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DESCRIPCION

Electrodo para una bateria de iones de litio y procedimiento para su preparacién

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud de patente europea EP20382398.4 presentada el 13 de mayo de
2020.

Campo técnico

La presente divulgacion se refiere al campo de las baterias recargables. En concreto, se refiere a un electrodo que
comprende un copolimero lineal de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS, Styrene-Ethylene/Butylene-Styrene)
como aglutinante, y a una bateria de iones de Li que comprende dicho electrodo. Mas particularmente, se refiere a
un cétodo, a un anodo, asi como a un procedimiento para su preparacién.

Estado de la técnica

El aumento de las necesidades de movilidad, deteccidén e interconexién estad impulsando la necesidad de sistemas
de almacenamiento de energia de bajo coste y respetuosos con el medio ambiente.

Las baterias de iones de litio representan una tecnologia ventajosa para este fin, debido a sus elevadas densidades
energéticas volumétrica (Wh-I"") y gravimétrica (Wh-g') en comparacion con otras baterias electroquimicas
convencionales. De manera adicional, también muestran varias caracteristicas atractivas, tales como la falta de
efecto memoria, baja autodescarga, elevado nimero de ciclos de carga y descarga y alta eficiencia energética en el
procedimiento de conversion de energia. Las baterias de iones de litio son adecuadas para la integracién en
dispositivos portétiles (teléfonos inteligentes, portétiles, tabletas) y sensores/accionadores inteligentes, muy
relevante en el "Internet de las Cosas" (loT, /nternet of Things), contribuyendo a la rapida implementacién de los
conceptos de hogar inteligente, ciudad inteligente y dispositivos biomédicos en el punto de atencién. También
representa una tecnologia confiable para la integracién en vehiculos eléctricos e hibridos, sistemas de energia
aislados de la red en éareas aisladas y sistemas de alimentacién ininterrumpida (UPS, Uninterruptible Power
Supplies).

Los catodos para baterias de iones de litio se preparan a partir de una suspensiéon espesa, que se utiliza para
recubrir un sustrato colector de corriente metalico (aluminio). Esta suspensién espesa consiste en la mezcla de un
material activo, un aglutinante, un aditivo conductor y un disolvente.

Uno de los posibles polimeros que se pueden utilizar como aglutinante pertenece a la familia de los copolimeros en
bloques de estireno (SBC, Styrene Block Copolymers). El copolimero de estireno-butadieno-estireno (SBS, Styrene-
Butadiene-Styrene) se usa ampliamente en la industria ya que soporta altos alargamientos, muestra resistencia a la
abrasién, durabilidad y resistencia quimica. El copolimero de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS), obtenido por
hidrogenacién del polimero de SBS, tiene una mayor resistencia a la temperatura y la radiacién ultravioleta, asi
como propiedades eléasticas mejoradas. Adicionalmente, el copolimero de SEBS no es toxico, carece de efectos de
citotoxicidad, incluso después del procedimiento de envejecimiento natural.

En un estudio reciente, el SEBS demostrd ser un aglutinante polimérico muy atractivo para baterias de iones de litio
(cf. Gongalves, R. et al. "Poly(styrene-butene/ethylene-styrene): A New Polymer Binder for High-Performance
Printable Lithium-lon Battery Electrodes", ACS Applied Energy Materials, 2018, vol. 1, pag. 3331-3341), en el que se
montaba una bateria completa con electrodos serigrafiados (tanto &nodo como catodo). Se evalud el rendimiento de
la bateria catédica impresa, mostrando una elevada capacidad de suministro entre 137 mAh g (a C/5) y 52 mAh g™
(a 5C) para los distintos niumeros de ciclo. Las tintas basadas en SEBS formuladas para serigrafia mostraron una
distribucién homogénea de las particulas, demostrando también los resultados que los aglutinantes poliméricos
basados en SEBS proporcionan una mejor estructura de la interfaz que el aglutinante polimérico de PVDF utilizado
habitualmente.

Explicacién de la invencién

Los inventores han descubierto que al usar un copolimero lineal de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) que
tiene un alto indice de fluidez, un peso molecular relativamente bajo y un contenido de estireno como aglutinante en
la capa activa de un electrodo (ya sea de un catodo, de un dnodo o de ambos), se pueden fabricar baterias con
mejores prestaciones, en particular con una capacidad especifica mejorada.
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Asi pues, un primer aspecto de la invencién se refiere a un electrodo para una bateria de iones de litio que
comprende una capa activa que comprende un material activo del electrodo; un aditivo conductor; y un copolimero
lineal de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) como aglutinante que se caracteriza por tener:

- unindice de fluidez (MFR, Melt Flow Rate) medido a 230 °C y una carga de 2,16 kg de 4 a 220 g/10 min;
- un peso molecular inferior a 100.000 g/mol, particularmente de 50.000 g/mol a 100.000 g/mol y;
- un contenido de estireno del 10 al 20 % en peso.

Un segundo aspecto de la invencién se refiere a un proceso para la preparacion de un electrodo como se ha definido
anteriormente, comprendiendo el procedimiento:

a) obtener una suspensién espesa que comprende

un copolimero lineal de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) como aglutinante que se caracteriza por
tener:

- un indice de fluidez (MFR) medido a 230 °C y 2,16 kg de carga de 4 a 220 g/10 min, tal como de
4 g/10 min, 10 g/10 min, 30 g/10 min, 50 g/10 min, 100 g/10 min o 150 g/10 min;

- un peso molecular inferior a 100.000 g/mol, particularmente de 50.000 g/mol a 100.000 g/mol tal como de
70.000 g/mol o 75.000 g/mol, u 80.000 g/mol y;

- un contenido de estireno del 10 al 20 % en peso tal como del 15 % en peso;

un material activo del electrodo, un aditivo conductor y un disolvente adecuado; y

b) aplicar la suspension espesa a un colector de corriente; y
¢) secar la suspensién espesa aplicada para formar una capa activa de electrodo en el colector de corriente.

Un tercer aspecto de la invencién se refiere a una bateria de iones de Li que comprende un catodo, dnodo, un
separador y una solucién electrolitica adecuada interpuesta entre el catodo y el anodo, donde el catodo, el anodo o
ambos son como se han definido anteriormente.

Breve descripcién de los dibujos

La Fig. 1 muestra la caracterizacién reolégica de la muestra con SEBS C-H6180X (triangulos; ejemplo 1), la muestra
con SEBS C-H6110 (cuadrados; ejemplo comparativo 1) y la muestra con SBS C-718 (circulos; ejemplo comparativo
2) preparada mediante el Método 1. a) Respuesta de la viscosidad a una cizalla constante de 0,5 s™. b) Evolucion
temporal del médulo de almacenamiento G' después del cese de la cizalla constante. c) Espectros mecanicos
registrados al final de la evolucién temporal (G" simbolos vacios; G": simbolos rellenos). d) Dependencia de la
tensién de G' (simbolos vacios) y G" (simbolos rellenos). Los simbolos indican los valores medios de las pruebas
realizadas con 4 espesores de muestra diferentes para cada tinta.

La Fig. 2 muestra la caracterizacién reolégica de la muestra SEBS C-H6110/M3 en diferentes espesores: 800
Mm (tridngulos de la izquierda), 817 um (circulos), 820 um (diamantes) y 980 um (tridngulos de arriba). a) Espectros
mecénicos registrados al final de la evolucion temporal (G': simbolos vacios; G": simbolos rellenos). b) Respuesta de
la deformacidn oscilatoria a tensiones oscilatorias de gran amplitud con una frecuencia de 1 Hz.

La figura 3 muestra: a) La dependencia del tiempo del médulo de almacenamiento G’ de cizalla de la tinta SEBS C-
H6110/M1 (cuadrados), la tinta SEBS C-H6110/M2 (circulos) y la tinta SEBS C-H6110/M3 (tridngulos) medidas
después del cese de la cizalla constante de 60 s a una velocidad de cizalla de 0,5 s™. b) Espectros mecanicos (G"
simbolos vacios; G": simbolos rellenos) de tinta SEBS C-H6110/ M1 (triangulos), tinta SEBS C-H6110/M2 (circulos)
y tinta SEBS C-H6110/M3 (cuadrados). c¢) Dependencia de la tensién de los médulos de almacenamiento (G"
simbolos vacios) y de pérdida (G": simbolos rellenos) de las muestras SEBS C-H6110/M1 (tridngulos), tinta SEBS C-
H6110/M2 (circulos) y SEBS C-H6110/M3 (cuadrados) medida durante barridos de tensién de cizalla oscilatoria de
gran amplitud (LAOS, Large Amplitude Oscillatory Shear).

La figura 4 muestra las imagenes de superficie SEM de los cétodos con los diferentes aglutinantes poliméricos y
métodos: a) SBS C-718/M1, b) SEBS C-H6180X/M1, c) SEBS C-H6110/M1, d) SEBS C-H6110/M2 y e) SEBS C-
H6110/M3.

