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DESCRIPCION
Procedimiento de fabricacion de un electrodo que comprende una matriz polimérica que atrapa un electrolito
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento de fabricacién de un electrodo que comprende una matriz
polimérica que atrapa un electrolito, mas especificamente, un electrolito liquido capaz de formar un gel con la matriz
polimérica (en cuyo caso el electrodo puede calificarse como un electrodo de ionogel), estando destinado este
electrodo a ser incorporado en acumuladores electroquimicos.

El campo general de la invencidon puede definirse como el de los dispositivos de almacenamiento de energia, en
particular el de los acumuladores electroquimicos.

Estado de la técnica

Los acumuladores electroquimicos funcionan segun el principio de celdas electroquimicas capaces de suministrar una
corriente eléctrica gracias a la presencia en cada una de ellas de un par de electrodos (respectivamente, un electrodo
positivo y un electrodo negativo) separados por un electrolito, estando compuestos los electrodos de materiales
especificos capaces de reaccionar segun una reaccion de oxidacion-reduccidén, mediante la cual se produce un
intercambio de electrones en el origen de la corriente eléctrica y un intercambio de iones que circularan de un electrodo
a otro a través de un electrolito.

Entre los acumuladores que se adhieren a este principio, los acumuladores que funcionan segun el principio de
insercidon-desinsercion de un elemento metdlico que interviene en los electrodos (y mas concretamente en los
materiales de los electrodos activos) y conocidos bajo la terminologia de acumuladores metalicos-ionicos (por ejemplo,
ion Li, ion Na, ion K, ion Ca, ion Mg o ion Al) han suplantado a otros tipos de acumuladores, como los acumuladores
de acido-plomo, los acumuladores de Ni-MH, especialmente por sus prestaciones en términos de densidad de energia.
En efecto, los acumuladores de iones M, como los acumuladores de iones litio, permiten, en particular, obtener
densidades de energia masica y volumétrica (que pueden ser superiores a 180 Wh.kg™) significativamente superiores
a los de los acumuladores Ni-MH y Ni-Cd (que pueden oscilar entre 50 y 100 Wh.kg™) y acido-plomo (que puede
oscilar entre 30 y 35 Wh.kg™).

Desde un punto de vista funcional, en los acumuladores de iones metalicos, la reaccidn en el origen de la produccion
de corriente (es decir, cuando el acumulador estd en modo de descarga) implica la transferencia, por medio de un
electrolito conductor de iones metalicos, de cationes provenientes de un electrodo negativo que se intercalan en la red
aceptora del electrodo positivo, mientras que los electrones provenientes de la reaccion en el electrodo negativo
alimentaran el circuito externo, al que estan conectados los electrodos positivo y negativo.

Mas especificamente, en el caso de un acumulador de iones Li, el electrodo positivo puede comprender, como
materiales de insercion de litio, compuestos de fosfato a base de litio (por ejemplo, LiFePOy), un 6xido de manganeso
litiado, opcionalmente sustituido (como LiMn20.), un material a base de litio-niquel-manganeso-cobalto LiNixMn,C0,0-
con xt+y+z = 1 (también conocido bajo la abreviatura de NMC), tal como como LiNig33Mng33C003302 ©
LiNio sMng 2C00202, un material a base de litio-niquel-cobalto-aluminio LiNixCoyAl,O2 con x+y+z = 1 (también conocido
bajo la abreviatura de NCA), tal como LiNig 8C0g,15Alp 0502.

El electrodo negativo puede comprender, como materiales de insercion de litio, un material carbonoso como, por
ejemplo, grafito, un compuesto a base de silicio como, por ejemplo, un carburo de silicio SiC o un 6xido de silicio SiOx,
un oxido de titanio litiado, tal como LisTisO12, una aleacion de litio-germanio 0 una mezcla de varios de estos materiales
de insercion de litio, tal como una mezcla que comprende grafito y un compuesto a base de silicio.

Como se menciond con anterioridad, entre el electrodo negativo y el electrodo positivo, se coloca un electrolito, que
permitira el movimiento de iones (generalmente provenientes de una sal metalica presente en el electrolito) desde el
electrodo positivo hacia el electrodo negativo durante la carga, y viceversa, durante la descarga.

Este electrolito puede estar en forma liquida y convencionalmente comprende uno o mas disolventes organicos (por
ejemplo, una mezcla de disolventes carbonatados), en los que se disuelven una 0 mas sales metalicas (por ejemplo,
una o mas sales) de litio, cuando el acumulador es un acumulador de iones litio).

Sin embargo, el uso de un electrolito liquido tiene una serie de desventajas, entre las que se incluyen las siguientes:
- el problema de la fuga de electrolito liquido fuera de la celda;

- la posibilidad de que el electrolito liquido reaccione quimicamente con el oxigeno del material activo del electrodo
positivo, cuando se produce una fuga térmica en la celda que comprende este electrolito, pudiendo generar asi un
gran volumen de gas, cuya consecuencia puede ser una inflamacion o incluso la explosién de la celda.

Para evitar estos inconvenientes, una alternativa consiste en prescindir del uso de un electrolito liquido sustituyéndolo,
por ejemplo, por las siguientes soluciones:
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- un vidrio o ceramica conductores de iones litio en forma puramente sdlida, por ejemplo, una capa delgada depositada
mediante deposicion quimica de vapor (CVD) tal como una capa LIPON, o una capa de un material compuesto que
comprende una matriz polimérica, por ejemplo, hecha de fluoruro de polivinilideno, y una carga que consiste en un
oxido litiado, tal como Li;LasZr2042;

- un electrolito sélido polimérico seco compuesto por un polimero del tipo 6xido de polietileno (POE) y una sal de litio,
por ejemplo, bis(trifluorosulfonil)yimida de litio (LITFSI).

Sin embargo, todas estas diferentes soluciones presentan actualmente cierto nimero de desventajas.

En cuanto al uso de conductores de vidrio o ceramicos de iones litio, esto requiere técnicas de implementacién o de
sintesis muy complejas que deben desarrollarse en un contexto industrial, lo que puede resultar prohibitivo para una
produccién en gran escala.

En cuanto a los electrolitos poliméricos sélidos secos, su conductividad ionica, a temperatura ambiente, es
generalmente inferior a 10° S.cm™, mientras que, para un electrolito liquido convencional, la conductividad idnica es
del orden de 102 S.cm™, incluso 102 S.cm™ a temperatura ambiente. Por lo tanto, puede resultar necesario utilizar
acumuladores que comprendan un electrolito de polimero seco a temperaturas superiores a la temperatura ambiente,
por ejemplo, una temperatura que oscila entre 60 y 80 °C para promover la difusién de iones litio dentro del electrolito.

Para superar las desventajas relacionadas con el uso de un electrolito liquido y las de los electrolitos sdlidos
mencionados con anterioridad, una nueva tecnologia desarrollada e ilustrada en el documento WO2015169835
consiste en atrapar el electrolito liquido en una matriz polimérica que forma parte integrante del electrodo positivo y
del electrodo negativo (estos electrodos pueden denominarse electrodos de ionogel), permitiendo esta tecnologia
obtener a temperatura ambiente rendimientos electroquimicos equivalentes a los de un acumulador de iones litio que
comprende un electrolito liquido no atrapado en una matriz polimérica.

Estos electrodos se preparan de manera convencional mediante un procedimiento que comprende sucesivamente las
siguientes etapas:

- una etapa de fabricacion de una tinta (es decir, una dispersion liquida que comprende en suspension los ingredientes
sélidos del electrodo) mezclando los diferentes ingredientes destinados a entrar en la constitucion del electrodo, a
saber, el material activo, el o los aditivos electronicamente conductoress, un (co)polimero fluorado que permite atrapar
el electrolito liquido, al menos un disolvente de este copolimero fluorado (por ejemplo, acetona), una sal de litio, uno
0 varios disolventes del electrolito (como disolventes de carbonato) para solubilizar la sal de litio;

- una vez obtenida la tinta, una etapa de depésito de la misma, generalmente por recubrimiento sobre un soporte que
forma el colector de corriente;

- una etapa de evaporacion del disolvente o disolventes del (co)polimero fluorado seguida posiblemente de una etapa
de calandrado mediante la cual permanece el electrodo especifico.

