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DESCRIPCION

Cétodos activados en baterfas de polimero de litio conteniendo Fe;O, en vez de negro de carbén conductor.

La presente invencion estd relacionada con cdtodos activados en baterias de polimero de litio en los que se emplea
Fe;0,. En particular, la invencién estd relacionada con cdtodos activados de este tipo con caracteristicas mejoradas y
mejores propiedades de transformacién. También estd relacionada, ademads, con un procedimiento para la fabricacién
de este tipo de catodos activados.

En la literatura especializada son ya conocidos y figuran descritos electrodos de 6xido metélico de transicién, a
base, por ejemplo, de Co, Mn, V y Ti: Handbook of Battery Materials, ed. by 1. O. Besenhard p. 293 - 336 (1999)
Verlag Chemie, Weinheim (Lit. 1) y Journal of Power Sources 97 - 98 (2001), Lithieted cobaltes for Li-ion batteries
p- 290 - 293, electrophoretic fabrication of LiCoO,, p. 294 - 297, Modified cathodes, p. 298 - 312; improved cathode
for Li-ion-batteries (Y doped), p. 313 - 315; role of nickel content, p. 316.- 320, nonstoichiometric LiCoO,, p. 287 -
289 y similares (Lit. 2).

Los catodos habituales para baterias de polimero de litio contienen, por ejemplo, segin DE 10 020 031 A1 (Lit. 3):

65 Ma% Oxido metilico intercalado con litio (Mn, Co o similares)
6,5Ma%  Negro de carbono conductor

4 Ma% Kynar 2801® (ligante polimérico)

6 Ma% Plex 6770% (ligante polimérico)

1,5Ma%  LiClO, (sal conductora)

8,5Ma%  EC (disolvente de carbonato de etileno)

8,5Ma% y-BL(disolvente de y-butirolactona)

“Ma” significa en este caso “porcentajes en masa’.

Lit. 3 no alberga ninguna indicacién sobre el comportamiento a largo plazo de los elementos alli descritos, y
los datos indicados (de los dos tipos de baterias) para 24 ciclos no permiten establecer ninguna conclusion sobre el
comportamiento a largo plazo requerido en el caso de articulos que vayan a comercializarse en el mercado.

Los cédtodos para baterias de polimero de litio obtenidos aplicindose los dltimos adelantos técnicos resultan pro-
blemadticos por este motivo, ya que presentan una insuficiente conductibilidad eléctrica, una resistencia eléctrica rela-
tivamente alta, una estabilidad eléctrica reducida, una pequefia capacidad de descarga y un elevado fading en baterias
sometidas a test de larga duracién. Ademds, el gran volumen de la masa catédica supone una desventaja al transfor-
marsela en un elemento de baterfa.

La presente invencion se propone, por tanto, como tarea fabricar catodos mejorados para baterias de polimero de
litio, que puedan transformarse con facilidad en elementos de bateria y presenten una capacidad eléctrica mejorada.
Dicha tarea es solucionada mediante el catodo activado definido en la reivindicacion de patente 1 y mediante el
procedimiento para su fabricacién definido en la reivindicacién de patente 15. Formas preferentes de ejecucion se
describen en las reivindicaciones secundarias.

En lo sucesivo van a describirse en detalle las formas de ejecucién preferentes y las ventajas y mejoras conseguidas
con la invencion.

De acuerdo con el procedimiento conforme a la invencién, el negro de carbono conductor que garantiza la sufi-
ciente conductibilidad eléctrica del material catddico se substituye con Fe;0,. Esta operacion conforme a la invencién
constituye una novedad y sus ventajas son multiples.

Se mejora la conductibilidad eléctrica.