La figura 5 muestra a) Perfiles de carga/descarga del quinto ciclo a las tasas C5 y C/5. b) Rendimiento a diferentes
tasas para los perfiles de descarga a las tasas C que varian entre 5C y C/5. ¢) Estabilidad del ciclo de vida a las
tasas C y 2C. d) Eficiencia couldmbica en funcién del niamero de ciclos. Todas las mediciones se realizaron a
temperatura ambiente para todos los catodos impresos preparados con los diferentes polimeros y métodos de
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dispersiéon (representados por cuadrados para la muestra SBS C-718/M1, circulos para muestra SEBS C-
HB6180X/M1, triangulos para muestra SEBS C-H6110/M1, estrellas para SEBS C-H6110/M2 y rombos para muestra
SEBS C-HE110/M3).

La figura 6 muestra a) Resultados de EIS después del ciclado y el circuito equivalente correspondiente y b)
Resultados de capacidad diferencial (dQ/dV) para todos los catodos impresos preparados por los diferentes
polimeros y métodos de dispersién (representados por cuadrados para la muestra SBS C-718/M1, circulos para
muestra SEBS C-H6180X/M1, triangulos para muestra SEBS C-H6110/M1, estrellas para SEBS C-H6110/M2 y
rombos para muestra SEBS C-H6110/M3).

Descripcion detallada de la invencién

Todos los términos como se usan en el presente documento de esta solicitud, salvo que se especifique lo contrario,
se entenderan en su significado habitual como se conoce en la técnica. Otras definiciones mas especificas de los
términos como se usan en la presente solicitud son como se establecen a continuacién y tienen por objeto aplicarse
de manera uniforme a lo largo de la memoria descriptiva y las reivindicaciones a menos que una definicién expuesta
expresamente de otro modo proporcione una definicion méas amplia.

La expresion "tasa C", como se usa en el presente documento, se refiere a una medida de la velocidad a la que se
descarga una bateria en relacién con su capacidad méxima. Una tasa 1C significa que la corriente de descarga
descargaréa toda la bateria en 1 hora.

La expresién "capacidad especifica" se refiere a la cantidad de carga almacenada y suministrada (A h) para un peso
del material activo del electrodo, normalmente expresado en mAh/g, donde g se refiere a los g de material activo.

La expresidn "porcentaje en peso (% en peso)' de los componentes de un electrodo en una suspensién espesa
obtenida para preparar una capa activa del electrodo se refiere al porcentaje de cada uno de los componentes con
relacién al peso total de la capa activa del electrodo, salvo que se especifique lo contrario.

Se observa que, como se usa en la presente memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas, las formas en
singular "un", "uno", "una", "el" y "la" incluyen las referencias en plural, a menos que el contexto indique claramente

lo contrario.

Como se ha mencionado anteriormente, un primer aspecto de la presente divulgacion se refiere a un electrodo para
una bateria de iones de litio que comprende una capa activa que comprende un material activo catédico; un aditivo
conductor; y un copolimero lineal de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) que se caracteriza por tener un indice
de fluidez (MFR) medido a 230 °C y una carga de 2,16 kg de 4 a 220 g/10 min tal como de 4 g/10 min, 10 g/10 min,
30 g/10 min, 50 g/10 min, 100 g/10 min o 150 g/10 min; un peso molecular inferior a 100.000 g/mol, particularmente
de 50.000 g/mol a 100.000 g/mol tal como de 70.000 g/mol o 75.000 g/mol, u 80.000 g/mol y; un contenido de
estireno del 10 al 20 % en peso tal como del 15 % en peso.

El copolimero de SEBS de la presente divulgacién muestra una adhesién particularmente alta a los colectores de
corriente, excelentes propiedades mecénicas y buena estabilidad térmica, lo que conduce a baterias con mejores
rendimientos cuando se utilizan como aglutinantes en catodos y/o anodos, particularmente para baterias de iones de
litio.

Los copolimeros lineales de SEBS usados en la presente divulgacién se pueden preparar mediante un
procedimiento que comprende las siguientes etapas:

a) polimerizar secuencialmente estireno (S), butadieno (B) y estireno (S) con un iniciador aniénico tal como n-
butillitio en un disolvente apolar (tal como ciclohexano, n-hexano y mezclas de los mismos), en presencia de
modificadores polares, tales como tetrahidrofurano o ditetrahidrofurilpropano, que modifican el modo de reaccién
del butadieno generando estructuras vinilicas 1,2 en la cadena, para obtener un copolimero lineal de SBS-Li*;

b) hacer reaccionar el copolimero lineal de SBS'Li* con una sustancia prética tal como butilhidroxitolueno (BHT) o
metanol, obtener un polimero lineal de SBS; y

d) hidrogenar el bloque central de butadieno (B) del SBS en presencia de hidrégeno y un catalizador de titanio,
para transformarlos en bloques de etileno/butileno (EB) y obtener un copolimero lineal de bloques de estireno-b-
etileno/butileno-b-estireno (SEBS).

En la etapa a), en ausencia de modificadores polares, en el bloque polimérico de polibutadieno se obtienen
predominantemente estructuras 1,4 y un porcentaje reducido de estructuras vinilicas 1,2 (siendo estas Ultimas del
orden del 9-12 % en peso con respecto al butadieno afiadido). En cambio, en presencia de un modificador polar, la
fraccién de estructuras vinilicas 1,2 se aumenta hasta niveles del orden del 50-65 % en peso. Adicionalmente, la
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cantidad de estireno utilizada en la reaccién de polimerizacion es tal que el contenido de estireno en el SEBS final es
del 10 al 20 % en peso, tal como del 15 % en peso, y la reaccién de polimerizacién se lleva a cabo en tal medida que
el peso molecular total del copolimero de SEBS sea igual o inferior a 100.000 g/mol, particularmente de 50.000 a
100.000 g/mol, tal como 70.000 g/mol, o 75.000 g/mol, u 80.000 g/mol. Dado que el MFR disminuye con el aumento
del PM, una vez establecido el contenido de estireno y el contenido de vinilo, el PM se ajusta para obtener el MFR
requerido de 4 a 220 g/10 min".

El peso molecular del bloque de poliestireno, el bloque de polietileno/butileno y el del SEBS estan controlados por la
proporcién y cantidad de mondmeros de estireno y/o butadieno con respecto a los moles de iniciador durante la
reaccidn de polimerizacién anibnica.

El peso molecular se mide mediante cromatografia de permeacidén en gel (GPC) utilizando las constantes de Mark-
Houwink k = 0,0003253 y alfa = 0,693.

Asi pues, en una realizacién, el copolimero lineal de SEBS mencionado anteriormente se caracteriza por tener:

- un indice de fluidez (MFR) medido a 230 °C y 2,16 kg de carga de 4 a 220 g/10 min, tal como de 4 g/10 min,
10 g/10 min, 30 g/10 min, 50 g/10 min, 100 g/10 min o0 150 g/10 min;

- un peso molecular inferior a 100.000 g/mol, particularmente de 50.000 g/mol a 100.000 g/mol, tal como
70.000 g/mol, o 75.000 g/mol, u 80.000 g/mol;

- un contenido de estireno del 10 al 20 % en peso tal como del 15 % en peso, y

- un contenido de vinilo del 50 al 65 % en peso, tal como del 60 0 62 % en peso.

En otra realizacién, opcionalmente en combinacién con una o més caracteristicas de las realizaciones particulares
definidas anteriormente, los SEBS lineales mencionados anteriormente se caracterizan ademas porque el peso
molecular de los bloques de poliestireno (S) es igual o inferior a 9000 g/mol.

Algunos ejemplos de SEBS disponibles comercialmente que tienen las caracteristicas mencionadas anteriormente
son Calprene C-H6180X, Calprene C-H6181X y Calprene C-H6182X de Dynasol Group, que tienen las propiedades
que se muestran en la tabla 1 a continuacién:

Tabla 1
C-H6181X  C-H6180X C-H6182X

Estructura polimérica Lineal Lineal Lineal
Peso molecular 80.000 75.000 70.000
Contenido de estireno, % 15 15 15
Contenido de vinilo, % 62 62 62
Indice de fluidez (230 °C/2,16 kg), g/10 min 4 10 30
Dureza, °Shore A 50 50 50
Resistencia a la traccion*, MPa 10 12 8
Alargamiento*, % 905 835 845

Los copolimeros lineales de SEBS divulgados anteriormente se utilizan como aglutinante en la preparacién del
electrodo de bateria de iones de litio de la invencion.

El electrodo de la bateria de iones de litio se obtiene formando una capa activa de electrodo sobre un colector de
corriente. La capa activa del electrodo contiene un material activo del electrodo, un aditivo conductor y el copolimero
lineal de SEBS divulgado anteriormente en el presente documento, donde el material activo del electrodo puede ser
un material activo catddico o un material activo anddico.

La capa activa del electrodo se forma aplicando una composicién en suspensién espesa que contiene un material
activo del electrodo, un aditivo conductor y el aglutinante de la presente divulgacién, en un colector de corriente, y
posteriormente secar la composicién en suspensién espesa, es decir, eliminar el disolvente por evaporacién.

El método para aplicar una composicibn en suspensién espesa sobre un colector de corriente no esta
particularmente limitado. Algunos ejemplos del método incluyen un método de serigrafia, un método con cuchilla
rascadora, un método de inmersion, un método de rollo inverso, un método de rollo directo, un método de
huecograbado, un método de extrusién, recubrimiento directo con aplicador en forma de coma, recubrimiento por
matriz deslizante y un método de recubrimiento con brocha.

