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ES 2312487 T3

DESCRIPCION

Estructuras de baterfa de porosidad controlada y reticulada.

La presente invencion se refiere en general a dispositivos bipolares y, mds particularmente, a baterias que tienen
unos electrodos que son reticulados, o entrelazados, y una porosidad controlada, y a los que son perforados.

Los dispositivos de energia de estado sé6lido tales como, pero no limitados a ellas, las baterfas de litio o las pilas de
combustible, tipicamente requieren una alta densidad de energia asi como una alta densidad de potencia. La densidad
de potencia se puede relacionar con la tasa de descarga, que puede ser funcién de las velocidades de transporte de los
iones y electrones. Por ejemplo, un electrodo de una bateria de litio que sea demasiado delgado puede limitar la tasa
de descarga ya que el transporte de los iones/electrones desde el electrodo a la interfase con un separador, tal como el
electrolito, puede ser limitador de la velocidad. Por otra parte, si las capas del electrodo son muy delgadas, entonces
la densidad de energia se resiente ya que el electrolito, el separador y las tomas de corriente ocupan un volumen mas
alto y contribuyen a que la masa sea mayor en comparacién con el material activo de los electrodos. Ademds, la tasa
de descarga puede ser limitada por la resistencia de la interfase permitiendo solamente una cierta tasa de corriente por
unidad de 4rea de la interfase.

Las baterias recargables de iones de litio y polimero de litio pueden ser una tecnologia atractiva para aplicaciones
de baterfas recargables, debido a su alta densidad de energia, libertad de configuracién de las baterias, bajo potencial
de riesgo medioambiental y de seguridad, y bajos costes asociados de materiales y tratamiento.

Se han producido mejoras en la tecnologia de baterias recargables de litio debido a las mejoras en los materiales
de almacenamiento usados como cdtodos o dnodos, o en los electrolitos liquidos o de polimeros usados con tales
baterias. Los compuestos de cdtodos actualmente conocidos, tales como el LiCoO, y el LiMn,0,, cuando se usan
con los dnodos actualmente conocidos, tales como los de litio metal o carbono, tienen unas tensiones de trabajo entre
aproximadamente tres y cuatro eV. En muchas aplicaciones, para el ciatodo son deseables un voltaje alto y un peso
bajo, ya que esto conduce a una energia especifica alta. Por ejemplo, para aplicaciones en vehiculos eléctricos, la
relacion de la energfa al peso de la bateria determina la distancia final de conduccion entre recargas.

La investigacién de compuestos de intercalacién de litio que se ha realizado hasta ahora se ha enfocado, principal-
mente, a la sintesis y el ensayo posterior de varios compuestos de 6xidos. Estos esfuerzos han conducido al desarrollo
de varios compuestos, que incluyen el Li,CoO,, Li,NiO,, Li\Mn,0, y Li,V;0,;. Ademds, para uso en intercalacién
de litio se han investigado el Li, TiS, y otros disulfuros.

En varias patentes y publicaciones se han descrito sistemas con multiples metales. Ohzuku, et al., “Synthesis
and Characterization of LiAl,;4Ni;;4;O, for Lithium-Ion (Schuttle Cock) Batteries”, J. Electrochem. Soc., vol. 142, p.
4.033 (1995), y Chiang et al., “High Capacity, Temperature-Stable Lithium Aluminium Manganese Oxide Ca-thodes
for Rechargeable Batteries”, Electrochem. Sol. St. Lett., 2(3) pag. 107-110 (1999), describen la composicién de los
metales mixtos del titulo e informan sobre las propiedades electroquimicas de los mismos.

En algunas baterias recargables de litio los catodos contienen materiales huéspedes de iones de litio, particulas elec-
tronicamente conductoras para conectar electronicamente los huéspedes de iones de litio a una toma de corriente (es
decir, un terminal de una bateria), un aglutinante y un electrolito liquido conductor del litio. Las particulas huéspedes
de iones de litio son particulas de compuestos de intercalacion de litio, y las particulas electronicamente conductoras se
fabrican, tipicamente, con una sustancia tal como negro de carbono o grafito. El c4todo resultante incluye una mezcla
de particulas de tamafio medio, tipicamente del orden de no mds de aproximadamente 100 micrémetros.

Los dnodos para baterias recargables de iones de litio, tipicamente, contienen un material huésped de iones de litio,
tal como grafito, un aglutinante y un electrolito liquido conductor del litio. Idota et al., en Science 1997, 276, 1.395, y
Limthongkul et al., en “Nanocomposite Li-Ion Battery Anodes Produced by the Partial Reduction of Mixed Oxides”,
Chem. Mat. 2001, han descrito alternativas al grafito, u otros materiales carbonosos, como huéspedes de iones de litio.

En tales cdtodos o dnodos, para una operacion fiable, se debe mantener un buen contacto entre las particulas
para asegurar un camino electrénicamente conductor entre las particulas huéspedes de litio y el circuito externo, y un
camino conductor de iones de litio entre las particulas huéspedes de litio y el electrolito. Para eso, se han usado baterias
de electrolito inundado. Generalmente, las baterias de electrolito inundado son aquellas en las que los electrodos estdn
sumergidos en una solucién o en una matriz de electrolito. Esto debe mejorar el rendimiento al proporcionar sitios de
reaccion adicionales.

La densidad de energia se puede determinar intrinsicamente mediante los materiales de almacenamiento; el voltaje
de la pila se puede determinar mediante la diferencia de potencial quimico del litio entre el citodo y el dnodo; mientras
que la capacidad de carga puede depender de la concentracidn de litio que se puede intercalar reversiblemente mediante
el citodo y el dnodo. Por otra parte, la cuantia de la densidad de potencia puede estar limitada por el transporte, que
estd determinado por la velocidad a la que los iones o electrones se pueden insertar dentro, o separar, de los electrodos.

Se han descrito electrolitos de polimeros s6lidos. Por ejemplo, Nagaoka, et al., en “A High Ionic Conductivity in
Poly(dimetil siloxane-co-ethylene oxide) Dissolving Lithium Perchlorate”, Journal of Polymer Science: Polymer Let-
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ters Edition, Vol. 22, 659-663 (1984), describen la conductividad iénica en poli(dimetilsiloxano-co-6xido de etileno)
dopado con LiClO,. Bouridah, et al., en un articulo titulado, “a Poly(dimethylsiloxane)-Poly(ethylene-oxide) Based
Polyurethane Networks Used as Electrolytes in Lithium Electrochemical Solid State Batteries”, Solid State Ionics,
15, 233-240 (1985), describen los PDMS injertados con un poliéter reticulado con LiClO,4 al 10% en peso, y su con-
ductividad i6nica y estabilidad térmica. Matsumoto, et al., en un articulo titulado, “Tonic Conductivity of Dual-Phase
Polymer Electrolytes Comprised of NBR-SBR Latex Films Swollen with Lithium Salt Solutions”, J. Electrochem.
Soc., 141, 8 (Agosto, 1994) describen una técnica que implica esponjar peliculas de latex mixto de caucho de poli
(acrilonitrilo-co-butadieno) y caucho de poli(estireno-co-butadieno) con soluciones de una sal de litio, dando lugar a
electrolitos de polimeros de fase dual.

