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ES 2999 659 T3

DESCRIPCION

Polimero que contiene grupo retardante de la llama, separador de bateria de electrolito no acuoso que comprende el
mismo, y bateria de electrolito no acuoso

[Campo técnico]

La presente divulgacion se refiere a un polimero que contiene grupo retardante de la llama, un separador que
comprende el mismo, y una bateria de electrolito no acuoso que comprende el separador.

[Antecedentes de la técnica]

Recientemente, esta recibiendo la atencién como fuente de alimentacién para un terminal mévil tal como el de un
ordenador portatil o un teléfono celular o como fuente de alimentacién para un vehiculo hibrido o un vehiculo
eléctrico, una bateria de electrolito no acuoso con alta tensién y alta densidad de energia, en particular una bateria
secundaria de iones de litio. La bateria de electrolito no acuoso tipificada por una bateria secundaria de iones de litio
tiene alta capacidad y alta densidad de energia de modo que fluye una gran corriente eléctrica en el momento del
cortocircuito interno o cortocircuito externo de la bateria. Por tanto, existe el problema de que se genera calor en la
bateria debido al calor de Joule provocado por el cortocircuito, la bateria se hincha debido a la generacién de gas
acompafiada de descomposicién de una disolucién de electrolito, y se deterioran las propiedades de la bateria.

Segun una bateria secundaria de iones de litio actual, para resolver dicho problema, se interpone un separador que
comprende un sustrato poroso que tiene poros finos, tal como una pelicula de polipropileno o polietileno, entre un
electrodo positivo y un electrodo negativo. Cuando aumenta la temperatura debido al calor generado por el
cortocircuito, el separador que comprende el sustrato poroso se funde para bloquear los poros. Como resultado, se
inhibe el movimiento de iones de modo que no fluya la corriente y se suprime la fuga de la bateria.

Debido al uso mas amplio de una bateria secundaria de iones de litio, actualmente se requiere una bateria que
tenga una mayor resistencia al calor, en particular una resistencia al calor mejorada en el momento del cortocircuito
interno. Particularmente, cuando se produce el cortocircuito interno, se cree que la temperatura aumenta hasta
600 °C o més en la regién de cortocircuito debido a la generacién local de calor. Asi, en un separador convencional
que comprende un sustrato poroso que tiene poros finos tal como una pelicula de poliolefina, el separador se
contrae o se funde por el calor generado por el cortocircuito en la regién de cortocircuito de modo que la bateria esta
expuesta a peligros de vaporizacién, ignicién y explosion.

Como tecnologia para impedir el cortocircuito provocado por la contraccion térmica o fusién térmica de un separador
y mejorar la fiabilidad de una bateria, se sugiere un separador multicapa que comprende una capa porosa resistente
al calor sobre una o ambas superficies (es decir, superficies frontal y posterior) de un sustrato poroso que tiene
poros finos tal como una pelicula de polietileno.

En un separador de este tipo, la capa porosa resistente al calor usa un material inorganico y un polimero que
contiene un grupo cianoetilo, 0 un grupo retardante de la llama como agente dispersante para dispersar de manera
uniforme el material inorganico. Sin embargo, puede garantizarse una estabilidad suficiente del separador de la
bateria cuando el dispersante mantiene la dispersabilidad a un nivel apropiado. Cuando la dispersabilidad es
deficiente, es dificil garantizar una estabilidad térmica suficiente del separador porque la sustancia inorganica no
esta dispersada de manera uniforme. El documento W0O2019163839A1 divulga un material laminado retardante de
la llama para una celda de bateria que comprende un copolimero de EVA, una carga y polifosfato de amonio como
retardante de la llama entre otros componentes.

Por tanto, existe la necesidad de investigacién sobre un separador que tenga una excelente fuerza adhesiva y
dispersabilidad, y una excelente seguridad en caso de accidente, tal como vaporizacién, ignicién o explosion.

[Descripcién detallada de la invencidn]

[Problema técnico]

Es un objeto de la presente divulgacién proporcionar un separador de una bateria de electrolito no acuoso, siendo el
separador capaz de adherirse fuertemente a una carga inorgénica tras formar una capa porosa resistente al calor del
separador, asi como que sea excelente en cuanto a retardo de la llama y, por tanto, excelente en cuanto a seguridad
en caso de accidente tal como vaporizacién, ignicion o explosién, mientras que mejora adicionalmente la resistencia
al calor del separador dispersando eficazmente la carga inorgénica, y una bateria de electrolito no acuoso.

[Solucién técnica]

En el presente documento, se proporciona un polimero que contiene grupo retardante de la llama que comprende:
una primera unidad de repeticion representada por la siguiente férmula quimica 1, una segunda unidad de repeticién
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representada por la siguiente formula quimica 2, y una tercera unidad de repeticién representada por la siguiente
férmula quimica 3:

[Férmula quimica 1]

/
{g-ont

en la férmula quimica 1, R1 es hidrégeno o un alquilo que tiene de 1 a 8 4tomos de carbono,

[Férmula quimica 2]

‘(CHQW(PH>
R21

En la férmula quimica 2, R21 es un grupo acetato (CH3COO-),

[Férmula quimica 3]

Rr32

En la formula quimica 3, Rz es -(C=0)O-, Rs> es un grupo retardante de la llama a base de fésforo, y Rsz es un
grupo electroaceptor.

Segun una realizacién de la presente divulgacion, el Rs; puede incluir al menos un grupo retardante de la llama
seleccionado del grupo que consiste en las siguientes férmulas quimicas:

7 7 i 7
—0-P-OR, —P-OR, -O—P—OR, —H—OR,
OR;  OR, R, R
(||J |
—0-P—R, —b—R;
Ry Ry

en las que, Ry y R> son cada uno independientemente hidrégeno, un catién metalico monovalente, un ion amonio, un
grupo alquilo que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono, un grupo fenilo, o un grupo alquilarilo que tiene de 7 a 10
atomos de carbono.

Y, el Rss puede ser -CN, -NO2-CO-R34, -CON-Ra4, 0 -COO-R34, en las que Ras es hidrégeno, o un alquilo que tiene
de 1 a 5 atomos de carbono.
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En este momento, puede preferirse mas que Ry y Rz sean cada uno independientemente hidrégeno, un ion amonio,
un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, o un grupo fenilo.

En el polimero que contiene grupo retardante de la llama, la razén del nimero de repeticion de la primera unidad de
repeticién con respecto al nimero de repeticion total de la primera a la tercera unidades de repeticion, es decir, la
razén de las unidades de repeticién derivadas de un mondémero a base de alqueno puede ser de 0,1 a 0,5, el valor
de limite inferior de la misma puede ser de 0,1 0 mas, o de 0,15 o mas, y el valor de limite superior de la misma
puede ser de 0,5 0 menos, o de 0,45 0 menos.

En el polimero que contiene grupo retardante de la llama, la razén del nimero de repeticiéon de la segunda unidad de
repeticién con respecto al nimero de repeticion total de la primera a la tercera unidades de repeticion, es decir, la
razén de las unidades de repeticién derivadas de un monémero a base de acetato de vinilo puede ser de 0,3 a 0,8,
el valor de limite inferior de la misma puede ser de 0,3 0 mas, o de 0,4 o més, o de 0,45 o0 mas, y el valor de limite
superior de la misma puede ser de 0,8 o menos, o de 0,75 0 menos.

En el polimero que contiene grupo retardante de la llama, la razén del nimero de repeticién de la tercera unidad de
repeticién con respecto al nimero de repeticion total de la primera a la tercera unidades de repeticion, es decir, la
razén de las unidades de repeticién en las que se introducen los grupos retardantes de la llama puede ser de 0,01 a
0,3, el valor de limite inferior de la misma puede ser de 0,01 0 més, o de mas de 0,02, o de 0,03 0o mas, o de 0,04 o
mas, y el valor de limite superior de la misma puede ser de 0,3 0 menos, o de menos de 0,3, o de 0,25 0 menos.

