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Descripcié6 n
La invencion se refiere a un nuevo electrodo a base d

un textil de hilos y/o de fibras metalicas nanoestructuradas e

superficie, asi como a un semi-acumulador y a un acumulador que

contiene dicho electrodo.

El extraordinario desarrollo del mercado

aparatos electrénicos portatiles suscita como consecuencia u
incremento cada vez mas importante en el campo de las bateria
recargables o acumuladores. Ademas del teléfono movil que conoce u
desarrollo extraordinario, las ventas de ordenadores portéatiles
con una progresién de 20% por afio, implican nuevas exigencias e
cuanto a las prestaciones de sus sistemas de alimentacion. A eso s
afiade asimismo la expansién del mercado de las camaras de video, d
las camaras de foto digitales, de los CD walkman, de la
herramientas inalambricas y de numerosos juguetes que requiere
cada vez mas frecuentemente unas baterias recargables. Por ultimo
es probable que el siglo XXI observe un desarrollo considerable de
vehiculo eléctrico, de los vehiculos hibridos y de los vehiculo
hibridos recargables en la red eléctrica, cuya emergencia result

de la reglamentacion internacional cada vez mas severa en cuanto
las emisiones contaminantes y al efecto invernadero de los motore

térmicos

Las nuevas generaciones de aparatos electronico

necesitan el desarrollo de acumuladores con autonomias aumentadas
gue se presentan en forma al mismo tiempo delgada y flexible
compatible con la miniaturizacion de los objetos. Para el mercad
de los vehiculos eléctricos, hibridos e hibridos recargables en |
red eléctrica, es importante disponer de acumuladores al mism
tiempo ligeros, compactos, seguros y con un precio muy competitiv
para competir con soluciones de motorizaciéon convencional

La terminologia litio metal (o li metal) defin
generalmente la tecnologia en la que el anodo o electrodo negativ
comprende metal, el electrolito contiene iones litio, y el catodo
electrodo positivo comprende por lo menos un material que reaccion
electroquimicamente de manera reversible con el litio. EI materia
que reacciona electroquimicamente de manera reversible con el liti
es, por ejemplo, un material de insercion, que contiene o no litio
El electrolito contiene generalmente iones litio, ya sea e
electrolito liquido o un polimero cargado con sal de litio, s
habla entonces en este caso generalmente de polimero seco
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La terminologia litio i6n (Li ion) define generalment
la tecnologia en la que el catodo comprende un material d
insercion que comprende litio, el anodo comprende por lo menos u
material que reacciona electroquimicamente de manera reversible co
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el litio, y el electrolito contiene iones litio. EI material qu

reacciona electroquimicamente de manera reversible con el litio es

por ejemplo, un material de insercion, que contiene o no litio,

o

carbono. El electrolito contiene generalmente unos iones litio, y a
sea en forma liquida o en forma de polimero impregnado de liquido ,
se habla entonces en este (ltimo caso generalmente de electrolit 0
plastico

La tecnologia litio metal y la tecnologia litio i6n so
susceptibles de responder a las necesidades de los vehiculo
eléctricos, hibridos o hibridos recargables, pero siguen teniend

w O uw S

precios elevados debido a la naturaleza de los materiale
utilizados, y a un nivel de seguridad insuficiente

La densidad de energia masica de los acumuladores
anteriores, expresada en Wh/kg de acumulador, sigue  siendo una
limitacion importante de las baterias para su aplicacién a los
transportes eléctricos, por ejemplo en vehiculos eléctricos ,
hibridos con autonomia eléctrica (recargables o no) o autobuse
eléctricos. Las mejores baterias actuales de tipo litio-ién tiene
una densidad de energia masica comprendida entre 100 y 120 Wh/k

O Q@ oS »

con un coste todavia demasiado importante para una utilizacion
gran escala

(¢’]

La solicitud de patente francesa FR 2 870 639 a hombr
de la solicitante describe un electrodo para acumuladores litio-i6

- >

o litio-metal, caracterizado por la presencia, en la superficie de

colector de electrones, de un revestimiento de materi
electroquimicamente activa “nanoestructurada” que contiene una
nanoparticulas constituidas por un compuesto, por ejemplo por u
Oxido, por metal o por metales que forman el colector d
electrones. La estructura particular de la materi
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electroquimicamente activa permite mejorar las prestaciones e
términos de potencia y de densidad de energia masica
La densidad de energia masica de estas baterias es si