También se han descrito electrodos de polimeros para baterias. Por ejemplo, Minett, et al. en “polymeric insertion
electrodes, Solid State lonics, 28-30, 1.192-1.196 (1988)” describen una matriz polimera conductora iénica/electrénica
mixta formada exponiendo a una solucién acuosa de FeCl; una pelicula de 6xido de polietileno empapada en pirrol,
o exponiendo a vapor de pirrol una pelicula de 6xido de polietileno impregnada en FeCl;. Las peliculas se montaron
en unas células electroquimicas de estado sélido total que usaban litio como dnodo y PEOgLiClO, como electrolito.
La patente de EE.UU. nimero 4.758.483 (Armand) ensefia un electrolito polimero sélido que se puede usar en un
electrodo de material compuesto. El electrolito puede incluir un compuesto i6nico, en solucién en un copolimero de
oxido de etileno, y una segunda unidad que puede ser una estructura de poli(6xido de etileno) que incluye radicales de
grupos secundarios que introducen irregularidades estructurales en el sistema, reduciendo o eliminando la cristalinidad.
En el sistema de polimero se puede disolver una sal de litio, tal como perclorato de litio.

Mientras que se han hecho importantes avances en las formulaciones de baterias, en estos tipos de dispositivos hay
mucho margen de mejora en el aumento de la densidad de potencia y la densidad de energia.

En un aspecto, la presente invencion proporciona un dispositivo de almacenamiento de energia que comprende al
menos un electrodo reticulado en contacto idnico con un electrolito, en el que el al menos un electrodo reticulado
tiene una base y una primera superficie para posicionar préxima a un electrodo opuesto que tiene una base y una
segunda superficie que es reticulada, siendo reticulada la primera superficie a fin de definir una pluralidad de salientes
y hendiduras intermedias que proporcionan un area superficial de al menos 1,5 veces el drea superficial teérica de una
superficie lisa no reticulada, en el que los salientes tienen una longitud / y un espesor de la seccion transversal a, y en
el que el espesor de la seccidn transversal a varia a lo largo de la longitud / del saliente, y en el que la primera y la
segunda superficies reticuladas son complementarias.

Las realizaciones preferidas de la invencidén son como se describen a continuacién o como se definen en las sub-
reivindicaciones.

Otras ventajas, caracteristicas novedosas, y objetivos de la invencidn se volverdn evidentes a partir de la siguiente
descripcion detallada de la invencién cuando se considera junto con los dibujos anexos, que son esquematicos y que no
se pretende dibujar a escala. En las figuras, cada componente idéntico, o sustancialmente similar, que aparece en varias
figuras se representa mediante una cifra o notacién tnica. Con propdésitos de claridad, no se designa cada componente
en cada figura. Tampoco se muestra cada componente de cada realizacién de la invencién cuando no es necesaria su
representacion para permitir a los expertos normales en la técnica comprender la invencién.

A modo de ejemplos se describen unas realizaciones de la presente invencién preferidas no limitativas, con refe-
rencia a las figuras anexas, en las que:

Las Figuras 1A y 1B son unas representaciones esquematicas (cortes transversales) que muestran unos dispositivos
bipolares con varios electrodos reticulados segtin otra realizacién de la presente invencion;

la Figura 2 es una grafica que muestra la fracciéon en volumen de electrolito en funcién de la distancia, en un
electrodo segiin una realizacién de la presente invencion;

la Figura 3 es una grafica que predice la resistencia iénica acumulada normalizada en una estructura de una poro-
sidad mayor, en un dispositivo bipolar segiin una realizacion de la presente invencion;

la Figura 4 es una grafica que muestra la caida de potencial acumulada normalizada en una estructura de una
porosidad mayor, en un dispositivo bipolar segiin una realizacién de la presente invencion;

la Figura 5 es una gréfica que muestra la energia especifica de una estructura de una porosidad mayor en funcién
de la densidad de corriente, en un dispositivo bipolar segiin una realizacién de la presente invencion;

la Figura 6 es una gréfica que muestra la energia especifica en funcién de la potencia volumétrica, en un dispositivo
bipolar segtin una realizacidn de la presente invencion;

la Figura 7 es una grafica que muestra la energia especifica en funcién de la fraccién de electrolito en la superficie
de una estructura de porosidad graduada, en un dispositivo bipolar segiin una realizacién de la presente invencion; y



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2312487 T3

la Figura 8 es una grafica que muestra la energia especifica en funcién de la densidad de corriente de descarga en
un dispositivo bipolar que tiene una estructura de porosidad graduada, segiin una realizacion de la presente invencion.

Para mejorar las propiedades intrinsecas de transporte de los 6xidos electroquimicamente activos, se puede usar
un electrodo poroso de tres fases para mejorar la limitacién por velocidad. Para mejorar la conductividad electrénica e
i6nica, al material de almacenamiento se le puede afiadir un aditivo conductor carbonado y un material de electrolito,
por ejemplo, litio, 6xido de cobalto.

Tipicamente, las caracteristicas microestructurales controlan las propiedades criticas de tales materiales. Por con-
siguiente, en tales sistemas la microestructura de los componentes se adapta para optimizar las propiedades deseables
y minimizar las indeseables.

Un dispositivo bipolar, que puede ser un sistema de almacenamiento de energia, puede usar una combinacién de
LiCoO,/carbono. En algunos casos, se puede proporcionar un sistema de almacenamiento de energia de polimero
sdlido, tal como una bateria, que comprende un electrolito, unos 4nodos de litio metal y unos catodos. Los dispositivos
de almacenamiento de energia segin la presente invencién, tales como, pero no limitados a ellas, las baterfas de
iones de litio, se pueden basar en electrolitos liquidos. Por ejemplo, las tipicas baterias de litio tienen un dnodo de
lamina de litio o de carbono de material compuesto, un electrolito liquido con una sal de litio, y un catodo de material
compuesto. Durante la descarga, los iones de litio se mueven a través del electrolito desde el 4nodo al citodo, y luego
se intercalan dentro del material de 6xido de almacenamiento. Para preservar la neutralidad de la carga, los electrones
se conducen a través de un circuito externo para completar la reaccién electroquimica. Preferiblemente, el electrodo
debe proporcionar un transporte rapido, tanto para los electrones como para los iones de litio.

Tipicamente, las densidades de energia y de potencia realizables son influidas por el disefio del sistema, que
incluye, por ejemplo, la disposicién y seleccién de componentes. Los tipicos sistemas recargables de almacenamiento
de energia de alto rendimiento son de construccién estratificada, y pueden usar electrodos de material compuesto
que tipicamente son una mezcla de un material activo, un aglutinante y unos aditivos conductores. El sistema se puede
inundar con un electrolito liquido orgédnico. Tipicamente, el espesor del cdtodo en una bateria de iones de litio es menor
que 200 um, y para las baterias de alta potencia es menor que 100 um. Para maximizar la densidad de empaquetamiento
del material de almacenamiento, para una alta densidad de energia, se puede hacer que los canales de los poros sean
tortuosos y que tengan un drea de seccidn transversal limitada. Se cree que la etapa de transporte limitadora de la
velocidad, en la mayoria de los casos la difusién de los iones de Li*, se presenta a través de los canales de los poros
llenos de liquido del electrodo de material compuesto. Cominmente, la “pila de células” puede estar formada por dos
tomas de corriente de ldmina metdlica, un dnodo, un separador y un cédtodo, y tiene un espesor de aproximadamente
250 pm.

