependera en parte
del aglutinante que se use. Por ejemplo, se puede usar con agua como disolvente un aglutinante de latex que incluye
poliacrilamida y al menos un copolimero de estireno carboxilado-butadieno y estireno-acrilato.

Ejemplo 1

Las celdas electroquimicas de tamafio R6 (AA) que comprenden litio como el material activo del dnodo y pirita
como el material activo del cdtodo se pueden construir segiin la invencién como sigue.

Se proporcion6 una banda continua de ldmina de aluminio de 0,254 mm de espesor por 43,7 mm de anchura como
el colector de corriente del catodo y sustrato para el revestimiento del cidtodo. La ldmina de aluminio era aluminio de
aleacion estdndar 1145-H19 de elevada dureza con ambas superficies limpiadas con llama para eliminar aceites y para
mejorar la adherencia del revestimiento a la superficie del sustrato.

Se prepard una suspension para el revestimiento del catodo usando los ingredientes en seco enumerados en la Tabla

(Tabla pasa a pdgina siguiente)
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TABLA 1
Material Cantidad Cm®/100g
(porcentaje en peso)
FeS, 92,0 19,087
Negro de acetileno 1,4 0,733
Grafito 4,0 1,777
Silice de humo 0,3 0,136
PTFE micronizado 0,3 0,136
Aglutinante 2,0 2,198
1
Total 00,0 24,064
(4,155 g/cm®)

El FeS,, una pirita de hierro de calidad para baterias con un grado de pureza del 95 por ciento en peso disponible
de Chemetall, se tamizé a través de un tamiz de malla 230 para eliminar las particulas con un tamafio superior a
62 um. El negro de acetileno era ABC55 SHAWINIGAN BLACK®. El grafito era TIMREX® MX-15. La silice de
humo era AEROSIL® 200. El PTFE era FLUO HT. El espesante era KRATON® G1651. La pirita tamizada, el negro
de acetileno, el grafito y la silice de humo se pesaron y se mezclaron con disolvente 1,1,2-tricloroetileno usando
un mezclador de disco de alta velocidad. Después de humedecer y mezclar a fondo estos ingredientes, se afiadi6 el
aglutinante polimero al mezclador y se mezclé hasta disolverlo uniformemente. E1 PTFE micronizado luego se mezclé
en la mezcla y se incorpord disolvente adicional para conseguir una viscosidad deseada comprendida en el intervalo
de 2,9 a 4,1 Pa.s, medida usando un Viscosimetros Brookfield.

La suspension se aplicé a ambas caras del sustrato de la banda de aluminio en una operacién de revestimiento con
rodillo, dejando una banda sin revestir a lo largo de uno de los bordes de ambas caras del sustrato en la direccién de la
banda continua (maquina) (la zona 1 libre de material mostrada en la Figura 1). El revestimiento himedo se aplic6 hasta
un espesor de 0,1435 mm por 40,8 mm de anchura sobre cada cara de la banda del colector del cdtodo. Después del
secado, el revestimiento del catodo se densificé mediante calandrado, reduciendo el revestimiento a aproximadamente
0,0800 mm en cada cara del sustrato de 0,0254 mm de espesor. El revestimiento del citodo resultante tenia un factor
de empaquetamiento de s6lidos de aproximadamente 64 por ciento.

Se proporciond para el 4anodo una banda de lamina metalica litio de 0,152 mm de espesor por 39,0 mm de ancho
y aleada con aluminio al 0,5 por ciento en peso. Se cortaron tiras de anodo, hechas a partir de una lamina de acero
niquelado de 0,051 mm de espesor y se pegaron por presion a la banda continua de la ldmina de litio a intervalos
predeterminados correspondientes a una longitud del 4nodo de 30,0 cm antes del enrollado.

Se proporcionaron dos rollos de pelicula de polipropileno microporoso de 25 um de espesor, disponible de Celgard
Corporation como Celgard 2400, uno para cada una de dos capas.