La etapa de fabricacidon de tinta, que generalmente ocurre en mezcladores tradicionales, como un dispersor o
mezclador planetario, requiere una proporcion significativa de solvente(s), lo que limita el porcentaje de masa solida
en la tinta. Mas concretamente, el porcentaje de masa soélida con respecto a la masa total de la tinta esta generalmente
entre el 35 y el 49 % en masa, mientras que la masa del electrolito liquido (sal(es) disolvente(s) de electrolito) esta
entre el 6 y el 13 % de la masa total de la tinta y el(los) disolvente(s) del fluoro(co)polimero esta entre el 45y el 57 %
de la masa total de la tinta.

La presencia de tal cantidad de disolvente(s) constituye un factor limitante para la implementacién de tal procedimiento,
particularmente a nivel industrial, porque implica implementar una gestiéon de los efluentes (en este caso, el disolvente
utilizado en gran cantidad) tanto en términos de seguridad (en particular, debido a la potencial inflamabilidad del(los)
disolvente(s) elegido(s) y/o a la toxicidad del(los) disolvente(s) elegido(s)) y en términos de eliminacion del(los)
disolvente(s), lo que se traduce, ademas, en importantes costes de implementacion de este procedimiento.

En este contexto, los inventores se han fijado, por lo tanto, el objetivo de proponer un nuevo procedimiento de
fabricacién de un electrodo que comprende una matriz polimérica que contiene un electrolito, que permite limitar o
incluso eliminar la utilizacién de una cantidad importante de disolvente(s) y lo que, de hecho, es menos costoso y limita
las desventajas relacionadas con el uso de grandes cantidades de disolvente(s).

Descripcion de la invencién

Para ello, los inventores han desarrollado un procedimiento de fabricacion de un electrodo que ya no implica la
preparacion previa de una tinta sino la preparacién previa de una composicion en forma de pasta que comprende los
ingredientes destinados a entrar en la constitucion del electrodo, siendo posible esta preparacion gracias al uso de
una batidora especifica durante esta etapa.

Mas especificamente, de acuerdo con la invencion, el procedimiento de fabricacion de un electrodo que comprende
una matriz polimérica que atrapa un electrolito comprende las siguientes etapas:
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a) una etapa de preparacion de una composicién que comprende los ingredientes destinados a entrar en la constitucién
del electrodo;

b) a partir de dicha composicidn, una etapa de formacién del electrodo sobre un soporte;
caracterizada porque:

- la composicién preparada en la etapa a) es una composicidon en forma de pasta que tiene una viscosidad dinamica
superior a 5000 Pa.s medida a un gradiente de cizallamiento de 0,1 s y a temperatura ambiente; y

- la etapa de preparacion consiste en introducir y mezclar los ingredientes destinados a entrar en la constitucion del
electrodo en un mezclador con dos tomillos interpenetrantes corrotativos que giran en una funda cerrada, realizandose
dicha etapa de preparacidn a una temperatura inferior a 100 °C.

Gracias al uso de este mezclador especifico, es posible utilizar una cantidad menor de disolvente en comparacion con
un proceso que utiliza mezcladores convencionales y, por lo tanto, limitar los inconvenientes relacionados con la
gestion de los efluentes.

En primer lugar, el procedimiento de la invencién comprende una etapa de preparacion de una composicion en forma
de una pasta que comprende los ingredientes constituyentes del electrodo introduciendo y mezclando dichos
ingredientes en un mezclador con dos tornillos interpenetrantes corrotativos que giran en una funda cerrada.

La introduccion de los ingredientes puede ser simultanea o sucesiva, y esta introduccion puede realizarse en lugares
separados (por ejemplo, la introduccion de los constituyentes sélidos en una primera zona de introduccion a través de
una o mas entradas del mezclador, y la introduccion de los constituyentes liquidos a una segunda zona de introduccion
a través de una o mas entradas del mezclador), como puede ser el caso del mezclador ilustrado en la Figura 3 adjunta,
que comprende:

- una funda 1 cerrada;

- dos tornillos 3 y 5 interpenetrantes;

una primera zona 7 de introduccion (llamada zona A) de los ingredientes;

una segunda zona 9 de introduccion (denominada zona B) de los ingredientes; y

una salida 11 para evacuar la composicién formada;

un motor 13 conectado a los tomillos para generar su rotacion.

Mas especificamente, esta composicion puede comprender, como ingredientes constituyentes del electrodo:
- al menos un material de electrodo activo;

- al menos un polimero destinado a entrar en la constitucion de la matriz polimérica;

- un electrolito;

- opcionalmente al menos un aditivo conductor electronico.

El material del electrodo activo es un material capaz de insertar y desinsertar, en su estructura, iones metalicos, tales
como iones alcalinos (por ejemplo, iones litio, cuando el acumulador es un acumulador de litio, iones sodio, cuando el
acumulador es un acumulador de sodio, o iones potasio, cuando el acumulador es un acumulador de potasio), iones
alcalinotérreos (por ejemplo, iones magnesio, cuando el acumulador es un acumulador de magnesio, iones calcio,
cuando el acumulador es un acumulador de calcio), iones metalicos (por ejemplo, iones aluminio, cuando el
acumulador es un acumulador de iones aluminio).

La naturaleza del material activo depende, por supuesto, de su destino, es decir, de si esta destinado a un electrodo
positivo 0 a un electrodo negativo.

Asimismo, cuando el procedimiento de la invencidn esté destinado a la fabricacion de un electrodo positivo, como
ejemplos de materiales de electrodos activos susceptibles de ser utilizados en la constitucion de un electrodo positivo
de un acumulador de litio, se podran citar:

- calcogenuros metalicos de la formula LiMQ,, en donde M es al menos un elemento metdlico seleccionado de
elementos metdlicos, tales como Co, Ni, Fe, Mn, Cr, V, Al y Q es un calcégeno, tal como O o S, siendo los calcogenuros
metadlicos preferidos los de la formula LiMO,, siendo M como se definié con anterioridad, tales como, preferiblemente,
LiCoOg, LiNIOy, LiNixC01.x02 (con 0 < x < 1), un material a base de litio-niquel-manganeso-cobalto LiNixMn,Co,0; con
x+y+z = 1 (también conocido bajo la abreviatura NMC), como LiNig 33Mnp 33C003302, 0 un material a base de litio-
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niguel-cobalto-aluminio LiNixCoyAl,O; con x+y+z = 1 (también conocido bajo la abreviatura NCA), como tal como
LiNig,8C00,15Al0,0s02;

- calcogenuros con estructura de espinela, como LiMn2Oy;

- materiales litiados o parcialmente litiados de la férmula MiM2(JO4)E+s, en donde M, es litio, que puede estar
parcialmente sustituido por otro elemento alcalino hasta un porcentaje de sustitucion inferior al 20 %, M, es un
elemento metalico de transicion de grado de oxidacion +2 seleccionado de Fe, Mn, Ni y combinaciones de los mismos,
que puede estar parcialmente sustituido por uno 0 mas elementos metalicos adicionales de grado(s) de oxidacidon
entre +1 y +5 hasta una tasa de sustitucion inferior del 35 %, JO4 es un oxianiéon en donde J se seleccionade P, S, V,
Si, Nb, Mo y combinaciones de los mismos, E es un anién fluoruro, hidroxido o cloruro, f es la fraccion molar del
oxianién JO, y generalmente esta comprendido entre 0,75 y 1 (incluidos 0,75y 1).