Generalmente, para describir los diversos aspectos de la presente invencién se usa una bateria de iones de litio. La
descripcion de un dispositivo bipolar de iones de litio tal indica que es ejemplar, y se considera que el uso de varias
caracteristicas y aspectos de la presente invencién en otros sistemas estd dentro del alcance de la presente invencion.
Por ejemplo, las estructuras reticuladas, perforadas o de porosidad controlada descritas a continuacién se pueden usar
en sistemas de almacenamiento de energia o de conversion de energia, que incluyen, pero no se limitan a ellas, las
baterfas primarias (desechables) y secundarias (recargables).

La bateria de litio se puede cargar aplicando un voltaje entre los electrodos, que provoca que los iones de litio y
los electrones se retiren de los huéspedes de litio del catodo de la bateria. Los iones de litio fluyen desde el cdtodo al
dnodo a través del electrolito para reducirse en el dnodo. Durante la descarga, sucede lo contrario; los iones de litio
y los electrones entran en los huéspedes de litio del citodo, mientras que el litio se puede oxidar a iones de litio en
el anodo, que tipicamente es un proceso energéticamente favorable que conduce los electrones a través de un circuito
externo, suministrando de ese modo cierta potencia al dispositivo al que se conecte la bateria. De este modo, durante
la operacion de la bateria, por ejemplo, los iones de litio pasan a través de varias etapas para completar la reaccién
electroquimica. Tipicamente, estas etapas incluyen: la disolucion del litio en la superficie del dnodo, que tipicamente
libera electrones al circuito externo; el transporte de los iones de litio a través del electrolito separador (que puede
residir en los poros del separador y, con electrodos porosos, en los poros de los electrodos), por ejemplo, el electrolito;
el transporte de los iones de litio a través de la fase de electrolito en un catodo de material compuesto; la intercalacién
en el material activo del catodo, que tipicamente recibe los electrones desde el circuito externo; y la difusién de los
iones de litio en el material activo, junto con el transporte de electrones desde una toma de corriente a los sitios de
intercalacion.

La disolucidn del litio en el 4nodo y la reaccién de intercalacidn en la interfase catodo-electrolito se pueden activar
térmicamente y, generalmente, se pueden caracterizar mediante la cinética de la reaccién. Se cree que las reacciones
de transferencia de carga, tipicamente en los electrodos, son relativamente rdpidas a temperatura ambiente y, de este
modo, no son necesariamente limitadoras de la velocidad. No obstante, tales reacciones se pueden acelerar aumen-
tando el area superficial de la reaccion. La reduccion del tamafio de particulas del material de intercalacién puede
aumentar la velocidad de reaccién. La intercalacién de iones en un electrodo se puede caracterizar mediante difusion.
Para los 6xidos de intercalacién tipicos, a temperatura ambiente, el tiempo de difusion, en un tipico dispositivo de
almacenamiento de energia, a través de una distancia tipica de aproximadamente un um puede ser aproximadamente
diez segundos. Particularmente, las limitaciones en la difusion se pueden reducir disminuyendo el tamafio de particulas
de 6xido, pero se pueden tratar alterando otros pardmetros de la difusién.
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Tipicamente, el transporte de iones a través del separador se produce en dos regiones, la regiéon del separador
y la regién de los electrodos. Generalmente, en la primera regién no se producen reacciones electroquimicas y los
fenémenos de transporte se pueden gobernar mediante las propiedades fisicas del separador. La velocidad asociada
con este fendmeno se puede reducir disefiando u optimizando las propiedades fisicas del separador o minimizando
la distancia de transporte a través del separador. En la segunda region, el transporte de los iones se puede producir a
través de los canales de los poros llenos de electrolito o de las estructuras reticulares del electrodo. El transporte de
iones se puede ver afectado, por ejemplo, por la tortuosidad de el camino media de transporte de los iones. En algunos
sistemas, la corriente i6nica cambia con la profundidad del electrodo debido a la reaccidén electroquimica.

Se cree que la conductividad iénica eficaz, en una estructura de material compuesto, disminuye rdpidamente con la
disminucioén de la fraccién en volumen de poros, estando dichos poros llenos de electrolito. Por consiguiente, es desea-
ble tener una estructura de electrodos que favorezca o fomente el transporte de los iones. Por ejemplo, un sistema que
comprenda particulas laminares dispuestas sustancialmente paralelas a la direccién del flujo de la corriente. Con una
microestructura laminar tal, se puede aumentar la fraccién en volumen del material activo sin reducir la conductividad
i6nica.

Se contempla un dispositivo bipolar que tiene un disefio en el que se minimizan la toma de corriente y la masa
del electrolito, mientras que se maximizan la masa de las estructuras del 4nodo y del citodo. Se puede minimizar la
longitud de difusion, d, o el camino que los electrones o iones deben atravesar, y maximizar el drea interfacial expuesta
a los iones o electrones.

El dispositivo incluye componentes o estructuras que son reticulados o tienen una interfase reticulada, de modo
que se puede aumentar el drea de la interfase. De esta manera, al aumentar el perimetro interfacial se aumentan los
sitios disponibles para la reaccion de, por ejemplo, las especies idnicas. Se pueden usar muchos modelos de reticula-
cion diferentes segun la presente invencion, incluidas las estructuras reticuladas mostradas esquematicamente en las
Figuras 1A y 1B. Se varfa la relacién de aspecto l/a de esta caracteristica, donde 1 es la longitud de los salientes (o
hendiduras) descritos mds adelante, y a es su anchura o espesor. Un dispositivo bipolar tal se puede fabricar mediante
una diversidad de métodos o procedimientos, como se describe mds adelante. Las Figuras 1A y 1B muestran unos
sistemas que tienen diversas estructuras reticuladas. Segtin una realizacién, la Figura 1A muestra el sistema 10 que
tiene un dnodo reticulado 12 y un catodo reticulado 14, teniendo cada uno de ellos unos salientes 28 y unas hendiduras
complementarias 26 que estin separados entre si a una distancia uniforme. El d4nodo 12 y el catodo 14 pueden estar en
comunicacién idnica y/o electrénica con el electrolito 16. En la Figura 1B, el sistema 10 tiene unas estructuras reticu-
ladas 12 y 14, estando cada una en comunicacién electrénica con una toma de corriente 30. Las reticulaciones forman
unas convexidades 28 que estdn separadas una distancia, d, de las correspondientes con forma de concavidades 26.

Ademais de producir una célula de capa tinica, o una pila, con los mismos materiales se puede conseguir una célula
multicapa con una densidad de energia y una densidad de potencia mds altas, en un disefio de interfase planar. La
presente invencién proporciona unos sistemas o unas células con un amplio intervalo de propiedades, por ejemplo
de tasas de descarga o densidades de potencia, que se pueden fabricar con el mismo conjunto de materiales. Esto
proporciona una cierta flexibilidad y puede conducir a un disefio, elaboracion de prototipos y secuencia de fabricacién
mads eficaces, asi como proporcionar un dispositivo bipolar adaptable o personalizable. Un dispositivo bipolar que
tiene unas estructuras de interfase reticulada se puede adaptar con el propdsito de controlar y optimizar la cinética de
la carga y la descarga.

