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DESCRIPCION
Separador para dispositivo electroquimico y método para fabricar el mismo
Campo técnico

La presente divulgacién se refiere a un separador aplicable a un dispositivo electroquimico, tal como una bateria
secundaria de litio, y a un método para fabricar el mismo. El contenido de la presente invencién esté definido por las
reivindicaciones adjuntas.

Antecedentes de la técnica

Recientemente, la tecnologia de almacenamiento de energia ha recibido una atencién creciente. Se han realizado
cada vez mas esfuerzos en la investigacién y el desarrollo de dispositivos electroquimicos, ya que la aplicacién de la
tecnologia de almacenamiento de energia se ha extendido a la energia para teléfonos celulares, videocamaras y
ordenadores portatiles e incluso a la energia para vehiculos eléctricos. En este contexto, los dispositivos
electroquimicos han sido los mas destacados. Entre tales dispositivos electroquimicos, se ha puesto el centro de
interés en el desarrollo de baterias secundarias recargables. Méas recientemente, se han realizado estudios activos
sobre el disefio de un nuevo electrodo y bateria con el fin de mejorar la densidad de capacidad y la energia
especifica en el desarrollo de tales baterias.

Entre las baterias secundarias disponibles comercialmente, han destacado las baterias secundarias de litio
desarrolladas a principios de la década de 1990, ya que tienen una mayor tensién de funcionamiento y una densidad
de energia significativamente mayor en comparacién con las baterias convencionales, tales como baterias de Ni-
MH, Ni-Cd y acido sulfurico y plomo que usan un electrolito acuoso.

Aunque se han producido tales dispositivos electroquimicos por parte de muchas empresas de produccién, las
caracteristicas de seguridad de los mismos muestran diferentes signos. La evaluacién y la garantia de la seguridad
de tales dispositivos electroquimicos son muy importantes. La consideracién méas importante es que los dispositivos
electroquimicos no deben dafiar a los usuarios si funcionan mal. Para ello, las normas de seguridad controlan
estrictamente la ignicién y la emisién de humo en dispositivos electroquimicos. Con respecto a las caracteristicas de
seguridad de los dispositivos electroquimicos, existe una gran preocupacidn por la explosién cuando un dispositivo
electroquimico se sobrecalienta para provocar una fuga térmica o la perforacién de un separador. Particularmente,
un sustrato poroso a base de poliolefina usado convencionalmente como separador para un dispositivo
electroquimico muestra un comportamiento de contraccién térmica grave a una temperatura de 100 °C o més debido
a su propiedad material y una caracteristica durante su proceso de fabricacidn, incluyendo orientacién, provocando
de ese modo un cortocircuito entre un catodo y un anodo.

Para resolver los problemas de seguridad mencionados anteriormente de un dispositivo electroquimico, se ha
sugerido un separador que tiene una capa de recubrimiento porosa formada aplicando una mezcla de una cantidad
excesiva de particulas inorganicas con un polimero aglutinante sobre al menos una superficie de un sustrato poroso
que tiene una pluralidad de poros.

Mientras tanto, se ha introducido una capa adhesiva en la capa de recubrimiento porosa con el fin de aumentar la
adhesion entre un separador y un electrodo. Por ejemplo, el polimero aglutinante contenido en la capa de
recubrimiento aglutinante incluye poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno).

Sin embargo, como se requieren baterias de alta densidad de energia y de alta salida, todavia existe la necesidad
de un separador que forme una capa adhesiva de electrodo incluso con un pequefio grosor y no provoque un
aumento de la resistencia de la bateria.

Barbosa et al. (Membranes 2018, 8, 45) describen el uso de poli(fluoruro de vinilideno) y sus copolimeros en
separadores de bateria de iones de litio.

El documento US 2002/0018936 A1 divulga un separador, electrolito gelificado, electrolito no acuoso, electrodo y
celda de electrolito no acuoso que emplea el mismo.

El documento CN 105280868 A divulga una membrana de material compuesto de SiOo/copolimero de fluoruro de
vinilideno-hexafluoropropileno.