Segun otra realizacién de la presente divulgacion, el valor de peso molecular promedio en peso del polimero que
contiene grupo retardante de la llama puede ser de 100.000 a 500.000 g/mol, el limite inferior del mismo puede ser
de 100.000 g/mol o0 més, o de 150.000 g/mol o mas, y el limite superior del mismo puede ser de 500.000 g/mol o
menos, o de 400.000 g/mol o menos, o de 350.000 g/mol o0 menos.

Segun ofra realizacién de la presente divulgaciéon, se proporciona una composicién de dispersante para un
separador de una bateria de electrolito no acuoso, que comprende el polimero que contiene grupo retardante de la
llama.

La composicidn de dispersante para un separador de una bateria de electrolito no acuoso puede incluir ademas una
carga inorgénica.

En este momento, la carga inorganica puede comprender uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
6xidos inorganicos, nitruros inorganicos, particulas finas de cristal iénico poco solubles, cristales unidos de manera
covalente, arcilla, materiales derivados de recursos minerales, fosfato de litio y titanio, y una combinacién de los
mismos.

Mientras tanto, segln otra realizacién de la presente divulgacién, se proporciona un separador de una bateria de
electrolito no acuoso, comprendiendo el separador: un sustrato poroso y una capa porosa resistente al calor formada
sobre una superficie del sustrato poroso, en el que la capa porosa resistente al calor comprende la composiciéon de
dispersante para un separador de una bateria de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 8.

En este momento, el sustrato poroso puede comprender una o mas resinas seleccionadas del grupo que consiste en
una resina de poliolefina, una resina de poliéster, una resina de poliacetal, una resina de poliamida, una resina de
policarbonato, una resina de poliimida, una resina de polieteretercetona, una resina de polietersulfona, y una
combinacion de las mismas.

Mientras tanto, segln auln otra realizacién de la presente divulgacion, se proporciona una bateria de electrolito no
acuoso que comprende: un electrodo positivo, un electrodo negativo, el separador de una bateria de electrolito no
acuoso, y una disolucién de electrolito.

Los términos “primero”, “segundo”, etc. se usan para explicar diversos elementos, y estos términos sélo se usan
para distinguir un elemento constitutivo de los otros elementos constitutivos.

Los términos técnicos usados en el presente documento tienen el propésito de describir realizaciones a modo de
ejemplo Unicamente y no pretenden limitar el alcance de la invencién. Las formas en singular “un(o)”, “una” y “el/la”
pretenden incluir formas en plural, a menos que el contexto indique claramente lo contrario. Debe entenderse que
los términos “comprenden”, “incluyen”, “tienen”, etc. se usan en el presente documento para especificar la presencia
de caracteristicas, nimeros enteros, etapas, componentes o combinaciones de los mismos establecidos, pero no
excluyen la presencia o adicibn de una o mas caracteristicas, numeros enteros, etapas, componentes, o

combinaciones de los mismos.

Ademas, tal como se usa en el presente documento, en caso de que se mencione que una capa o0 un elemento se
forma “sobre” capas o elementos, significa que la capa o el elemento se forma directamente sobre las capas o los
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elementos, o significa que pueden formarse adicionalmente otras capas o elementos entre las capas, sobre un
sujeto, o sobre un sustrato.

Aunque la presente divulgacién puede tener diversas formas y pueden realizarse diversas modificaciones a la
misma, se ejemplificardn y explicardn con detalle ejemplos especificos. Sin embargo, no pretende limitarse la
presente divulgacién a las formas divulgadas.

Ahora, se describirdn con méas detalle un polimero, una composicién, un separador de una bateria de electrolito no
acuoso que comprende los mismos y una bateria de electrolito no acuoso segln realizaciones especificas de la
presente divulgacién.

Polimero

Segun una realizacidén de la presente divulgacion, se proporciona un polimero que contiene grupo retardante de la
llama que comprende: una primera unidad de repeticién representada por la siguiente férmula quimica 1, una
segunda unidad de repeticion representada por la siguiente férmula quimica 2, y una tercera unidad de repeticién
representada por la siguiente férmula quimica 3:

[Férmula quimica 1]

- '\FH‘MCH 51
en la férmula quimica 1, R1 es hidrégeno o un alquilo que tiene de 1 a 8 4tomos de carbono,

[Férmula quimica 2]

fowg
| R21

en la férmula quimica 2, R21 es un grupo acetato (CHzCOO-),

[Férmula quimica 3]

{caggﬂ}
R31
i__

R33
R32

en la formula quimica 3, Rs1 es -(C=0)O-, Rz> es un grupo retardante de la llama a base de fésforo, y Rz es un
grupo electroaceptor.

El grupo retardante de la llama a base de fésforo se refiere a un grupo funcional que contiene atomo de fésforo
contenido en un compuesto usado como retardante de la llama a base de fésforo para conferir retardo de la llama y,
més especificamente, se refiere a un grupo fosfato, un grupo fosfonato, un grupo fosfinato, un grupo 6xido de
fosfina, o un grupo fosfaceno.

Los presentes inventores han confirmado mediante experimentos que, en un polimero que contiene grupo retardante
de la llama usado como dispersante de una carga inorganica en una capa porosa resistente al calor de un separador
de una bateria de electrolito no acuoso, cuando se introduce un grupo retardante de la llama en la cadena lateral del
polimero y se controla ademés la razdn de unidades de repeticién respectivas que constituyen el polimero, es decir,
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se controla un grado de introduccién de grupos a base de etileno, a base de acetato de vinilo, y retardantes de la
llama, puede potenciarse la adhesidn de la carga inorganica y también puede aumentarse la dispersabilidad de la
carga inorganica, y como resultado, puede mejorarse la resistencia al calor del separador y, al mismo tiempo, puede
conferirse retardo de la llama al separador, completando de este modo la presente divulgacion.

Se conoce bien que en un separador de una bateria de electrolito no acuoso, un polimero que contiene grupo
cianoetilo o un polimero que contiene grupo retardante de la llama actia como aglutinante para adherir frmemente
la carga inorgéanica. Sin embargo, no se conoce con detalle un método para conferir propiedades tales como retardo
de la llama introduciendo un grupo funcional en la cadena lateral de tal polimero.

El polimero que contiene grupo retardante de la llama segln un aspecto de la presente divulgacién actia como
aglutinante para adherir firmemente la carga inorganica tras formar una capa porosa resistente al calor de un
separador, y también desempefia un papel como dispersante capaz de dispersar eficazmente la carga inorgénica, y
también se proporciona un retardo de la llama adicional. Por tanto, es posible realizar un separador que tiene una
adhesion, resistencia al calor, y retardo de la llama notablemente mejorados, en comparacién con la técnica anterior.

Segun un aspecto de la presente divulgacién, se proporciona un polimero que contiene grupo retardante de la llama
que comprende: una primera unidad de repeticién representada por la siguiente férmula quimica 1, una segunda
unidad de repeticién representada por la siguiente férmula quimica 2, y una tercera unidad de repeticion
representada por la siguiente férmula quimica 3:

[Férmula quimica 1]

R1

en la fdrmula quimica 1, R1 es hidrégeno o un alquilo que tiene de 1 a 8 4tomos de carbono,

[Férmula quimica 2]

fowg
| R21

En la férmula quimica 2, R21 es un grupo acetato (CH3COO-),

[Férmula quimica 3]

.

R3-2

En la formula quimica 3, Rz es -(C=0)O-, Rs> es un grupo retardante de la llama a base de fésforo, y Rsz es un
grupo electroaceptor.

En tal polimero que contiene grupo retardante de la llama, puede considerarse que la unidad de repeticion
representada por la férmula quimica 1 es una unidad de repeticién derivada de alfa-olefinas tales como etileno,
propileno, buteno, es decir, un monémero a base de alqueno, y estos mondémeros pueden estar representados
especificamente por la siguiente férmula quimica 1-1.
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[Férmula quimica 1-1]
R1—CH=CH,

en la fdrmula quimica 1-1, R4 es tal como se define en la férmula quimica 1 anterior.

Ademas, puede considerarse que la unidad de repeticion representada por la formula quimica 2 es ii) una unidad de
repeticibn derivada de un mondmero a base de acetato de vinilo, y tal monémero puede estar representado
especificamente por la siguiente férmula quimica 2-1.