En la presente invencion, “interfase reticulada” o “electrodo entrelazado” se refiere a una baterfa 10 que tiene una
estructura tal como un electrodo positivo y/o negativo 12 y 14, cada uno de los cuales se puede conectar en cualquier
parte a una toma de corriente 30, incluidos los casos en que los electrodos positivo y negativo sirven como su propia
toma de corriente, y que tiene una morfologia tal que la superficie expuesta es reticulada, con unas convexidades 26 o
salientes 28, y unas concavidades o hendiduras, correspondientemente, suficientes para producir ciertas caracteristicas,
con un espesor o anchura que es menor que el espesor o la anchura maximos de cada electrodo. Tales caracteristicas
se pueden espaciar periddica y regularmente, o ser aperiddicas o aleatorias. La morfologia de las estructuras presenta
una complementariedad de forma, de unas respecto a otras, de tal modo que cuando un electrodo tiene un saliente,
el otro tiende a tener una hendidura de forma y dimensién similares. Los electrodos positivo y negativo se pueden
separar en cualquier parte a lo largo de su interfase de unién mediante una capa o regién de electrolito 16. En algunas
realizaciones, la capa de electrolito 16 puede ser delgada y puede tener un espesor relativamente uniforme.

Se prefiere que el espesor promediado espacialmente de la capa de electrolito o separador entre los electrodos
positivo y negativo sea menor que 100 micrometros, preferiblemente menor que 50 micrometros, todavia preferible-
mente menor que 25 micrémetros, y todavia preferiblemente menor que 10 micrémetros. También se prefiere que las
caracteristicas reticuladas de los electrodos positivo y negativo tengan un espesor, cuando se promedia a lo largo de la
longitud de los salientes o hendiduras, que sea menor que 100 micrémetros, preferiblemente menor que 50 micréme-
tros, todavia preferiblemente menor que 25 micrémetros, y todavia preferiblemente menor que 10 micrémetros. Tales
disefios pueden disminuir el volumen de los sistemas que normalmente se consumen en el separador, electrolito, aglu-
tinante, aditivo conductor y otros componentes inertes que, en algunas realizaciones, no almacenan el litio, y aumentar
de ese modo la densidad de energia de la bateria en base al volumen o al peso.

Con las dimensiones establecidas anteriormente, este disefio también ha mejorado la potencia en base al volumen
o al peso en comparacién con las baterias de disefio convencional, porque se puede disminuir la distancia de difusién
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de los iones. En el disefio de una bateria estratificada convencional en el que el espesor de los electrodos positivo y
negativo es aproximadamente uniforme, los iones se deben difundir a través del espesor de los electrodos durante la
carga o la descarga. Tipicamente, en un dispositivo convencional de iones de litio el espesor del electrodo es aproxi-
madamente 100 a aproximadamente 200 micrémetros. En la mayoria de tales sistemas, la velocidad de transporte de
los iones de litio a través del espesor del electrodo limita la potencia. Se cree que la velocidad de transporte de los
electrones es mucho mds alta y no necesariamente limitadora de la velocidad. En la presente invencion, cuando se usa
en una bateria de iones de litio, la distancia de difusioén de los iones de litio se puede disminuir, desde un valor igual al
espesor del electrodo hasta un valor igual a las dimensiones laterales de las caracteristicas reticuladas o entrelazadas.

La presente invencién proporciona un aumento del drea interfacial entre un electrodo de un dispositivo bipolar y un
separador o electrolito, para reducir la distancia de difusién o para minimizar la longitud de los caminos de difusion.
En algunos casos, el sistema puede tener una estructura perforada, tal como un electrodo, que tiene una pluralidad de
canales definidos allf dentro. La pluralidad de canales se puede llenar con el material de electrolito. Una estructura
tal puede mejorar la difusién i6nica minimizando la tortuosidad de la difusién. De este modo, se puede disminuir la
longitud de difusién eficaz. En algunos casos, los electrodos perforados preferidos se pueden usar como citodos de
material compuesto en las baterias de iones de litio. Los canales se pueden prolongar por y a través de los electrodos,
desde la parte frontal de la interfase con el separador hasta la parte posterior cerca de la toma de corriente. Los canales
proporcionan una comunicacién idénica entre la parte posterior del electrolito y la regién cercana a la parte posterior de
los electrodos. Este camino de transporte alternativo reduce la distancia de transporte quitando la tortuosidad que una
especie i6nica puede recorrer. Los canales pueden tener una diversidad de formas de seccidn transversal, tales como,
pero no limitadas a ellas, circular, rectangular o poligonal.

El presente disefio también puede proporcionar un sistema en el que se pueden regular selectivamente las caracte-
risticas de la carga o la descarga alterando las dimensiones de las caracteristicas reticuladas o interpenetradas. Unos
enfoques de la microfabricacién tales como los descritos mads adelante permiten que se varien facilmente estas formas
y dimensiones caracteristicas, proporcionando de este modo un control mejorado sobre las caracteristicas del sistema
sin depender del tipo de material. Esto mejora el disefio, la elaboracién de prototipos y la fabricacién en comparacién
con los sistemas convencionales de almacenamiento de energia, donde tipicamente las formulaciones de los mate-
riales se ajustan empiricamente para conseguir las propiedades deseadas. En otra realizacidn, la presente invencién
proporciona un transporte de iones mejorado en una estructura de material compuesto, tal como un electrodo, ajustan-
do la conductividad iénica en comparacién con la distribucién de la corriente en la estructura. Cuando una corriente
de transferencia de carga en las particulas del electrodo es limitadora de la velocidad, la corriente transportada por
la fase de electrolito en el electrodo puede disminuir con la profundidad. Tipicamente, un fenémeno tal indica que
puede que no sea critica la conductividad idnica de la fase de electrolito cerca de la region alejada del separador de
electrolito, mientras que una alta conductividad idnica cerca de la superficie del electrodo requiere un rapido transpor-
te de iones hacia la masa de la estructura del electrodo. Por consiguiente, la presente invencion puede proporcionar
velocidades de transporte mejoradas graduando la porosidad, o la densidad y porosidad, de la estructura del electro-
do. Una alta fraccién en volumen de electrolito cerca de la interfase, con la masa de electrolito, puede mejorar la
conductividad iénica en la region donde la corriente i6nica puede ser alta, y asi mejorar la capacidad de velocidad,
mientras que una fraccién mds alta del material activo en el fondo del electrodo permite conservar una alta densidad
de energia.

La presente invencién proporciona una diversidad de disposiciones de porosidad graduada que incluyen, pero no
se limitan a ellos, los gradientes de porosidad lineales, céncavos hacia arriba y concavos hacia abajo. Por ejemplo, un
electrodo con un gradiente de porosidad lineal tipicamente tiene una porosidad que varia continuamente, o al menos
no discretamente, de una region a otra regién. Por ejemplo, en una realizacién, un electrodo lleno de electrolito puede
tener una porosidad que varia linealmente, de modo que puede tener una porosidad de 0,4 en la parte anterior 36 del
electrodo, cerca del electrolito, y puede tener una porosidad de 0,2 en la parte posterior 38 del electrodo, cerca de
la toma de corriente. La parte posterior se refiere a la region del electrodo que estd en comunicacion electrénica con
una toma de corriente, y la parte anterior se refiere a la region del electrodo que se posiciona adyacente al electrolito
separador. En otras realizaciones, el electrodo tiene una porosidad que puede tener un perfil céncavo hacia arriba o
concavo hacia abajo.