Entre los ejemplos de un método de secado se incluyen el secado con aire templado, aire caliente o aire de baja
humedad, el secado al vacio y un método de secado por irradiacién con un rayo infrarrojo (lejano), un haz de
electrones o similar. El tiempo de secado suele ser de 1 a 60 minutos. La temperatura de secado suele ser de 40 °C
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a 180 °C, particularmente de 60 a 80 °C, tal como a 70 °C. Se puede formar una capa de material activo del
electrodo aplicando y secando repetidamente una composicién en suspensién espesa una pluralidad de veces.

Algunos ejemplos de materiales del colector de corriente incluyen metal, carbono y un polimero conductor.
Preferentemente se utiliza metal. Algunos ejemplos de metales para el colector de corriente incluyen aluminio,
platino, niquel, tantalo, titanio, acero inoxidable, cobre y una aleacién.

Entre estos metales, se utiliza preferentemente cobre, aluminio o una aleacién de aluminio en vista de la
conductividad y la resistencia al voltaje.

El espesor del colector de corriente es preferentemente de 5 a 100 ym, més preferentemente de 8 a 70 pm y aun
méas preferentemente de 10 a 50 pm.

La composicién en suspensién espesa se puede obtener mezclando un material activo del electrodo, un aditivo
conductor, el copolimero lineal de SEBS descrito anteriormente en el presente documento y un disolvente.

Algunos ejemplos de disolventes adecuados incluyen, sin limitacién, ciclopentil metil éter (CPME), ciclohexano, n-
hexano, metilciclohexano, benceno, tolueno, tetrahidrofurano, ciclopentano, etilbenceno, n-heptano, 1-hexeno, n-
octano, n-pentano y o-xileno.

El CPME se considera un "disolvente verde", y se recomienda a menudo para la sustituciéon de disolventes téxicos,
debido a su bajo grado de toxicidad aguda, asi como mutagenicidad negativa. EI| CPME también es facilmente
recuperable debido a su baja hidrosolubilidad, requiriendo un bajo nivel de energia para su vaporizacién, debido a su
punto de ebullicion de 106 °C. De este modo, en una realizacién particular, el disolvente es CPME. El enfoque verde
tiene como objetivo reducir el impacto ambiental asociado al uso de disolventes tdxicos y reducir el desperdicio de
recursos mediante el reciclaje de materiales.

Cétodo

En una realizacién, opcionalmente en combinacién con una o mas caracteristicas de las realizaciones particulares
definidas anteriormente, el electrodo de la invencién es un catodo. A continuacién, el material activo del electrodo es
un material activo catédico.

El aglutinante tiene la funcién de promover una buena cohesién fisica entre el material activo y el aditivo conductor,
mejorando las propiedades de estabilidad mecéanica y flexibilidad del electrodo, y permitiendo una alta adhesion de
la suspensién espesa catddica al sustrato. De manera adicional, también contribuye a la formacién de una red
estructural con vias eléctricas, mejorando la difusién de los iones de litio, asi como el transporte de electrones.

En una realizacién, opcionalmente en combinacién con una o mas caracteristicas de las realizaciones particulares
definidas anteriormente, el contenido del aglutinante en la capa activa catédica es del 2 % en peso al 25 % en peso,
tal como del 10 % en peso, con respecto al peso total de la capa activa catédica.

El material activo catédico actia como depdésito de iones de litio. Algunos ejemplos de materiales activos del catodo
incluyen,

sin limitacién, fosfato de hierro y litio recubierto de carbono (C-LiFePO.), 6xido de litio y cobalto (LiCoOz2), 6xido de
litio y manganeso (LiMn2O4), fosfato de litio y cobalto (LiCoPO4), fosfatos de litio y manganeso (LIMnPO,), diéxido de
litio y niquel (LINiO5), éxido de litio, niquel y cobalto [LiNi1.xCoxO2 (0,2< x <0,5)], 6xido de litio, niquel, manganeso y
cobalto (LiNiisMn413C01302), éxido de litio, niquel y manganeso (LiNipsMngs0O-), éxido de litio y vanadio (LiV2Os),
oxido de litio y vanadio (V) (LiV3Os). Entre los diversos materiales activos, el C-LiFePOy, con estructura de olivino, es
considerado uno de los materiales més relevantes, debido a su alta capacidad de almacenamiento teérica
(170 mAh.g™"). Adicionalmente, muestra una excelente estabilidad térmica y quimica, y es un material de bajo coste
que respeta el medio ambiente, debido a la ausencia de metales pesados y téxicos en su constitucién.

Habitualmente, la cantidad de material activo catédico en la capa activa catédica es del 45 % en peso al 95 % en
peso, tal como del 80 % en peso, con respecto al peso total de la capa activa catédica.

El aditivo conductor mejora la conductividad eléctrica del material activo, permitiendo aumentar la conductividad
eléctrica del catodo. Algunos ejemplos de aditivos conductores incluyen, sin limitacién, negro de carbono tal como
negro de carbono C-NERGY™ Super C45 (denominado en lo sucesivo simplemente C45; Imerys G&C), grafito y una
fibra de carbono. En particular, el aditivo conductor es grafito.
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Habitualmente, la cantidad de aditivo conductor en la capa activa catddica es del 3 % en peso al 30 % en peso, tal
como del 10 % en peso, con respecto al peso total de la capa activa catédica.

Anodo

En ofra realizacién, el electrodo de la invencién es un anodo. A continuacién, ademas de los copolimeros lineales de
SEBS definidos anteriormente utilizados como aglutinantes, la capa activa comprende ademas un material activo
anddico y un aditivo conductor.

En una realizacién, opcionalmente en combinacién con una o mas caracteristicas de las realizaciones particulares
definidas anteriormente, el contenido del aglutinante en la capa activa anddica es del 2 % en peso al 25 % en peso,
tal como del 10 % en peso, con respecto al peso total de la capa activa anédica.

Algunos ejemplos de materiales activos anédicos son, sin limitacién, carbono facilmente grafitizable, carbono
dificilmente grafitizable, carbono poco cristalino (carbono amorfo) tal como carbono pirolitico, grafito (grafito natural,
grafito artificial), un material de aleacién formado de estafio o silicio, y un éxido tal como 6xido de silicio, éxido de
estafio o titanato de litio.

Habitualmente, la cantidad de material activo anddico en la capa activa anédica es del 45 % en peso al 95 % en
peso con respecto al peso total de la capa activa anédica.

Algunos ejemplos de aditivos conductores incluyen, sin limitacién, negro de carbono tal como negro de carbono C-
NERGY™ Super C45 (denominado en lo sucesivo simplemente C45; Imerys G&C) y una fibra de carbono.
Particularmente, el aditivo conductor es negro de carbono.

Habitualmente, la cantidad de aditivo conductor en la capa activa anédica es del 3 % en peso al 30 % en peso, tal
como del 10 % en peso, con respecto al peso total de la capa activa anédica.

Preparacién de los electrodos

Como se ha mencionado anteriormente, un segundo aspecto de la invenciéon se refiere a un proceso para la
preparacién de un electrodo como se ha definido anteriormente, comprendiendo el procedimiento:

a) obtener una suspensién espesa que comprende

un copolimero lineal de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) como aglutinante que se caracteriza por
tener:

- un indice de fluidez (MFR) medido a 230 °C y 2,16 kg de carga de 4 a 220 g/10 min, tal como de
4 g/10 min, 10 g/10 min, 30 g/10 min, 50 g/10 min, 100 g/10 min o 150 g/10 min;

- un peso molecular inferior a 100.000 g/mol, particularmente de 50.000 g/mol a 100.000 g/mol tal como de
70.000 g/mol o 75.000 g/mol, u 80.000 g/mol y;

- un contenido de estireno del 10 al 20 % en peso tal como del 15 % en peso;

un material activo del electrodo, un aditivo conductor y un disolvente adecuado; y

b) aplicar la suspension espesa a un colector de corriente; y
¢) secar la suspensidn espesa aplicada para formar una capa activa de electrodo en el colector de corriente.

Particularmente, el SEBS lineal tiene un contenido de vinilo del 50 al 65 % en peso, tal como del 60 0 62 % en peso.

Todas las realizaciones particulares de los electrodos de la invenciéon son también realizaciones particulares del
procedimiento de la invencidn en la medida en que los electrodos se utilicen en el procedimiento.

En una realizacién, opcionalmente en combinacién con una o mas caracteristicas de las realizaciones particulares
definidas anteriormente, el electrodo es un catodo y el material activo del electrodo es un material activo catédico.

Los inventores también se han dado cuenta de que, al llevar a cabo el procedimiento para la preparacion de un
catodo descrito en el presente documento, pero con un orden especifico para la incorporacién de los diferentes
componentes para formar la suspensién acuosa espesa que servira para la obtencién de la capa activa catédica, se
obtiene una bateria con una capacidad especifica ain mejor.
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Asi pues, en una realizacién particular del procedimiento para la preparacién de un catodo, opcionalmente en
combinacién con una o mas caracteristicas de las realizaciones particulares definidas anteriormente, la suspensién
espesa de la etapa a) se forma mediante:

- la disolucién del copolimero de SEBS en un disolvente (particularmente, CPME) con agitacién para obtener una
solucién de copolimero;

- la adicién secuencial a la solucién de copolimero agitada de un material activo catédico y un aditivo conductor
para obtener una suspensién; y

- el sometimiento de la suspensién resultante a un procedimiento de agitacién para obtener una suspensién
espesa.