El documento WO 2018/011244 A1 divulga una dispersion acuosa libre de fluorotensioactivos de un copolimero de
fluoruro de vinilideno que comprende grupos hidroxilo.

El documento KR 10-2016-0117962 A divulga un separador que comprende una capa de unién y una bateria
secundaria que usa el mismo.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 3001 100 T3

El documento US 2003/0186112 A1 divulga una bateria de electrolito sélido.

El documento US 2016/0164060 A1 divulga separadores recubiertos para baterias de litio.
Divulgacién

Problema técnico

Los inventores de la presente divulgacion han realizado estudios intensivos para resolver los problemas de la técnica
relacionada, y han hallado un separador que usa un polimero aglutinante deseado y, por tanto, tiene adhesion
mejorada a un electrodo, mantiene caracteristicas de resistencia a un nivel adecuado 0 menos y muestra una
excelente propiedad de hinchamiento con un disolvente. La presente divulgacion se basa en este hallazgo.

Solucién técnica

La presente divulgacién esté dirigida a proporcionar un separador que tiene una excelente adhesién a un electrodo,
no provoca un aumento de la resistencia de la bateria y, por tanto, es adecuado para un separador para un
dispositivo electroquimico, y un método para fabricar el mismo.

En un aspecto de la presente divulgacion, se proporciona un separador tal como se define en una cualquiera de las
siguientes realizaciones.

Segun la primera realizacién de la presente divulgacién, se proporciona un separador para un dispositivo
electroquimico que incluye:

un sustrato de polimero poroso; y

una capa de recubrimiento porosa formada sobre al menos una superficie del sustrato de polimero poroso, y que
contiene una pluralidad de particulas inorgénicas y un polimero aglutinante situado por la totalidad o parte de la
superficie de las particulas inorganicas para conectar las particulas inorganicas entre si y fijarlas;

en el que el polimero aglutinante incluye un copolimero de bloque que incluye un primer bloque que tiene unidades
de repeticién representadas por la siguiente férmula quimica 1 y un segundo bloque que tiene unidades de
repeticién representadas por la siguiente férmula quimica 2, y

el contenido del copolimero de bloque es de 50 partes en peso 0 mas basado en 100 partes en peso del contenido
total del polimero aglutinante:

[Férmula quimica 1]

FF)

[Férmula quimica 2]

F CF,

y

(en las que cada uno de x e y representa independientemente un niimero entero de 1 0 mas).

Segln la segunda realizacién de la presente divulgacién, se proporciona el separador para un dispositivo
electroquimico tal como se define en la primera realizacién, en el que el copolimero de bloque es un copolimero
polimerizado a partir del primer bloque y el segundo bloque en una razén en peso del primer bloque con respecto al
segundo blogque de 95:5-80:20.

Segun la tercera realizacidén de la presente divulgacién, se proporciona el separador para un dispositivo
electroquimico tal como se define en la primera o la segunda realizaciones, en el que el copolimero de bloque tiene
un peso molecular promedio en peso de 100.000-900.000.
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Segun la cuarta realizacion de la presente divulgacién, se proporciona el separador para un dispositivo
electroquimico tal como se define en una cualquiera de la primera a la tercera realizaciones, en el que la razén en
peso de las particulas inorganicas con respecto al polimero aglutinante es de 50:50-99:1.

Segln la quinta realizacién de la presente divulgacién, se proporciona el separador para un dispositivo
electroquimico tal como se define en una cualquiera de la primera a la cuarta realizaciones, en el que el copolimero
de bloque es un copolimero polimerizado a partir del primer bloque y el segundo bloque en una razén en peso del
primer bloque con respecto al segundo bloque de 95:5-90:10.

Segln la sexta realizacion de la presente divulgacién, se proporciona el separador para un dispositivo
electroquimico tal como se define en una cualquiera de la primera a la quinta realizaciones, en el que el copolimero
de bloque tiene un peso molecular promedio en peso de 570.000-900.000.