Mas especificamente, los materiales litiados o parcialmente litiados pueden ser a base de fédsforo (lo que significa, en
otras palabras, que el oxianion tiene la férmula PO.) y puede presentar una estructura de tipo olivino ordenada o
modificada.

Los materiales litiados o parcialmente litiados pueden cumplir la formula especifica LisM’yM”2.4(JO4)s, en donde 0 < x
<3,0=<y<2 MyM representan elementos metalicos idénticos o diferentes, siendo al menos uno de M’y M” un
elemento metalico de transicion, JO, es preferiblemente PO, que puede estar parcialmente sustituido por otro
oxianién, seleccionandose J de S, V, Si, Nb, Mo y combinaciones de los mismos.

Los materiales litiados o parcialmente litiados pueden tener la formula Li(FexMn1,)PO4, en la que 0 < x < 1y,
preferiblemente, x es igual a 1 (o que significa, en otras palabras, que el material correspondiente es LiFePOy).

Cuando el proceso de la invencién estd destinado a la fabricacién de un electrodo negativo, como ejemplos de
materiales de electrodos activos susceptibles de ser utilizados en la constitucidon de un electrodo negativo de un
acumulador de litio, se pueden mencionar:

- materiales de carbono, tales como carbono grafitico capaz de intercalar litio que puede existir, tipicamente, en forma
de polvo, escamas, fibras o esferas (por ejemplo, microperlas de mesocarbono);

- compuestos a base de silicio, tales como carburo de silicio SiC u oxido de silicio SiOx;
- litio metalico;
- aleaciones de litio, como las descritas en los documentos US 6203944 y/o WO 00/03444;

- Oxidos de titanio litiados, tales como un oxido de la formula Lixs.,)MxTisO12 0 LisMyTis.,yO12, €n donde x e y van de 0
a 0,2, M representa un elemento seleccionado de Na, K, Mg, Nb, Al, Ni, Co, Zr, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Siy Mo, en donde
LisTisO12 es un ejemplo especifico, estos dxidos materiales de insercion de litio presentan un bajo nivel de expansion
fisica después de insertar litio;

- 6xidos de titanio no litiados, tales como TiOy;

- Oxidos de la formula MyTi@s.)O12, en donde y oscila entre 0 y 0,2 y M es un elemento seleccionado de Na, K, Mg, Nb,
Al, Ni, Co, Zr, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Siy Mo;

- aleaciones de litio-germanio, tales como las que comprenden fases cristalinas de la formula Lis +Ge; o
- una mezcla de los mismos, tal como una mezcla que comprende grafito y un compuesto a base de silicio.

El o los polimeros capaces de entrar en la constitucidon de la matriz polimérica se seleccionan ventajosamente de los
polimeros gelificantes capaces de gelificarse en contacto con el electrolito y atrapar asi el electrolito (formando asi el
electrodo resultante un electrodo comunmente denominado “electrodo de ionogel”) y, mas especificamente, pueden
seleccionarse de los fluoropolimeros que comprenden al menos una unidad repetitiva resultante de la polimerizacién
de un monomero fluorado y, preferiblemente, al menos una unidad repetitiva resultante de la polimerizaciéon de un
monoémero que comprende al menos un grupo acido carboxilico, opcionalmente en forma de sal.

Se entiende que la(s) unidad(es) repetitiva(s) resultante(s) de la polimerizacién de un mondmero fluorado y, en su
caso, la(s) unidad(es) repetitiva(s) resultante(s) de la polimerizacién de un monoémero que comprende al menos un
grupo acido carboxilico, opcionalmente en forma de una sal, son unidades repetitivas quimicamente diferentes y, en
particular, la(s) unidad(es) repetitiva(s) resultante(s) de la polimerizacién de un monémero fluorado no incluye grupo(s)
de acido carboxilico, posiblemente en forma de sal.

Para polimeros gelificantes, la(s) unidad(es) repetitiva(s) resultante(s) de la polimerizacién de un monémero fluorado
puede ser, mas especificamente, una 0 mas unidades repetitivas resultantes de la polimerizaciéon de uno o mas
monomeros etilénicos que comprenden al menos un atomo de fluor y opcionalmente uno 0 mas otros atomos de
halégeno, siendo ejemplos de mondmeros de este tipo los siguientes:
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- perfluoroolefinas C,-Cs, tales como tetrafluoroetileno, hexafluoropropeno (también conocido bajo la abreviatura HFP);

- fluoroolefinas hidrogenadas C»-Cs, tales como fluoruro de vinilideno, fluoruro de vinilo, 1,2-difluoroetileno y
trifluoroetileno;

- perfluoroalquiletilenos de la formula CH>,=CHR', en donde R* es un grupo perfluoroalquilo C4-Cs;

- fluoroolefinas C»-Cs que comprenden uno 0 mas atomos de halégeno (tales como cloro, bromo, yodo), tales como
clorotrifluoroetileno;

- (penfluoroalquil vinil éteres de la formula CF>=CFOR?, en donde R? es un grupo fluoro o perfluoroalquilo C4-Cs, como
la CF3, C2Fs, CsF,

- mondmeros de la fdrmula CF,=CFOR?, en donde R® es un grupo alquilo C4-C+2, un grupo alcoxi C4-C42 0 un grupo
(penfluoroalcoxi C 1-C42, tal como un grupo perfluoro-2-propoxipropilo; y/o

- mondmeros de la formula CF,=CFOCF,OR*, en donde R* es un grupo fluoro o perfluoroalquilo C4-Cg, como la CF»,
CsFs, CsF7 0 un grupo fluoro- o perfluoroalcoxi C4-Cs, tal como -C5Fs-O-CFa.

Mas particularmente, el o los polimeros gelificantes pueden comprender, como unidad(es) repetitiva(s) resultante(s)
de la polimerizaciéon de un monémero fluorado, una unidad repetitiva resultante de la polimerizacién de un mondémero
de la categoria de las perfluoroolefinas C,-Cs, como hexafluoropropeno y una unidad repetitiva resultante de la
polimerizacion de un monomero de la categoria de fluoroolefinas hidrogenadas C,-Cs, como el fluoruro de vinilideno.

La(s) unidad(es) repetitiva(s) resultante(s) de la polimerizaciéon de un monémero que comprende al menos un grupo
acido carboxilico, opcionalmente en forma de sal, puede ser, mas especificamente, una 0 mas unidades repetitivas
resultantes de la polimerizacién de un mondémero de la formula (I) siguiente:

RS R’

RY O e RE
Q
tn

en donde R® a R7 representan, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-C3 y R®
representa un atomo de hidrégeno o un cation monovalente (por ejemplo, un cation alcalino, un catién de amonio),
siendo ejemplos particulares de monomeros de este tipo el acido acrilico o el 4cido metacrilico.

Polimeros gelificantes particulares que pueden usarse en el contexto de la invencidn pueden ser polimeros que
comprenden una unidad repetitiva resultante de la polimerizacion de fluoruro de vinilideno, una unidad repetitiva
resultante de la polimerizacién de un mondémero que comprende al menos un grupo acido carboxilico, tal como acido
acrilico y posiblemente una unidad repetitiva resultante de la polimerizacion de un monoémero fluorado distinto del
fluoruro de vinilideno (y mas especificamente, una unidad repetitiva resultante de la polimerizacién de
hexafluoropropeno).