>

embargo limitada, entre otras cosas debido a la limitacién de | a
capacidad masica de los electrodos
La densidad de energia masica de estas baterias ,

expresada en Wh por kg de bateria, es una funcion creciente de | a
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capacidad masica de los electrodos positivo y negativo, expresad

en Ah por kg de electrodo. En otras palabras, un aumento de |
capacidad masica del electrodo negativo conducird a un aumento d
la densidad de energia masica de la bateria. La capacidad masic

del electrodo negativo se puede escribir de la siguiente manera

SEO
C,=C,~2 (1)

m

enlaqu e
Cn es la capacidad masica del electrodo negativo (Ah/kg
C, es la capacidad de superficie del electrodo negativo (Ah/m
Sgeo €S la superficie geométrica del electrodo negativo (m
m es la masa del electrodo negativo (kg)
El término “superficie geométrica”, tal como se utiliz
en la presente solicitud para describir el electrodo textil, s
refiere a las dimensiones a escala macroscépica del tejid
metalico. Esta superficie geométrica es independiente de |
estructura del textil, es decir, del nimero, de la forma y de
tamafio de los hilos que lo constituyen o de la dimensién de la
mallas del tejido. La superficie geométrica refleja por lo tant
Unicamente el volumen del textil en el interior del acumulador
La capacidad de superficie del electrodo negativo s
puede expresar de la siguiente manera

c. S,
CS — - . dev (2 )
Sdev Sgeo
enlaqu e
C. es la capacidad del electrodo negativo (Ah )

Sqev €S la superficie desarrollada del electrodo negativo (m
Syeo €S la superficie geométrica del electrodo negativo (m
El término “superficie desarrollada” designa en est

caso la superficie del tejido metalico a escala microscdpica, dich
de otra manera, la interfaz real entre los hilos metélico
(colector de electrones) y el medio cercano (antes de la formacio
de la capa de conversién) o la interfaz entre la capa de conversié
formada en la superficie de los hilos metalicos y el entorno. Est
superficie se expresa en m 2,
El textii metalico se caracteriza asimismo por s

“superficie especifica”, determinada mediante el método BET y qu
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corresponde a la relacion entre la “superficie desarrollada” y |
“superficie geomeétrica”, expresada en m 2Im?2.
La combinacién de las ecuaciones (1) y (2) conduce a

c. S
— — dev
Cm - S (3)
dev m
El valor de la relacion C _IS 4oy €sta relacionada con la

naturaleza quimica y con el grosor de la capa de materi
electroquimicamente activa presente en el electrodo. En efecto, s
puede escribir como el producto de la capacidad por unidad de mas
de materia activa (C _Im.y y de la masa de materia activa por unida
de superficie desarrollada (m mdS dev) -
Dando como resultado
C. m,, S,

Cm —_ - . ma .
M, S M

ma

La capacidad por unidad de masa de materia activ
(C./my, es proporcional al nimero de electrones utilizados en |
ecuacion de la reacciéon electroquimica que se desarrolla en e
electrodo. Esta fijada por la naturaleza quimica de la materi
electroquimicamente activa

La masa de materia activa por unidad de superficie
desarrollada (m md S dev) COrresponde al producto del grosor de la cap
de materia electroquimicamente activa y de la densidad de |
materia activa. Esta asi fijada por la naturaleza quimica de |
materia activa y su procedimiento de fabricacién que determina e
grosor de la capa.

La solicitante ha encontrado un medio para aumentar |
capacidad masica de un electrodo para acumuladores de tipo litio
i6n o litio-metal, y por consiguiente la densidad de energia masic
de estos acumuladores, configurando uno de los electrodos de dich
acumulador en forma de un textil a base de hilos y/o de fibra
metalicas (colector de electrones) que comprende un revestimient
de materia electroquimicamente activa nanoestructurada tal como s
ha descrito en la solicitud FR 2 870 639

La eleccién de una estructura de tipo textil para un
de los electrodos de dicho acumulador litio-ibn o litio-meta
permite en efecto, para una naturaleza quimica y un grosor de cap
de materia activa dada, aumentar considerablemente el area de |
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interfaz colectora de electrones — materia electroquimicament
activa por unidad de masa de electrodo (S dev/M.) .