Se eleva considerablemente el humedecimiento y penetracidon del material catédico activo por la sal conductora
y por el disolvente o disolventes, formdndose como consecuencia vias eléctricas de conductores y reduciéndose la
resistencia. Ademads, al substituirse el alto porcentaje de negro de carbono por Fe;O4 (con un peso especifico de,
por ejemplo, 5,2 g/cm?), se consiguen, ademds, mejores propiedades de transformacién de la masa catédica, porque,
contrariamente al negro de carbono conductor, el disolvente sufre una absorcién considerablemente menor (en este
caso debido a la menor superficie o al menor volumen del Fe;O, en comparacién con el negro de carbono). La adicién
de Fe;0, al 6xido metélico intercalado con litio muestra un sorprendente efecto sinérgico, sobre todo en lo relativo a
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la estabilidad eléctrica y a la reduccion de mecanismos de fracaso (en el sistema de baterias ya acabado, por ejemplo,
empledndose un 4nodo convencional, con un separador también convencional y un cidtodo conforme a la invencién).

Este efecto sinérgico resulta tanto mds sorprendente por cuanto que en Lit. 1, p. 309, se afirma que “unfortunately
Fe;0, ... are unattractive insertion electrodes because the large und bulky transition metal ions in the interstitial space
of the B,0, spinel frame work impede the diffusion of the lithium ions ...”.

El procedimiento conforme a la invencién consiste, pues, en utilizar Fe;O, en combinacién con los 6xidos me-
télicos intercalables con litio, tales como, por ejemplo, Mn, Co, Ni, V, Cr, Mo, Ti y sus compuestos. Puede también
emplearse una técnica especial de mezclado y de aplicacién en calidad de recubrimiento de descargador para citodos
de baterias. En este caso, el porcentaje de los 6xidos de metal pesado o de sus compuestos asciende preferentemente a
entre el 60 y el 85% en masa, la adicién de Fe;0, asciende preferentemente a entre el 5 y el 10% en masa, el porcentaje
de ligante polimérico preferentemente a entre el 6 y el 15% en masa, el volumen de sal conductora preferentemente a
entre el 0,9 y el 2,5% en masa, el volumen de disolvente aprético preferentemente a entre el 10 y el 20% en masa y el
volumen de aditivos opcionales preferentemente a entre el 0,1 y el 10% en masa.

Componentes del cdtodo:

1. Oxidos de metal pesado intercalables con litio: preferentemente los de Mn, Ni, Co, V, Cr, Mo y Ti, solos o
en combinacion.

2. Fe;0,. en especial con un tamafio de grano de 0,5 a 30 um y preferentemente sin porcentajes < 0,3 um,
siendo ventajoso un peso especifico de 5,2 g/cm® con 625 mesh/equivalente a 20 um.

3. Ligante polimérico: entran sobre todo en consideracién polimeros a base de poliolefinas, poliisobuteno,
poliestireno, polibutadieno, poliisopreno, copolimeros de estireno con butadieno y/o isopreno en tanto que
copolimeros estadisticos o polimeros en bloque fabricados de manera anidnica; igualmente, pirrolidona de
polivinilo, éter polivinilico, poliéter con grupos terminales bloqueados, por ejemplo con CH;- o CH, = C
(CH;)CO-, asi como fluoroelastémeros, por ejemplo copolimeros que puedan emplearse en la mezcla con
los polimeros arriba indicados, situdndose en dicho caso el porcentaje de copolimeros de fluorelastémeros
en el compuesto polimérico preferentemente entre el 10 y el 90%, y terpolimeros de fluoroelastomeros
que puedan emplearse por si solos o también mezclados con los polimeros arriba enumerados. Los terpo-
limeros son en particular polimeros de tetrafluoroetileno, hexafluoropropeno, monémeros de fluoralcoxi
y/o fluoruro de vinilideno.

4. Como sales conductoras entran en particular en consideracién: LiClO,, LiBF,, organiloboratos de litio, por
ejemplo oxalatoborato de litio, LiPF, triflatos de litio, sulfonilimida de trifluorometilo de litio y similares,
segin lo sefialado en Lit. 1, p. 462 - 463.

5. Los disolventes apréticos son preferentemente carbonatos alquilicos y similares, en correspondencia con
lo sefialado en Lit. 1, p. 459 - 461, e igualmente éter glicdlico, asi como fluoroéter de bajo peso molecular
y monometacrilatos y dimetacrilatos con residuos alquilicos perfluorados con C2 - C20, preferentemente
C3 - C15, o n-metilpirrolidona (NMP).