Segun la séptima realizacién de la presente divulgacién, se proporciona el separador para un dispositivo
electroquimico tal como se define en una cualquiera de la primera a la sexta realizaciones, en el que el copolimero
de bloque incluye el primer bloque que tiene un peso molecular promedio en peso de 540.000-860.000 y el segundo
bloque que tiene un peso molecular promedio en peso de 30.000-180.000 en una razdn en peso del primer bloque
con respecto al segundo blogue de 95:5-90:10.

Segln la octava realizacién de la presente divulgacién, se proporciona el separador para un dispositivo
electroquimico tal como se define en una cualquiera de la primera a la séptima realizaciones, en el que el sustrato
de polimero poroso es un sustrato de pelicula de polimero poroso a base de poliolefina o un sustrato de tela no
tejida de polimero poroso.

Segln la novena realizacién de la presente divulgacién, se proporciona el separador para un dispositivo
electroquimico tal como se define en la octava realizacién, en el que el sustrato de pelicula de polimero poroso a
base de poliolefina incluye polietileno, polipropileno, polibutileno, polipenteno, o al menos dos polimeros de los
mismos.

Segun la décima realizacién de la presente divulgacion, se proporciona el separador para un dispositivo
electroquimico tal como se define en una cualquiera de la primera a la novena realizaciones, en el que el polimero
aglutinante es el copolimero de bloque.

En otro aspecto de la presente divulgacidon, también se proporciona un método para fabricar un separador tal como
se define en una cualquiera de las siguientes realizaciones.

Segun la undécima realizacién de la presente divulgacién, se proporciona un método para fabricar un separador
para un dispositivo electroquimico, que incluye las etapas de:

(S1) preparar un sustrato de polimero poroso; y

(8S2) aplicar una suspensidén para formar una capa de recubrimiento porosa que incluye un disolvente organico, una
pluralidad de particulas inorganicas y un polimero aglutinante sobre al menos una superficie del sustrato de polimero
poroso y llevar a cabo secado para formar una capa de recubrimiento porosa,

en el que el polimero aglutinante incluye un copolimero de bloque que incluye un primer bloque que tiene unidades
de repeticién representadas por la siguiente férmula quimica 1 y un segundo bloque que tiene unidades de
repeticién representadas por la siguiente férmula quimica 2, y

el contenido del copolimero de bloque es de 50 partes en peso 0 mas basado en 100 partes en peso del contenido
total del polimero aglutinante:

[Férmula quimica 1]

FF)

[Férmula quimica 2]
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F CF,

y
(en las que cada uno de x e y representa independientemente un nimero entero de 1 0 mas).

Segun la duodécima realizacion de la presente divulgacién, se proporciona el método para fabricar un separador
para un dispositivo electroquimico tal como se define en la undécima realizacién, en el que el copolimero de bloque
es un copolimero polimerizado a partir del primer bloque y el segundo bloque en una razén en peso del primer
bloque con respecto al segundo bloque de 95:5-80:20.

Segun la decimotercera realizacion de la presente divulgacidn, se proporciona el método para fabricar un separador
para un dispositivo electroquimico tal como se define en la undécima realizacién, en las que el disolvente organico
incluye acetona, tetrahidrofurano, cloruro de metileno, cloroformo, dimetilformamida, N-metil-2-pirrolidona, metil etil
cetona, ciclohexano, o una mezcla de dos o0 mas de los mismos.

Segun la decimocuarta realizacién de la presente divulgacién, se proporciona el método para fabricar un separador
para un dispositivo electroquimico tal como se define en una cualquiera de la undécima a la decimotercera
realizaciones, en las que el polimero aglutinante es el copolimero de bloque.

Todavia en otro aspecto de la presente divulgacion, se proporciona un dispositivo electroquimico tal como se define
en la siguiente realizacion.

Segun la decimoquinta realizacion, se proporciona un dispositivo electroquimico que incluye un cétodo, un anodo y
un separador interpuesto entre el catodo y el anodo, en el que el separador es el separador tal como se define en
una cualquiera de la primera a la décima realizaciones.