La porosidad puede promediar de 10 a 70%. Se cree que si la porosidad es demasiado alta, por encima de 80%,
entonces el armazén puede ser estructuralmente inestable; si la porosidad es demasiado baja, por debajo de 10%,
entonces solamente hay un aumento diferencial de la densidad de potencia o de energia. Por consiguiente, la porosidad
media es de 20 a 50% preferiblemente. La porosidad media es de 30 a 45%. En algunas realizaciones, el gradiente de
porosidad en un electrodo, desde la toma de corriente hacia el electrolito o el otro electrodo, puede variar en al menos
10% de la porosidad media, preferiblemente al menos 20%, més preferiblemente al menos 30%. Alternativamente,
en cualquier seccidn transversal de un electrodo perpendicular a una linea que conecta el centro de gravedad de la
toma de corriente y el centro de gravedad del otro electrodo, la variacién de la porosidad es uniforme en +/-10%,
preferiblemente +/-5%, mds preferiblemente +/-3%;, e incluso mds preferiblemente +/-1%.

De este modo, el sistema puede tener estructuras que tienen una red porosa en el armazén. La red porosa puede
estar idnicamente interconectada, de modo que los iones se pueden difundir a las cavidades que define la porosidad
en cualquier posicién dentro de la estructura porosa. Por ejemplo, en un electrodo poroso los iones de litio se pueden
difundir desde la masa del electrolito a cualquier posicién i6nicamente interconectada.
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Estos gradientes de porosidad graduada se representan graficamente en la Figura 2. En la Figura 2, la porosidad
media es 0,3 y cada electrodo de porosidad graduada tiene una porosidad de 0,4 en la parte anterior del electrodo, que
corresponde con una fraccion de electrolito de 0,4.

El rendimiento del sistema bipolar mostrado en las figuras se refiere a un tipico catodo de una espinela de LiMn, O,
con un electrolito EC/DEC/LiPF¢ y un dnodo de carbono de MCMB o litio. Para la evaluacién de unos electrodos de
porosidad graduada se usé un dnodo de carbono de microesferas de carbén mesoporoso (MCMB). Para las descargas,
se adopté un cdtodo de una espinela con un contenido inicial de litio de Liy70sMn,O4. Los sistemas se simularon
para descarga a una tension de corte de 3,5 V. Se adopté un espesor de catodo de 200 um, un espesor de electrolito
de 52 yum y un espesor de dnodo de 100 um. En las figuras, se muestran varios gradientes para una porosidad media
de 0,3.

La Figura 3 es una representacion grafica de la resistencia idnica acumulada normalizada en funcién de la profun-
didad del electrodo, para cada uno de los electrodos de porosidad graduada mostrados en la Figura 2. Cada uno de los
electrodos de porosidad graduada tenfa una resistencia iénica acumulada prevista menor que un electrodo convencio-
nal, cerca de la superficie y en todo el electrodo. La Figura 4 es una representacion grafica de la caida de potencial
acumulada normalizada en funcién de la profundidad del electrodo, para cada uno de los electrodos de porosidad
graduada mostrados la Figura 2. Cada uno de los electrodos de porosidad graduada tiene una caida de potencial menor
que un electrodo convencional cerca de la superficie, asi como en todo el electrodo. Las Figuras 3 y 4 muestran que
el electrodo de porosidad graduada tiene unas propiedades mejores de transporte idnico y de potencial, que deberian
traducirse en densidades de potencia y de energia mds altas. Un rendimiento tal se puede representar graficamente en
las Figuras 5 y 6, que muestran, respectivamente, la energia especifica en comparacién con la densidad de corrien-
te y la potencia volumétrica, para varios electrodos de porosidad graduada. La Figura 6 muestra que los sistemas
con electrodos de porosidad graduada suministran més energia, para una potencia dada, que el sistema de electrodos
convencional. Por otra parte, la Figura 7, que es una representacion gréfica de la energia especifica en funcién de
la porosidad (fraccién de electrolito en la superficie del electrodo), muestra que conforme aumenta la corriente de
descarga, la graduacion 6ptima del electrodo se desplaza desde una escasa porosidad a gradientes mds severos, para
altas densidades de corriente. Se cree que este desplazamiento se debe a la disminucién de la utilizacién del electro-
do con el aumento de la corriente, donde las propiedades inferiores de transporte de iones en la parte posterior del
electrodo, especialmente para los electrodos altamente graduados, impiden su utilizacién a bajas y moderadas tasas
de descarga. La Figura 8, que es una representacion gréifica de la energia especifica en funcién de la densidad de
corriente de descarga, para unos sistemas con electrodos de gradiente de porosidad céncavo hacia arriba, céncavo
hacia abajo y lineal, muestra que los sistemas de porosidad graduada tienen una energia especifica mas alta en com-
paracidn con el sistema de electrodos homogéneos convencional, especialmente para regimenes de tasa de descarga
intermedia.

El electrodo puede tener, desde la toma de corriente al otro electrodo o al electrolito, un gradiente de porosidad con
una pendiente que en cualquier posicion a lo largo del electrodo varia menos o no mas que 5%, preferiblemente menos
0 no mds que 10%, més preferiblemente menos o no més que 15%. El cambio de la pendiente puede ser escalonado o
suave.

Las estructuras de la invencién tienen una superficie de unién que es reticulada, con un drea superficial que es
al menos 1,5 veces el drea superficial tedrica de una estructura lisa no reticulada, preferiblemente el drea superficial
reticulada es al menos 2,5 veces, mas preferiblemente al menos 3 veces, incluso mds preferiblemente al menos 4 veces,
y lo mds preferiblemente al menos 5 veces.

En otra realizacion, la reticulacién tiene una relacién de aspecto que es al menos 2, preferiblemente al menos 2,5,
mas preferiblemente al menos 3,0, mas preferiblemente al menos 4,0, y mds preferiblemente al menos 5,0.

En otra realizacion, los salientes y las hendiduras estdn separados una distancia media menor que 100 micréme-
tros. Preferiblemente, la distancia de separacién es menor que 50 micrémetros, mas preferiblemente menor que 25
micrémetros, mas preferiblemente menor que 10 micrometros.

La funcién y la ventaja de estas y otras realizaciones de la presente invencion se entenderdn mds plenamente a
partir de los ejemplos que siguen. Los siguientes ejemplos pretenden ilustrar las ventajas de la presente invencion,
pero no ejemplifican el alcance completo de la invencion.