Aln mas particularmente, los polimeros gelificantes que se pueden utilizar en el marco de la invencién son polimeros
gelificantes, de los cuales resultan de la polimerizacién las unidades repetitivas mencionadas con anterioridad:

- al menos el 70 % en moles de una fluoroolefina hidrogenada C,-Cs, preferiblemente, fluoruro de vinilideno;
- del 0,1 al 15 % en moles de una perfluoroolefina C,-Cs, preferiblemente hexafluoropropeno; y

- del 0,01 al 20 % en moles de un mondmero de la férmula (I) mencionado con anterioridad, preferiblemente acido
acrilico.

Ademas, el o los polimeros gelificantes presentan ventajosamente una viscosidad intrinseca medida a 25 °C en N,N-
dimetilformamida que varia de 0,1 a 1,0 L/g, preferiblemente de 0,25 a 0,45 L/g.

Mas especificamente, la viscosidad intrinseca se determina mediante la siguiente ecuaciéon basada en el tiempo de
caida, a 25 °C, de una solucion obtenida disolviendo el polimero en cuestidén en un disolvente (N,N-dimetilformamida)
hasta una concentracion de aproximadamente 0,2 g/dL usando un viscosimetro Ubbelhode:

_Mep T IInn,
=0

en laque:
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- n corresponde a la viscosidad intrinseca (en dL/g);
- ¢ corresponde a la concentracion de polimero (en g/dL);

- nr corresponde a la viscosidad relativa, es decir la relacion entre el tiempo de caida de la solucion y el tiempo de
caida del disolvente;

- Nsp COrresponde a la viscosidad especifica, es decir, n, - 1;
- [ corresponde a un factor experimental fijado en 3 para el polimero en cuestion.

Ventajosamente, el electrolito es un electrolito liquido y, mas especificamente, un electrolito liquido, que puede
gelificarse en contacto con la matriz polimérica, cuando esta Ultima comprende uno 0 mas polimeros gelificantes.

El electrolito liquido puede comprender (o incluso consistir en) al menos un disolvente organico, al menos una sal
metalica y opcionalmente un aditivo perteneciente a la categoria de los compuestos de carbonato (entendiéndose que
este aditivo es diferente del 0 de los disolventes de carbonato incluidos, si es necesario, en el electrolito).

El o los disolventes organicos pueden ser disolventes carbonatados y, mas especificamente:

- disolventes de carbonato ciclico, tales como carbonato de etileno (simbolizado por la abreviatura EC), carbono de
propileno (simbolizado por la abreviatura PC), carbonato de butileno, carbonato de vinileno, carbonato de fluoroetileno,
carbonato de fluoropropileno y mezclas de los mismos;

- disolventes de carbonato lineal, tales como carbonato de dietilo (simbolizado por la abreviatura DEC), carbonato de
dimetilo (simbolizado por la abreviatura DMC), carbonato de etilmetilo (simbolizado por la abreviatura EMC) y mezclas
de los mismos.

El o los disolventes organicos también pueden ser disolventes éster (tales como propionato de etilo, propionato de n-
propilo), disolventes de nitrilo (tales como acetonitrilo) o disolventes de éter (tales como éter dimetilico, 1,2-
dimetoxietano).

El o los disolventes organicos también pueden ser liquidos idnicos, es decir, convencionalmente, compuestos
formados por la combinacion de un catidn cargado positivamente y un anion cargado negativamente, que se encuentra
en estado liquido a temperaturas inferiores a 100 °C bajo presion atmosférica.

Mas especificamente, los liquidos idnicos pueden incluir;

- un catién seleccionado de los cationes imidazolio, piridinio, pirrolidinio, piperidinio, amonio cuaternario, fosfonio
cuaternario, pirazolio, estando dichos cationes eventualmente sustituidos, por ejemplo, por al menos un grupo alquilo
que comprende de 1 a 30 atomos de carbono;

- un anion seleccionado de aniones halogenuros, aniones perfluorados y aniones borato.
Aln mas concretamente, el catidon puede seleccionarse 10s siguientes cationes:

- un cation pirrolidinio de la férmula (Il) siguiente:

(In

en donde R'®y R representan, independientemente entre si, un grupo alquilo C+-Cs y R'5, R'6, R'” y R'® representan,
independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-Cso, preferiblemente, un grupo alquilo C+-
C1s, mas preferiblemente, un grupo alquilo C4-Cs;

- un cation piperidinio de la férmula (I1l) siguiente:
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R19 RZO

N S

R24 R.?Z
RE3
(1

en donde R'® y R? representan, independientemente entre si, un grupo alquilo C4-Cs y R?", R%?, R, R?* y R%
representan, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C+-Cso, preferiblemente, un grupo
alquilo C4-C+s, mas preferiblemente, un grupo alquilo C4-Cs;

- un cation de amonio cuaternario;

- un cation fosfonio cuaternario;

- un cation imidazolio; y

- un cation pirazolio.

En particular, el catidén cargado positivamente puede seleccionarse de los cationes siguientes:
- un cation pirrolidinio de la férmula (lI-A) siguiente:

CHs

(1I-A)
- un cation piperidinio de la féormula (l11-A) siguiente:

CHj

N /“/
N

JI-A)

Cuando se trata de un cation de amonio cuaterario, este puede corresponder a un catidn tetraalquilamonio, a un
catidn trialquilarilamonio o a un catién tetraarilamonio, siendo los grupos alquilo, cuando estan presentes, idénticos o
diferentes y pueden corresponder a grupos alquilos, lineales o ramificados, que comprenden de 4 a 12 atomos de
carbono, preferiblemente de 4 a 6 atomos de carbono y los grupos arilo, cuando estan presentes, son idénticos o
diferentes y que pueden corresponder a un grupo fenilo, a un grupo bencilo 0 a un grupo naftilo. Mas especificamente,
puede ser un cation tetraetiiamonio, un catidon tetrapropilamonio, un catién tetrabutilamonio, un cation
trimetilbencilamonio, un cation metiltributilamonio, un catién N,N-dietil-N-metil-N-(2-metoxieti)amonio, un cation
N,N,N-dimetil-N-etil-N-(3-metoxipropil)amonio, un catiéon N,N-dimetil-N-etil-N-bencilamonio, un catién N,N-dimetil-N-
etil-N-feniletil-amonio, un catién N-tributil-N-metilamonio, un cation N-trimetil-N-butilamonio, un catién N-trimetil-N-
hexilamonio, un cation N-trimetil-N-propilamonio.

Cuando se trata de un cation fosfonio cuaternario, éste puede corresponder a un catidn tetraalquilfosfonio, a un catién
trialquilarilfosfonio 0 a un catién tetraarilamonio, siendo los grupos alquilo, cuando estan presentes, idénticos o
diferentes y pueden corresponder a grupos alquilos, lineales o ramificados, que comprenden de 4 a 12 atomos de
carbono, preferiblemente de 4 a 6 atomos de carbono y los grupos arilo, cuando estan presentes, son idénticos o
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diferentes y que pueden corresponder a un grupo fenilo, a un grupo bencilo 0 a un grupo naftilo. Mas especificamente,
puede ser un cation trinexil(tetradecil)fosfonio, un cation tetrabutilfosfonio.

Cuando se trata de un cation imidazolio, puede corresponder a un cation 1,3-dimetilimidazolio, un catién 1-(4-
sulfobutil)-3-metilimidazolio, un cation 1-alil-3H-imidazolio, un cation 1-butil-3-metilimidazolio, un cation 1-etil-3-
metilimidazolio, un catién 1-hexil-3-metilimidazolio, un cation 1-octil-3-metilimidazolio.

En concreto, el anién cargado negativamente puede seleccionarse de:

- 4 5-diciano-2-(trifluorometil)imidazol (conocido como TDI);

- bis(fluorosulfonil)imida (conocida por la abreviatura FSI);

- bis(trifluorometilsulfonil)imida de la férmula (SO,CF3),NO;

- hexafluorofosfato de la formula PFg;

- tetrafluoroborato de la formula BFy;

- oxaloborato de la formula (IV) siguiente:

0 O
o]
/
\
o]
a o
{1V

Un liquido idnico especifico que puede usarse segun la invencion puede ser un liquido idnico compuesto por un catién
de la formula (lI-A) como se define con anterioridad y un anién de la formula (SO,CF3):NO", PFs” 0 BF4".