Como se muestra en los ejemplos, las muestras preparadas con este procedimiento muestran una mayor capacidad
especifica de carga/descarga en comparacién con las muestras preparadas con otros métodos de dispersién.
Ademas, el desvanecimiento de la capacidad es ligeramente menor.

Sin pretender imponer ninguna teoria, se cree que el rendimiento optimizado del catodo puede estar relacionado con
el grado mejorado de dispersidén de los componentes del catodo, segln lo evaluado por las propiedades reolégicas
de las tintas utilizadas para preparar los catodos y por la caracterizacién morfolégica de los catodos impresos.

También forma parte de la invenciéon un catodo que se puede obtener mediante el procedimiento definido
anteriormente. Todas las realizaciones particulares del proceso son también realizaciones particulares del catodo
que se pueden obtener mediante dicho procedimiento.

En otra realizacién, opcionalmente en combinacién con una o més caracteristicas de las realizaciones particulares
definidas anteriormente, el electrodo es un 4nodo y el material activo del electrodo es un material activo anédico.

En otra realizacién, opcionalmente en combinacién con una o més caracteristicas de las realizaciones particulares
definidas anteriormente, en el procedimiento para la preparacion del electrodo descrito anteriormente, la etapa b) se
lleva a cabo mediante serigrafia.

La bateria de iones de litio

El electrodo definido anteriormente se puede utilizar en la fabricacién de una bateria de iones de litio. Asi pues,
como se ha mencionado anteriormente, también forma parte de la invencién una bateria de iones de Li que
comprende un catodo, un anodo, un separador y una solucién electrolitica adecuada interpuesta entre el catodo y el
anodo, donde el cétodo, el anodo o ambos son como se han definido anteriormente, es decir, comprenden un
copolimero lineal de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) como se ha definido anteriormente.

Cuando tanto la capa activa del catodo como del &nodo comprenden como aglutinante el SEBS como se define en la
presente divulgacién, se obtiene una mejora incluso mayor en la capacidad especifica. Esta mejora es ain mayor
cuando el separador comprende también el mencionado SEBS como aglutinante.

Asi pues, en una realizacién particular, el separador también comprende el SEBS como se ha definido
anteriormente.

Los ejemplos del separador incluyen una pelicula microporosa o un producto textil no tejido que contiene una resina
de poliolefina tal como polietileno o polipropileno o compuestos de SEBS/poliolefina, o una resina de poliamida
aromatica; y un recubrimiento de resina porosa que contiene polvo ceramico inorganico y empapado con una
solucién electrolitica (disolvente organico con sales de litio).

En una realizacién particular mas, el separador comprende una resina de poliolefina y el SEBS como se ha definido
anteriormente. Los productos textiles no tejidos fabricados a partir de compuestos de SEBS/poliolefinas tienen la
ventaja de proporcionar flexibilidad al separador, segun sea necesario. Ademas, estos productos textiles no tejidos
podrian fabricarse con diferentes espesores y con filamentos que tengan diferentes didmetros para alcanzar la
porosidad deseada. Asi pues, los SEBS aportan flexibilidad y durabilidad al separador.

El espesor del separador es preferentemente de 0,5 a 40 ym, mas preferentemente de 1 a 30 um, y aun maés
preferentemente de 1 a 25 pym desde el punto de vista de la reduccién de la resistencia debida al separador en una
bateria secundaria de iones de litio y la excelente trabajabilidad en la fabricaciéon de la bateria secundaria de iones
de litio con grado de porosidad de entre el 40 y el 60 %.

Algunos ejemplos de solucién electrolitica incluyen una solucién obtenida disolviendo una sal de litio en un
disolvente no acuoso. Algunos ejemplos de sal de litio son LiPFe, LiAsFs, LiBF4, LiSbFg, LIAICL, LiICIO4, CF3SOsLi,
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C4F¢SOsLi, CF3COOLI, (CF3CO)oNLi, (CF3SO2)oNLi, (CoFsSO2)NLi y mezcelas de las mismas. Particularmente, la sal
de litio se selecciona entre LiPFg, LiCIO4, CF3SOsLi y mezclas de las mismas. La cantidad de sal de litio suele ser
del 1 % en peso al 30 % en peso, particularmente del 5% en peso al 20 % en peso con respecto a la solucién
electrolitica.

Algunos ejemplos de disolventes usados para la solucién electrolitica incluyen carbonatos de alquilo tales como
carbonato de dimetilo (CDM), carbonato de etileno (CE), carbonato de dietilo (CDE), carbonato de propileno (CP),
carbonato de butileno (CB) o carbonato de metiletilo (CME); ésteres tales como y-butirolactona o formiato de metilo;
éteres tales como 1,2-dimetoxietano o tetrahidrofurano; compuestos que contienen azufre tales como sulfolano o
dimetilsulféxido; y mezclas de los mismos. Particularmente, el disolvente se selecciona entre carbonato de dimetilo,
carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de dietilo, carbonato de metiletilo y mezclas de los mismos.

Una bateria secundaria de iones de litio se obtiene superponiendo un electrodo negativo y un electrodo positivo con
un separador interpuesto entre ellos, disponiendo el producto resultante en un recipiente de bateria, inyectando una
solucién electrolitica en el recipiente de la bateria y sellando una abertura del recipiente de la bateria.

A lo largo de toda la descripcién y en las reivindicaciones la palabra "comprender" y las variaciones de la misma, no
pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o etapas. Adicionalmente, la palabra
"comprender" abarca el caso de "consistir en".

Asimismo, la presente invencién cubre todas las posibles combinaciones de realizaciones particulares y preferidas
descritas en el presente documento.

Los siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan a modo de ilustracién y no se pretende que sean limitantes de la
presente invencion.

Ejemplos
1. Materiales

Se utilizé C-LiFePO4 (C-LFP) como material activo y se obtuvo de Phostech Lithium. Se utilizaron particulas de
negro de carbono (Super P-C45) como aditivo conductor y se obtuvieron de Timcal Graphite & Carbon. Como
aglutinantes poliméricos, se utilizaron estireno-butadieno-estireno (SBS Calprene C-718; denominado simplemente
C-718) y estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS Calprene C-H6180X y SEBS Calprene C-H6110) suministrados
por Dynasol (tabla 2). El disolvente verde de ciclopentiimetiléter (CPME) se obtuvo de Carlo Erba. Como electrolito
se utilizé hexafluorofosfato de litio (LiPFs) 1 M en solucién de carbonato de etileno (CE)-carbonato de metiletilo
(CME) 1:1 volivol (Solvionic). Todos los reactivos y materiales se utilizaron como se recibieron.

Tabla 2: Caracteristicas de los polimeros de SBS y SEBS utilizados como aglutinantes poliméricos para los catodos.

Polimero Tipo Proporcién de estireno/butadieno IF Utilizado en

SBS C-718 25/75 9 Ejemplo comparativo 2
Proporcién de estireno/etileno-butileno

SEBS C-H6180X 15/85 10  Ejemplo 1

SEBS C-H6110 30/70 1,5 Ejemplo comparativo 1

2. Preparacién del cétodo

2.1 Formulacién de tinta para los catodos

Se prepararon varias formulaciones de tinta para los catodos mezclando el material activo (C-LFP), el aglutinante
polimérico y el aditivo conductor (Super P-C45) con CPME como disolvente. Como aglutinantes poliméricos se
utilizaron los siguientes copolimeros: SBS C-718, SEBS C-H6180X y SEBS C-H6110.

Se utilizaron las siguientes cantidades relativas de componentes sélidos: 80 % de material activo, 10 % aglutinante
polimérico y 10 % aditivo conductor. El contenido total de sélidos, es decir, la cantidad total de material activo,
aglutinante polimérico y aditivo conductor, fue del 40 % en peso de la formulacién de tinta para los céatodos. Asi
pues, el contenido de aglutinante polimérico fue del 6 % en peso de la formulacién de tinta para los céatodos.

2.2 Descripcién de los métodos de preparacién de los catodos

Se evaluaron tres métodos diferentes para producir las tintas.
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a) Método 1

Inicialmente, el copolimero usado como aglutinante se pesé y se disolvi6 en CPME bajo agitacion magnética
(1000 rpm) durante 30 minutos a temperatura ambiente, para producir la solucién de aglutinante con una
concentracién de copolimero del 6 % en peso. A continuacién, se pesaron el material activo C-LFP y el aditivo
conductor C45, se sometieron a un procedimiento de agitacién en seco y se mezclaron minuciosamente de forma
manual. A continuacién, se afiadié la mezcla seca a la solucién de copolimero para alcanzar una fraccién sélida de
3,5 ml de disolvente +1,86 sélidos, donde el peso del polimero fue de 0,19 g. A continuacidén, se sometié la tinta
resultante a un nuevo procedimiento de agitacién (1000 rpm) durante 1 hora y 30 minutos a temperatura ambiente.
Ya con la consistencia de una pasta, la tinta se colocé en un bafio ultrasénico (ATM40-3LCD) durante 1 hora, luego
se devolvid a la placa de agitacién (1000 rpm) para un procedimiento de agitacién final de 30 minutos, también a
temperatura ambiente.

b) Método 2

El método 2 consistié en preparar una mezcla seca del material activo y los aditivos conductores como en el Método
1. A continuacién, se afladi6 CPME a la mezcla seca y se agité la suspensién resultante continuamente (1000 rpm)
durante 1 hora y 30 minutos a temperatura ambiente. A continuacién, se afiadié el copolimero a la suspensiény se
agit6é adicionalmente (1000 rpm) durante 30 minutos a temperatura ambiente. Inmediatamente después, se colocé la
tinta en un bafio de ultrasonidos durante 1 hora, luego se devolvié a la placa de agitacion (1000 rpm) para un
procedimiento de agitacién final de 30 minutos, también a temperatura ambiente.