[Férmula quimica 2-1]
CH,=CH-R21

en la férmula quimica 2-1, Rz es tal como se define en la férmula quimica 2 anterior.

Un copolimero en el que se introduce una unidad de repeticién a base de acetato de vinilo o alcohol vinilico en una
unidad de repeticiéon de etileno, o un copolimero en el que se introduce adicionalmente un grupo cianoetilo en el
mismo, se usa comlUnmente para unir y dispersar un componente de sustrato y una carga inorganica en un
separador de una bateria de electrolito no acuoso. En particular, el grupo carbonilo del acetato de vinilo puede
mejorar la dispersabilidad de la carga inorganica mediante la interaccién con la carga inorgénica.

Ademas, puede considerarse que la unidad de repeticion representada por la férmula quimica 3 es iii) una unidad de
repeticién derivada de un monémero a base de acetato de vinilo en el que se introduce un grupo retardante de la
llama, y tal monémero puede estar representado especificamente por la siguiente férmula quimica 3-1 o 3-2.

[Férmula quimica 3-1]

R32

[Férmula quimica 3-2]

CHf?H
@31
H,C—R33

en las formulas quimicas 3-1 y 3-2, R34, Rao, ¥ Rss son tal como se definen en la formula quimica 3 anterior. Ademas,
el grupo retardante de la llama representado por Rs; puede estar en la forma de introducirse desde el principio en el
mondémero usado para la polimerizacién, tal como se muestra en la férmula quimica 3-1, y también puede
introducirse en el carbono adyacente al CN mediante una reaccién de adicién después de que la polimerizacion
avance usando el monémero de férmula quimica 3-2.

El grupo retardante de la llama puede ser uno o mas seleccionados del grupo que consiste en un grupo fosfato, un
grupo fosfonato, un grupo fosfinato, un grupo éxido de fosfina, y un grupo fosfaceno.

Segln una realizacién de la presente divulgacion, el Rz puede incluir uno o més grupos retardantes de la llama
seleccionados del grupo que consiste en las siguientes férmulas quimicas.
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i 0 7 7
—O—P-OR; -P-OR, ~O—P-OR; —P—OR;
OR; OR, Ri R1
PN
—O—P—R; —P-R;
R, Ry

en las que, Ry y R> son cada uno independientemente hidrégeno, un catién metalico monovalente, un ion amonio, un
grupo alquilo que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono, un grupo fenilo, o un grupo alquilarilo que tiene de 7 a 10
atomos de carbono.

En este momento, puede preferirse mas que Ry y Rz sean cada uno independientemente hidrégeno, un ion amonio,
un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono, o un grupo fenilo.

Ademas, uno o més grupos retardantes de la llama seleccionados del grupo que consiste en las formulas quimicas
descritas anteriormente pueden enlazarse a la unidad de repeticiéon de la férmula quimica 3 mediante un alquileno
que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono, o un grupo alquinileno que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, en los que uno
0 més grupos retardantes de la llama pueden introducirse en una unidad de repeticion.

Tal grupo retardante de la llama a base de fésforo puede reducir la posibilidad de un incendio debido a un defecto
eléctrico durante la carga y descarga de la bateria secundaria.

Especificamente, tal grupo retardante de la llama a base de fésforo puede fomentar la formacién de un residuo
carbonoso mediante un mecanismo tal como una reaccién de transesterificacién, una reaccién de deshidratacién,
una reaccién de deshidrogenacién, y una reaccién de carbonizacién en caso de incendio. Este residuo carbonoso
puede bloquear fisicamente la transferencia de calor y el acceso al oxigeno debido a un incendio, impidiendo de ese
modo que haya un incendio.

Ademas, el grupo retardante de la llama a base de fosforo forma un radical de acido fosférico mediante
descomposicién térmica, y tal radical de acido fosférico puede capturar sustancias tales como radicales hidroxilo o
hidrégeno y bloquea eficazmente la propagaciéon de una reaccién de oxidacién o una reaccién de combustién,
impidiendo de ese modo que crezca un incendio.

Desde este punto de vista, en el polimero que contiene grupo retardante de la llama, la razén del numero de
repeticién de la primera unidad de repeticién con respecto al nimero de repeticién total de unidades de repeticién de
la primera a la tercera unidades de repeticién, es decir, la razén de las unidades de repeticién derivadas de un
mondémero a base de alqueno puede ser de 0,1 a 0,5, el valor de limite inferior de la misma puede ser de 0,1 0 mas,
o de 0,15 0 mas, y el valor de limite superior de la misma puede ser de 0,5 0 menos, o de 0,45 0 menos.

Cuando la razén del nimero de repeticién de la primera unidad de repeticion, es decir, la razén de unidades de
repeticién derivadas de un mondémero a base de alqueno es demasiado baja, la adhesién entre el separador y el
material poroso inorganico es débil, lo que puede provocar problemas tales como contraccién térmica del separador.

Ademas, en el polimero que contiene grupo retardante de la llama, la razén del nimero de repeticién de la segunda
unidad de repeticién con respecto al nimero de repeticidn total de unidades de repeticién de la primera a la tercera
unidades de repeticién, es decir, la razdén de las unidades de repeticiéon derivadas de un monémero a base de
acetato de vinilo puede ser de 0,3 a 0,8, el valor de limite inferior de la misma puede ser de 0,3 o mas, o de 0,4 o
méas, o de 0,45 o mas, y el valor de limite superior de la misma puede ser de 0,8 o menos, o de 0,75 0 menos.

Cuando la razén del nimero de repeticién de la segunda unidad de repeticién, es decir, la razén de unidades de
repeticién derivadas de un monémero a base de acetato de vinilo es demasiado baja, la dispersién del material
poroso inorganico adherido al separador no se realiza bien, lo que puede provocar el problema de la dilatacién
térmica en el punto local del separador.

Ademas, en el polimero que contiene grupo retardante de la llama, la razén del nimero de repeticién de la tercera
unidad de repeticién con respecto al nimero de repeticidn total de unidades de repeticién de la primera a la tercera
unidades de repeticion, es decir, la razdén de las unidades de repeticiéon en las que se introduce el grupo retardante
de la llama puede ser de 0,01 a 0,3, y el valor de limite inferior de la misma puede ser de 0,01 o més, o de mas de
0,02, o de 0,03 0 mas, o de 0,04 o mas, y el valor de limite superior de la misma puede ser de 0,3 0 menos, o de
menos de 0,3, o de 0,25 o0 menos.
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Cuando la razdn del numero de repeticiéon de la tercera unidad de repeticién, es decir, la razén de unidades de
repeticién en las que se introduce el grupo retardante de la llama es demasiado baja, puede haber un problema de
que aumente la tasa de incendios cuando se produce un fenémeno tal como la contraccién térmica del separador.

Tal polimero que contiene grupo retardante de la llama puede prepararse mediante copolimerizaciéon de i) alfa-
olefinas tales como etileno, propileno, buteno, es decir, monémeros a base de alqueno, ii) un monémero a base de
acetato de vinilo, y iii) monémeros a base de acetato de vinilo en los que se introducen grupos retardantes de la
llama.

En el caso de iii) un monémero a base de acetato de vinilo en el que se introduce un grupo retardante de la llama,
puede realizarse la polimerizacién usando un mondémero que tiene un grupo retardante de la llama introducido en la
ramificacion lateral desde el inicio, o puede realizarse la polimerizacién usando un monémero a base de acetato de
vinilo en el que no se introduce un grupo retardante de la llama, y entonces también puede introducirse un grupo
retardante de la llama en el mismo a través de una reaccién de adicién independiente.

Sin embargo, desde el punto de vista de la estabilidad de la reacciéon de polimerizacién, después de realizar la
polimerizacién usando un monémero a base de acetato de vinilo en el que no se introduce un grupo retardante de la
llama, puede preferirse introducir un grupo retardante de la llama en un resto adyacente al grupo electroaceptor a
través de una adicién independiente.

En el momento de la polimerizacién, puede usarse un método de polimerizacién en disolucién en el que cada
mondémero se afiade a un disolvente para preparar una mezcla de mondémeros para la polimerizacién, y se realiza la
reaccidn de polimerizacién en presencia de un iniciador.