La(s) sal(es) metalica(s) se puede(n) seleccionar de las sales de las formulas siguientes: Mel, Me(PFs),, Me(BF4)n,
Me(ClO4)n, Me(bis(oxalato)borato), (que puede ser designado por la abreviatura Me(BOB),), MeCFs;SOs;,
Me[N(FSO2)z]n, Me[N(CF3S02)2]n, Me[N(C2F5S052)2]n, Me[N(CF3S02)(RrSO53)]n, €n donde Rk es un grupo -C2Fs5, -CaFg
0 -CF30CF2CF3, Me(AsFs)n, Me[C(CF3S02)3]n, Me2Sn, Me(CsF3N4) (CeF3N4 correspondiente al 4,5-diciano-2-
(trifluorometil)imidazol y, cuando Me es Li, la sal corresponde al 4,5-diciano-2-(trifluorometil)imidazol de litio, siendo
conocida esta sal con la abreviatura LiTDI), en donde Me es un elemento metalico y, preferiblemente, un elemento
metdlico de transicién, un elemento alcalino o un elemento alcalinotérreo y, mas preferiblemente, Me es Li (en
particular, cuando el acumulador de la invencién es un acumulador de iones litio o litio-aire), Na (en particular, cuando
el acumulador es un acumulador de iones sodio), K (en particular, cuando el acumulador es un acumulador de iones
potasio), Mg (en particular, cuando el acumulador es un acumulador de iones Mg), Ca (en particular, cuando el
acumulador es un acumulador de iones calcio) y Al (en particular, cuando el acumulador es un acumulador de iones
aluminio) y n corresponde al grado de valencia del elemento metdlico (tipicamente, 1, 2 0 3).

Cuando Me es Li, la sal es preferiblemente LiPFe.

La concentracién de la sal metdlica en el electrolito liquido es ventajosamente al menos 0,01 M, preferiblemente al
menos 0,025 My, mas preferiblemente, al menos 0,05 My, ventajosamente, como maximo 5 M, preferiblemente como
maximo 2 My, mas preferiblemente, como maximo 1 M.

Ademas, el electrolito liquido puede comprender al menos un aditivo perteneciente a la categoria de los compuestos
de carbonato (entendiéndose que este aditivo es diferente del o de los disolventes de carbonato incluidos, en su caso,
en el electrolito) como, por ejemplo, carbonato de vinileno o carbonato de fluoroetileno, estando incluido este aditivo
en el electrolito en un contenido que no excede el 5 % en peso de la masa total del electrolito.

Un electrolito liquido que se puede utilizar, en particular cuando el electrodo fabricado segun el procedimiento de la
invencion esta destinado a un acumulador de iones litio, es un electrolito que comprende una mezcla de disolventes
de carbonato (por ejemplo, una mezcla de disolventes de carbonato ciclicos, tal que una mezcla de carbonato de
etileno y carbonato de propileno o una mezcla de disolventes de carbonato ciclico y disolvente(s) de carbonato lineal,
tal como una mezcla de carbonato de etileno, carbonato de propileno y carbonato de dimetilo), una sal de litio, por
ejemplo, LiPFs (por ejemplo, 1 M) y opcionalmente un aditivo, tal como carbonato de vinileno, carbonato de
fluoroetileno.

Como se ha mencionado con anterioridad, la composicion puede contener al menos un aditivo conductor electrénico,
es decir un aditivo capaz de dar al electrodo en donde esta incorporado una conductividad electrénica, pudiendo este
aditivo ser, por ejemplo, seleccionado de materiales de carbono tales como negro de humo, nanotubos de carbono,
fibras de carbono (en particular, fibras de carbono obtenidas en fase de vapor conocidas con la abreviatura VGCF),
grafito en forma de polvo, fibras de grafito, grafeno y mezclas de los mismos.
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Ademas, la composicion puede comprender al menos un disolvente (aparte, en su caso, del o de los posibles
disolventes organicos del electrolito) del o de los polimeros destinados a entrar en la constitucion de la matriz
polimérica, pudiendo este disolvente ser un disolvente de la familia de las cetonas (tal como la acetona), cuando el o
los polimeros se seleccionan de la familia de los fluoropolimeros que comprenden al menos una unidad repetitiva
resultante de la polimerizacion de un fluoromondmero y, preferiblemente, al menos una unidad repetitiva resultante de
la polimerizacion de un mondmero que comprende al menos un grupo acido carboxilico, opcionalmente en forma de
sal. Gracias al uso del mezclador especifico, este o estos disolventes se pueden utilizar en menor cantidad en
comparacién con un proceso que implica el uso de un mezclador tradicional.

En el caso en que la composicién comprenda al menos un disolvente como el mencionado con anterioridad, el proceso
comprende ventajosamente, después de la etapa de formacion, una etapa de evaporacion, por ejemplo, selectiva,
del(los) disolvente(s) del(los) polimero(s) destinados a entrar en la constitucion de la matriz polimérica, por ejemplo,
mediante secado en linea por evaporacion selectiva.

La etapa de preparacién se lleva a cabo a una temperatura inferior a 100 °C, preferiblemente a una temperatura inferior
a 80 °Cy, aun mas preferiblemente, a una temperatura inferior a 70 °C y, preferiblemente, a una temperatura superior
o igual a 5 °C, mas preferiblemente, mayor o igual a 10 °C, e incluso mas preferiblemente, mayor o igual a 15 °C.

Mas especificamente, la etapa de preparacion se puede llevar a cabo a temperatura ambiente (es decir, la temperatura
del ambiente en donde tiene lugar la etapa de preparacion, sin aporte de calor por ningun elemento calefactor, por
ejemplo, una temperatura que oscila entre 15 y 35 °C, y mas especificamente, una temperatura igual a 25 °C) o se
puede llevar a cabo a una temperatura superior a la temperatura ambiente, por ejemplo, una temperatura superior a
la temperatura ambiente pero inferior a 100 °C. Mas especificamente, la etapa de preparacion puede llevarse a cabo
a una temperatura superior a la temperatura ambiente pero inferior a la temperatura de ebullicion del(los) disolvente(s)
del(los) polimero(s) destinado(s) a entrar en la constitucion de la matriz polimérica, cuando ésta(s)) estan presentes
disolventes en la composicion o cuando este o estos disolventes no estan presentes, a una temperatura superior a la
temperatura ambiente pero inferior a la temperatura de fusidon del o de los polimeros destinados a entrar en la
constitucion de la matriz polimérica (entendiendo que el La temperatura a laque se lleva a cabo la etapa de preparacion
es siempre inferior a 100 °C).

La etapa de preparacion permite obtener una composicién en forma de pasta homogénea y que presenta una
viscosidad dinamica muy elevada, y mas concretamente una viscosidad dinamica superior a 5.000 Pa.s,
preferiblemente superior a 6.000 Pa.s y, preferiblemente, incluso mayor que 7.000 Pa.s, medido a una velocidad de
corte de 0,1 s™ y a temperatura ambiente.

Se especifica que, por temperatura ambiente, se entiende la temperatura del ambiente en donde se realiza la medicion
de la viscosidad dinamica, sin aporte de calor por ningun elemento calefactor, por ejemplo, una temperatura que oscila
entre 15 y 35 °C como, por ejemplo, una temperatura igual a 25 °C.