6. Los aditivos que opcionalmente cabe emplear son materiales auxiliares indiferentes que sirven para mejo-
rar la masa del cdtodo y son causa de porosidad estructural y de reacciones de absorcion, por ejemplo de
dcidos y componentes perturbadores. Los materiales auxiliares preferidos se seleccionan a partir de MgO,
Al,0O,, SiO,, pero también pueden estar presentes acetilacetonato de Li y similares, solos o en combina-
cion.

Para fabricar el catodo de acuerdo con el procedimiento conforme al invento pueden utilizarse con preferencia
con buenos resultados las siguientes variantes de procedimiento: todos los materiales de aplicacion se transforman en
atmosfera de gas protector, representado preferentemente por argén.

Todos los materiales de aplicacion se desgasifican, antes de utilizarlos, a temperaturas situadas entre, por ejemplo,
20°C y 250°C, y presiones comprendidas entre, por ejemplo, 10° y 1,3 - 1072 Pa (760 torr a 10~* torr), preferentemente
a temperaturas ambiente de hasta 110°C y presiones de entre 13 y 1,3 Pa (0,1 a 0,01 torr).

La transformacidén de los componentes del citodo (1. a 6.) se realiza convenientemente moliéndose los 6xidos de
metal pesado (1.) con el Fe;O, (2.), afladiéndose los materiales auxiliares indiferentes (6.) y, si hubiere lugar para ello,
las sales conductoras (4.), preferentemente los organiloboratos de litio. Después de molerse los componentes arriba
enumerados, por ejemplo en un molino de clavijas, un molino de bolas, un bafio por ultrasonidos o similar, en atmdsfera
de gas protector a temperaturas situadas entre, por ejemplo, -20 y 100°C, preferentemente a una temperatura ambiente
de hasta 50°C, se adiciona, segtin una forma de ejecucién preferente (a), la sal conductora (4), de no haber sido ella
agregada con anterioridad, junto con el disolvente (5.), y la mezcla asi obtenida puede molerse como dispersion entre,
por ejemplo, 30 y 60 minutos en las condiciones arriba referidas y, a continuacién, conducirse a una extrusionadora
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Collin, preferentemente alimentada en paralelo con el ligante polimérico (3.) y que extrusione a temperaturas situadas
entre, por ejemplo, 75 y 120°C la masa del cdtodo, la cual se laminard a continuacién sobre un descargador (por
ejemplo, una ldmina de aluminio imprimada). La extrusién puede dar lugar, por ejemplo mediante una boquilla de
ranura ancha, a una ldmina de entre 100 y 150 mm de ancho y aprox. 10 - 60 um de espesor. Pero no estd obligada a
sujetarse a estas medidas.

La transformacién ulterior en un sistema combinado, preferentemente con un separador intermedio y el dnodo, asi
como las posteriores operaciones de arrollado o estratificado, encapsulado y fijacién de la polaridad hasta obtenerse
una bateria acabada, pueden llevarse a cabo siguiéndose el proceso habitual ya conocido.

Una variante de procedimiento (b) consiste en agregar al final, tras la anterior fase de molienda, el ligante poli-
mérico (3.) al producto molido de (1.), (2.), (4.), (5.) y (6.) y ponerlo a punto a temperaturas ambiente de hasta, por
ejemplo, 120°C. En este caso, una forma preferente de ejecucion estd compuesta por la fase de mezcla, tras la cual
puede introducirse la mezcla de (1.) - (6.), si fuera necesario mediante una tubuladura de alimentacién -habiéndola
granulado previamente si fuera preciso-, y extrusiondrsela en la extrusionadora (por ejemplo, en una extrusionadora
Collin de dos arboles) hasta obtenerse la ldmina arriba mencionada. Tanto en estas como en las variantes de proce-
dimiento nombradas a continuacidn, la seleccién de las sales conductoras y del disolvente aprético y las condiciones
adaptadas de reaccion (y de transformacién) determinardn la temperatura de transformacion.