En este momento, como disolvente, pueden usarse sin limitacién particular disolventes que no afecten a la reaccién
de polimerizacién de los monémeros, por ejemplo, agua, un disolvente a base de alcohol tal como metanol, etanol,
isopropanol, butanol, isobutanol, un disolvente de cetona tal como dimetil cetona, dietil cetona, metil etil cetona, y
metil isobutil cetona, un disolvente aromatico tal como tolueno y xileno.

El disolvente se usa preferiblemente en una cantidad de 20 a 300 partes en peso basado en 100 partes en peso del
mondmero total para el avance suave de la reaccién de polimerizacién.

Ademas, el iniciador de polimerizacién usado durante la polimerizacién es un iniciador de fotopolimerizacién por
radicales o de polimerizacién térmico usado comlUnmente para la reaccién de polimerizacién de los mondmeros
mencionados anteriormente, y el tipo del mismo no esté particularmente limitado. Sin embargo, puede preferirse
usar un iniciador de polimerizacién térmico para que avance suavemente a la reaccién de polimerizacion.

Especificamente, el iniciador de polimerizacién térmico puede incluir, por ejemplo, iniciadores de base azoica o a
base de peréxido, tales como 2,2’-azobisisobutironitrilo (AIBN), 2,2'-azobis-(2,4-dimetilvaleronitrilo), 2,2’-azobis-(4-
metoxi-2,4-dimetilvaleronitrilo), peréxido de benzoilo, perdxido de lauroilo, peroxipivalato de t-butilo y 1,1-bis-(bis-t-
butilperoxi)ciclohexano.

El iniciador puede usarse en una cantidad de 0,05 a 5 partes en peso, o de 0,1 a 3 partes en peso, basado en 100
partes en peso del monémero total.

Estos iniciadores pueden prepararse en un estado de estar contenidos en la mezcla monomérica descrita
anteriormente desde el principio, o pueden afiadirse por separado después de elevar la temperatura de la mezcla
monomérica preparada previamente hasta una temperatura de polimerizacién apropiada.

La temperatura de la reaccién de polimerizacién puede avanzar desde temperatura ambiente hasta 100 °C, y puede
avanzar preferiblemente a una temperatura de 40 °C o0 mas, 0 50 °C o mas, y de 90 °C o menos, u 80 °C o0 menos.

Cuando avanza la polimerizacién usando un monémero a base de acetato de vinilo en el que no se introduce un
grupo retardante de la llama, se introduce un grupo retardante de la llama en un resto adyacente al grupo
electroaceptor a través de una reaccién de adicién independiente después de la polimerizacién.

La reaccién de adicién puede avanzar de manera continua después de la reaccién de polimerizacién descrita
anteriormente, o puede realizarse por separado.

La reaccién de adicion puede estar representada por el siguiente mecanismo de reaccion.
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En la etapa 1, se carga una base en el polimero. La base elimina hidrégeno de un resto adyacente al grupo CN para
formar un anién de carbono en el carbono correspondiente. Este anién de carbono puede mantenerse de manera
estable debido al efecto inductivo y al efecto de resonancia del grupo electroaceptor adyacente.

Se afiade el compuesto retardante de la llama de Rs2’ al mismo. Rs2’ es un precursor del grupo retardante de la llama
Rs2 de la férmula quimica 3 anterior, y usa un compuesto que contiene un enlace insaturado carbono-carbono en la
molécula ademas del grupo retardante de la llama.

El par de electrones no compartido del anién de carbono mencionado anteriormente se une al enlace insaturado
carbono-carbono de Rz’ mediante una reaccién de adicién, y se forma un nuevo carbocatién en el carbono
adyacente, al que se suministra hidrégeno desde el acido, y puede completarse la reaccion.

Segun otra realizacién de la presente divulgacion, el valor de peso molecular promedio en peso del polimero que
contiene grupo retardante de la llama puede ser de 150.000 a 500.000 g/mol, el limite inferior del mismo puede ser
de 200.000 g/mol o més, o 240.000 g/mol o mas, y el limite superior del mismo puede ser de 500.000 g/mol o
menos, 0 450.000 g/mol o menos, o 350.000 g/mol o0 menos.

Debido a los factores complejos tales como la razén de cada unidad de repeticiéon o el peso molecular del polimero,
puede mejorarse la adhesién de la carga inorganica, y puede dispersarse eficazmente la carga inorgénica.

A este respecto, puede medirse el valor de peso molecular promedio en peso mediante cromatografia de
permeacidn en gel (CPG) usando patrones de poliestireno.

Composicién y separador de bateria de electrolito no acuoso

Mientras tanto, segln otro aspecto de la presente divulgacién, se proporciona una composicion de dispersante para
un separador de una bateria de electrolito no acuoso, que incluye un polimero que contiene grupo retardante de la
llama.

La composicidn de dispersante para un separador de una bateria de electrolito no acuoso puede incluir ademas una
carga inorgénica.

La carga inorganica no esta particularmente limitada siempre que tenga un punto de fusién de 200 °C o mas, tenga
un alto aislamiento eléctrico, sea electroquimicamente estable, y sea estable en una disoluciéon de electrolito o un
disolvente usado para una suspensién para formar una capa porosa resistente al calor.

La carga inorganica puede incluir uno o més seleccionados del grupo que consiste en éxidos inorganicos, nitruros
inorganicos, particulas finas de cristales ibnicos poco solubles, cristales unidos de manera covalente, arcilla,
materiales derivados de recursos minerales, fosfato de litio y titanio, y combinaciones de los mismos.

Més especificamente, la carga inorganica puede incluir, por ejemplo, particulas finas de 6xidos inorganicos tales
como 6xido de hierro, SiOq (silice), AlOs (alimina), TiO,, BaTiOs, ZrO, PB(MgsNb2z)Os-PbTiO3(PMN-PT), hafnia
(HfO2), SrTiO3z, SnO,, CeOy MgO, NIiO, CalO, ZnO, ZrO,, Y203, etc.; particulas finas de nitruros inorgénicos tales
como nitruro de aluminio, nitruro de silicio, etc.; particulas finas de cristales idnicos poco solubles tales como fluoruro
de calcio, fluoruro de bario, sulfato de bario, etc.; particulas finas de cristales covalentes tales como silicona,
diamante, etc.; particulas finas de arcilla tales como talco, montmorillonita, etc.; un material derivado de un mineral
tal como boehmita, zeolita, apatita, caolin, mullita, espinela, olivino, sericita, bentonita, etc., o fosfato de litio y titanio
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(LixTiy(POa4)s, en la que x e y son nimeros que satisfacen 0<x<2 y 0<y<3, respectivamente); y cualquier combinacion
de los mismos.

El didmetro de particula de la carga inorganica no esta particularmente limitado, pero para formar una capa porosa
resistente al calor de grosor uniforme y al mismo tiempo obtener una porosidad apropiada, pueden usarse aquellas
que tienen un didmetro de particula promedio de 5 nm a 5 um, pueden usarse preferiblemente de 0,01 a 1 um.

Mientras tanto, el didmetro medio de particula en el presente documento puede medirse mediante un dispositivo
basado en un método de dispersidn por difraccién laser.

Cuando el diametro de particula de la carga inorgénica es demasiado pequefio, existe el problema de que disminuye
la dispersabilidad y, por tanto, puede ser dificil ajustar las propiedades fisicas del separador.

Cuando el diametro de particula de la carga inorgénica es demasiado grande, existe el problema de que disminuye
la resistencia de la capa porosa resistente al calor y tiende a deteriorarse la lisura de la superficie. Ademas, la capa
porosa resistente al calor se vuelve més gruesa y, por tanto, se aprecia que se reducen las propiedades mecénicas.

Ademas, la composicién usada para formar una capa porosa resistente al calor en un separador de una bateria de
electrolito no acuoso puede incluir el polimero que contiene grupo retardante de la llama descrito anteriormente, y si
es necesario, una resina tal como polimero que contiene cianoetilo, copolimero de etileno-acetato de vinilo (EVA,
que contiene del 20 al 35 % en moles de unidad de repeticién derivada de acetato de vinilo), copolimero de acrilato,
caucho de estireno-butadieno (SBR), polivinil-butiral (PVB), polivinil-pirrolidona (PVP), poliuretano, poli(fluoruro de
vinilideno-hexafluoropropileno), poli(fluoruro de vinilideno-tricloroetileno), copolimero de poli(fluoruro de vinilideno-
clorotrifluoroetileno), acetato de celulosa, acetato-butirato de celulosa o acetato-propionato de celulosa.