La presente invencidn tiene por consiguiente por objet
un electrodo, para acumulador litio-ibn o litio-metal, qu
comprend e

(&) un colector de electrones que contiene uno o varios metale
de transicién de los grupos 4 a 12 de la Clasificacié
Periddica de los Elementos, y
(b) wuna materia electroquimicamente activa, presente en |
superficie del colector de electrones en forma de una cap
de conversion nanoestructurada que contiene nanoparticula
o0 aglomerados de dichas nanoparticulas, teniendo la
nanoparticulas un didmetro medio comprendido entre 1
1.000 nm, preferentemente entre 10 y 300 nm, conteniend
dicha materia electroquimicamente activa por lo menos u
compuesto del metal de transicion o de los metales d
transicion presentes en el colector de electrones
caracterizado porque el electrodo es un textil formado por hilo
ylo por fibras metdlicas y porque presenta una superfici
especifica, expresada por unidad de superficie, comprendida entre
y 100 m ?/m? de superficie geométrica de electrodo

Tal como se explica en la solicitud de patent
FR2870639 de Ila que Ila presente invencibn es u
perfeccionamiento, la capa nanoestructurada que  contien
nanoparticulas de por lo menos un compuesto de un metal d
transicién, presente en el colector de electrones, es una capa d
conversion, es decir, una capa obtenida por transformacién quimic
o electroquimica de la superficie del metal del soporte. La
ventajas conocidas de dicha capa de conversién son en particular |
buena adherencia al soporte del revestimiento de superficie formad
y la gran facilidad con la que dicha capa puede ser fabricad
mediante un simple tratamiento del metal de partida. A esta
ventajas, conocidas en la técnica de los tratamientos de superfici
de los metales, se afiade una ventaja particular relacionada con |
estructura fina textil del electrodo de la invencion. En efecto
durante la formacién de la materia electroquimicamente activa, e
indispensable conservar la estructura textil del electrodo, e
decir, no hacer desaparecer las aberturas o mallas del tejido po
obturacion. Ahora bien, la formacién de una cap

electroquimicamente activa mediante depoésito de un revestimient
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sobre la estructura textil conlleva un riesgo importante de cierr
de las aberturas (mallas) del textil que anularia las ventaja
inherentes a dicha estructura textil. Este riesgo de obturacion d
las aberturas del textil es evidentemente alin mas fuerte por cuant
gue las aberturas son pequefias. La preparacion de la materia activ
mediante formacion de una capa de conversion limita el riesgo d
obturacion de las aberturas del textil debido a que ninglin metal n
otro material se aporta del exterior, y las dimensione
microscoépicas (diametro y separacion de los hilos) del electrod
(colector de electron + materia activa) son asi sustancialment
idénticas a las del textil de partida utilizado

El textil de hilos metalicos utilizado para formar e
electrodo segun la invencion puede ser un textil tejido, no tejid
o tricotado. Se trata preferentemente de un textil tejido

El textil metalico utilizado para formar el electrod
de la presente invencién esta preferentemente formado por hilos mu
finos, relativamente poco separados entre si. En efecto, cuanto ma
finos son los hilos y mas importante es el nimero de hilos po
unidad de superficie, mas elevada es la superficie especifica BET
tal como se ha definido anteriormente (superficie desarrollada po
nt de superficie geométrica). La delgadez de los hilos puede si
embargo estar limitada por la aptitud al trefilado de los metales
aleaciones metélicas utilizados. Mientras que algunos metales
aleaciones, tales como el cobre, el aluminio, el bronce, el laton
ciertos aceros aleados con cromo y con niquel, se prestan bien a
trefilado y pueden asi ser obtenidos en forma de hilos muy finos
otros metales o aleaciones, tales como los aceros ordinarios, so
mas dificiles de trefilar y se pueden obtener sélo en forma d
hilos relativamente mas bastos, que tienen un diametro equivalent

del orden de algunos centenares de micrometros

De manera general, el diametro equivalente de

seccién de los hilos o de las fibras metalicas que forman el textil
de partida o de los hilos del electrodo textil cubiertos por una

capa de conversion de manera activa estd comprendido entre 5

1 mm, preferentemente entre 10 pm y 100 upm y en particular entre

15 pym y 50 pm. Mediante la expresién “diametro equivalente” se

entiende el diametro del circulo que presenta la misma superfici
que la seccién de los hilos

El pequefio diametro equivalente de los hilos que forma

el electrodo de la presente invencidbn permite ventajosament
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limtar la masa de éste, con vistas a su utilizacion e
acumuladores. Asi, el electrodo, segun la invencién, constituid

por el colector de electrones cubierto por una capa de conversién
presenta ventajosamente una masa de superficie inferior
1.000 g/m? de superficie geométrica, preferentemente comprendid
entre 10 y 500 g/m 2 de superficie geométrica.