De acuerdo con una ulterior variante de procedimiento (c), los 6xidos de metal pesado intercalables con litio (1.)
pueden mezclarse con el Fe;O, (2.), si fuera necesario con los materiales auxiliares (6.), por ejemplo MgO y/o ace-
tilacetonato de litio, y luego molérselos como en (a), mezclarselos con un disolvente aprético (5.), por ejemplo PC
(carbonato de polipropileno), empastarselos y mezclarselos con el ligante polimérico (3.) y extrusiondarselos en la ex-
trusionadora -como se hace, por ejemplo, en (a)- y lamindrselos sobre un descargador imprimado de aluminio. Luego
puede extraerse el disolvente (por ejemplo PC) en un proceso de secado. Antes de procederse a la transformacién ul-
terior en un sistema combinado de citodo (masa catddica + descargador), (si fuera necesario, separador), 4nodo (masa
anddica + descargador), puede adicionarse al catodo (segtn (c)) el volumen requerido de electrélito (sal conductora
+ disolvente aprético). De emplearse organiloborato de litio (por ejemplo, oxalatoborato de litio), esa sal conductora
de temperatura relativamente estable (4) puede molerse también directamente con (1.), (2.), (6.) y (4.). Al fabricarse
el sistema combinado, puede luego anularse la agregacién de la sal conductora (4.), por lo que tinicamente tendra
entonces que adicionarse disolvente aprético.

De acuerdo con una diferente variante de procedimiento (d), se opera siguiéndose en general el procedimiento (a),
pero empledndose en este caso como ligante polimérico (3.) un aceite de polibutadieno de bajo peso molecular, pu-
diendo ser la mitad del disolvente (5.) un metacrilato con un residuo perfluorado de butilo o de pentilo, mientras que el
residuo de (5.) puede consistir en una mezcla 1:1 de carbonato de etileno y carbonato de propileno. La transformacién
puede realizarse mediante una extrusionadora, en la que la mezcla de (1.) - (6.) se dosifique, por ejemplo, mediante
una tubuladura de alimentacion, y pueda extraerse desde, por ejemplo, una boquilla de ranura ancha una pasta viscosa
preferentemente a 75 - 80°C y aplicérsela sobre un descargador de aluminio (imprimado).

De acuerdo con una ulterior variante de procedimiento (e) puede trabajarse segtn el principio de recubrimiento
como en (a) o en (c), en cuyo caso pueden molerse el 6xido de metal pesado (por ejemplo, 6xido de Co) (1.) y el Fe;O,
(2) en presencia de sal conductora (4.) (por ejemplo, oxalatoborato de litio) y material auxiliar (6.) (por ejemplo,
MgO), generandose a continuacion, gracias a una intensa agitacién con n-metilpirrolidona (NMP), una dispersion fina
poco viscosa, que pueda en una fase posterior aplicarse sobre una ldmina de aluminio imprimada y (por ejemplo en
paralelo) transformarse de forma ventajosa tras un proceso de secado continuo en una capa catdédica delgada flexible
con un espesor de 24 - 30 um. Al fabricarse el sistema combinado, se adiciona también disolvente aprético al cdtodo
fabricado segun la variante (e). De no haberse utilizado sal conductora (4), junto con los disolventes apréticos (5.) habra
de agregarse todavia la sal conductora necesaria. El proceso de secado, del que se ha hablado arriba en relacion con la
extraccion del disolvente NMP, puede disefiarse de modo que, en paralelo al secado, se verifique la polimerizacién del
metacrilato por si solo o la copolimerizacién con el aceite de polibutadieno.

De acuerdo con una ulterior variante de procedimiento (f), puede trabajarse de forma andloga a (e), sélo que
empledndose como ligante polimérico (3.) una dispersién acuosa, por ejemplo de Dyneon THV®, de un terpolimero
de PVDEF, HFP y de un derivado de perfluoroalcoxi. El molido se realiza en el orden ya descrito, aunque en este caso
puede prescindirse de NMP. La dispersion conforme al invento de (1.), (2.), (3.), (4.), por ejemplo oxalatoborato de
litio, puede aplicarse convenientemente con una rasqueta sobre una lamina de aluminio imprimado y a continuacién
secarse, por ejemplo en un canal de secado. El espesor de la capa asciende preferentemente en este caso a entre 25 y 28
um. Para fabricar un sistema combinado que pueda funcionar como una bateria, se adicionan también al recubrimiento
del catodo fabricado segin la variante (f) disolvente aprético y, si fuera necesario, también sal conductora (4.) o
materiales auxiliares (6.). En lo relativo a la composicién y la preparacién se ofrecen todo tipo de detalles en los
ejemplos.