Ejemplo profético 1
Bateria de litio preparada mediante deposicion secuencial

Se puede preparar una suspensién con un citodo de almacenamiento a base de polvo fino de litio, tal como el
LiCo0O,, LiNiO,, LiMnO,, LiMn,0,, LiFePO,, V,0s, Li;Bi, Li;Sb, u otros citodos semejantes muy conocidos por
los expertos en la técnica, en un solvente con un aglutinante, opcionalmente un aditivo conductor tal como carbono,
y otros aditivos muy conocidos para comunicar a la suspension unas caracteristicas que permitan que se deposite en
capas delgadas usando métodos de estarcido, impresién por estarcido, impresion por chorro de tinta, o litograficos,
seleccionados para permitir una resolucion lateral en la capa impresa que esté dentro de los intervalos dimensionales
deseados. Se puede preparar una suspension separada similar con un dnodo de almacenamiento a base de polvo fino
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de litio, tal como carbono, Sn, Sb, Al, Zn, Ag, LiAl u otros materiales para 4nodos conocidos por los expertos en la
técnica. La suspension del cdtodo y la suspension del dnodo se depositan capa a capa, y proporcionan una estructura
periddica o aperiddica, reticulada o entrelazada como se describié anteriormente y como se muestra en la Figura 3.
Entre el citodo y el dnodo se evita el contacto electrénico, cortocircuitacion, seleccionando el sistema de solvente
y aglutinante de tal modo que se forme una capa superficial continua (humectacién) del aglutinante al secarse, y/o
depositando las capas de tal modo que, dentro de la misma capa, los modelos del citodo y los modelos del dnodo
se separen adecuadamente. Opcionalmente, se puede depositar en un modelo una tercera suspension, que contiene el
aglutinante y no contiene el citodo o el d4nodo o el aditivo conductor, en la interfase de los modelos del citodo y el
dnodo para asegurar el aislamiento electrénico de los dos.

Como sustrato sobre el que se depositan las capas se puede usar una toma de corriente de ldmina metélica o de
malla fina fabricada con, por ejemplo, aluminio o cobre. Se prefiere aluminio cuando el compuesto catédico forma
una primera capa continua, y se prefiere cobre cuando el dnodo forma una primera capa continua. Después de que
se completa la deposicidn secuencial, y el conjunto se seca y opcionalmente se calienta para consolidacion, se puede
aplicar a la superficie de la bateria estratificada una segunda toma de corriente. Opcionalmente, la toma de corriente
superior se forma, imprimiéndola como una tinta conductora, usando técnicas tales como las usadas para formar las
interconexiones modeladas usadas por los expertos en la técnica de fabricacion de dispositivos electrénicos. Opcio-
nalmente, la baterfa se deposita en una pelicula aislante tal como, pero no limitado a ellas, de polietileno o poliéster,
tal como una pelicula MYLAR®, disponible en E.I. du Pont de Nemours and Company (Wilmington, Delaware), de
la que posteriormente se puede separar la bateria, y se pueden aplicar tomas de corriente para formar contactos con el
dnodo y el catodo.

El aglutinante, por ejemplo, es un electrolito de polimero sélido. Esto debe evitar la necesidad en la bateria de
un electrolito liquido, y, en algunos casos, sirve para aglutinar las particulas firmemente entre si en el dispositivo
montado, mientras que se permite que el electrolito liquido se propague (inunde) por toda la bateria. Un ejemplo de un
electrolito de polimero s6lido adecuado incluye, pero no se limita a él, el poli(6xido de etileno) al que se ha afiadido
una sal de litio, tal como perclorato de litio o triflato de litio. Un ejemplo de un aglutinante y un electrolito liquido
que permanece dimensionalmente estable, es decir que el electrolito no disuelve al aglutinante, es el poli(difluoruro de
etileno) (PVdF) y el carbonato de etileno-carbonato de dimetilo (EC:DMC) en una relacién molar 1:1, a los que se ha
afiadido una sal de litio.

Ejemplo profético 2
Bateria producida mediante impresion y revestimiento

Se prepara un primer electrodo, bien el citodo o bien el &nodo, con una estructura reticulada o entrelazada, usando
los materiales y los métodos del Ejemplo 1. En el superficie libre de la estructura impresa se puede formar una pelicula
continua de un aglutinante o de un electrolito de polimero. La pelicula puede formar un separador fisico entre el &nodo
y el catodo. La pelicula se puede formar mediante autosegregaciéon (humectacién) de la solucién de aglutinante a
la superficie libre del electrodo impreso. Opcionalmente, la pelicula superficial se puede formar revistiendo con un
aglutinante liquido o una solucién de electrolito, y después secando, o mediante técnicas de deposicién de vapor
conocidas por los expertos en la técnica de preparacién de materiales de pelicula delgada.

A la estructura formada se puede aplicar un revestimiento conformable a base de una suspensién liquida, para
crear el electrodo opuesto. Las hendiduras de este dltimo cubren de manera complementaria la estructura del primer
electrodo, dejando una superficie exterior lisa y plana a la que posteriormente se aplica una toma de corriente. Se
pueden usar multiples revestimientos para conseguir un llenado conformable. Luego, el sistema se puede secar y
opcionalmente calentar para consolidacién. Para completar el sistema se puede aplicar una toma de corriente a una o
a ambas superficies.

Ejemplo profético 3
Bateria producida mediante estampado y revestimiento

Una capa de un primer electrodo, bien el citodo o bien el dnodo, formulada con los materiales y mediante los
métodos del Ejemplo 1, se moldea o se reviste en una toma de corriente de ldmina metdlica o una pelicula aislante.
Esta capa se formula mediante métodos conocidos por los expertos en la técnica para que tenga unas caracteristicas
reolégicas apropiadas para tratar peliculas gruesas, por ejemplo, mediante impresion por estarcido, moldeado en cinta,
revestimiento de banda y procedimientos similares. Luego, la superficie de la primera capa se estampa con una hilera
para dejar una superficie reticulada con las dimensiones que se desean. A esta superficie conformada se aplica un
contraelectrodo, mediante el material de revestimiento conformable y el procedimiento descritos en el Ejemplo 2. El
conjunto se seca y opcionalmente se calienta para consolidacidn, y se aplica una toma de corriente.

Una pelicula de aglutinante o electrolito se aplica antes o después de la etapa de estampado, y antes de revestir con
la formulacion del contraelectrodo.
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Ejemplo profético niimero 4
Modelado sustractivo seguido por llenado

Una capa de un primer electrodo, bien el citodo o bien el dnodo, formulada con los materiales y mediante los
métodos del Ejemplo 1, se moldea o se reviste en una capa en una toma de corriente de ldmina metdlica o una pelicula
aislante. Opcionalmente, el electrodo se moldea o se reviste como una suspension en una toma de corriente de lamina
metélica y se calcina, para obtener una pelicula sélida continua de material de almacenamiento, o se deposita como una
pelicula sélida mediante un procedimiento de deposicién por vapor conocido por los expertos en la técnica, tal como
la sublimacién catédica, la evaporacién o la deposicién quimica de vapor. La capa del primer electrodo se modela
sustractivamente, es decir se separa el material, para formar la topologia de electrodo reticulada o entrelazada de la
invencién, mediante enmascaramiento litografico seguido por grabado quimico o por ion reactivo, separacion con laser,
u otros métodos tales conocidos en el tratamiento de peliculas gruesas y delgadas. En el primer electrodo modelado se
deposita, opcionalmente, una pelicula de aglutinante o electrolito, y después se reviste con el contraelectrodo a fin de
llenar satisfactoriamente el modelo del primer electrodo, mediante el método del Ejemplo 3.