Efectos ventajosos

Seguln una realizacién de la presente divulgacién, es posible proporcionar un separador, que tiene una excelente
adhesién a un electrodo y una baja resistencia mediante el uso de copolimero de bloque de poli(fluoruro de
vinilideno-hexafluoropropileno) dentro de un intervalo predeterminado, y un método para fabricar el mismo.

Descripcion de los dibujos
La figura 1 es una vista esquematica que ilustra el copolimero al azar segun el ejemplo comparativo.

La figura 2 es una vista esquematica que ilustra el copolimero de bloque segln una realizacién de la presente
divulgacion.

La figura 3 muestra las caracteristicas de resistencia de descarga inicial de cada uno de los separadores segln una
realizacién de la presente divulgacidn y el ejemplo comparativo.

La figura 4 es un grafico que ilustra la razén de hinchamiento volumétrico con un disolvente de cada uno de los
separadores segun una realizacién de la presente divulgacién y el ejemplo comparativo.

Mejor modo

Més adelante en el presente documento, se describirAn con detalle realizaciones preferidas de la presente
divulgacidén. Debe entenderse que los términos usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones adjuntas no
deben interpretarse como limitados a significados generales y de diccionario, sino que deben interpretarse
basandose en los significados y conceptos correspondientes a aspectos técnicos de la presente divulgacion
basandose en el principio de que se permite al inventor definir términos de manera apropiada para la mejor
explicacién.

En un dispositivo electroquimico, tal como una bateria secundaria de litio, se ha introducido a veces una capa
adhesiva sobre una capa de recubrimiento porosa con el fin de aumentar la adhesién entre un separador y un
electrodo. En el presente documento, la adhesidén entre el sustrato de polimero poroso y la capa de recubrimiento
porosa se denomina resistencia al desprendimiento (Ps, peel strength), y la adhesién entre un electrodo y la
superficie mas exterior (capa de recubrimiento porosa o capa adhesiva) del separador enfrentada al electrodo se
denomina resistencia laminar (Ls, Lami strength).

Segun la técnica relacionada, se ha usado frecuentemente poli(fluoruro de vinilo-hexafluoropropileno) como polimero
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aglutinante para la capa mas exterior del separador enfrentada al electrodo con el fin de aumentar la adhesion al
electrodo. Sin embargo, en el caso del polimero aglutinante mencionado anteriormente, existe el problema de que se
requiere reducir el contenido de hexafluoropropileno para potenciar la separacién de fases y formar una capa
adhesiva en una mayor cantidad, dando como resultado la degradacién de la solubilidad en el disolvente y un
aumento de la resistencia.

Sin embargo, como se han requerido dispositivos electroquimicos de alta densidad de energia y alta salida, todavia
existe la necesidad de un separador que tenga una excelente adhesién a un electrodo y no provoque un aumento de
la resistencia de la bateria.

Los inventores de la presente divulgacién han realizado estudios intensivos para resolver el problema mencionado
anteriormente, y han hallado un separador, que usa el copolimero de bloque tal como se describe a continuacién en
el presente documento dentro de un intervalo predeterminado y, por tanto, muestra una excelente adhesién y una
alta razén de hinchamiento con un electrolito y tiene baja resistencia.

El separador segun una realizacién de la presente divulgacién incluye: un sustrato de polimero poroso; y una capa
de recubrimiento porosa formada sobre al menos una superficie del sustrato de polimero poroso, y que contiene una
pluralidad de particulas inorganicas y un polimero aglutinante situado por la totalidad o parte de la superficie de las
particulas inorgénicas para conectar las particulas inorganicas entre si y fijarlas; en el que el polimero aglutinante
incluye un copolimero de bloque que incluye un primer bloque que tiene unidades de repeticién representadas por la
siguiente formula quimica 1 y un segundo bloque que tiene unidades de repeticién representadas por la siguiente
férmula quimica 2, y el contenido del copolimero de bloque es de 50 partes en peso 0 mas basado en 100 partes en
peso del contenido total del polimero aglutinante:

[Férmula quimica 1]

FF)

[Férmula quimica 2]

F CF,

y
(en las que cada uno de x e y representa independientemente un niimero entero de 1 0 mas).