Tal como se ha explicado en la introduccién, e
principal objetivo de la presente invencion es dar a conoce
electrodos para acumuladores litio-ién o litio-metal que tienen un
superficie activa maxima para un minimo de masa de colector d
electrones (reduccion de los costes relacionados con la materi
prima metdlica) y para un minimo de volumen (miniaturizacion de lo
acumuladores). Utilizando textiles metalicos tales como lo
descritos anteriormente, la solicitante ha conseguido preparar uno
electrodos que presentan una superficie especifica (expresada po
unidad de superficie) comprendida entre 2 y 100 m
preferentemente entre 20 y 80 m 2lm?2 de superficie geométrica d
electrodo, o una superficie desarrollada por unidad de masa d

2 y5m 2/g, preferentemente entre 10

electrodo comprendida entre 10
y 3 m ?/g de electrodo

El electrodo, segun la presente invencion, se distingu
del dado a conocer y reivindicado en la solicitud FR 2 870 639 d
la solicitante principalmente por su estructura textil. En |
referente a la composicion quimica del colector de electrones y d
la capa de conversion, las caracteristicas técnicas del electrod
de la presente invencion son similares a las dadas a conocer en e
documento FR 2 870 639, con la diferencia de que es necesari
seleccionar entre los metales y las aleaciones metélicas dadas
conocer en este documento los que tienen una aptitud para e
trefilado y para el tejido apropiada

En un modo de realizacion preferido de la invencion
dicho metal o metales de transicién del colector de electrones s
seleccionan entre el grupo constituido por el niquel, el cobalto
el manganeso, el cobre, el cromo y el hierro, preferentemente entr
el hierro y el cromo.

Durante la formacion de la capa de conversion que form
la materia activa del electrodo, segun la invencion, estos metale
se convierten mediante un tratamiento apropiado, descrito con mayo
detalle a continuacion, en un compuesto de dicho o de dicho
metales de transicion. Este compuesto es preferentemente u

[ —
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compuesto mineral y se selecciona ventajosamente entre lo
calcogenuros y los halogenuros, preferentemente entre lo
calcogenuros (oxigeno, azufre, selenio y telurio), y de maner
particularmente preferida el compuesto metélico presente en la cap
de conversién es un 6éxido metalico

En un modo de realizacion particularmente preferente d
la invencién, el compuesto del metal de transicién es un compuest
de féormul a

MG,

enlaquel <x <£3,yl <y <5, preferentemente 1 <y <4yMes
por lo menos un metal de transicién. Este compuesto se selecciona
preferentemente entre el grupo constituido por las estructuras
espinelas AB  ,O,, en la que A es por lo menos un metal de transicion
seleccionado entre el grupo constituido por Fe, Mn, Cr, Ni, Co y
Cu, y B es por lo menos un metal seleccionado entre el grupo
constituido por Fe, Cry Mn, y/o entre el grupo constituido por los
sesquidxidos M’ 2O;, en el que M’ es por lo menos un metal de
transicidn seleccionado entre el grupo constituido por Fe, Mn, Cr,
Ni, Coy Cu.

El compuesto de metal de transicidn es en particular un
Cr,0O; 0 un compuesto que responde a la férmula
Fey Cry Mny Oy,
enlaque: 0 <x <£1,0 <272 <1,yxX+y+z2=3.

Preferentemente, la valencia de M esiguala 2 6 3, e
particular igual a 3. Los compuestos de férmula Fe x Cry Mn, O, retne
por ejemplo los compuestos de formula Fe x Criy Cr,0; en la que x
tiene el valor indicado anteriormente

Tal como se ha indicado anteriormente, la capa d
conversion del electrodo textil de la presente invencidon es un
capa “nanoestructurada” que contiene unas nanoparticulas que tiene
un didametro medio comprendido entre 1 y 1.000 nm, preferentement
entre 10 y 300 nm. Dicha capa nanoestructurada se distingue por un
estructura rugosa y porosa, y contiene por lo menos 50% en peso
preferentemente por lo menos 70% en peso de nanoparticulas

En la capa de conversién del electrodo textil, las
nanoparticulas estan preferentemente agrupadas y aglomeradas entr
si, teniendo los aglomerados preferentemente un tamafio medi
comprendido entre 1 y 10.000 nm, en particular entre 10 y 3.000 nm
La estructura porosa a base de aglomerados de nanoparticulas s
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puede poner en evidencia por ejemplo mediante microscopi a
electronica de barrido