Los cédtodos y sistemas combinados de baterfas fabricados segtin el procedimiento conforme al invento introducen
mejoras considerables en el estado actual de nuestros conocimientos técnicos.

En efecto, de acuerdo con el procedimiento conforme al invento se emplean, en comparacién con lo sefialado en Lit.
3, otras sales conductoras que LiClO,, disolvente apréticos distintos de y-BL (y-butirolactona) y ligantes poliméricos
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diferentes de PLEX (polimetilmetacrilato) entre otros materiales. De fabricarse elementos segin el procedimiento
conforme al invento, dimensionados en correspondencia con los del ejemplo 1 o 2 de Lit. 3, se obtienen capacidades
nominales claramente superiores a 15 Ah'y 30 Ah.

Ejemplo 1
Fabricacion de la masa catodica

Se muelen intimamente un 65% en masa de 6xido de cobalto de Li, un 6,5% en masa de Fe;O, y un 1,5% en masa
de oxalatoborato de litio en atmdsfera de gas protector Ar en un molino de bolas a temperatura ambiente durante 100
minutos, se desgasifica a continuacién el producto molido a 100°C y 1,3 Pa (107 torr) durante 60 minutos, luego se
muele de nuevo en atmdsfera de gas protector tras agregarse un 1% en masa de MgO y un 8,5% en masa de carbonato
de etileno a entre 30 y 50°C durante 60 minutos, se adicionan a continuacién un 9% en masa de Dyneon THV 200®
(terpolimero de fluoroelastémero) y un 7,5% en masa de carbonato de propileno y se entremezcla a continuacién con
intensidad durante 60 minutos a 80 - 100°C en un mezclador a aproximadamente 40 - 50 revoluciones por minuto; la
masa se habia granulado a temperatura ambiente y desgasificado de nuevo a temperatura ambiente y 1,3 Pa (107 torr)
durante 60 minutos.

Ejemplo 2
Extrusion y recubrimiento de la masa catédica, fabricacion del cdtodo

La masa catddica fabricada segtn el ejemplo 1 se introdujo como granulado en una extrusionadora Collin de dos
arboles con disco de amasado, extrusiondndola a 110 - 120°C; el tiempo de permanencia fue de aproximadamente 5
- 7 minutos, y la masa se extrajo a través de una boquilla de ranura ancha como una capa de 150 mm de ancho y de
aproximadamente 30 - 35 um de espesor, aplicindosela sobre una ldmina de aluminio (con negro de carbono 30% de
porcentaje en peso y Dyneon THV D imprimada) y lamindndosela a aprox. 50 - 65°C en una capa de 28 - 30 um de
espesor, de modo que se obtuviera un catodo conforme al invento.

Ejemplo 3
Fabricacion de un sistema combinado de bateria y construccion de un elemento bobinado

El cdtodo fabricado segiin el ejemplo 2 se equipé con un separador Cellgard®, impregnado con 0,5 M de una
solucién de oxalatoborato de litio en carbonato dimetilico, y con un dnodo (fabricado de manera andloga al céatodo,
aunque sin 6xidos de metal pesado y con MCMB como masa anddica activa), y se bobiné en una bobinadora, siendo
su didmetro de 7,2 cm. Las laminas de descargador se contactaron con puntas de plasma, se fijé su polaridad y el
sistema se encapsuld en una ldmina encogible.
Ejemplo 4
Carga, configuracion y test del elemento

El elemento bobinado fabricado segtin el ejemplo 3 se configuré y cargd en un proceso de 3 etapas con una
corriente de 0,15 mA/m? de manera galvanoestatica a 1,5V, 2,8 V, 4,2 V, y a continuacién de manera potenciostatica
a 4,2 V. El programa de carga y los aparatos habian sido fabricados por la empresa Digatron Aachen. La descarga
se verificd, igualmente, con una corriente de 0,15 mA/m? hasta una tensién de descarga de 2,8 V. La capacidad de
descarga asciende a 35 Ah; tras 150 ciclos se detectd un fading < 2,5%.