¢) Método 3

Para este método, no se utilizé el procedimiento de mezclado en seco. La preparacién se inicié disolviendo el
polimero en el disolvente CPME, usando agitacién magnética (1000 rpm) durante 30 minutos a temperatura
ambiente, produciendo una solucidén de copolimero. Después de esto, se afiadieron secuencialmente material activo
C-LFP y aditivo conductor C45 a la solucién de copolimero agitada. La suspensién resultante se sometié a un
procedimiento de agitacién continua (1000 rpm) durante 1 hora y 30 minutos a temperatura ambiente, seguido de un
tratamiento ultrasénico durante 1 hora. Luego, la tinta regresd a la placa de agitacién (1000 rpm) durante un
procedimiento de agitacién de 30 minutos mas, también a temperatura ambiente.

Es importante mencionar que las muestras estan identificadas como POL/MX, donde POL designa el polimero
utilizado por su sigla y tipo (SBS C-718, SEBS C-H6180X o SEBS C-H6110) y MX significa el método de preparacion
experimental, donde X identifica el nUmero de método utilizado (1, 2 0 3).

2.3 Fabricacién del electrodo catédico

Las tintas se imprimieron mediante serigrafia utilizando una méaquina manual de acero inoxidable. El soporte de
sustrato ajustable permitié regular los ejes X, y y z. Para garantizar la misma distancia 6ptima de 10 mm entre la
malla y el sustrato, un marco sujeta firmemente la malla de tamiz. La malla consiste en una malla de poliéster de
65 hilos cm™ con una abertura de malla de borde cuadrado de 102 um y un diametro de hilo de 52 ym. Se aplicé una
fuerza constante de 17 N y un angulo de 45° entre la rasqueta y el sustrato de impresién. Se utilizé un sustrato de
aluminio para imprimir los electrodos catddicos, que luego se secaron (evaporacién del disolvente) en un horno
convencional (Selecta, 2000208) en atmésfera de aire, a 60 °C durante 20 minutos. El espesor de los electrodos
catodicos fue de aproximadamente 24 + 3 um y la porosidad promedio, medida por picnémetro de vidrio, fue del
70 £ 3 %.

3. Caracterizacién de tinta

Se cargd un volumen constante (1,5 ml) de muestra en un redmetro rotacional controlado por tensién (ARG2, TA
Instruments) equipado con placas de 40 mm de didmetro recubiertas con papel de lija para limitar el deslizamiento
de la pared. Se utilizé un protocolo de ajuste automético de la separacidén, con una velocidad de desplazamiento
constante de las placas desde la distancia de retroceso hasta el espesor de la muestra, para producir un historial de
flujo similar durante la carga de la muestra. La geometria de cizalla se golpeé ligeramente con agua para evitar
cualquier pérdida de disolvente durante la prueba. Se cargé una nueva muestra en el reémetro para cada espesor
probado. Primero se aplico una etapa de acondicionamiento (cizalla constante de 0,5 s™') para inducir la misma
historia de cizalla en cada muestra. La duracion de la etapa fue de 60 s para garantizar la lectura de una viscosidad
de cizalla constante para todas las muestras. Luego, se realizé un seguimiento de la recuperacion estructural de la
muestra después del cese del flujo registrando los médulos de almacenamiento (G') y de pérdida (G") bajo una
cizalla oscilatoria de pequefia amplitud (SAOS) del 0,01 % a 1 Hz. Una vez alcanzado el equilibrio, se registraron los
espectros mecénicos barriendo la tensién de 100 Hz a 0,01 Hz con un SAOS del 0,03 %. Por ultimo, se midi6 la
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respuesta de la muestra a la cizalla oscilatoria de gran amplitud (LAOS) barriendo la tensién bajo una frecuencia
constante de 1 Hz y registrando el componente fundamental (G'y G") de la respuesta de la deformacién periddica.

4. Caracterizacién de cétodos

La morfologia de los catodos se evalud mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) con un equipo
NanoSEM-FEI Nova 200, a diferentes aumentos (25.000X y 120.000X) y un voltaje de aceleracién de 10 kV.

Se evalué la adhesion entre el catodo y el colector de corriente, asi como la cohesion y flexibilidad de la pelicula
catédica. Para eso, se utilizé un "probador de flexiéon" casero con varillas metélicas de diferentes didmetros de entre
10,0 mm y 1,5 mm. Para cada varilla metélica, se realizaron tres mediciones, como se explica en Goéren A. et al.
2015.

5. Montaje y caracterizacién de baterias de celdas

El ensamblaje de la bateria se realizé en medias celdas tipo Li/C-LFP Swagelok ensambladas en una caja de
manipulacién con guantes casera llena de argdn. Se utilizaron discos de microfibra de vidrio Whatman (10 mm de
diametro y grado GF/A) empapados en la solucién electrolitica como separador y se colocaron entre un litio metélico
(0,75 mm de espesor, 8 mm de didmetro y 99,9 % de pureza) y los catodos impresos previamente preparados (8 mm
de didmetro). Los ciclos de carga/descarga de las medias celdas se probaron utilizando un instrumento Landt
CT2001A. Los ciclos se realizaron a temperatura ambiente en el intervalo de voltaje de 2,5 a 4,2 V con densidades
de corriente de C/5 a 5C (C = 170 mA.g™"). La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se realiz6
utilizando un instrumento Autolab PGSTAT12 en un intervalo de frecuencias de 1 MHz a 10 mHz con una amplitud
de 10 mV.

Ejemplo 1 v ejemplos comparativos 1 y 2. Propiedades reoldgicas de las tintas: influencia de los distintos tipos de
polimeros

Para evaluar el impacto de la estructura quimica del copolimero en la calidad de la dispersién del material activo y
los aditivos conductores en la tinta (suspensién espesa), se prepararon muestras formuladas con SEBS C-H6180X
(ejemplo 1), SEBS C-H6110 (ejemplo comparativo 1) y SBS C-718 (ejemplo comparativo 2) utilizando el método 1.
La figura 1 muestra los datos estadisticos reolégicos calculados a partir de experimentos realizados utilizando
diferentes espesores para cada tipo de tinta.

Todas las formulaciones probadas muestran similitudes reolégicas cualitativas (véase la figura 1). Las diferencias
cuantitativas entre las tintas son, sin embargo, evidentes en la figura 1, lo que indica que el tipo de copolimero afecta
a la estructura de las tintas que se prepararon con un método similar.

La tabla 3 muestra los parametros reolégicos extraidos de los datos mostrados en la figura 1: viscosidad en estado
estacionario para una velocidad de cizalla de 0,5s.”" (), médulo de cizalla elastico en equilibrio estructural (Go),
deformacién critica para el inicio del comportamiento no lineal y. (deformacién en la que G' cayé al 95 % de su valor
de meseta Gp), limite eléstico oy (tensioén en la que G' = G", sefializacion del inicio del flujo) y Gp/G"max.

Tabla 3
n (Pa.s) Go (Pa) Ye (%) oy (Pa) Gp/G" max
SEBS C-H6110 105+ 15 4666 + 1025 0,04 + 0,01 14,95 + 3,30 5,68+ 0,77
SEBS C-
H6180X 105+ 15 6120 + 1047 0,057 + 0,007 71+8 6,67 £ 0,10