La capa de conversibn (materia electroquimicament e
activa) recubre preferentemente de manera total la superficie de I
colector de electrones y tiene preferentemente un groso r
comprendido entre 30 nm y 15000 nm, en particular entre 30 nm y
12.000 nm

Segun un modo de realizacion  particularment e
interesante, el colector de electrones es un tejido formado por un a
aleacién que contiene cromo, por ejemplo una aleacion de hierro y
de cromo. Preferentemente, el colector de electrones es de acer o]
inoxidable

Los tejidos metdlicos a base de metales de transicié n
susceptible de ser utilizados, después de la formaciéon de una cap a
de conversion nanoestructurada tal como se ha descrit
anteriormente, como electrodo de un acumulador litio-i6n o litio -
metal son conocidos en la técnica y estan disponibles en el mercad (o]
por ejemplo con las denominaciones siguientes: malla cuadrada lisa ,
malla cuadrada cruzada, reps de trama lisa, reps de trama cruzada ,
reps de urdimbre lisa, reps de urdimbre cruzada

La formacion de la capa de conversién nanoestructurad a
se describe en la solicitud FR 2 870 639. El tratamiento utilizad
en este documento puede ser aplicado sin mas precauciones o]
modificaciones a los textiles metélicos descritos anteriormente
Dicho tratamiento de conversion es, por ejemplo, un tratamient o]
térmico a alta temperatura bajo una atmésfera reductora, neutra u
oxidante. Estos tratamientos son tratamientos conocidos por e I
experto en la materia y se utilizan frecuentemente

Se puede tratar, por ejemplo, de un tratamiento baj o]
hidrbgeno a una temperatura comprendida entre 500 y 1.000 °C,
preferentemente entre 600 y 800 °C, por ejemplo a una temperatur a
cercanaa 700 °C, durante un tiempo comprendido entre 1hy 16h

Se puede tratar asimismo de un tratamiento térmico baj o}
aire a una temperatura comprendida por ejemplo entre 600 y 1.200 °C,
preferentemente entre 800 y 1.150 °C, por ejemplo a una temperatur a
cercana a 1.000 °C, durante un tiempo comprendido entre 1 min. y
16h.

La capa de conversion formada al final del tratamiento
térmico oxidante o reductor no presenta generalmente la estructur a

nanoestructurada definitiva buscada del electrodo textil de |
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invencion. La nanoestructuracién final del electrodo, es decir, | a

formacién de nanoparticulas, se produce sélo durante la primer

- o

descarga del acumulador. Evidentemente, se puede someter e
electrodo textii a dicha descarga antes de incorporarlo en u
acumulador de litio. Esta primera descarga se puede llevar a cab

por ejemplo mediante reduccién del electrodo textil con respecto

® 9 O S

un electrodo de litio en un electrolito organico cargado con sal d
litio, a una densidad de corriente reducida (0,05 a 0,5 mA/cm 2 de
superficie geométrica de electrodo) hasta un potencial de 20 mV co
respecto al litio, y después oxidacion de dicho electrodo textil

una densidad de corriente reducida (0,05 a 0,5 mA/cm 2 de superfici

> ®© © S

geométrica de electrodo) hasta un potencial de 3.000 mV co
respecto al litio.

La presente invencién tiene ademas por objeto un semi -
acumulador electroquimico y un acumulador electroquimico qu e
contiene un electrodo textil tal como se ha descrito anteriormente

Un semi-acumulador electroquimico, segun la invencion ,
comprende un electrodo texti con una capa de conversio
nanoestructurada, tal como se ha descrito anteriormente, siend

> O S

dicho electrodo recubierto en toda su superficie por u
revestimiento que asegura la funcion de separador de electrodos d

® o

bateria. Este revestimiento esta destinado a separar eléctricament
los dos electrodos del acumulador. Este separador debe ademas pode

=

ser impregnado con un electrolito liquido que comprende por |

® O

menos una sal de litio y tiene asi preferentemente una estructur

-

porosa O una estructura de tipo polimero susceptible de se
hinchada por el electrolito. Con el fin de conservar las ventaja

- O

que se desprenden directamente de la estructura textil de
electrodo de la presente invencién, es decir, una superfici

[S I}

especifica elevada que se traduce por una capacidad mésica y un

densidad de energia masica importantes, es esencial efectuar e
deposito del separador de manera que esta estructura textil se a
siempre aparente en el semi-acumulador. Dicho de otra manera, e I

deposito del separador no debe obturar las aberturas o mallas de

-

textii metadlico que forman el electrodo, pero debe preserva
preferentemente por lo menos 50%, en particular por lo menos 70%,
idealmente la totalidad de las aberturas del textil metalico d

partida. La obturacibn o la preservacion de estas abertura
dependen entre otros del grosor del separador depositado. Este deb

®Q d® »w O O

tener un grosor suficientemente bajo para que por lo menos un
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parte de las aberturas del electrodo textil no sean cerradas po
dicho separador.