El 4nodo, el catodo y el separador se enrollaron juntos a partir de bandas continuas en un montaje de electrodos
(rollo de gelatina) usando un enrollador automatico. En el enrollado de cada rollo de gelatina, la banda del catodo se
introdujo en el mandrin de enrollado antes que la banda del 4nodo. Las bandas del citodo y dnodo se alinearon de
manera que una pequefia parte de la zona revestida de la banda del catodo se prolonga mds alld del extremo delantero
y a ambos lados del 4nodo. Las bandas y el separador de los electrodos se enrollaron hasta que la tira de 4nodo alcanzé
una posicion predeterminada. Las bandas del citodo, el dnodo y el separador se cortaron para producir un rollo de
gelatina con las longitudes del cdtodo y 4nodo deseadas, basado en el espaciamiento de las tiras sobre la banda del
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dnodo. Se aliment6 una banda de pelicula de polipropileno en el extremo saliente del rollo de gelatina, y se enroll6
alrededor del rollo de gelatina como una sobrenvoltura hasta que se alcanzé un didmetro predeterminado del rollo de
gelatina de 13,3 mm. La pelicula de sobrenvoltura se cortd y el extremo se sell6 con calor al rollo de gelatina.

Los rollos de gelatina se insertaron en latas. A medida que se formaba cada rollo de gelatina, la tira de 4nodo, que
se prolonga desde un extremo del rollo de gelatina, se plegé radialmente hacia fuera y luego a lo largo del lado del
rollo de gelatina. El borde sin revestir de la banda del catodo, que se prolonga desde el extremo opuesto del rollo de
gelatina desde la tira, se arrugé hacia dentro para formar un cono en forma de estrella. Se colocaron discos aislantes
de pléstico en el fondo de latas de acero niquelado de 0,254 mm de espesor las cuales tenian un didmetro exterior de
cuerpo de 13,9 mm. Cada rollo de gelatina se insert6 en una lata, con la tira de 4nodo en el fondo y a lo largo del lado
del rollo de gelatina.

La relacidn inicial de dnodo a cdtodo se determiné como sigue:

Capacidad de cdtodo por centimetro = (0,016 cm de espesor) x (3,899 ¢cm de anchura) x (2,54 cm) x (4,1555 g/cm?
de densidad del citodo) x (0,64 de empaquetamiento de sélidos) x (0,92 de FeS, en el citodo seco) x (0,95 de pureza
de FeS,) x (893,58 mAh/g) = 329 mAh/cm.

Capacidad de dnodo por mm = (0,015 cm de espesor) x (3,899 cm de anchura) x (2,54 cm) x (0,534 g/cm® de
densidad de litio) x (3861,7 mAh/g) = 311 mAh/cm.

Relacion de entrada de anodo a catodo = 311/329 = 0,95.

Se afiadieron a cada celda 1,6 gramos de electrolito. El electrolito contenia 63,05 por ciento en peso de 1,3-
dioxolano, 27,63 por ciento en peso de 1,2-dimetoxietano, 0,18 por ciento en peso de 3,5-dimetilsoxazol, y 9,14 por
ciento de yoduro de litio. Se utilizaron un montaje convencional de celda y métodos de cierre para completar la celda,
seguido de un régimen de predescarga.

Las caracteristicas de las celdas del Ejemplo 1 se resumen en la Tabla 2 siguiente.
Ejemplo 2

Se prepararon celdas comparativas de Li/FeS, de tamafio R6 usando el mismo procedimiento de fabricacién que
el empleado en el Ejemplo 1. Las caracteristicas de las celdas comparativas se resumen en la Tabla 2 siguiente. Las
celdas del Ejemplo 1 difieren de las celdas comparativas en diversas maneras no relacionadas directamente con la
invencién. El didmetro de la lata era 0,13 mm mayor, la cantidad de capacidad consumida durante la predescarga era
mads pequefia, y las anchuras de los electrodos eran 0,38 mm mds grandes que en el Ejemplo 1.