Ejemplo comparativo 5

En lugar de Fe;0, se emple6 negro de carbono; la transformacion se realizé en atmésfera de gas protector Ar, pero
sin desgasificarse los materiales de partida.

a) la fabricacién de la masa catddica resultd bastante mas complicada; el material estaba seco y sélo pudo
transformarselo con dificultad;

b) la extrusién fue inquieta, resultando dificil recubrir de forma uniforme la ldmina de aluminio;

c¢) el elemento, en condiciones por lo demds idénticas, alcanzaba unicamente una capacidad de descarga de
26 Ah; después de 20 ciclos el fading era > 2,5%.
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Ejemplo 6
Fabricacion de una masa catodica

Substitucién de oxalatoborato de litio por LiPF
En la féormula faltaba oxalatoborato de litio - como en el ejemplo 1

Extrusién y recubrimiento - como en el ejemplo 2

Fabricacion del sistema combinado de bateria

En lugar del 0,5 M de solucién de oxalatoborato de litio se seleccioné 1 M de solucién de LiPF6 en dimetilcarbo-
nato/etilcarbonato 1:1 (v/v).

Al comprobarse la bateria, los resultados se correspondieron con los del ejemplo 4:

Capacidad de descarga: ~37 Ah
Fading (después de 150 ciclos) <25
Ejemplo 7

Fabricacion de una masa catodica

Se mezclaron los materiales de aplicacién del ejemplo 1 (sin los disolventes apréticos carbonato de etileno o
carbonato de propileno) con 5 veces la cantidad (cantidad en peso) de NMP, se disolvi6 el ligante polimérico a entre
30 y 50°C, se molié intensamente la dispersiéon en un molino de clavijas durante 300 minutos, y a continuacién se
aplicé en una instalacién de recubrimiento sobre la ldmina de aluminio imprimada (como en el ejemplo 2) y se secod
en un tinel de secado integrado. Anchura de recubrimiento: 148 - 149 mm; espesor de la capa seca: 25 - 28 ym.

Para fabricar el sistema combinado de bateria se impregna (como en el ejemplo 6) el separador con 1 M de solucién
de LiPFy (dimetilcarbonato/etilcarbonato).

Los resultados obtenidos en la comprobacién de la bateria se corresponden con los del ejemplo 4 o 6:

Capacidad de descarga: ~39 Ah
Fading (después de 100 ciclos) <2,5%
Ejemplo 8

Fabricacion de una masa catodica

Se mezclaron los materiales de aplicacién del ejemplo 1 con 3 veces la cantidad en peso de carbonato de propileno,
mezcldndolos intensamente en una mezcladora intensiva a entre 30 y 50°C durante aprox. 2 horas y transformandolos
a continuacién mediante una extrusionadora a entre 150 y 170°C. La masa evacuada mediante una boquilla de ranura
ancha se descargé sobre una ldmina de aluminio imprimada, formando una capa de 150 mm de anchura y de entre 20
y 40 um de espesor, desgasificada a continuacién mediante un secador de volumen. Tras el secado, se obtuvo una capa
de entre 27 y 30 um de espesor, que se integré en el sistema de baterfa conforme a lo previsto en el ejemplo 7: los test
se correspondieron con los de los ejemplos 4, 6 'y 7:

Capacidad de descarga: 33 Ah

Fading (después de 100 ciclos) aprox. 2%

Documentos enumerados en la descripcion

La lista que se reproduce a continuacién de los documentos citados por el solicitante cumple como tnica funcién la
de informar al lector y no es parte integrante del documento europeo de la patente. Aunque la lista se ha confeccionado
con sumo cuidado, la EPA no se responsabiliza de la presencia de posibles errores u omisiones en ella.
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Documentos de patente citados en la descripcion
¢ DE 10020031 A1 [0003]
Bibliografia citada en la descripcion y que no versa sobre patentes
e Handbook of Battery Materials. Verlag Chemie, 1999, 293-336 [0002]

e Journal of Power Sources, 2001, 97-98 [0002]
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REIVINDICACIONES

1. Cétodo activado para baterfas de polimero de litio, que presenta 6xido de metal pesado de litio, ligante polimérico
y sal conductora, caracterizado por comprender Fe;O, como aditivo al 6xido de metal pesado intercalable con litio y
haberse seleccionado el 6xido de metal pesado intercalable con litio entre 6xidos de Mn, Ni, Co, V, Cr, Mo y Ti, solos
o0 en combinacion.