A pesar de que el depodsito de dicho separador pued
realizarse mediante diferentes métodos apropiados, tales como |
inmersion, la pulverizacion o el depdsito quimico en fase vapor, e
depdsito de este revestimiento se lleva a cabo preferentemente po
via electroquimica y en particular segin una técnica conocida co
el nombre de cataforesis. Esta técnica en la que la estructur
metalica o el hilo a revestir est4 introducida, como cétodo, en un
disolucion acuosa que contiene los componentes de base de
revestimiento a depositar, permite en efecto un deposit
extremadamente delgado, regular y continuo, que cubre la totalida
de la superficie de una estructura, incluso de geometria mu
compleja. Para poder migrar hacia el catodo, es decir, hacia |
estructura o el hilo a revestir, el componente a depositar deb
tener una carga positiva. Se conoce por ejemplo utilizar monémero
cationicos que, después del depédsito sobre el catodo y de |
polimerizacién, forman un revestimiento polimérico insoluble

En un modo de realizacion preferente del semi
acumulador de la presente invencion, el separador se deposit
mediante cataforesis a partir de una disolucidon acuosa que contien
dichos mondémeros catidnicos, preferentemente mondémeros catidnico
que comprenden funciones amina cuaternaria

En un modo de realizacion preferido del semi-acumulado
de la presente invencion, el separador se deposita mediant
cataforesis, a partir de dicha disolucion acuosa, sobre e
electrodo textil con una capa de conversién nanoestructurada, ta
como se ha descrito anteriormente. Se puede sin embargo preve
asimismo un modo de realizacion en el que el separador est
depositado mediante cataforesis, a partir de dicha disolucié
acuosa, sobre los hilos o las fibras metalicas que presentan un
capa de conversion nanoestructurada, tales como se han descrit
anteriormente, antes de que éstos sean ensamblados por ejempl
mediante una técnica de tejido o de tricotado para realizar un
estructura textil

El semi-acumulador descrito anteriormente, formado po
el electrodo textil revestido con un separador, puede se
incorporado en un acumulador electroquimico, objeto de la present
invencién, que comprende, ademas de dicho semi-acumulador, u
electrolito liquido que impregna el separador del semi-acumulador
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y un electrodo de polaridad opuesta a la del semi-acumulador ,
recubriendo de forma preferida totalmente la superficie de I
separador impregnado por el electrolito
En un modo de realizacion preferido de la presente

invencion, el acumulador es un acumulador de litio -idn, que
comprende

(i) un semi-acumulador tal como se ha descrito anteriormente ,

que comprende un anodo con un separador ,
(i ) un electrolito liquido que contiene una sal de litio, qu e

impregna el separador del semi-acumulador ,

(iii) como céatodo, una mezcla que comprende un material d e
insercion a los iones litio, un ligante polimero y u n
vehiculo electrénico secundario, que recubre la superfici e
del separador impregnado por el electrolito, y
(v ) un colector de corriente del catodo, por ejemplo e n
aluminio
Los electrolitos liquidos que comprenden una sal d e
litio, que se pueden utilizar en los acumuladores litio-ién, so n
conocidos por el experto en la materia. Se pueden citar a titulo d e
ejemplo sales de litio LiCF 3SQ;, LICIO 4, LIN(C ,;FsSQ) 2, LIN(CF 3SQ) »,
LiAsF 4, LiSbF 4, LiIPF ¢ vy LiBF 4. Preferentemente, dicha sal s e
selecciona entre el grupo constituido por LiCF 3SQ, LICIO 4, LIPF 4, ¥y
LiBF 4.
En general, dicha sal esta disuelta en un disolvent e
organico anhidro, constituido generalmente por mezclas e n
proporciones variables de carbonato de propileno, de carbonato d e
dimetilo y de carbonato de etileno. Asi, dicho electrolit (o]
comprende generalmente, tal como es conocido por el experto en | a
materia, por lo menos un carbonato ciclico o aciclico ,
preferentemente ciclico. Por ejemplo, dicho electrolito es un LP30 ,
compuesto comercial de la compafila Merck que comprende E C
(carbonato de etileno), un DMC (carbonato de dimetilo), y sal d e
LiPF ¢, siendo la disolucién 1 molar en sal y 50%/50% por peso e n
disolvente
El catodo del acumulador de litio-ion comprende po r
ejemplo, de manera conocida, por lo menos un material de insercio n
a los iones litio, tal como LiCoO 5, LIFEPO 4, LiCo 15NiysMnyis O o
LiMn ,O; o un compuesto de tipo LiMX > en el que M es un metal d e