Ejemplo 3

Las celdas de los Ejemplos 1y 2 se descargaron continuamente a 1000 miliamperios hasta 1,0 voltio. Los resultados
se resumen en la Tabla 3.

La Tabla 3 muestra que las celdas preparadas segun la invencién daban aproximadamente un 35 por ciento mas
de capacidad de descarga que las celdas comparativas. Los ensayos separados mostraron que menos de un 11 por
ciento de este incremento se atribuia a la reduccion de la capacidad consumida durante la predescarga de las celdas del
Ejemplo 1 y posiblemente a otras pequefias diferencias resultantes de la variabilidad del procedimiento. Las mayores
anchuras de los electrodos en las celdas del Ejemplo 1 daban lugar a un aumento de aproximadamente 2,4 por ciento
en la capacidad inicial. El mayor didmetro de la lata en las celdas del Ejemplo 1 justifica un aumento en la capacidad
inicial de aproximadamente 2,4 por ciento. Esto origina un aumento de aproximadamente 20 por ciento en la capacidad
de descarga real en las celdas del Ejemplo 1 comparadas con las celdas del Ejemplo 2 que no se atribuia a estas otras
diferencias.
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TABLA 2
Objeto Par&metro Ejemplo 1 Ejemplo 2
Anodo Composicién Aleacidén de Li-al, | Aleacién de Li-Al,
0,05% de Al 0,05% de Al
Espesor 0,152 mm 0,152 rmm
Anchura 3,90 cm 3,86 cm
Longitud inicial 30,5 ¢cm 30,61 cm
Longitud final 30,61 cm 30,73 cm
Peso de lamina 0,97 g 0,95 g
Material de la tira Acero niguelado Acero niquelado
Dimensiones de la tira 0,051x4,750x55,58 mm | 0,051x4,750x55,58 mm
Superficie interfacial 222 cm® 221lcm
Capacidad inicial interfacial 3485 mAh 3470 mah
Capacidad inicial total 3725 mAh 3664 mAh
Catodo Material del colector Lamina de Al Lamina de Al
Espesor del colector 0,254 mm 0,254 mm
Anchura del colector 43,69 mm 43,31 mm
Composicién del revestimiento FeS, 92,00% FeS; 92,75%
Negro de aceti. | Negro de aceti.
1,40% 2,50%
Grafito MX-15 4,00% Grafito KS-6 2,25%
Kranton G1651 2,00% Aglutinante PEPP
2,00%
PTFE 0,39% PEO 0,50%
Silice de humo 0,30% Silice
Espesor total del revesti- | 0,1600 mm 0,1448 mm
miento
Anchura del revestimiento 40,77 mm 40,39 mm
Peso del revestimiento 5,00 g 3,97 g
Sélidos del revestimiento 64% 57%
Espesor del catodo 0,1854 mm 0,1702 mm
Longitud del céatodo 28,83 mm 28,96 mm
Area interfacial 222 cm® 221 cm
Capacidad inicial interfacial 3690 mah 2949 mAh
Separador Espesor y tipo 25 mum de Celgard |25 wum de Celgard
2400 2400
Dimensiones (cada capa) 0,44 x 78 cnm 0,44 x 78 cm
Rollo de | Didmetro externo 13,34 mm 13,21 mm
gelatina
Lata Espesor 0,254 mm 0,254 mm
Didmetro externo 13,92 mm 13,79 mm
Electroli- Composicidn DIOX 63,05% DIOX 63,05%
to
DME 27,63% DME 27,63%
DMI 0,18% DMI 0,18%
LiI 9,14% LiI 9,14%
Peso 1,60 g 1,60 g
Celda Vol. Vacio interno 10% 12%

Capacidad &nodo:catodo

0,95 (interfacial)

1,18 (interfacial)