2. Catodo segun la reivindicacion 1, caracterizado por estar presente el Fe;O,4 en un tamafio de grano comprendido
entre 0,5 y 30 um.

3. Catodo segtin las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por estar presente el Fe;O, en una cantidad situada entre
el 5y el 10% de la masa total de la masa catddica.

4. Cétodo segtin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por estar presente el 6xido de metal pesado
intercalable con litio en cantidades comprendidas entre el 60 y el 85% en masa.

5. Catodo segtin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por haberse seleccionado el ligante polimé-
rico entre poliolefinas, poliisobuteno, poliestireno, polibutadieno, poliisopreno, copolimeros de estireno con butadieno
y/o isopreno como copolimeros estadisticos o polimeros en bloque fabricados de manera aniénica, asi como pirroli-
dona polivinilica, éteres polivinilicos, poliéteres con grupos terminales bloqueados, o fluoroelastémeros, incluyendo
copolimeros de los mismos, solos o en combinacion.

6. Catodo segun la reivindicacion 5, caracterizado por haberse seleccionado los fluoroelastomeros entre copoli-
meros -ascendiendo en dicho caso el porcentaje de los copolimeros de fluoroelastomeros en la mezcla polimérica a
entre el 10 y el 90%- y terpolimeros, en particular de tetrafluoroetileno, hexafluoropropeno, monémeros de fluoralcoxi
y/o fluoruro de vinilideno.

7. Catodo segtn las reivindicaciones 5 o 6, caracterizado por estar presente el ligante polimérico en cantidades
situadas entre el 6 y el 15% en masa.

8. Catodo segtin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por haberse seleccionado la sal conductora
entre LiClO,, LiBF,, organiloboratos de litio, LiPF, triflatos de litio, sulfonilimidas de trifluorometilo de litio y sus
derivados.

9. Cétodo segtin la reivindicacion 8, caracterizado por estar presente la sal conductora en cantidades situadas entre
el 0,9 y el 2,5% en masa.

10. Cétodo segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por presentar ademds el catodo un di-
solvente aprético seleccionado entre n-metilpirrolidona, alquilcarbonatos, éteres glicdlicos, perfluoréteres y mono-
metacrilatos y/o dimetacrilatos con residuos alquilicos perfluorados con entre 2 y 20 d&tomos de carbono, solos o en
combinacion.

11. Cétodo segun la reivindicacién 10, caracterizado por estar presente el disolvente aprético en cantidades situa-
das entre el 10 y el 20% en masa.

12. Cétodo segtin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por presentar ademas el cdtodo un material
auxiliar seleccionado entre MgO, Al,O;, SiO, y acetilacetonato de litio.

13. Cétodo segtn la reivindicacion 12, caracterizado por estar presente el material auxiliar en cantidades situadas
entre el 0,1 y el 10% en masa.

14. Procedimiento para la fabricacion de un catodo activado segtn la reivindicacion 1, caracterizado por las etapas
siguientes:

mezcla de 6xido de metal pesado intercalable con litio de Mn, Co, Ni, V, Cr, Mo, Ti y sus compuestos con
Fe;0, y, si hubiere lugar para ello, con una sal conductora, un material auxiliar y/o un disolvente aprético o con
compuestos de los mismos, asi como con un ligante polimérico,

conduccion del compuesto asi obtenido a una extrusionadora, extrusion de una masa catddica y
laminado de la masa catédica extruida sobre una ldmina de descargador.