Mas concretamente, la viscosidad dinamica de la composicion se mide con un redometro Bohlin CVO de la marca
Malvern equipado con un soporte Peltier y un cono-plano mévil de 40 mm de diametro y un angulo de 4°. Para ello,
se deposita la composicién entre el soporte Peltier y el mévil en un entrehierro de 150 um. Cuando sea apropiado,
cuando la composicion comprende al menos un disolvente del o de los polimeros que constituyen la matriz polimérica,
se afladen trampas de disolvente al sistema para evitar una evaporacién demasiado rapida del o de los disolventes.
La medicion se lleva a cabo en modo viscosimétrico a una velocidad de corte de 0,1 s y a temperatura ambiente
durante un tiempo de integracion de 5 segundos.

Ademas, la composicion en forma de pasta generalmente tiene una viscosidad dinamica que no excede los 20.000
Pa.s, preferiblemente no excede los 18.000 Pa.s, en las condiciones definidas con anterioridad (es decir, a una
velocidad de cizallamiento de 0,1 s y a temperatura ambiente). Se han obtenido resultados muy ventajosos cuando
la composicion esta en forma de una pasta que tiene una viscosidad dinamica que oscila entre 7.000 y 12.000 Pa.s
en las condiciones definidas con anterioridad (es decir, con un gradiente de cizallamiento de 0,1 s*' y a temperatura
ambiente).

Un aspecto particularmente ventajoso del procedimiento de la invencion reside, de hecho, en su capacidad para
permitir la preparacion de una composicion formadora de electrodos que tiene una viscosidad dinamica muy elevada,
lo que permite minimizar el uso de electrolito liquido y/u disolventes organicos. Esto supone una ventaja respecto a
las técnicas bien establecidas de fabricacidn de electrodos a partir de tintas fabricadas utilizando mezcladores
tradicionales del tipo dispersor o mezclador planetario, que tienen una viscosidad dinamica inferior a 5000 Pa.s, o
incluso inferior a 1000 Pa.s no medida en las condiciones mencionadas con anterioridad.

Cuando las composiciones comprenden al menos un disolvente del o de los polimeros destinados a entrar en la
constitucion de la matriz polimérica, estas composiciones pueden comprender, al final de la etapa de preparacion, del
50 al 80 % de masa solida con respecto a la masa total de la composicion.

Mas especificamente, cuando las composiciones comprenden, como ingredientes constituyentes, al menos un
material de electrodo activo, al menos un polimero destinado a entrar en la constitucion de la matriz polimérica, un
electrolito y opcionalmente al menos un aditivo conductor electrénico y al menos un disolvente del o de los polimeros,
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las composiciones obtenidas al final de esta etapa de preparacion presentan ventajosamente un porcentaje de masa
sélida con respecto a la masa total de la composicion que puede oscilar entre el 50 y el 80 % (frente al 35y el 49 %
en los procedimientos que implican mezcladores tradicionales). Ademas, estas composiciones pueden comprender
una masa de electrolito en una cantidad del 6 al 11 % de la masa total de la composicion y una masa del disolvente(s)
del(los) polimero(s) en una cantidad del 11 al 42 % de la masa total de la composicion (comparado con el 45 al 57 %
con procesos que involucran mezcladores tradicionales).

Segun un modo de realizacion particular y ventajoso, la composicion puede estar desprovista de disolvente(s) del(los)
polimero(s) destinado(s) a entrar en la constitucion de la matriz polimérica. En estas condiciones, las composiciones
pueden comprender, al final de la etapa de preparacion, del 83 al 90 % de masa sdélida con respecto a la masa total
de la composicion.

Mas especificamente, cuando las composiciones comprenden, como ingredientes constituyentes, al menos un
material de electrodo activo, al menos un polimero destinado a entrar en la constitucion de la matriz polimérica, un
electrolito y eventualmente al menos un aditivo conductor electrénico pero estan desprovistas de disolventes del(los)
polimero(s), el porcentaje de masa sélida puede representar del 83 al 90 % de la masa total de la composicién y la
masa de electrolito puede representar del 10 al 17 % de la masa total de la composicion.

En estas condiciones, la etapa de evaporacion del disolvente mencionada con anterioridad no es necesaria.

La etapa de preparacion se puede realizar en forma continua, es decir la introduccién de los ingredientes y la mezcla
de los mismos en el mezclador especifico se realiza en forma continua, es decir durante toda la duracion de su
implementacién del procedimiento.

La etapa de formar el electrodo a partir de la composicidn se puede llevar a cabo mediante deposicion. a fravés de
una matriz, por ejemplo, una matriz plana, siendo transportada dicha composicidén sobre el soporte, a través de una
matriz cuya finalidad es hacer fluir la composicion desde una geometria circular a una geometria rectangular, para
formar una tira sobre el soporte.

Previamente, la composicion puede eventualmente ser laminada antes de acceder al soporte, para reducir su espesor,
la composicion asi laminada puede depositarse sobre el soporte a través de una operacién de colaminacién con el
soporte.

Antes de la etapa de formacién y después de la etapa de fabricacién, la composicidon puede pasar a través de otro
mezclador, por ejemplo, un dispositivo transportador bajo presion, tal como un transportador de un solo tornillo que
gira en una funda cerrada y que soporta ademas altas presiones que el mezclador usado durante la etapa de
fabricacién, la etapa de formacidén en este caso también se puede llevar a cabo a través de una matriz dispuesta
preferiblemente a la salida del otro mezclador, teniendo esta matriz también la finalidad de hacer fluir la composicion
de una geometria circular a una geometria rectangular, para formar una banda sobre el soporte.

Antes de su introduccion en el otro mezclador, tal como un transportador de un solo tornillo, la composicion puede
estar en forma de granulos, formandose estos granulos a la salida del mezclador de doble tornillo utilizado para la
etapa de fabricacion, mediante, por ejemplo, una matriz redondeada colocada a la salida del mezclador, para formar
una varilla, estando equipada esta matriz con un sistema de corte dispuesto a la salida del mezclador de doble tornillo.

Después de la etapa de formacion del electrodo y la posible etapa de evaporacion, el proceso puede comprender
ademas una etapa de calandrado del electrodo, para aumentar la densidad de energia en volumen.

El proceso de fabricacidon puede ser un proceso continuo, es decir un proceso que se desarrolla sin interrupciéon durante
toda su ejecucioén, lo que significa, en otras palabras, que el electrodo se fabrica sin interrupcion durante toda la
ejecucion del proceso. En otras palabras, esto significa que la etapa a) y la etapa b) se implementan de manera
concomitante y sin interrupcion durante toda la duracion del procedimiento, lo que significa, en otras palabras, que en
cada instante t de la duracién del procedimiento, una fraccidén de la composicion se somete a la etapa de fabricacion
mientras que otra fraccion de la composicion se somete a la etapa de formacion. También se entiende, en este caso,
que todas las etapas opcionales del proceso (por ejemplo, la etapa de laminado, la etapa de secado) se llevan a cabo,
cuando estan presentes, de manera continua.

La invencién se describira ahora a la luz de los ejemplos que se dan a continuacion, a modo de ilustracion y no de
limitacion.

Breve descripcidn de las figuras

La figura 1 es un grafico que ilustra la evolucion de la tension U (en V) en funcién de la capacidad C (en mAh/g) para
el electrodo negativo obtenido segun el procedimiento del ejemplo 1, siendo la curva a) la del primer ciclo y curva b)
siendo la del segundo ciclo.
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La figura 2 es un grafico que ilustra la evolucion de la tension U (en V) en funcién de la capacidad C (en mAh/g) para
el electrodo positivo obtenido segun el procedimiento del ejemplo 3, siendo la curva a) la del primer ciclo y curva b)
siendo la del segundo ciclo.

La figura 3, ya descrita, es una vista en seccidén de un mezclador de doble tornillo especifico utilizable en el contexto
del proceso de la invencion.