Cuando estas resinas se usan adicionalmente, la resina puede mezclarse en una cantidad de 10 a 1.000 partes en
peso con respecto a 100 partes en peso del polimero que contiene grupo retardante de la llama.

Mientras tanto, segln adn otro aspecto de la presente divulgacién, se proporciona un separador de una bateria de
electrolito no acuoso, comprendiendo el separador: un sustrato poroso, y una capa porosa resistente al calor
formada sobre una superficie del sustrato poroso, en el que la capa porosa resistente al calor comprende la
composicién de dispersante mencionada anteriormente para un separador de una bateria de electrolito no acuoso.

La capa porosa resistente al calor puede incluir ademas una carga inorganica.

Especificamente, el separador de una bateria de electrolito no acuoso de la presente divulgaciéon puede ser un
separador que incluye una capa porosa resistente al calor que incluye la composicién de dispersante y una carga
inorgénica, y un sustrato poroso, en el que la capa porosa resistente al calor puede formarse sobre una superficie o
ambas superficies del sustrato poroso, y el interior de la capa porosa resistente al calor puede tener muchos poros
resultantes de los vacios presentes entre cargas inorganicas.

Cuando la capa porosa resistente al calor se forma sobre una superficie del sustrato poroso, la capa porosa
resistente al calor puede formarse sobre una superficie o bien de un lado de electrodo positivo o bien de un lado de
electrodo negativo.

Mientras tanto, un método de formacién de la capa porosa resistente al calor no esta particularmente limitado. Por
ejemplo, la capa porosa resistente al calor puede formarse dispersando la carga inorganica en la composicién de
dispersante para preparar una suspension, recubriendo con la suspensién sobre el sustrato poroso, y después
secando y eliminando el disolvente.

En este caso, el disolvente usado en la composicién de dispersante no esta particularmente limitado siempre que el
polimero que contiene grupo retardante de la llama mencionado anteriormente se disuelva en el mismo. Los
ejemplos del disolvente pueden incluir acetona, tetrahidrofurano, ciclohexanona, monometil éter de etilenglicol, metil
etil cetona, acetonitrilo, alcohol furfurilico, alcohol tetrahidrofurfurilico, acetoacetato de metilo, nitrometano, N,N-
dimetilformamida (DMF), N-metil-2-pirrolidona, y-butirolactona o carbonato de propileno.

El disolvente puede usarse en una cantidad de 300 partes en peso a 5.000 partes en peso con respecto a 100
partes en peso del polimero que contiene el grupo retardante de la llama y la resina.

En cuanto al método de dispersién de la carga inorganica en la composicidén de dispersante mencionada
anteriormente, puede emplearse un método conocido de uso de un agitador, un dispensador o un pulverizador. En
particular, puede usarse un método con molino de bolas.

La razén de contenido relativa entre la composicion de dispersante y la carga inorganica en la suspensiéon no esta

particularmente limitada, pero puede ajustarse segun el grosor, el didmetro de poro promedio, y la porosidad de la
capa porosa resistente al calor que va a prepararse.
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Especificamente, el contenido de la carga inorganica en la capa porosa resistente al calor puede ser del 50 % en
peso 0 mas, o del 95 % en peso 0 menos

Cuando el contenido de la carga inorganica es demasiado bajo, existe el problema de que una porcién de poros en
la capa porosa resistente al calor se vuelve pequefia y, por tanto, puede deteriorarse el rendimiento de la bateria o
no puede obtenerse suficiente resistencia al calor. Cuando el contenido de la carga inorganica es demasiado alto,
existe el problema de que la capa porosa resistente al calor puede volverse fragil y, por tanto, puede ser dificil de
manipular.

Mientras tanto, la capa porosa resistente al calor puede tener baja resistencia porque los poros garantizan una ruta
para la conduccién iénica. El didmetro de poro promedio no estd particularmente limitado siempre que sea lo
suficientemente grande como para que pasen a su través los iones de litio contenidos en una disolucién de
electrolito descrita a continuacién. El didmetro de poro promedio puede ser de 5 nm a 5 um, y preferiblemente de 0,1
a 3 um desde el punto de vista de la resistencia mecéanica de la capa porosa resistente al calor. La porosidad puede
estar en el intervalo del 5 al 95 %, y preferiblemente, del 20 al 70 %

En este caso, el didmetro de poro promedio puede medirse usando un porosimetro de intrusién de mercurio. La
porosidad puede calcularse basandose en la siguiente ecuacidén, después de obtener la densidad verdadera (d) de
una carga inorganica, el volumen (v) de una capa porosa resistente al calor y el peso (m) de una capa porosa
resistente al calor.

Porosidad (%) = {1 - m/(vd)} x 100

La capa porosa resistente al calor que tiene un diametro de poro promedio y una porosidad en el intervalo anterior
puede obtenerse controlando el diametro de particula o el contenido de la carga inorgénica, tal como se describi
anteriormente.

Mientras tanto, el sustrato poroso puede incluir un componente de resina termoplastica.

El componente de resina termoplastica puede fundirse para cerrar los poros en el sustrato poroso si la temperatura
se vuelve mayor que un cierto limite, mediante lo cual se bloquea el movimiento idnico, puede detenerse una
corriente eléctrica, y puede suprimirse la generacién de calor o la ignicion.

La resina termoplastica usada como sustrato poroso puede incluir resinas de poliolefina tales como polietileno de
baja densidad, polietileno de alta densidad, polietileno de peso molecular ultra alto, polipropileno, etc.; resinas de
poliéster tales como poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno), etc.; resinas de poliacetal; resinas de
poliamida; resinas de policarbonato; resinas de poliimida; resinas de poliéter-éter-cetona; resinas de poliéter-sulfona;
y cualquier combinacién de los mismos.

Mientras tanto, el sustrato poroso puede ser preferiblemente una pelicula. Aunque el grosor del mismo no esta
particularmente limitado, es preferiblemente de 2 um a 50 pm. Cuando el grosor es demasiado delgado, existe el
problema de que es dificil mantener las propiedades mecanicas. Cuando el grosor es demasiado grueso, existe el
problema de que puede funcionar como una capa resistente.

Aunque el didmetro de poro promedio y la porosidad del sustrato poroso no estan particularmente limitados, el
diametro de poro promedio puede ser preferiblemente de 0,1 a 30 um y la porosidad puede ser preferiblemente del
10 % al 90 %.

Cuando el tamafio de poro es demasiado pequefio o la porosidad es demasiado baja, existe el problema de que
puede deteriorarse la conductividad i6nica, y cuando el didmetro de poro promedio es demasiado grande o la
porosidad es demasiado alta, existe el problema de que puede deteriorarse la resistencia mecénica y, por tanto, el
sustrato puede no funcionar como sustrato.

El didmetro de poro promedio puede medirse de la misma manera que para la capa porosa resistente al calor.
Mientras tanto, la porosidad puede calcularse basandose en la siguiente ecuacidn, después de obtener la densidad
verdadera (d) de un sustrato poroso, el volumen (v) del sustrato poroso y el peso (m) de un sustrato poroso.

Porosidad (%) = {1 - m/(vd)} x 100

Mientras tanto, un método de recubrimiento con la suspensién sobre el sustrato poroso puede incluir un método de
recubrimiento usado comiUnmente en la técnica, y no esta particularmente limitado siempre que pueda lograr un
grosor de pelicula o un area de recubrimiento deseable. Los ejemplos del método pueden incluir un método con
recubridora de huecograbado, un método con recubridora con rodillos inversos, un método con recubridora con
rodillos de transferencia, un método con recubridora de contacto, un método con recubridora de inmersién, un
método con recubridora de cuchilla, un método con recubridora de cortina de aire, un método con recubridora de
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lamina dosificadora, un método con recubridora de varilla, un método con recubridora de compresidén, un método con
recubridora de alto brillo, un método con recubridora de boquilla, un método de serigrafia o un método de
recubrimiento por pulverizacién.