transicidn y X representa un atomo de halégeno
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Al contrario de lo que se ha explicado anteriorment
para el depdsito del separador sobre el electrodo textil, no e
esencial que dicha estructura textil del electrodo sea siempr
aparente después del depésito del material que forma el electrod
de carga opuesta, en particular el catodo del acumulador litio-i6n
Dicho de otra manera, el material que forma el electrodo d
polaridad opuesta a la del electrodo textil cubre preferentement
por lo menos una parte de las aberturas o mallas del semi
acumulador, apareciendo entonces el acumulador en forma de una hoj
continua o de un ensamblaje de hojas, conteniendo cada hoja |
estructura textil descrita anteriormente

En un modo de realizacion particular del acumulador d
la presente invencién, el acumulador comprende una estructur
textii que asegura no soélo las funciones de electrodo y d
separador, es decir, de semi-acumulador, sino también la funcion d
colector de corriente para el electrodo de polaridad opuesta. L
funcion de semi-acumulador estd entonces asegurada, por ejemplo
por los hilos de urdimbre de la estructura textil y la del colecto
de corriente para el electrodo de polaridad opuesta por los hilo
de trama, o a la inversa. Los hilos de urdimbre son en este cas
hilos metélicos constituidos por uno o varios metales de transicié
de los grupos 4 a 12 de la Clasificacion Periédica de los Elemento
con una capa de conversién nanoestructurada y revestidos con un
capa de separador, tales como se han descrito anteriormente. Lo
hilos de trama son hilos metalicos que pueden actuar como colecto
de corriente para el electrodo positivo, por ejemplo en aluminio

La invencién tiene ademas por objeto el uso de u
acumulador, tal como se ha descrito anteriormente, como bateri
para vehiculos hibridos (recargables o no), vehiculos eléctricos
equipos portéatiles y aplicaciones estacionarias.

La invencion tiene por ultimo por
supercondensador que comprende un electrodo textil,
presente invencion.

La figura 1 representa un esquema de un semi-acumulado
segun la invencién, en vista superior (Fig. 1A), y en seccion (Fig
1B) segun la linea AA’ de la figura 1A. Dicho semi-acumulador -200
comprende un colector de electrones -100-, tipicamente en forma d
tejido visto por el lateral en la figura 1A, en cuya superficie s
ha formado una capa -101- de materia activa. Esta capa de materi

activa ha sido realizada mediante tratamiento térmico, por ejempl
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bajo aire a alta temperatura, del colector -100-. El colector -100
es tipicamente de acero inoxidable. EIl cromo (Cr), el hierro (Fe)
el manganeso (Mn), que constituyen el colector -100-, ha

reaccionado con el oxigeno (O ) del aire para formar unos 6xido

principalmente a base de cromo en forma de nanoparticulas. No se h
afadido ninguna materia exterior, tal como un conductor electrénic
secundario como negro de carbén, un ligante u otro metal. En est
colector -100- y su capa de conversién nanoestructurada -101- se h
depositado, tipicamente mediante un procedimiento de cataforesis
una capa de separador -102- en forma de pelicula delgada qu
recubre totalmente la superficie de los hilos del tejido metélic

con su capa de conversion. Este revestimiento -102- ha sid
depositado de manera que no obture las aberturas -103- del tejid
que se pueden observar en la figura 1A. Este separador presenta |
particularidad de poder ser impregnado por un electrolito liquid
para bateria litio-ién
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REIVINDICACIONES