Descripcion detallada de realizaciones particulares
Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra la fabricacion mediante un proceso continuo segun la invencion de un electrodo negativo que
comprende un 55 % de masa sélida con respecto a la masa total del electrodo.

En primer lugar, se prepara una pasta de electrodo de ionogel introduciendo y amasando continuamente a 25 °C los
constituyentes del electrodo en presencia de acetona en un mezclador con dos tornillos interpenetrantes corrotativos
que giran en una funda cerrada, efectuandose la introduccion en primer lugar mediante la introduccion de los
componentes sélidos y luego, en segundo lugar, mediante la introduccion de los componentes liquidos. La composicién
de la masa es la siguiente: 39,2 % en masa de grafito (Dsg =20 um), 13,1 % en masa de grafito (Dsg= 3,5 um), 2,7 %
en peso del copolimero que constituye la matriz polimérica (cuyo copolimero es un copolimero que comprende
unidades repetidas resultantes de la polimerizacion de fluoruro de vinilideno (96,7 % en moles), acido acrilico (0,9 %
en moles) y hexafluoropropeno (2,4 % en moles) y que tiene una viscosidad intrinseca de 0,30 L/g en dimetilfformamida
a 25 °C), 37,5 % en peso de acetona anhidray 7,5 % en peso de electrolito en LiPFg 1 M en una mezcla de carbonato
de etileno y carbonato de propileno (1:1) que contiene 2 % en masa de carbonato de vinileno.

La viscosidad dinamica de la composicion se mididé en un redometro Bohlin CVO de la marca Malvern equipado con un
soporte Peltier y un cono-plano moévil con un diametro de 40 mm y un angulo de 4°. Para ello, se deposita la pasta
entre el soporte Peltier y el movil a una distancia de aire de 150 um, se afade al sistema una trampa de disolvente
para evitar una evaporacion demasiado rapida de la acetona y se realiza la medicién en modo viscosimetria a una
velocidad de corte de 0,1 s y 25 °C durante un tiempo de integracion de 5 segundos.

El valor de viscosidad dinamica obtenido es de 7200 Pa.s.

En segundo lugar, la pasta de electrodo asi formada se recubre, a la salida del mezclador especifico, sobre una tira
de cobre de 10 um de espesor, luego se seca y se calandra, formando asi un electrodo de ionogel de grafito. El peso
del electrodo es de 11,3 mg/cm? (3,6 mAh/cm?) para un espesor de 90 um. La capacidad del electrodo se verifico en
una pila de botdn recubierta de metal litio.

La capacidad total medida es de 350 mAh/g y la capacidad reversible es de 300 mAh/g durante el primer ciclo en C/20.
La capacidad reversible es de 350 mAh/g durante el segundo ciclo a C/20, estando estos datos ilustrados en la Figura
1, que ilustra la evolucion de la tension U (en V) en funcion de la capacidad C (en mAh/g), siendo la curva a) la del
primer ciclo y curva b) siendo la del segundo ciclo.

Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra la fabricacion de una pasta de electrodo de ionogel, preparandose dicha pasta de acuerdo con la
etapa de fabricacion del proceso de la invencion y comprendiendo un 65 % de masa sélida con respecto a la masa
total del electrodo.

Esta pasta de electrodo se prepara introduciendo y mezclando continuamente a 25 °C los constituyentes del electrodo
en presencia de acetona en un mezclador con dos tornillos interpenetrantes corrotativos que giran en una funda
cerrada, efectuandose la introduccidn, en primer lugar, por la introduccion de componentes solidos y, en segundo lugar,
mediante la introduccion de componentes liquidos. La composicion de la masa es la siguiente: 46,4 % en masa de
grafito (Dso =20 um), 15,4 % en masa de grafito (Dsg= 3,5 um), 3,2 % en peso del copolimero que constituye la matriz
polimérica (copolimero que es un copolimero que comprende unidades repetidas resultantes de la polimerizacién de
fluoruro de vinilideno (96,7 % en moles), acido acrilico (0,9 % en moles) y hexafluoropropeno (2,4 % en moles) y que
tiene una viscosidad intrinseca de 0,30 L/g en dimetilformamida a 25 °C), 24,2 % en peso de acetona anhidray 10,8
% en peso de electrolito a LiPFs 1 M en una mezcla de carbonato de etileno, carbonato de propileno y carbonato de
dimetilo (1:1:3) que contiene 2 % en masa de carbonato de vinileno.

La viscosidad dinamica de la composicién obtenida no pudo medirse con un redometro Bohlin CVO de la marca Malvern
debido a una viscosidad dinamica demasiado alta (significativamente superior a 10.000 Pa.s con un gradiente de
cizallade 0,1 s).

Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra la fabricacién mediante un proceso continuo segun la invenciéon de un electrodo positivo que
comprende un 70 % de masa sdlida con respecto a la masa total del electrodo.
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En primer lugar, se prepara una pasta de electrodo de ionogel introduciendo y amasando continuamente a 25 °C los
constituyentes del electrodo en presencia de acetona en un mezclador con dos tornillos interpenetrantes corrotativos
que giran en una funda cerrada, efectuandose la introduccion en primer lugar mediante la introduccion de los
componentes sélidos y luego, en segundo lugar, mediante la introduccion de los componentes liquidos. La composicién
de la masa es la siguiente: 65,8 % en masa de LiNig 33Mng 33C00,3302, 2,8 % en peso de un aditivo electronicamente
conductor, 1,4 % en peso del copolimero que constituye la matriz polimérica (cuyo copolimero es un copolimero que
comprende unidades repetidas resultantes de la polimerizacion del fluoruro de vinilideno (96,7 % en moles), acido
acrilico (0,9 % en moles) y hexafluoropropeno (2,4 % en moles) y que tiene una viscosidad intrinseca de 0,30 L/g en
dimetilformamida a 25 °C), 22,4 % en peso de acetona anhidra y 7,6 % en peso de electrolito en LiPFs 1 M en una
mezcla de carbonato de etileno y carbonato de propileno (1:1) que contiene 2 % en masa de carbonato de vinileno.

La viscosidad dinamica de la composicion se mididé en un redometro Bohlin CVO de la marca Malvern equipado con un
soporte Peltier y un cono-plano moévil con un diametro de 40 mm y un angulo de 4°. Para ello, se deposita la pasta
entre el soporte Peltier y el movil a una distancia de aire de 150 um, se afade al sistema una trampa de disolvente
para evitar una evaporacion demasiado rapida de la acetona y se realiza la medicién en modo viscosimetria a una
velocidad de corte de 0,1 s y 25 °C durante un tiempo de integracion de 5 segundos.

El valor de viscosidad dinamica obtenido es de 11.000 Pa.s.

En segundo lugar, la pasta de electrodo asi formada se recubre, a la salida del mezclador, de forma continua sobre
una tira de aluminio de 20 um de espesor, luego se seca y se calandra, formando asi un electrodo de ionogel. El peso
del electrodo es de 19,5 mg/cm.2 (2,9 mAh/cm?) para un espesor de 95 um. La capacidad del electrodo se verificd en
una pila de botén recubierta de metal litio. La capacidad total medida es de 170 mAh/g y la capacidad reversible es de
147 mAh/g durante el primer ciclo en C/20. La capacidad reversible es de 143 mAh/g durante el segundo ciclo a C/20,
estando estos datos ilustrados en la Figura 2, que ilustra la evolucién de la tension U (en V) en funcién de la capacidad
C (en mAh/g), siendo la curva a) la del primer ciclo y curva b) siendo la del segundo ciclo.

Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra la fabricacién mediante un proceso continuo segun la invenciéon de un electrodo positivo que
comprende un 80 % de masa sdlida con respecto a la masa total del electrodo.