SBS C-718 56,2 + 1,30 7854 + 1526 0,029 + 0,005 22,75+ 3,98 7,07 +0,87

Las viscosidades de cizalla constante medidas durante la cizalla previa son significativamente diferentes, como se
muestra en la tabla 3 que relne los valores medios y los errores correspondientes de los parametros reolégicos
seleccionados. Como puede observarse en la figura 1b, las dos tintas formuladas con SEBS (ejemplo 1 y ejemplo
comparativo 1) muestran una acumulacién estructural mas rapida que la tinta preparada con SBS C-718 (ejemplo
comparativo 2). Este Gltimo muestra una mayor elasticidad, como lo muestra el valor mayor presentado en la tabla 3
para Go, el valor del médulo de cizalla de almacenamiento medido a 1 Hz en el espectro mecénico representado en
la figura 1c. Como se ha sefialado anteriormente en la seccién que analiza el impacto del método de dispersién en la
estructura de la tinta, tanto una acumulacién estructural mas prolongada como una mayor elasticidad son indicativos
de la red de fléculos fractales de particulas mas abiertos. Por ende, SBS C-718 promueve un mejor grado de
dispersién, verificado por el alto médulo de cizalla elastico en el equilibrio estructural (Go) presente en la tabla 3 en
comparacién con otros polimeros de SEBS. Por otra parte, los resultados de los experimentos reolégicos no lineales
muestran una imagen estructural diferente. Los valores de la deformacién critica para el inicio del comportamiento no
lineal yc y del limite elastico oy muestran que la tinta formulada con SEBS C-H6180X resiste mejor las tensiones de
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cizalla que las otras dos tintas (véase la tabla 3). Esta mayor resistencia a la tensién mecanica esté relacionada con
una mejor dispersién de las particulas. Asi pues, el copolimero de SEBS C-H6180X es la mejor opcién para mejorar
la dispersién del material activo y los aditivos conductores. Se utiliz6 el efecto Payne para elaborar un indice de
dispersion, calculado a partir de la relacién entre el valor de meseta G, presentado por G' a amplitudes de tension
menores y el méximo local G"wsx medido a amplitudes mayores para G". Se demostré que esta relacion Gy/G"max se
saturaba hasta un valor constante para las muestras que alcanzaban el equilibrio estructural, y se establecié
claramente una relacién entre valores mayores de Gp/G"nax Y muestras con una mejor dispersion de las particulas
coloidales. Los valores de Gp/G"max calculados a partir de los datos representados en la figura 1d se recogen en la
tabla 3. Las relaciones Go/G"max de la tabla 3 muestran que el copolimero de SBS favorece una mejor dispersion de
las particulas sélidas en la tinta. En general, los resultados reolégicos presentados en la figura 1 y la tabla 3 indican
claramente que el SEBS C-H6110 no es el copolimero de eleccién si se pretende un alto grado de dispersién de
particulas en la tinta.

Ejemplos comparativos 1, 3 v 4. Propiedades reoldgicas de las tintas: influencia de los distintos métodos de
preparacion de la tinta

La figura 2 representa el grado de reproducibilidad de los datos reolégicos medidos con la muestra de SEBS C-
H6110/M3 (ejemplo comparativo 3) en la se presentan cuatro pruebas realizadas con diferentes espesores de
muestra. Se midié un conjunto de datos cualitativamente similar con muestras de SEBS C-H6110/M1 (ejemplo
comparativo 1; véase la seccién anterior) y SEBS C-H6110/M2 (ejemplo comparativo 4). Al inicio de la cizalla
constante, se miden diferentes transitorios de viscosidad que convergen a un valor constante al cabo de
40 segundos (véase la figura 2a). No obstante, se pudieron medir los espectros mecanicos que recuerdan a los
geles de particulas floculadas, a los geles de particulas estabilizados estéricamente o a las dispersiones vitreas de
esferas brownianas: La figura 2a, G' muestra una dependencia de la frecuencia muy débil y es mayor que G", este
ultimo muestra un minimo reproducible situado entre 2 y 10 Hz, lo que, en el marco de la teoria de acoplamiento de
modos para vidrios, define la separacién entre el tiempo de relajaciéon de las particulas dentro de la jaula formada
por los vecinos mas cercanos y el tiempo mas lento para la fusién de la jaula. Se han documentado espectros
cualitativamente similares para suspensiones catédicas basadas en NMP que utilizan PVDF como aglutinante.

No obstante, se realizdé un tratamiento estadistico de los datos mostrados en la figura 2 para una diferenciacion
cuantitativa entre las muestras producidas siguiendo los tres procedimientos experimentales diferentes. La figura 3
presenta los valores medios y las barras de error de las funciones reoldgicas calculadas a partir de los datos de
cuatro pruebas realizadas con diferentes espesores. En general, los datos mostrados en la figura 3 revelan que las
propiedades reolégicas son sensibles al método utilizado para preparar las tres tintas.

Dejando de lado los resultados de la prueba de cizalla constante a 0,5 s, que estd esencialmente disefiada para
mejorar la reproducibilidad experimental con suspensiones concentradas mediante la induccién de la cizalla de una
estructura especifica, los datos reoldgicos indican que la muestra de SEBS C.H6110/M3 muestra una acumulacién
estructural mas prolongada tras el cese de la cizalla constante. La figura 3a indica que G' para la muestra de SEBS
C-H6110/M1 alcanza un equilibrio estructural a los 1000 s después de un comportamiento inicial de ley de potencia
tipico de dispersiones coloidales vitreas o gelificadas. A diferencia de esto, la estructura de la muestra de SEBS C-
H6110/M3 continlia recuperandose después de 2000 s y apenas se alcanza un equilibrio en 1 hora. La muestra de
SEBS C-H6110/M2 muestra una cinética intermedia.

Los espectros mecanicos de las tres tintas representadas en la figura 3b indican que los médulos de cizalla de la
muestra de SEBS C-HB110/M3 son significativamente mayores que los de las otras dos tintas para todas las
frecuencias probadas. El minimo local en G" que corresponde a la transiciéon entre un procedimiento de relajacién
estructural a bajas frecuencias y movimientos locales rapidos de particulas a frecuencias mas altas, esta presente en
todas las muestras. Sin embargo, el cambio de movimientos locales a frecuencias mas altas en la muestra de SEBS
C-H6110/M2 indica una aceleracién de este procedimiento de relajacion.

El comportamiento LAOS de las suspensiones que se muestran en la figura 3¢ muestra el efecto Payne que se
encuentra comlUnmente en polimeros fundidos o dispersiones concentradas con alto contenido de carga. Este efecto
se caracteriza por la disminucién concomitante en los médulos de G'y el maximo local en G" antes de la fluencia y el
flujo a tensiones mayores (donde G" se vuelve mayor que G'). En general, los datos de la figura 3c revelan que la
muestra de SEBS C-H6110/M3 es mas resistente a las tensiones pues el inicio del comportamiento no lineal, asi
como el cruce entre G' y G", ocurre ante tensiones mayores. Los datos reolégicos de la figura 3 apuntan a una
menor floculacién de los agregados de particulas que componen la estructura de la suspensién espesa de SEBS C-
H6110/M3.

Se espera un comportamiento similar del SEBS C-H6180X/M3 en comparacién con el SEBS C-H6180X/M1 y el
SEBS C-HB6180X/M2.
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Ejemplo 2. Morfologia del catodo impreso y comportamiento de la conductividad eléctrica

La estructura homogénea del catodo impreso desempefia un papel importante en el rendimiento de la bateria. La
homogeneidad morfolégica de las muestras se evalué mediante mediciones de SEM (figura 4). Se verifica una
buena distribucién de particulas en todos los catodos impresos, lo que demuestra que las propiedades de la tinta
son adecuadas para la técnica de serigrafia. La agregacién de los componentes tampoco es visible en todas las
muestras.

Independientemente del tipo de aglutinante polimérico y del método de dispersidn, las imagenes muestran una
estructura tridimensional interconectada de los tres componentes de la bateria (aglutinante, aditivo conductor y
material activo). También es evidente en todas las muestras la forma no esférica de las particulas de material activo,
que presentan una estructura similar a una varilla con tamafios heterogéneos del orden de 2 ym. La presencia de
huecos a lo largo de la superficie del electrodo es evidente (porosidad) y se atribuye a la evaporacion del disolvente
y a la diferencia en el tamafio y forma de las particulas. Esta porosidad permite el acceso de los iones de litio al
catodo, aumentando el area de la interfaz entre el electrodo y el electrolito, y favoreciendo la cinética de
intercalacion.

Las figuras 4a, b y ¢ muestran que, una vez aplicado el mismo método de dispersién, la morfologia no depende de la
estructura quimica del aglutinante. Comparando la muestra de SBS (figura 4a; es decir, el ejemplo comparativo 2) y
las muestras de SEBS (figuras 4b yc, es decir, el ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 1, respectivamente)
preparadas usando el Método 1, se puede concluir que la mezcla en seco del material activo y los aditivos
conductores conduce a un grado similar de dispersion de particulas. Por lo tanto, la presencia de bloques de etileno
en el copolimero de SEBS (no presente en el SBS) y el porcentaje de estireno no afectan a la morfologia del catodo
ya que la porosidad del catodo (aproximadamente el 70 %) y la microestructura son las mismas. Ademas, se
observo que la conductividad eléctrica en CC se sitla en torno a 10 S.m™" para los distintos polimeros con el mismo
método de dispersion. De acuerdo con esto, se consigue una buena distribucién estructural dentro de los diferentes
polimeros estudiados, promoviendo una buena estabilidad mecénica y una buena cohesién entre las diferentes
particulas.

Las mediciones de conductividad eléctrica se realizaron mediante el método de sonda de cuatro puntos con una
fuente de corriente CC 9818 de Time Electronics y un nanovoltimetro 2182 de Keithley. Para las medidas, el material
del electrodo se depositd sobre un sustrato aislante y la conductividad eléctrica (0., S.cm™) se calculd mediante

oo
© 33625V

donde t es el espesor de la muestra en cm, / es la corriente en amperios y V es el voltaje en voltios.