El grosor total del separador de una bateria de electrolito no acuoso asi obtenido no esta particularmente limitado y
puede ajustarse teniendo en cuenta la aplicacién y el rendimiento de la bateria. Puede estar preferiblemente en el
intervalo de 2 a 55 um desde el punto de vista de garantizar la separacidén entre un electrodo positivo y un electrodo
negativo.

Bateria de electrolito no acuoso

Mientras tanto, la bateria de electrolito no acuoso segln un aspecto de la presente divulgaciéon puede incluir un
electrodo positivo, un electrodo negativo, el separador mencionado anteriormente de una bateria de electrolito no
acuoso, y una disolucién de electrolito.

Especificamente, el separador de una bateria de electrolito no acuoso esta dispuesto entre el electrodo positivo y el
electrodo negativo, y sumergido en una disolucién de electrolito para producir una bateria de electrolito no acuoso.

Cuando se usa el separador de una bateria de electrolito no acuoso en la que la capa porosa resistente al calor se
forma sobre una superficie del sustrato poroso, el separador puede disponerse de tal manera que la superficie de la
capa porosa resistente al calor esté orientada hacia cualquier lado del electrodo positivo y el electrodo negativo.

La bateria de electrolito no acuoso de la presente divulgacién puede incluir, por ejemplo, una bateria secundaria de
litio tal como una bateria secundaria de metal de litio, una bateria secundaria de iones de litio, una bateria
secundaria de polimero de litio 0 una bateria secundaria de polimero de iones de litio.

Mientras tanto, el electrodo positivo y el electrodo negativo pueden fabricarse generalmente recubriendo un colector
de corriente de electrodo con una mezcla de electrodos preparada dispersando un material activo de electrodo
positivo o de electrodo negativo y un adyuvante conductor en una disolucién de aglutinante.

El material activo de electrodo positivo puede incluir un éxido de metal de transicién que contiene litio que tiene una
estructura estratificada, representada por la formula quimica del Lij+MOo(-0,1<x<0,1, M: Co, Ni, Mn, Al, Mg, Zr, Ti,
Sn, etc.); un 6xido de litio y manganeso que tiene una estructura de espinela tal como LiMn2O4 0 una composicién
que tiene parte de la misma sustituida por uno o més de los otros elementos; y un compuesto de tipo olivino
representado por LIMPO4 (M: Co, Ni, Mn, Fe, etc.).

El 6xido de metal de transicién que contiene litio que tiene una estructura estratificada puede incluir, por ejemplo,
LiCoO2 0 LiNiixCoyyALO2 (0,1x<0,3, 0,01=sy<0,2) y un O6xido que contiene al menos Co, Ni, y Mn
(LiMn43Ni13C01/302, LiMns12Nis12C01602, LiNizsMn45C01502, ete.).

Mientras tanto, el material activo de electrodo negativo puede incluir, por ejemplo, un metal de litio, una aleacién de
litio tal como una aleacidn de litio y aluminio, etc., un material carbonoso capaz de almacenar y liberar litio, grafito,
coques tales como una resina fenélica, una resina de furano, etc., fibras de carbono, carbono vitreo, carbono
pirolitico o carbono activo.

Mientras tanto, el colector de corriente del electrodo positivo puede incluir, por ejemplo, una lamina metélica delgada
compuesta por aluminio, niquel, o una combinacién de los mismos. El colector de corriente de electrodo negativo
puede incluir, por ejemplo, una lamina metalica delgada compuesta por cobre, oro, niquel, aleacién de cobre, o una
combinacion de los mismos.

Mientras tanto, el adyuvante conductor puede incluir, por ejemplo, negro de carbono tal como negro de acetileno,
negro de Ketjen, etc.; fibras metalicas tales como de aluminio, niquel, etc.; grafito natural, grafito termoexpansible,
fibras de carbono, 6xido de rutenio, éxido de titanio, etc. Entre ellos, puede usarse preferiblemente negro de
acetileno o negro de Ketjen, ya que puede proporcionar la conductividad deseada con la adicién de una pequefia
cantidad del mismo.

Mientras tanto, el aglutinante puede incluir diversos aglutinantes conocidos. Los ejemplos de los mismos pueden
incluir politetrafluoroetileno, poli(fluoruro de vinilideno), carboximetil-celulosa, un polimero reticulado de copolimeros
de fluoroolefina, copolimero de estireno-butadieno, poliacrilonitrilo o poli(alcohol vinilico).

El aglutinante puede incluir los disueltos en un disolvente. Los ejemplos del disolvente pueden incluir N-metil-2-
pirrolidona (NMP).

Mientras tanto, en cuanto a la disolucién de electrolito, puede usarse una disolucién en la que se disuelve una sal de
litio en un disolvente organico. La sal de litio no estd particularmente limitada siempre que se disocie en un
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disolvente para formar ion Li* y no produzca facilmente una reaccién secundaria tal como descomposicién dentro del
intervalo de tensién en el que se usa la bateria.

Por ejemplo, puede usarse una sal de litio inorganica tal como LiClOa, LiPFe, LiBF4, LiAsFs, LiSbFs, etc., y una sal de
organolitio tal como LiICF3SOs;, LICF3COs, LixCoFs(SO3)2, LIN(CF3802), LIC(CF3802)s, LiCnF2n+1S0s3 (n22);
LIN(RfOSO,),, etc. (en la que Rf representa un grupo fluoroalquilo). Los ejemplos preferidos de la sal de litio pueden
incluir LiPFs, LiICIO4, LiAsFs, LiBF4, LICF3SOs, Li(CF3SO2)2N.

Mientras tanto, el disolvente orgénico usado para la disolucién de electrolito no esté particularmente limitado siempre
que pueda disolver la sal de litio y no provoque una reaccién secundaria tal como descomposiciéon dentro del
intervalo de tensién en el que se usa la bateria. Por ejemplo, pueden ejemplificarse ésteres de carbonato ciclicos
tales como carbonato de propileno, carbonato de etileno, etc., ésteres de carbonato de cadena tales como carbonato
de etilo y metilo, carbonato de dietilo, carbonato de dimetilo, carbonato de dipropilo, o una mezcla de los mismos,
pero no se limitan a ello.

Cuando se usa una mezcla del éster de carbonato ciclico y el éster de carbonato de cadena, la razén en volumen
del éster de carbonato ciclico con respecto al éster de carbonato de cadena es preferiblemente de 4:1 a 1:4 desde el
punto de vista de optimizar la permitividad y la viscosidad.

Mientras tanto, una forma de la bateria de electrolito no acuoso de la presente divulgaciéon puede incluir un tipo de
prisma o un tipo cilindrico, en el que se usa una lata de acero o una lata de aluminio como carcasa (es decir,
carcasa de lata). Ademas, puede ser una bateria de bloques, en la que se usa una pelicula de material laminado
depositada sobre metal como carcasa, pero no se limita particularmente a la misma.

[Efectos ventajosos]

Una composicién de separador para una bateria de electrolito no acuoso de la presente divulgacién puede adherir
fuertemente una carga inorganica tras formar una capa porosa resistente al calor de un separador, y también puede
mejorar adicionalmente la resistencia al calor del separador dispersando eficazmente la carga inorgénica, y ademas
puede impedir que se produzca un incendio bajo carga y descarga.

[Descripcidn detallada de las realizaciones]

A continuacién en el presente documento, se describirdn con mas detalle las acciones y los efectos de la presente
invencién con referencia a las realizaciones a modo de ejemplo especificas de la presente invencién. Sin embargo,
estas realizaciones a modo de ejemplo son Unicamente con propdésitos ilustrativos, y el alcance de la presente
invencién no pretende estar limitado por las mismas sino Unicamente por las reivindicaciones adjuntas.

<EJEMPLO>

Preparacioén de polimero

Ejemplo 1

Se cargaron 100 partes en peso de acetato de vinilo y 20 partes en peso de 2-cianoacetato de vinilo en un reactor
de 2 | que contenia 100 partes en peso de metanol, y se afiadieron al mismo 20 partes en peso de etileno, y se
esperé hasta que no hubo cambios en la presién interna del reactor.