Predescarga

185 mAh

264 mAh
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TABLA 3
Tipo de celda Tiempo de descarga Capacidad de descarga
(minutos) (mAh)
Ejemplo 1 159 2650
(invencién)
Ejemplo 2 118 1959
(comparativo)

El Ejemplo 1 anterior es una realizacion de la presente invencion. Se pueden hacer diversas modificaciones, inclu-
yendo cualquiera de las siguientes pero sin limitarse a las mismas. La celda puede tener otras formas, tal como forma
de prisma. Las bandas de electrodos pueden estar dispuestas juntas en formas alternas, estando al menos el citodo
combado. Por ejemplo, al menos el cdtodo puede estar enrollado, bobinado, formando un arco, plegado, arrugado o
engoznado, o tanto el cdtodo como el 4nodo pueden estar entrecruzados. Se pueden usar otros modelos de revestimien-
to del catodo. Por ejemplo, se pueden revestir completamente ambas superficies principales del sustrato del colector de
corriente, o pueden disponerse zonas libres de material (sin revestir) en una o ambas superficies, uno o ambos bordes
longitudinales o uno o ambos extremos del cdtodo, dependiendo de dénde y cémo se hace contacto eléctrico entre el
colector de corriente y otros componentes de la celda. El contacto eléctrico entre los electrodos y otros componentes
de la celda se puede hacer mediante presion, con o sin resortes adicionales, o mediante fijacién, tal como mediante
soldadura; se pueden usar o no cables metalicos conductores, tal como tiras o alambres. Los electrodos pueden tener
tamafios y formas alternativas, dependiendo del tamafio y disefo de la celda. Se pueden usar diversos tipos de colecto-
res de corriente (por ejemplo, formas y materiales). Se pueden usar procedimientos alternativos para aplicar material
del catodo sobre el colector de corriente. Por ejemplo, el material puede ser revestido usando un troquel acanalado u
otro procedimiento de revestimiento convencional, o el material del citodo se puede combinar con un tamiz, metal
alargado u otro colector de corriente perforado mediante incrustacién u otro procedimiento convencional para hacer
bandas de electrodos. Se pueden usar materiales alternativos como modificadores reolégicos, agentes de deslizamien-
to y aglutinantes, y se pueden afiadir otros materiales a la suspensién del cdtodo para mejorar los procedimientos de
fabricacion, rendimiento de la descarga, tiempo de vida y otras caracteristicas de la celda. En las realizaciones de la
celda de la presente invencion se pueden incorporar estas y otras modificaciones.
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REIVINDICACIONES
1. Una celda electroquimica que comprende un electrolito no acuoso, un dnodo y un montaje de cidtodo, compren-
diendo el electrolito un disolvente, comprendiendo el montaje del catodo un colector de corriente metalico del catodo
que tiene dos superficies principales y un revestimiento de catodo dispuesto en al menos una de las dos superficies
principales, comprendiendo el revestimiento disulfuro de hierro, y comprendiendo el dnodo litio metélico, en la que la

relacién inicial de dnodo a cdtodo es inferior o igual a 1,0, en la que la relacién inicial del 4nodo al cdtodo se determina
como sigue:

Relacién inicial de dnodo a cdtodo = capacidad del d&nodo por 2,54 cm/capacidad del cdtodo por 2,54 cm,

en la que

la capacidad del dnodo por 2,54 cm = (espesor de la 1dmina) x (anchura interfacial de los electrodos) x (2,54 cm)
x (densidad de la 1amina de litio a 20°C) x (densidad de energia del litio, 3861,7 mAh/g) y

la capacidad del catodo por 2,54 cm = (espesor final del revestimiento del catodo) x (anchura interfacial de los
electrodos) x (2,54 cm) x (densidad mixta en seco del cdtodo) x (porcentaje final de empaquetamiento del citodo) x
(porcentaje en peso en seco de FeS,) x (porcentaje de pureza de FeS,) x (densidad de energia de FeS,, 893,58 mAh/g).