Por otra parte, las figuras 4c, d y e (ejemplo comparativo 1, ejemplo comparativo 4 y ejemplo comparativo 3,
respectivamente) muestran diferencias significativas en la distribucién de particulas para las muestras preparadas
con tintas formuladas después de los diferentes métodos de preparacidén. En concreto, la muestra preparada con el
método 2 (figura 4d) muestra que las particulas de polimero cubren las particulas activas y conductoras. La
presencia de particulas de copolimero puede explicarse por el hecho de que, una vez que las particulas se
dispersan por primera vez en el disolvente, la suspensién espesa resultante tiene una viscosidad significativa, lo que
es perjudicial para la solvatacién completa del copolimero. Asimismo, el tiempo de mezcla del copolimero en la tinta
se reduce en comparacion con los otros dos métodos. El recubrimiento de polimero de las particulas no solo influye
en la conductividad mecanica, sino también en la eléctrica en CC, ya que se promueve la conectividad eléctrica
entre materiales activos. En esta muestra en particular, la conductividad eléctrica en CC es de 19,6 £ 0,9 S.m™ que
es mayor que para las tintas preparadas por diferentes métodos: 84+15 y 157+ 1,0S.m" para SEBS C-
H6110/M1 y SEBS C-H6110/M3, respectivamente. A pesar de esto, las muestras presentan el mismo porcentaje de
porosidad del 70 %.

En general, los resultados presentados en la figura 4 muestran que el método de preparacién de la tinta afecta a la
estructura del catodo, a diferencia de la naturaleza quimica del aglutinante que no tiene ninglin efecto significativo
sobre el grado de dispersién de las particulas en el catodo ni sobre su porosidad.

Ejemplo 3. Rendimiento electroquimico: comportamiento de ciclado

La cinética electroquimica de media celda de los catodos impresos se evalué mediante diferentes técnicas, incluidos
ciclos de carga/descarga (figura 5), espectroscopia de impedancia electroquimica y capacidad diferencial (dQ/dV)
(figura 6). El rendimiento del ciclo de carga/descarga se evalud a temperatura ambiente a diferentes tasas C/5 a 5C
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en un intervalo de voltaje de entre 2,5 y 4,2 V. La figura 5a, muestra el quinto ciclo de resultados de rendimiento de
carga/descarga a las tasas 5C y C/5 para todos los catodos impresos. Es evidente la presencia de una meseta plana
en las curvas de carga y descarga, y se ubica alrededor de 3,2 y 3,7 V, respectivamente, disminuyendo al aumentar
la tasa C y, en consecuencia, disminuyendo la difusién del litio. Esta meseta de voltaje plana es indicativa de la
reaccion rédox entre el LiFePO4 y FePOy, por la presencia de fases Fe?* y Fe®*, respectivamente [56].

Al comparar los diferentes aglutinantes poliméricos, resulta evidente el menor rendimiento de carga/descarga (a 5C)
y la menor estabilidad en meseta del SEBS C-H6110/M1 (52 y 137 mAh.g™" de capacidad de descarga a 5C y C/5,
respectivamente). Este hecho demostré que efectivamente el tipo de aglutinante polimérico influye en el rendimiento
a diferentes tasas de la bateria debido a la interaccién especifica entre los materiales activos y el aditivo conductor y
la matriz polimérica. Asi pues, el catodo preparado con SEBS C-H6180X/M1 muestra la mayor capacidad de
descarga tanto a la tasa 5C como a la tasa C/5 (105 y 142 mAh.g™, respectivamente) y, por lo tanto, al comparar el
rendimiento de descarga de SEBS C-H6110/M1 y SEBS C-H6180X/M1, se puede concluir que la proporcién de
etileno/butileno (E/B) afecta fuertemente el rendimiento de la bateria, que aumenta al aumentar la proporcién de E/B.
También se concluye que para casi el mismo porcentaje de estireno (25 % y 30 % para SBS C-718/M1 y SEBS C-
H6110/M1) la presencia de etileno en el SEBS afecta negativamente a la capacidad de descarga a las tasas C altas
y positivamente a las tasas C bajas. La presencia de etileno en el SEBS es responsable de un mayor
entrelazamiento de polimeros en comparacién con el SBS, lo que potencia un mejor acoplamiento entre el polimero
y las particulas (material activo y aditivo conductor) mejorando asi el rendimiento de la bateria.

Respecto a los diferentes métodos utilizados para la preparacién de las tintas, se concluye que las muestras
preparadas mediante el método 3 (M3) presentan mayor capacidad especifica de carga/descarga (150 y 147 mAh.g
' para la capacidad de carga y descarga, respectivamente) en comparaciéon con las muestras preparadas con los
otros métodos de preparacion. El método M3, en comparacién con los métodos M1 y M2, tiene la particularidad de
afladir el material activo y el aditivo conductor por separado a la solucién polimérica, aumentando la interaccién entre
ambas particulas con el polimero. Este aumento en la interaccién entre al polimero y las particulas mejora la via
para el movimiento de los iones de litio promoviendo una mayor intercalacién/desintercalacién del litio. Por otra
parte, los resultados para SEBS C-H6110/M1 muestran un voltaje de meseta més baja y un aumento del potencial,
promoviendo una disminucién en la difusidén del litio, lo que explica la menor capacidad especifica de la muestra.

También se evalud el rendimiento a diferentes tasas (figura 5b), lo que muestra que la capacidad de descarga
disminuye al aumentar las tasas C. Las capacidades de descarga fueron 128,3, 141,2 y 136,3 mAh.g" a C/5y 83,6,
105,3 y 52,5 mAh.g" a 5C para SBS C-718/M1, SEBS C-H6180X/M1 y SEBS C-H6110/M1, respectivamente,
mostrando que la seleccién de la matriz polimérica influye en el rendimiento de la bateria y que SEBS C-H6180X/M1
muestra la mayor capacidad de descarga para las diferentes tasas C. La evaluacién de los diferentes métodos de
dispersién para un determinado aglutinante polimérico muestra que las capacidades de descarga son 136,3, 126,7 y
146,4 mAh.g" a C/5 y 52,5, 95,8 y 106,3 mAh.g"' a 5C para SEBS C-H6110/M1, SEBS C-H6110/M2 y SEBS C-
HB6110/M3, respectivamente, obteniéndose la mayor capacidad de descarga para las muestras de tintas obtenidas
mediante el método 3 (SEBS C-H6110/M3). La figura 5b también muestra el ciclo de recuperacién para las
diferentes muestras, demostrando una capacidad reducida de desvanecimiento a C/5 para todas las muestras.

La estabilidad del ciclo de los catodos impresos se evalu6 después de 50 ciclos de carga/descarga a tasas C y 2C
(figura 5¢), y todas las muestras mostraron buena estabilidad y alta retencién de la capacidad en las velocidades de
ciclado y barrido. La retenciéon de la capacidad después de 50 ciclos a 2C para los catodos con los diferentes
aglutinantes poliméricos es del 85, 93 y 100 % para SEBS C-H6110/M1, SBS C-718/M1 y SEBS C-H6180X/M1,
respectivamente. Se calculé el desvanecimiento de la capacidad entre el 2.°y el 50.° ciclo, y es del 40 %, 5% y 7 %
para SEBS C-H6110/M1, SBS C-718/M1 y SEBS C-H6180X/M1, respectivamente.

Ademas, los diferentes métodos de dispersidén conducen a catodos con una estabilidad adecuada y una alta
retencién de capacidad en las velocidades de ciclado y barrido. Asi pues, la retencién de la capacidad tras 50 ciclos
a 2C es del 85, 99 y 88 % y el desvanecimiento de la capacidad entre el 2.° y el 50.° ciclo es del 40, 1 y 1 % para
SEBS C-H6110/M1, SEBS C-H6110/M2 y SEBS C-H6110/M3, respectivamente.

La eficacia coulémbica (figura 5d) se sitia en torno al 100 % para todos los aglutinantes poliméricos y métodos de
preparacién, a excepcidn de los cdtodos de SEBS C-H6110/M2 a tasa C que muestran una eficiencia coulémbica de
alrededor del 95 %.

Asi pues, los resultados globales muestran que el SEBS C-H6180X es el polimero mas adecuado para utilizar como
aglutinante polimérico en el desarrollo de cétodos debido a la elevada capacidad de descarga obtenida, buena
estabilidad, retencién de capacidad alta y desvanecimiento de la capacidad bajo. Ademas, también se concluye que
el método de dispersidn influye en el rendimiento a diferentes tasas de la bateria. El método M1 (convencional)
conduce a un menor rendimiento a diferentes tasas de bateria (figura 5a) en comparacién con los otros dos
métodos. EI método M3 conduce a catodos con mayor capacidad de carga y descarga (106 y 147 mAh.g™ para
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capacidad de descarga a 5C y C/5, respectivamente). Se concluye que el método de preparacidén de la suspensién
espesa también influyd en el rendimiento del cétodo y que el método 3 es el que conduce a mejores resultados, lo
que indica que es mejor agregar el material activo y el aditivo conductor por separado a la solucién de polimero para
mejorar la interaccién con el aglutinante de polimero y conducir a un mejor rendimiento de la bateria.

Ejemplo 4. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y resultados de dQ/dV

Las caracteristicas electroquimicas de los catodos impresos preparados utilizando los diferentes polimeros y
métodos se evaluaron mediante técnicas EIS (figura 6a) y dQ/dV (figura 6b).