En primer lugar, se prepara una pasta de electrodo de ionogel introduciendo y amasando continuamente a 25 °C los
constituyentes del electrodo en presencia de acetona en un mezclador con dos tornillos interpenetrantes corrotativos
que giran en una funda cerrada, efectuandose la introduccién, en primer lugar, mediante la introduccion de los
componentes sélidos y luego, en segundo lugar, mediante la introduccion de los componentes liquidos. La composicién
de la masa es la siguiente: 75,2 % en masa de LiNig 33Mng 33C00,3302, 3,2 % en peso de un aditivo electrdnicamente
conductor, 1,6 % en peso del copolimero que constituye la matriz polimérica (copolimero que es un copolimero que
comprende unidades repetidas resultantes de la polimerizacion de fluoruro de vinilideno (96,7 % en moles), acido
acrilico (0,9 % en moles) y hexafluoropropeno (2,4 % en moles) y que tiene una viscosidad intrinseca de 0,30 L/g en
dimetilformamida a 25 °C), 11,3 % en peso de acetona anhidra y 8,7 % en peso de electrolito en LiPFs 1 M en una
mezcla de carbonato de etileno y carbonato de propileno (1:1) que contiene 2 % en masa de carbonato de vinileno.

La viscosidad dinamica de la composicién obtenida no pudo medirse con un redometro Bohlin CVO de la marca Malvern
debido a una viscosidad dinamica demasiado alta (significativamente superior a 10.000 Pa.s con un gradiente de
cizallade 0,1 s).

En segundo lugar, a la pasta de electrodo asi formada se le da forma de tira a través de una matriz plana colocada a
la salida del mezclador, luego la tira se enrolla para reducir su espesor y luego se deposita por colaminacién sobre un
colector de corriente de aluminio para formar el electrodo de ionogel.

Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra la fabricacién mediante un proceso continuo segun la invenciéon de un electrodo positivo que
comprende un 90 % de masa sélida con respecto a la masa total del electrodo.

En primer lugar, se prepara una pasta de electrodo de ionogel introduciendo y amasando continuamente a 25 °C los
constituyentes del electrodo en presencia de acetona en un mezclador con dos tornillos interpenetrantes corrotativos
que giran en una funda cerrada, efectuandose la introduccién, en primer lugar, mediante la introduccion de los
componentes sélidos y luego, en segundo lugar, mediante la introduccion de los componentes liquidos. La composicién
de la masa es la siguiente: 84,6 % en masa de LiNig 33Mng 33C00,3302, 3,6 % en peso de un aditivo electrdnicamente
conductor, 1,8 % en peso del copolimero que constituye la matriz polimérica (cuyo copolimero es un copolimero que
comprende unidades repetidas resultantes de la polimerizacion del fluoruro de vinilideno (96,7 % en moles), acido
acrilico (0,9 % en moles) y hexafluoropropeno (2,4 % en moles) y que tiene una viscosidad intrinseca de 0,30 L/g en
dimetilformamida a 25 °C), 10 % en peso de electrolito a LiPFs 1 M en una mezcla de carbonato de etileno y carbonato
de propileno (1:1) que contiene 2 % en masa de carbonato de vinileno.
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La viscosidad dinamica de la composicién obtenida no pudo medirse con un redometro Bohlin CVO de la marca Malvern
debido a una viscosidad dinamica demasiado alta (significativamente superior a 10.000 Pa.s con un gradiente de
cizallade 0,1 s).

En segundo lugar, a la pasta de electrodo asi formada se le da forma de tira a través de una matriz plana colocada a
la salida del mezclador, luego la tira se enrolla para reducir su espesor y luego se deposita por colaminacién sobre un
colector de corriente de aluminio para formar el electrodo de ionogel.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de fabricacién de un electrodo que comprende una matriz polimérica que atrapa un electrolito, en
donde dicho procedimiento comprende las siguientes etapas:

a) una etapa de preparacion de una composicién que comprende los ingredientes destinados a entrar en la constitucién
del electrodo;

b) a partir de dicha composicidn, una etapa de formacién del electrodo sobre un soporte;
caracterizado porque:

- la composicién preparada en la etapa a) es una composicidon en forma de pasta que tiene una viscosidad dinamica
superior a 5000 Pa.s medida con un gradiente de cizalla de 0,1 s y a temperatura ambiente; y

- la etapa de preparacion consiste en introducir y mezclar los ingredientes destinados a entrar en la constitucion del
electrodo en un mezclador con dos tomillos interpenetrantes corrotativos que giran en una funda cerrada, realizandose
dicha etapa de preparacidn a una temperatura inferior a 100 °C.

2. Procedimiento de fabricacion de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la composicion comprende, como
ingredientes constituyentes del electrodo:

- al menos un material activo de electrodo;

- al menos un polimero destinado a formar parte de la matriz polimérica;
- un electrolito;

- opcionalmente al menos un aditivo conductor electrénico.

3. Procedimiento de fabricacidn de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en donde el o los polimeros se seleccionan de
los polimeros gelificantes capaces de gelificarse en contacto con el electrolito y asi atrapar el electrolito.

4. Procedimiento de fabricacion de acuerdo con la reivindicacion 2 o 3, en donde el o los polimeros se seleccionan de
los fluoropolimeros que comprenden al menos una unidad repetitiva resultante de la polimerizacion de un
fluoromonoémero vy, preferiblemente, al menos una unidad repetitiva resultante de la polimerizacion de un monémero
que comprende al menos un grupo acido carboxilico, opcionalmente en forma de sal.

5. Procedimiento de fabricacion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en donde el electrolito
es un electrolito liquido que comprende al menos un disolvente organico, al menos una sal metdlica y eventualmente
un aditivo perteneciente a la categoria de los compuestos carbonatados.

6. Procedimiento de fabricacién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 5, en donde la composicién
comprende, ademas, al menos un disolvente del o de los polimeros destinados a entrar en la constitucion de la matriz
polimérica.

7. Procedimiento de fabricacion de acuerdo con la reivindicacion 6, que comprende, ademas, después de la etapa de
conformacién, una etapa de evaporacion del o de los disolventes del o de los polimeros destinados a entrar en la
constitucion de la matriz polimérica.

8. Procedimiento de fabricacion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 5, en donde la composicion
esta desprovista de disolvente(s) del(los) polimero(s) destinado(s) a entrar en la constitucion de la matriz polimérica.

9. Proceso de fabricacidén de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la etapa de
preparacion se realiza de forma continua.

10. Procedimiento de fabricacion de acuerdo con la reivindicacion 6 u 8, en donde la etapa de preparacion se lleva a
cabo a temperatura ambiente o se lleva a cabo a una temperatura superior a la temperatura ambiente pero inferior a
100 °C.

11. Procedimiento de fabricacion de acuerdo con la reivindicaciéon 6, 8 o 10, en donde la etapa de preparaciéon se
realiza a una temperatura superior a la temperatura ambiente pero inferior a la temperatura de ebullicion del o de los
disolventes del o de los polimeros destinados a entrar en la constitucion del matriz polimérica, cuando este o estos
disolventes estan presentes en la composicion, o cuando este o estos disolventes no estan presentes, a una
temperatura superior a la temperatura ambiente pero inferior a la temperatura de fusion del o de los polimeros
destinados a entrar en la constitucion de la matriz polimérica.

12. Procedimiento de fabricaciéon de acuerdo con la reivindicacion 2, 6 u 8, en donde la composicién al final de la etapa
de fabricacién comprende del 50 % al 80 % de masa sdélida con respecto a la masa total de la composicion, cuando
comprende uno 0 mas disolventes del o de los polimeros destinados a entrar en la constitucion de la matriz polimérica
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o comprende del 83 al 90 % de masa sdlida con respecto a la masa total de la composicion, cuando no incluye
disolvente(s) del o polimeros destinados a entrar en la constitucion de la matriz polimérica.
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