15. Procedimiento segtn la reivindicacion 14, caracterizado por molerse intimamente la mezcla de 6xidos de
metal pesado intercalables con litio con Fe;O, y, si hubiere lugar para ello, con sal conductora y material auxiliar,
disperséarsela a continuacién con el disolvente aprético o compuestos del mismo, conducirse dicha dispersién a una
extrusionadora alimentada por el ligante polimérico, y extraerse después la masa catédica mediante una boquilla de
ranura ancha y laminarse la ldmina asi obtenida sobre una ldmina de descargador de aluminio imprimada.
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16. Procedimiento segun las reivindicaciones 14 o 15, caracterizado por adicionarse la sal conductora, si hubiere
lugar para ello junto con disolvente aprético, a la masa catddica antes de configurarse por laminacién el sistema
combinado de bateria.

17. Procedimiento segun la reivindicacion 14, caracterizado por adicionarse el ligante polimérico al producto mo-
lido integrado por 6xidos de metal pesado intercalables con litio, Fe;0,, sal conductora, material auxiliar y disolvente
aprotico, mezclarlo intimamente y, a continuacion, extrusionarse esa masa, si hubiere lugar para ello como granulado,
y laminarla hasta configurarse un catodo.

18. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 14 a 17, caracterizado por agregarse 6xidos de metal pesado
intercalables con litio, Fe;0O,, sal conductora y ligante polimérico a una cantidad de disolvente aprético equivalen-
te al 50% de la masa catédica empleada, mezclarlos intimamente y, a continuacién, laminarlos por medio de una
extrusionadora en forma de ldmina sobre un descargador de aluminio imprimado, secdndose seguidamente la 14mi-
na e impregnandosela después, antes de fabricarse el sistema combinado de baterfa, con disolvente aprético solo o
mezclado con otros disolventes apréticos.

19. Procedimiento segtin la reivindicacion 14 o 15, caracterizado por impregnarse la masa catddica, que habia
sido preparada previamente sin sal conductora, con sal conductora y disolvente aprético después de la extrusion y del
secado y antes de fabricarse el sistema combinado de bateria.

20. Procedimiento segin la reivindicacion 14, caracterizado por formarse una dispersién con el compuesto, so-
metiéndolo a una mezcla intensiva con el disolvente aprético n-metilpirrolidona, integrado por 6xido de metal pesado
intercalable con litio, Fe;O,, sal conductora, ligante polimérico y, si hubiere lugar para ello, material auxiliar, y apli-
carse la dispersion resultante de la masa catddica en una instalacién de recubrimiento, en un espesor previamente
definido, sobre una lamina de un descargador.

21. Procedimiento segtn la reivindicacién 20, caracterizado por presentar el recubrimiento de la masa catédica
un espesor situado entre 24 y 30 ym.

22. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 14 a 21, caracterizado por emplearse como ligante polimérico
un aceite de polibutadieno reticulable.

23. Procedimiento segun la reivindicacién 22, caracterizado por presentar el aceite de polibutadieno reticulable
una masa molar comprendida entre 10.000 y 30.000.

24. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones 14 a 23, caracterizado por emplearse como disolvente apré-
tico octafluoropentiléster de 4cido metacrilico.

25. Procedimiento segun la reivindicacién 20, caracterizado por molerse intimamente los 6xidos de metal pesado
intercalables con litio con Fe;O, y con el material auxiliar, mezclarlos con el ligante polimérico en forma de una
dispersion acuosa y molerlos intimamente, aplicarse la dispersion obtenida en una instalacién de recubrimiento sobre
una ldmina de aluminio imprimada y secarla, e impregnarse con sal conductora y disolvente aprético la masa catédica
obtenida de un espesor de 15 a 30 um sobre la ldmina de descargador antes de fabricarse el sistema combinado de
bateria.

26. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 14 a 25, caracterizado por llevarse a cabo todos los pasos en
una atmosfera de gas protector, representado preferentemente por argon.

27. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 14 a 26, caracterizado por desgasificarse todos los materiales
de aplicacion a temperaturas situadas entre 20 y 250°C y presiones comprendidas entre 1,0 - 10° Pa (760 torr) y 1,3 -
1072 Pa (107 torr).
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