1. Electrodo que comprend e

(& un colector de electrones que contiene uno

varios metales de transicion de los grupos 4 a
12 de la Clasificacion Periddica de los
Elementos, y
(b) una materia electroquimicamente activa,
presente en la superficie del colector d e
electrones en forma de una capa de conversio n
nanoestructurada que contiene nanoparticulas o]
aglomerados de dichas nanoparticulas, teniend 0
las nanoparticulas un diametro medio comprendid o]
entre 1 y 1.000 nm, preferentemente entre 10 y
300 nm, conteniendo dicha materi a
electroquimicamente activa por lo menos u n
compuesto del metal de transicion o metales d e
transicion presente(s) en el colector d e
electrones
caracterizado porque el electrodo es un textil formado por hilo s
ylo por fibras metadlicas, y porque presenta una superfici
especifica, expresada por unidad de superficie, comprendida entre
y 100 m 2/m? de superficie geométrica de electrodo
2. Electrodo, segun la reivindicacion 1, caracterizad 0
porque el textil de hilos metéalicos es un textil tejido, no tejid o]
o tricotado, preferentemente un textil tejido
3. Electrodo, segun la reivindicacion 1 ¢ 2 ,
caracterizado porque el diametro equivalente de la seccién de lo S
hilos o fibras del electrodo textil cubiertos con una capa d e
conversion de materia activa estd comprendido entre 5 um y 1 mm,
preferentemente entre 10 pmy 100 pm y en particular entre 15 pum 'y
50 pm.
4. Electrodo, segun cualquiera de las reivindicacione s
anteriores, caracterizado porque presenta una masa de superfici e
inferior a 1000 g/m 2 de superficie geométrica, preferentement e
comprendida entre 10 y 500 g/m 2 de superficie geométrica
5. Electrodo, segun cualquiera de las reivindicacione s
anteriores,  caracterizado porque presenta una  superfici e
especifica, expresada por unidad de superficie, comprendida entr e

20y 80 m 2/m? de superficie geométrica de electrodo
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6. Electrodo, segun cualquiera de las reivindicacione
anteriores, caracterizado porque presenta una  superfici
desarrollada por unidad de masa de electrodo, comprendida entre 10
y 5m 2/g de electrodo

7. Electrodo, segun cualquiera de las reivindicacione
anteriores, caracterizado porque dicho metal o metales d
transicion del colector de electrones se selecciona(n) entre e
grupo constituido por niquel, cobalto, manganeso, cobre, cromo
hierro, preferentemente entre el hierro y el cromo

8. Electrodo, segun cualquiera de las reivindicacione
anteriores, caracterizado porque el compuesto o compuestos de meta
de transicion se seleccionan entre los calcogenuros y lo
halogenuros, preferentemente entre los calcogenuros

9. Electrodo, segun la reivindicacion 8, caracterizad
porque el compuesto o compuestos de metal de transicién s
seleccionan entre los 6xidos

10. Electrodo, segun cualquiera de las reivindicacione
anteriores, caracterizado porque la materia electroquimicament
activa recubre totalmente la superficie del colector de electrone
en forma de una capa de conversion que tiene un grosor comprendid
entre 30 nm y 15.000 nm, preferentemente entre 30 nmy 12.000 nm

11. Electrodo, segun cualquiera de las reivindicacione
anteriores, caracterizado porque el colector de electrones es d
acero inoxidable

12.  Semi-acumulador electroquimico que comprende u
electrodo textil, segun cualquiera de las reivindicacione
anteriores, recubierto, en toda su superficie, con un separador
teniendo dicho separador un grosor suficientemente bajo para qu
por lo menos 50% de las aberturas del electrodo textil no esté
cerradas por dicho separador.

13. Semi-acumulador electroquimico, segun I
reivindicacion 12, caracterizado porque el separador comprende u
polimero catiénico, preferentemente un polimero que comprende una
funciones amina cuaternaria

14. Acumulador electroquimico que comprend e

(i)  un semi-acumulador, segun la reivindicacié
12613 ,

(i) un electrolito liquido que impregna e
separador del semi-acumulador, y

o un o uw
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(iii) un electrodo de polaridad opuesta a la de
semi-acumulador, que recubre totalmente |
superficie del separador impregnado por e
electrolito

15.  Acumulador de litio-i6n, segun la reivindicacio

14, que comprend e

(i)  un semi-acumulador, segun la reivindicacié
12 6 13, que comprende un anodo con un
separador
(i) un electrolito liquido que contiene una sa
de litio, que impregna el separador del semi
acumulador ,
(iii) como catodo, una mezcla que comprende u
material de insercion a los iones litio, u
ligante polimérico y un conductor electrénic
secundario, que recubre la superficie de

separador impregnado por el electrolito, y

(iv) un colector de corriente del catodo, po
ejemplo en aluminio
16. Supercondensador que comprende un electrodo, segu

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11
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