Después de elevar la temperatura hasta 70 °C, se disolvieron 0,3 partes en peso de AIBN como iniciador en 5 partes

en peso de metanol, se cargaron en un reactor, se agitaron a 200 rpm durante 6 horas, de modo que avanzase la
reaccién de polimerizacion. Se enfrié el reactor hasta temperatura ambiente para obtener un copolimero de la

siguiente férmula quimica.
?HMCH ;}*{CH 5= H}——{GH;{?H
‘ 2"’3 s aﬂiza:‘l. /

En la férmula quimica, R1 es hidrégeno, Ry es acetato (CH3COO-) y R3¢ es -C(=0)-O-.

(Reaccidn de adicién)
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Como componente de base, se disolvieron 5 partes en peso de carbonato de potasio en 5 partes en peso de
metanol, y se cargé la mezcla en el reactor enfriado, y se agit6é durante 1 hora.

En esto, se disolvieron 3 partes en peso de acido maleico en 5 partes en peso de metanol, y se cargd la mezcla
adicionalmente en el reactor, y se agité de nuevo durante 1 hora.

Luego, se cargaron en el reactor 5 partes en peso de etino-1,2-diildifosfonato de tetraetilo representado por la
siguiente férmula quimica.

HaCH,CO
b

Z\

OCH,CHs

o

P
H3CH2C;O/ \OCHQCH 5

Esto se agitd durante 1 hora més, y se drend el disolvente restante para obtener un copolimero de la siguiente

férmula quimica.
{ HWGH}—{Q;«g ?HHCHZ }

RBZ

En la férmula quimica, R4 es hidrégeno, Ry es acetato (CHzCOO-), Rs1 es -C(=0)-O-, y Ra2 es un grupo retardante
de la llama representado por la siguiente formula quimica, que se introduce a partir de etino-1,2-diildifosfonato de
tetraetilo.

HsCH,CO
ﬁ \ /OCHQCHg

P \\
H3CHZCO/ \OCHZCHg
Ejemplo 2

Se obtuvo un copolimero de la siguiente férmula quimica de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se
usaron 20 partes en peso de 3-oxobutanoato de etenilo en lugar de 20 partes en peso de 2-cianoacetato de vinilo en

la etapa de polimerizacién.
?HmﬁH}w{CHZQH>m{GH2 3}

aoaﬁg
R32

En la férmula quimica, R4 es hidrégeno, Ry es acetato (CHzCOO-), Rs1 es -C(=0)-O-, y Ra2 es un grupo retardante
de la llama representado por la siguiente férmula quimica que se introduce a partir de etino-1,2-diildifosfonato de
tetraetilo.

15



ES 2999 659 T3

H3CH,CO

E)*\/\\ \//OCHZCHa

HaGHoCO™ \OCH 2CHy

Ejemplo 3

5 Se obtuvo un copolimero de la siguiente férmula quimica, de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se
cargaron 150 partes en peso de acetato de vinilo y 20 partes en peso de 2-cianoacetato de vinilo en un reactor de 2 |
que contenia 100 partes en peso de metanol, y se usaron 15 partes en peso de etileno y 0,3 partes en peso de AIBN
como iniciador.

A /
GH—CH}—[-CH,~CH-—-CH,~CH
R1 RrR21/ R31
—cn
R32
10
en la que R1 es hidrégeno, R»1 es acetato (CHsCOO-), Rz es -C(=0)-O-, y Rsz es un grupo retardante de la llama
representado por la siguiente férmula quimica que se introduce a partir de etino-1,2-diildifosfonato de tetraetilo.
H3CH,CO
o \ _OCH;CH,
H)\/ p/
H3CH5CO OCH,CHy  ©
15

Ejemplo 4
Se obtuvo un copolimero de la siguiente férmula quimica de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que en

20 la etapa de adicion, se usaron 10 partes en peso de carbonato de potasio, 10 partes en peso de acido maleico y 15
partes en peso de etino-1,2-diildifosfonato de tetraetilo.

?HWSH}—{CH; (FHHCHZ g; \
R31/

CN
R32

25 en la que R1 es hidrégeno, R»1 es acetato (CHsCOO-), Rz es -C(=0)-O-, y Rsz es un grupo retardante de la llama
representado por la siguiente férmula quimica que se introduce a partir de etino-1,2-diildifosfonato de tetraetilo.

HsCH,CO

o \ __OCHCHy
P
L]/K/ \é

HsCH,CO OCH,CHy

30 Ejemplo 5
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Se obtuvo un copolimero de la siguiente férmula quimica de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se
us6 t-butanol en lugar de metanol.

\
?HmCHHCH; ?HHCHE Hj—
R31

CN
R3

N

en la que R1 es hidrégeno, R»1 es acetato (CHsCOO-), Rz es -C(=0)-O-, y Rsz es un grupo retardante de la llama
representado por la siguiente férmula quimica que se introduce a partir de etino-1,2-diildifosfonato de tetraetilo.

HaCH,CO

O] \P __OCHCHs

Ejemplo 6

Se obtuvo un copolimero de la siguiente férmula quimica de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que en
la etapa de adicion, se usé acido etino-1,2-diildifosfinico en lugar de etino-1,2-diildifosfonato de tetraetilo.

L
[GH—CH - CH;-CH——-CH,-GH
R1 gm ggl
N
R32

en la que R1 es hidrégeno, R»1 es acetato (CHsCOO-), Rz es -C(=0)-O-, y Rsz es un grupo retardante de la llama
representado por la siguiente férmula quimica, que se introduce a partir de acido etino-1,2-diildifosfinico.

Ejemplo comparativo 1

Se obtuvo un copolimero de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que en la etapa de polimerizacién, se
us6 propionato de vinilo en lugar de 2-cianoacetato de vinilo.

Ejemplo comparativo 2

Se obtuvo un copolimero de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que en la etapa de adicién, se usé etino-
1,2-diildicarboxilato de dietilo en lugar de etino-1,2-diildifosfonato de tetraetilo.

Medicién de la razén de unidades de repeticién

Se proceso cada unidad de repeticion del polimero usando "H-RMN.
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Se midié el area de pico basandose en hidrégeno del grupo etileno: de 1,0 a 1,2 ppm; hidrégeno del grupo metilo de
acetato de vinilo: 2,0 ppm; hidrégeno unido al carbono con doble enlace en el grupo sustituyente retardante de la
llama: de 6,1 a 6,4 ppm, y se calcul6 cada razén.

Medicién del peso molecular promedio en peso

Se analizé un peso molecular promedio en peso mediante CPG con una columna PLgel Mixed B * 2 y un equipo
Detector Waters Rl que contenia DMF (HPLC) y LiBr 0,05 M (filtrado con filtro de 0,45 um) como disolventes, y otras
condiciones de medicién son las siguientes.

Aparato: CPG para cromatografia de permeacién en gel (nombre del aparato: Alliance e2695; fabricante: WATERS)
Detector: detector de indice de refraccién diferencial (nombre del aparato: W2414; fabricante: WATERS)

Columna: columna de DMF

Velocidad de flujo: 1 ml/min

Temperatura de columna: 65 °C

Cantidad de inyeccién: 0,100 ml (2,0 mg/ml en DMSO)

Muestra patrén: poli(metacrilato de metilo) (tercera correccién)

Preparacion de la suspensién

A 320 partes en peso de acetona, se afiadieron 1 parte en peso de cada polimero a base de poli(alcohol vinilico)
obtenido en los ejemplos y el ejemplo comparativo, y 7 partes en peso de poli(fluoruro de vinilideno-
hexafluoropropileno) como aglutinante, y se disolvieron a 50 °C durante 12 horas. Se afiadieron a lo mismo
72 partes en peso de AlbO3z que tenia un diametro de particula promedio en nimero de 500 nm como particulas
inorganicas, y se prepard cada suspensién usando un método con molino de bolas. Se midieron las caracteristicas
del didmetro de particula y las velocidades de sedimentacion de las suspensiones.