2. Una celda segtn la reivindicacion 1, en la que el litio metélico estd aleado con aluminio.

3. Una celda segtn la reivindicacién 1, en la que el litio metélico comprende menos de 1,0 por ciento en peso de
aluminio.

4. Una celda segtin la reivindicacion 4, en la que el litio metdlico comprende entre 0,1 y 0,9 por ciento en peso de
aluminio.

5. Una celda segtn la reivindicacion 4, en la que el litio metédlico comprende 0,5 por ciento en peso de aluminio.

6. Una celda segtn cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el revestimiento del cdtodo comprende
ademds un volumen vacio de menos de 43 por ciento.

7. Una celda segtin la reivindicacién 6, en la que el volumen vacio es de 36 por ciento a 42 por ciento.

8. Una celda segtin cualquier reivindicacién precedente, en la que el revestimiento del citodo comprende ademas
grafito sintético.

9. Una celda segtin la reivindicacién 8, en la que el grafito sintético es grafito sintético altamente cristalino.

10. Una celda segtn la reivindicacion 9, en la que el grafito sintético altamente cristalino tiene un tamafio medio
de particulas de 3,0 a 11,0 um, un 4rea superficial BET de 3,0 a 11,0 m*/gy un DBP de 160 a 200 por ciento.

11. Una celda segtn cualquier reivindicacién precedente, en la que el revestimiento del cdtodo comprende ademas
negro de acetileno.

12. Una celda segtin cualquier reivindicacion precedente, en la que el revestimiento del cdtodo comprende ademas
un polvo de politetrafluoroetileno micronizado.

13. Una celda segun cualquier reivindicacién precedente, en la que el revestimiento del catodo comprende ademas
un copolimero en bloque de estireno-etileno-butileno-estireno.

14. Una celda segtn cualquier reivindicacién precedente, en la que el revestimiento del citodo comprende ademas
silice de humo.

15. Una celda segin cualquier reivindicacion precedente, en la que el revestimiento del citodo comprende ademas
un total de entre 7,0 y 11,0 por ciento de grafito sintético y negro de acetileno, basado en el contenido total de s6lidos
del revestimiento del catodo.

16. Una celda segtin cualquier reivindicacion precedente, en la que el grafito sintético y el negro de acetileno juntos
comprenden entre 10,0 y 10,5 por ciento en volumen del contenido total de sélidos del revestimiento del cdtodo.

17. Una celda segun la reivindicacién 15 6 la reivindicacion 16, en la que el porcentaje en volumen de sélidos del
grafito sintético es al menos dos veces el porcentaje en volumen de s6lidos del negro de acetileno.

10
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18. Una celda segin cualquier reivindicacion precedente, en la que dicha celda comprende ademds un montaje de
electrodos que comprende el montaje del catodo y el dnodo, y al menos el montaje del catodo estd combado.

19. Una celda segiin la reivindicacion 18, en la que el dnodo estd combado.

20. Una celda segtn la reivindicacién 19, en la que el montaje del citodo y el dnodo estdn en una configuracién
enrollada en espiral.

21. Una celda segun cualquier reivindicacién precedente, en la que el catodo comprende los siguientes componen-
tes, en las cantidades correspondientes basadas en el peso total de todos los sélidos en el revestimiento del catodo:
disulfuro de hierro, 90,0 a 94,0; negro de acetileno, 1,0 a 3,0 por ciento; grafito sintético, 3,0 a 6,0 por ciento; poli-
tetrafluoroetileno, 0,2 a 0,6 por ciento; silice, 0,2 a 0,6 por ciento; y copolimero en bloque de SEBS, 1,5 a 3,0 por
ciento.

22. La celda segun la reivindicacién 1, en la que el electrolito comprende un disolvente organico.

23. La celda segtn la reivindicacién 1, en la que los electrodos estdn enrollados juntos en un montaje de rollo de
gelatina.

11
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