Ejemplo profético 5
Electrodo de porosidad graduada producido mediante sedimentacion diferencial

Es muy conocido por los expertos en la técnica de tratamiento de polvos que la velocidad de sedimentacién de
Stokes de particulas en un fluido es funcién del tamafio y la forma de las particulas, de la diferencia de densidad entre
las particulas y el fluido en el que se sedimentan, y de la viscosidad del fluido. Para el mismo material en particulas,
las particulas mds pequefas tienden a sedimentarse mds lentamente que las particulas mas grandes, y las particulas
anisométricas, tales como las varillas con una relacién de longitud a didmetro grande, o las placas con una relacién
de anchura a espesor grande, se depositan a una velocidad media mds pequefia que las esferas o particulas equiaxiales
de idéntico volumen. Por otra parte, se sabe que las particulas muy alargadas tienden a sedimentarse a una densidad
de compactaciéon menor que las particulas equiaxiales del mismo material. Por lo tanto, el método para introducir un
gradiente de porosidad en una capa de electrodo de almacenamiento, fabricado a partir de una mezcla o una suspensién
de polvos, usa una mezcla de tamafos y formas de particula.

Se fabrica una suspensién con un polvo de 6xido catddico en la que el polvo contiene una cierta distribucion de
tamafios y formas de particula. Las particulas equiaxiales se mezclan con las particulas con forma de laminillas, con
tamafios de particula seleccionados de tal modo que las particulas equiaxiales tienen una velocidad de sedimentacién
de Stokes mads alta. El polvo se formula con un aglutinante (tal como PVdF), un aditivo conductor fino (tal como un
carbono de drea superficial alta) y un solvente, para producir una suspensién moldeable. La suspension se formula
para permitir la sedimentacién diferencial de las particulas de 6xido catédico en de unos pocos minutos a unas pocas
horas, después de moldear una pelicula a partir de la suspension. La pelicula se moldea, se imprime o se reviste en una
toma de corriente de ldmina metdlica o en una pelicula aislante, con lo cual se produce la sedimentacién diferencial
bajo la fuerza de gravedad dando lugar a una densidad de compactacion mas alta de las particulas equiaxiales en
la parte del electrodo adyacente a la toma de corriente metdlica, y a una densidad de compactacién mds baja de las
particulas anisométricas alejadas de la toma de corriente metalica. Esto introduce en el electrolito el gradiente de
porosidad deseado. Después de secar, el electrodo se estratifica con un separador y un contraelectrodo, y se infunde
con un electrolito liquido orgdnico para producir una célula de bateria. Opcionalmente, se usa un 6xido catédico con
una alta conductividad electrénica, tal como el LiMgsC0,950,, y no se usa un aditivo de carbono.

De manera similar se produce un dnodo de carbono de porosidad graduada, usando un polvo de carbono seleccio-
nado para tener una mezcla de formas de particula equiaxiales y de formas de particula anisométricas, asi como unas
diferencias de densidad que permite ajustar las velocidades de sedimentacién de Stokes. En un caso, se usa MCMB
como particulas de carbono equiaxiales que se sedimentan mds rdpidamente y forman una regiéon densamente com-
pactada adyacente a la toma de corriente, y se usa grafito en escamas con forma de particulas en laminillas como
particulas de carbono anisométricas que se sedimentan mds lentamente y forman la regiéon densamente compactada
inferior adyacente al separador. El gradiente de porosidad se ajusta seleccionando las cantidades relativas de las formas
de particula y el tamafio de las particulas de grafito en escamas de MCMB.

Ejemplo profético 6
Electrodo de porosidad graduada producido mediante sedimentacion diferencial de un material de carga transitorio

En este ejemplo, se usa una suspension para formar una capa de electrodo moldeada, impresa o revestida como
en el Ejemplo 5. Sin embargo, el material de almacenamiento del electrodo se mezcla en la suspensién con uno o
mads materiales sélidos adicionales, que al calentar se separan dejando, de ese modo, tras de si cierta porosidad. Por lo
tanto, el material s6lido que se separa es un formador de poros “transitorio”. La densidad, tamafio y distribucion de
particulas, y la forma de las particulas del material de almacenamiento del electrodo y el formador de poros transitorio
se seleccionan para proporcionar una velocidad de sedimentacién de Stokes diferencial que, en el producto final,
proporciona un material de almacenamiento mas densamente compactado adyacente a la toma de corriente, y un
material de almacenamiento menos densamente compactado adyacente al separador.
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En un caso, el material de almacenamiento es un 6xido catédico tal como el LiCoO,, LiMg ¢5C0950,, LiMnO,
o LiFePO,. El formador de poros transitorio es un MCMB, seleccionado para tener un tamaifio de particulas que
proporciona una velocidad de sedimentacidn de Stokes menor que el 6xido catédico. Se prepara una suspension que
contiene estos dos sélidos asi como un solvente y, opcionalmente, un aglutinante, siendo la formulacién especifica
seleccionada para permitir una sedimentacién diferencial del 6xido catédico y el MCMB. La suspension se moldea, se
imprime o se reviste en una toma de corriente metélica, y se calcina en un ambiente oxidante que piroliza el MCMB
y sinteriza el 6xido catddico para formar una capa ligada. La capa del citodo poroso sinterizado contiene un gradiente
de porosidad deseado, una vez que se ha separado el MCMB.

En otro caso, el formador de poros transitorio consiste en unas particulas de un compuesto organico o inorganico
con un punto de fusién entre aproximadamente 0 y 800°C. La preparacién de la suspension y el procedimiento de
moldeado se llevan a cabo por debajo del punto de fusién del compuesto. Posteriormente, la pelicula moldeada,
impresa o revestida se calienta por encima del punto de fusién del compuesto orgdnico, dejindola que se seque al aire
o se evapore en el electrodo poroso, dejando un gradiente de porosidad deseado.

En todavia otra realizacién, el formador de poros transitorio es un sélido con una alta presién de vapor, tal como
el naftaleno, y que se separa mediante sublimacion en lugar de fusién, dejando un gradiente de porosidad deseado.

Los expertos en la técnica apreciardn que todos los pardmetros y configuraciones aqui descritos pretenden ser
ejemplares, y que los pardmetros y configuraciones reales dependen de la aplicacion especifica en que se usan los
sistemas y métodos de la presente invencion. Los expertos en la técnica admitirdn, o podrdn averiguar sin usar mas
que una experimentacion rutinaria, muchos equivalentes de las realizaciones especificas de la invencion aqui descrita.
Por ejemplo, se considera que la seleccién y el dimensionamiento de los canales de los electrodos perforados no
requieren mds que una experimentacion rutinaria. Por lo tanto, se comprende que las realizaciones precedentes se
presentan solamente a modo de ejemplo, dentro del alcance de las reivindicaciones anexas. La presente invencién se
dirige a cada caracteristica, sistema, o método aqui descrito. Ademds, se considera que estd dentro del alcance de la
presente invencion cualquier combinacién de dos o mds caracteristicas, sistemas o métodos, si tales caracteristicas,
sistemas 0 métodos no son mutuamente incompatibles. Por ejemplo, se considera que estd dentro del alcance de la
presente invencion el uso de canales en electrodos reticulados o la incorporacién de un gradiente de porosidad con
electrodos perforados o reticulados.
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REIVINDICACIONES
1. Un dispositivo de almacenamiento de energia, que comprende:

al menos un electrodo reticulado en contacto i6nico con un electrolito, en el que el al menos un electrodo reticulado
tiene una base y una primera superficie para posicionar préxima a un electrodo opuesto que tiene una base y una
segunda superficie que es reticulada, siendo reticulada la primera superficie a fin de definir una pluralidad de salientes
y hendiduras intermedias que proporcionan un drea superficial de al menos 1,5 veces el 4rea superficial teérica de una
superficie lisa no reticulada, en el que los salientes tienen una longitud / y un espesor de la seccién transversal a, y en
el que el espesor de la seccidn transversal a varia a lo largo de la longitud / del saliente, y en el que la primera y la
segunda superficies reticuladas son complementarias.

2. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 1, en el que el espesor de la seccion transversal
es menor que 100 micrémetros cuando se promedia a lo largo de la longitud del saliente.

3. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacion 1, en el que el dispositivo de almacenamiento
de energia es un dispositivo bipolar.

4. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 1, en el que el primer electrodo es poroso.
5. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacion 4, en el que el electrodo opuesto es poroso.

6. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacion 1, en el que los salientes se posicionan perié-
dicamente, aperi6dicamente o aleatoriamente, en la primera superficie reticulada.

7. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 1, en el que la primera superficie tiene un area
superficial que es al menos 2 veces el drea tedrica de una configuracion lisa no reticulada.

8. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 1, en el que la primera superficie tiene un 4rea
superficial que es al menos 2,5 veces el drea tedrica de una configuracién lisa no reticulada.

9. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 1, en el que la primera superficie tiene un area
superficial que es al menos 3 veces el drea tedrica de una configuracion lisa no reticulada.

10. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 1, en el que la primera superficie tiene un
area superficial que es al menos 4 veces el drea tedrica de una configuracion lisa no reticulada.

11. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacion 1, en el que la primera superficie tiene un
area superficial que es al menos 5 veces el drea tedrica de una configuracion lisa no reticulada.

12. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 1, en el que la anchura a de la seccién
transversal del saliente aumenta en las secciones transversales que estdn préximas a la base del primer electrodo.

13. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 1, en el que el drea de la seccidn transversal
del saliente en una primera posicién cerca de la base del primer electrodo es mayor que el drea de la seccién transversal
del saliente en una segunda posicidn que estd mds alejada de la base.

14. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 1, en el que el electrodo opuesto tiene una
base y una segunda superficie reticulada, a fin de definir una pluralidad de salientes y hendiduras intermedias que
proporcionan un 4rea superficial de al menos 1,5 veces el drea superficial tedrica de una superficie lisa no reticulada,
en el que los salientes tienen una longitud m y un espesor de la seccion transversal b.

15. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 1, en el que el electrodo opuesto tiene una base
y una segunda superficie, que es reticulada a fin de definir una pluralidad de salientes y hendiduras intermedias que
proporcionan un 4rea superficial de al menos 1,5 veces el drea superficial teérica de una superficie lisa no reticulada,
en el que los salientes tienen una longitud m y un espesor de la seccion transversal b, y en el que el espesor de la
seccion transversal b varia a lo largo de la longitud m del saliente.

16. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 15, en el que la segunda superficie tiene un
area superficial de al menos 2 veces el drea superficial teérica de una superficie lisa no reticulada.

17. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacion 15, en el que la segunda superficie tiene un
drea superficial de al menos 2,5 veces el drea superficial tedrica de una superficie lisa no reticulada.

18. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 15, en el que la segunda superficie tiene un
area superficial de al menos 3 veces el area superficial tedrica de una superficie lisa no reticulada.
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19. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 15, en el que la segunda superficie tiene un
drea superficial de al menos 3,5 veces el drea superficial tedrica de una superficie lisa no reticulada.

20. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 15, en el que la segunda superficie tiene un
area superficial de al menos 4 veces el area superficial tedrica de una superficie lisa no reticulada.

21. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 15, en el que la segunda superficie tiene un
area superficial que es al menos 5 veces el drea tedrica de una superficie lisa no reticulada.

22. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 15, en el que los salientes de la segunda
superficie reticulada se posicionan periddicamente, aperiddicamente o aleatoriamente.

23. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 15, en el que la anchura b de la seccién
transversal de los salientes aumenta en las secciones transversales que estdn préximas a la base del electrodo opuesto.

24. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 15, en el que el drea de la seccién transversal
del saliente en una primera posicion cerca de la base del primer electrodo es mayor que el drea de la seccidn transversal
del saliente en una segunda posicién que estd mds alejada de la base.

25. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacion 15, en el que el drea de la seccidn transversal
de los salientes de la segunda superficie reticulada aumenta en las secciones transversales proximas a la base del
electrodo opuesto.

26. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 15, en el que la segunda superficie reticulada
del electrodo opuesto es complementaria de la primera superficie reticulada del primer electrodo.

27. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 26, en el que la distancia media entre las
superficies reticuladas complementarias es menor que 100 micrémetros.

28. El dispositivo de almacenamiento de energfa de la reivindicacién 26, en el que la distancia media entre las
superficies reticuladas complementarias es menor que 50 micrémetros.

29. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 26, en el que la distancia media entre las
superficies reticuladas complementarias es menor que 25 micrémetros.

30. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacién 26, en el que la distancia media entre las
superficies reticuladas complementarias es menor que 10 micrometros.

31. El dispositivo de almacenamiento de energia de la reivindicacion 15, que comprende ademds un electrolito
posicionado entre la primera y la segunda superficies reticuladas complementarias.

12



26

28

10

16

N2 A
NG

ES 2312487 T3

§$
th

i

213!
il

1]

i

13

esve
S
)
Iy

{i

i

FIG. 1A

16



ES 2312487 T3

8% ~—-

e

9}

a1'91d

8e

0}

14



Franccion en volumen de electrolito

ES 2312487 T3

045

= Porosidad constante

wewen Lineal

== Parabdlico concavo hacia abajo

= « Parabdlico concavo hacia arriba

015

0 10 2 0 40 50 ) 70 ) ) 100

Distancia desde la parte anterior del electrodo

FIG. 2

15



Resistencia idnica acumulada normalizada

——  constante

- « ©scalonado

= Gradiente
lineal

e Cuadratico
hacia abajo

= = Cuadrético
hacia arriba

ES 2312487 T3

10 20

40 50 60

Profundidad del electrodo

FIG. 3

16




ES 2312487 T3

-~ Constante

= = Escalonado 0,4/0,2
wJ P 1|

~— Cuadratico hacia abajo
« = Cuadrético hacia arriba

150

Caida de potencial acumulada normalizada

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Profundidad del electrodo

FIG. 4

17



Energia especifica (Wh/kg)

ES 2312487 T3

« ¢ « Electrodo homogéneo
wtr= Gradiente 0,40/0,20

—g- Gradiente 0,20/0,40

-~ Gradiente 0,50/0,10

Densidad de corriente (A/m?)

FIG. 5

18



ES 2312487 T3

e

8

-
(=]

= ¢  Electrodo homogéneo
—&— Gradiente 0,40/0,20
~—g— Gradiente 0,20/0,40

—@— Gradiente 0,50/0,10

Energia especifica (Wh/kg)

-

o1

Potencia volumétrica (W/kg)

FIG. 6

19




Energia especifica (Wh/kg)

ES 2312487 T3

1804
1604
1401
1209

-

5 Alm?

Fraccion de electrolito en la superficie del electrodo

FIG. 7

20

07



Energia especifica (Wh/kg)

ES 2312487 T3

~ ® * Electrodo homogéneo

A= Gradiente de porosidad lineal

~f~— Gradiente de porosidad cuadratico
"concavo hacta abajo”

—~&-— Gradiente de porosidad cuadratico

"concavo hacia arriba"

o

Desidad de corriente de descarga (A/cm?)

FIG. 8

21




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