Se evaluaron los graficos de Nyquist de los catodos impresos antes y después (figura 6a) del ciclado de la bateria.
Las representaciones de Nyquist se caracterizan por dos etapas diferentes, una de semicirculos a altas frecuencias
y una linea recta a bajas frecuencias. En este caso, el circuito equivalente presentado (insertado en la figura 6a) se
utilizd para evaluar los parametros cinéticos y los mecanismos de reaccién. El circuito equivalente y el diagrama de
Nyquist se caracterizan por un semicirculo ubicado a altas frecuencias que representa la suma de diferentes
contribuciones de resistencia, tales como: electrolito (Re), superficie de la pelicula (Rf) que representa la resistencia a
la migracién del ion litio a través de la pelicula de interfaz de electrolito sélido (SEl, Solid Electrolyte Interface)
ubicada en la superficie del cétodo, y la resistencia a la transferencia de carga (Rq). Por otra parte, a frecuencias
mas bajas, la linea recta representa la difusién semiinfinita del elemento de Warburg (W) relacionada con la difusion
de los iones de litio. Los catodos preparados evaluados antes del ciclado no muestran la linea de Warburg definida a
45° en la regién de baja frecuencia debido a la ausencia del SEl en la superficie del catodo. El otro elemento del
circuito equivalente es el elemento de capacitancia (CPE3) que describe la capacidad de intercalacién diferencial en
el material catodico LFP.

El ajuste de los resultados experimentales con el circuito eléctrico equivalente muestra una buena concordancia
(figura 6a), y permite obtener la resistencia total (Rita) calculada a través de Re, Rsel ¥ Ret obtenidas mediante el
procedimiento de ajuste. Los resultados muestran que la resistencia aumenta después del ciclado de la bateria para
todas las muestras, a excepcién de la muestra de SEBS C-H6180X/M1, que disminuye de 519 a 321 Q. La elevada
Ret de la muestra de SEBS C-H6110/M1 (3860 Q antes y 3926 Q después del ciclado) conduce a un bajo
rendimiento de la bateria en los ciclos de carga/descarga y de rendimiento a diferentes tasas. Segun los resultados,
SEBS C-H6110 es el aglutinante polimérico que conduce a cdtodos con mayor Ry, mientras que el método 1 de
preparacién de tinta conduce a catodos con la Rt Mmas alta. Los valores de resistencia total permiten concluir que el
polimero y el método de dispersién influyen en las interacciones especificas entre los materiales de relleno y el
polimero, lo que conduce a variaciones en el transporte de iones en la interfaz de electrolito sélido, asi como en la
transferencia de carga. El coeficiente de difusién de los iones de litio (D.*) en el material catédico activo se calculd
para todas las muestras antes y después del ciclado de acuerdo con:

RZTZ

Dy, =
b 2A4°n*FCoy;

Z =R +R,y, +R,, +o,W "

J.of

donde R es la constante gaseosa, T es la temperatura absoluta, A es la superficie del catodo, n es el numero de
electrones por molécula durante la oxidacién, F es la constante de Faraday, C es la concentracién de Li*, ow es el
factor de Warburg, R1 es la resistencia del electrolito, Rosg es la resistencia de la SEl, Rz es la resistencia a la
transferencia de carga y W es la frecuencia angular.

Los resultados muestran que después del ciclado, las baterias muestran un aumento de D" en relacién con las
muestras antes del ciclado, debido a la formacién de SEI y la impregnacion del electrolito. Comparando todas las
muestras, SEBS C-H6180X/M1 presenta la mayor D" después del ciclado (15,6 x 10'® cm?.s™). Estd demostrado
que el copolimero de SEBS C-H6180X mejora la red estructural de la via eléctrica permitiendo una mejor difusién de
los iones de litio. Con respecto al método de dispersion, se demuestra que los métodos 2 y 3 mejoran la D", con
respecto al método 1. Los métodos 2 y 3 muestran D.i* de 238 x 1078 y 187 x 10'® cm?.s™, respectivamente. La
mejora de la Di;* depende mas de la seleccién adecuada del método de dispersién que de la estructura quimica del
copolimero.

Las curvas de capacidad diferencial (dQ/dV) de los cdtodos impresos se presentan en la figura 6b. Se observan dos
picos simétricos y mas agudos entre 3,35 y 3,50 V, lo que indica la alta reversibilidad electroquimica del ion litio.
Estos valores corresponden a procesos de reduccién (durante el potencial de barrido hacia atras) y de oxidacion
(durante el potencial de barrido hacia delante) dentro de los catodos impresos, debido al procedimiento de
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intercalacién y desintercalacién de los iones de litio, respectivamente. El pico de voltaje de separacidn se sitia entre
0,09y 0,12 V. El elevado pico de voltaje de separaciéon de 0,12 V para el SEBS C-H6110/M1 y la alta polarizacidén de
concentracién observada, asi como la elevada resistencia total, demuestran nuevamente el bajo rendimiento de la
bateria de este cétodo. Por otra parte, al comparar los diferentes aglutinantes poliméricos, SEBS C-H6180X/M1
muestra 0,09 V, reforzando su mayor rendimiento de bateria.

El rapido aumento de la corriente en el pico de oxidaciéon y reduccion muestra que los catodos impresos obtenidos
con la muestra de SEBS C-HB6180X presentan una menor polarizacién y una mejor reversibilidad en comparacion
con las otras muestras. Ademas, la baja separacion de los picos de oxidacién y reduccién en SEBS C-H6180X se
atribuye al tamafio reducido de los aglomerados de particulas de material activo y aditivos conductores en la matriz
polimérica.
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REIVINDICACIONES

1. Un electrodo para una bateria de iones de litio que comprende una capa activa que comprende un material activo
del electrodo; un aditivo conductor; y un copolimero lineal de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) como
aglutinante que se caracteriza por tener:

- un indice de fluidez (MFR) medido a 230 °C y una carga de 2,16 kg de 4 a 220 g/10 min;
- un peso molecular inferior a 100.000 g/mol, particularmente de 50.000 g/mol a 100.000 g/mol y;
- un contenido de estireno del 10 al 20 % en peso.

2. El electrodo de la reivindicacién 1, donde el copolimero lineal de SEBS se caracteriza ademas por que el peso
molecular de los bloques de poliestireno (S) es igual o inferior a 9000 g/mol.

3. El electrodo de las reivindicaciones 1 0 2, que es un catodo y el material activo del electrodo es un material activo
catédico.

4. El catodo de la reivindicacién 3, donde el contenido del aglutinante en la capa activa catédica es del 2 % en peso
al 25 % en peso con respecto al peso total de la capa activa catédica.

5. El cétodo de la reivindicaciéon 4, donde la cantidad de material activo catédico es del 45 % en peso al 95 % en
peso con respecto al peso total de la capa activa catédica.

6. El catodo de la reivindicacion 5, donde la cantidad de aditivo conductor es del 3 % en peso al 30 % en peso con
respecto al peso total de la capa activa catédica.

7. El electrodo de las reivindicaciones 1 0 2, que es un dnodo y el material activo del electrodo es un material activo
anddico.

8. El anodo de la reivindicacién 7, donde el contenido del aglutinante en la capa activa anddica es del 2 % en peso al
25 % en peso con respecto al peso total de la capa activa anédica.

9. Un procedimiento para la preparacién de un electrodo tal como se ha definido en la reivindicacién 1, que
comprende:

a) obtener una suspensién espesa que comprende

un copolimero lineal de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) como aglutinante que se caracteriza por
tener:

- un indice de fluidez (MFR) medido a 230 °C y una carga de 2,16 kg de 4 a 220 g/10 min;
- un peso molecular inferior a 100.000 g/mol, particularmente de 50.000 g/mol a 100.000 g/mol y;
- un contenido de estireno del 10 al 20 % en peso;

un material activo del electrodo, un aditivo conductor y un disolvente adecuado;

b) aplicar la suspension espesa a un colector de corriente; y
¢) secar la suspensién espesa aplicada para formar una capa activa de electrodo en el colector de corriente.

10. El procedimiento para la preparacion de un electrodo de la reivindicacién 9, donde el electrodo es un cétodo y el
material activo del electrodo es un material activo catédico.

11. El procedimiento para la preparacién de un catodo de la reivindicacién 10, donde la suspensién espesa de la
etapa a) se forma mediante:

- la disolucidn del copolimero de SEBS en un disolvente con agitacién para obtener una solucién de copolimero;

- la adicién secuencial a la solucién de copolimero agitada de un material activo catddico y un aditivo conductor
para obtener una suspensién; y

- el sometimiento de la suspensién resultante a un procedimiento de agitacién para obtener una suspensién
espesa.

12. El procedimiento para la preparacidén de un electrodo de la reivindicacién 9, donde el electrodo es un dnodo y el
material activo del electrodo es un material activo anddico.
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13. El procedimiento para la preparacién de un electrodo de acuerdo con las reivindicaciones 9 a 12, donde la etapa
b) se lleva a cabo mediante serigrafia.

14. Una bateria de iones de Li que comprende un catodo y un anodo, un separador y una solucién electrolitica
5 adecuada interpuesta entre el catodo y el dnodo, donde bien el catodo o el anodo, 0 ambos, son como se han
definido en las reivindicaciones 1 0 2.

15. La bateria de iones de Li definida en la reivindicacién 14, donde el catodo es como se ha definido en una
cualquiera de las reivindicaciones 3 a 6 y/o el 4nodo es como se ha definido en una cualquiera de las
10 reivindicaciones 7 u 8.
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