Fabricacién del separador

Se recubrié con la suspensiéon del polimero que contiene grupo retardante de la llama y particulas inorgénicas
preparada anteriormente sobre una superficie de un sustrato poroso de polietileno usando una rasqueta y se secé
para producir un separador sobre el que se formé una capa de recubrimiento porosa.

Medicién de la velocidad de sedimentacién

Para confirmar la dispersabilidad del aglutinante, se hicieron rotar las suspensiones preparadas en los ejemplos y el
ejemplo comparativo a 300 rpm usando un analizador de estabilidad de dispersion (LUMiSizer), y se midié la
velocidad de sedimentacién de alimina a 25 °C, y se muestran los resultados en la tabla a continuacién. Como
referencia, como la dispersabilidad del polimero que contiene grupo retardante de la llama es mejor, la alimina se
dispersa bien y su sedimentacién es lenta.

Evaluacién de la contraccién térmica

Se colocaron los separadores producidos en los ejemplos y ejemplos comparativos en un horno resistente al calor a
150 °C y se dejaron durante 2 horas.

Luego, se extrajeron los separadores, se midieron las longitudes en la direccion MD vy la direccién TD, y se mostré la
tasa de disminucién (%) en comparacién con el tamafio antes del calentamiento.

Evaluacién de la adhesién

Se mezclaron grafito artificial, negro de carbono, CMC, y un aglutinante con agua en una razén en peso de 96:1:1:2
para preparar una suspensién de electrodo negativo. Se recubrié con la suspension de electrodo negativo sobre una
lamina de cobre que tenia un grosor de 50 um, se sec6 a 80 °C durante 1 hora o mas, y después se prensé para
fabricar un electrodo negativo.

Se pusieron el electrodo negativo y el separador en un equipo de laminacién y se adhirieron. Mientras se desprendia

esta muestra a una velocidad de 100 mm/min usando un equipo UTM, se midié la fuerza requerida para desprender
la superficie adhesiva entre el electrodo y el separador.
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Se resumen los resultados de medicién en la tabla siguiente.

comparativo 2

Adhesion Velocidad de[Retardo de la|Contraccién |Peso Razén de unidades
(gf/25 mm) |sedimentacién [llama térmica molecular de repeticién
(nm/s) (MD/TD, %) |promedio en|(etileno, acetato de
peso vinilo, grupo
(100.000) retardante de Ila
lama, basado en
un total de 100)
Ejemplo 1 150 5 Vo 15, 18 2,5 25, 65,10
Ejemplo 2 130 7 Vo 18, 20 3,3 17,73,10
Ejemplo 3 140 10 V1 25,25 1,8 32,63,5
Ejemplo 4 145 15 V1 20,17 2,2 42, 48,10
Ejemplo 5 130 10 V1 15, 18 3,5 35,60,5
Ejemplo 6 130 8 V1 16, 22 1,9 27,53, 20
Ejemplo 110 20 HB 30, 35 1,4 -
comparativo 1
Ejemplo 120 20 HB 30, 35 1,4 -

Haciendo referencia a la tabla anterior, puede confirmarse que las suspensiones preparadas usando el polimero que
contiene grupo retardante de la llama segln los ejemplos de la presente divulgaciéon tenian una adhesién o
dispersabilidad similar o superior a las existentes.

Ademas, se confirmé claramente que los separadores fabricados usando el polimero que contiene grupo retardante
de la llama mostraron una capacidad retardante de la llama muy excelente y también fueron excelentes en cuanto a
la estabilidad frente al calor.
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REIVINDICACIONES
Polimero que contiene grupo retardante de la llama que comprende: una primera unidad de repeticién
representada por la siguiente formula quimica 1, una segunda unidad de repeticién representada por la
siguiente férmula quimica 2, y una tercera unidad de repeticién representada por la siguiente férmula
quimica 3:

[Férmula quimica 1]

{?HmCH;}
R1

en la férmula quimica 1, R1 es hidrégeno o un alquilo que tiene de 1 a 8 4tomos de carbono,

[Férmula quimica 2]

{oneny

en la férmula quimica 2, R21 es un grupo acetato (CHzCOO-),

[Férmula quimica 3]

en la formula quimica 3, Rzt es -(C=0)O-, R32 es un grupo retardante de la llama a base de fésforo, y Rsz es
un grupo electroaceptor.

Polimero que contiene grupo retardante de la llama segun la reivindicaciéon 1, en el que Rz comprende al
menos un grupo retardante de la llama seleccionado del grupo que consiste en las siguientes férmulas
quimicas:

I T T T
—0-P-OR, —P—OR, ~-O—P-OR, —P—OR
OR;  OR, Ri R
C||) Il
—0-P—R, —b—R;
R Ry

’

en las que, R1y Rz son cada uno independientemente hidrégeno, un catién metélico monovalente, un ion
amonio, un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 4&tomos de carbono, un grupo fenilo, o un grupo alquilarilo que
tiene de 7 a 10 atomos de carbono.
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Polimero que contiene grupo retardante de la llama segun la reivindicacién 2, en el que Ry R> son cada
uno independientemente hidrégeno, un ion amonio, un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 atomos de carbono,
o un grupo fenilo.

Polimero que contiene grupo retardante de la llama segun la reivindicacién 1, en el que la razén del nimero
de repeticién de la primera unidad de repeticién con respecto al nimero de repeticion total de la primera a
la tercera unidades de repeticién en el polimero que contiene grupo retardante de la llama es de 0,1a 0,5y
en el que la razén de unidades de repeticion se determina mediante "H-RMN.

Polimero que contiene grupo retardante de la llama segun la reivindicacién 1, en el que la razén del nimero
de repeticién de la segunda unidad de repeticiéon con respecto al numero de repeticion total de la primera a
la tercera unidades de repeticién en el polimero que contiene grupo retardante de la llama es de 0,3a 0,8y
en el que la razén de unidades de repeticion se determina mediante "H-RMN.

Polimero que contiene grupo retardante de la llama segun la reivindicacién 1, en el que la razén del nimero
de repeticién de la tercera unidad de repeticién con respecto al nUmero de repeticion total de la primera a la
tercera unidades de repeticién en el polimero que contiene grupo retardante de la llama es de 0,01 a 0,3 y
en el que la razén de unidades de repeticion se determina mediante "H-RMN.

Polimero que contiene grupo retardante de la llama seguln la reivindicacién 1, que tiene un peso molecular
promedio en peso de 100.000 a 500.000 g/mol, en el que el peso molecular promedio en peso se determina
mediante el método mencionado en la memoria descriptiva.

Composicién de dispersante para un separador de una bateria de electrolito no acuoso, que comprende el
polimero que contiene grupo retardante de la llama segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

Composicién de dispersante para un separador de una bateria de electrolito no acuoso segun la
reivindicacién 8, que comprende ademés una carga inorganica.

Composicién de dispersante para un separador de una bateria de electrolito no acuoso segun la
reivindicacion 9, en la que la carga inorgénica comprende uno o mas seleccionados del grupo que consiste
en éxidos inorganicos, nitruros inorganicos, particulas finas de cristal iénico poco solubles, cristales unidos
de manera covalente, arcilla, materiales derivados de recursos minerales, fosfato de litio y titanio, y una
combinacion de los mismos.

Separador de una bateria de electrolito no acuoso, comprendiendo el separador: un sustrato poroso, y una
capa porosa resistente al calor formada sobre una superficie del sustrato poroso,

en el que la capa porosa resistente al calor comprende la composicién de dispersante para un separador de
una bateria de electrolito no acuoso segun la reivindicacién 8.

Separador de una bateria de electrolito no acuoso segun la reivindicaciéon 11, en el que el sustrato poroso
comprende una o mas resinas seleccionadas del grupo que consiste en una resina de poliolefina, una
resina de poliéster, una resina de poliacetal, una resina de poliamida, una resina de policarbonato, una
resina de poliimida, una resina de polieteretercetona, una resina de polietersulfona, y una combinacién de
las mismas.

Bateria de electrolito no acuoso que comprende: un electrodo positivo, un electrodo negativo, el separador
de una bateria de electrolito no acuoso segln la reivindicacién 11, y una disolucién de electrolito.
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