Tal como se usa en el presente documento, “copolimero de poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno)’ se
refiere a un copolimero de bloque que incluye el primer bloque que tiene unidades de fluoruro de vinilideno (VDF), es
decir, unidades de repeticion representadas por la férmula quimica 1, y el segundo bloque que tiene unidades de
hexafluoropropileno (HFP), es decir, unidades de repeticién representadas por la formula quimica 2.

El copolimero se muestra en la figura 2. Por ejemplo, el nimero de referencia 11 del dibujo en la figura 2 puede
representar fluoruro de vinilideno y el nimero de referencia 12 del dibujo puede representar hexafluoropropileno. Tal
como se muestra en la figura 2, los monémeros pueden distribuirse de manera regular a lo largo de la cadena de
polimero.

Por otro lado, tal como se muestra en la figura 1, “copolimero al azar’ puede incluir fluoruro de vinilideno 11 y
hexafluoropropileno 12 distribuidos aleatoriamente.

En el presente documento, “copolimero de bloque” puede estar representado por la formula de (AB),.
En la férmula anterior, n es un nimero entero de 1 0 més, preferiblemente n es un nimero entero mayor que 1, tal
como 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 o mas, y A y B pueden distribuirse de manera regular a lo largo de la cadena

de polimero.

Por ejemplo, el copolimero de bloque segun la presente divulgacién puede estar representado por la férmula de
AAA-AA-BBB-BB, en la que A puede representar la féormula quimica 1 y B puede representar la formula quimica 2.

Segun una realizacién de la presente divulgacién, el copolimero de bloque puede estar representado por la formula
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de A-B-A-B-A-B-A-B-A-B.

Segun otra realizacién de la presente divulgacién, el copolimero de bloque puede estar representado por la formula
de AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB.

Segun todavia otra realizacién de la presente divulgacién, el copolimero de bloque puede estar representado por la
formula de AAAAA-B-AAAAA-B-AAAAA-B.

Dicho de otro modo, el copolimero de bloque segun la presente divulgacién puede tener una estructura en la que las
unidades de repeticién especificas, es decir, el primer bloque y el segundo bloque, estdn conectadas entre si de
manera regular y alternativamente.

Segun la presente divulgacién, el copolimero de bloque incluye un copolimero de bloque que incluye el primer
bloque que tiene unidades de repeticidn representadas por la férmula quimica 1 y el segundo bloque que tiene
unidades de repeticién representadas por la formula quimica 2, en las que el primer bloque y el segundo bloque
pueden distribuirse en la siguiente configuracion.

Dicho de otro modo, el copolimero de bloque es un copolimero obtenido repitiendo la formacién del primer bloque a
través de la polimerizacién de los monémeros que tienen unidades de repeticién representadas por la férmula
quimica 1, y luego la formacién del segundo bloque a través de la polimerizacién de los mondmeros que tienen
unidades de repeticién representadas por la formula quimica 2. Una realizacién de tal copolimero se muestra
esquematicamente en la figura 2.

El separador para un dispositivo electroquimico seguln una realizaciéon de la presente divulgacion incluye una capa
de recubrimiento porosa sobre al menos una superficie de un sustrato de polimero poroso, en el que la capa de
recubrimiento porosa incluye, como polimero aglutinante, un copolimero de bloque que incluye el primer bloque que
tiene unidades de repeticién representadas por la formula quimica 1 y el segundo bloque que tiene unidades de
repeticién representadas por la férmula quimica 2.

Tal como se ha descrito anteriormente, el copolimero de poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno) tiene alta
solubilidad en un disolvente organico y excelente adhesién y, por tanto, se ha usado como polimero aglutinante para
un separador para un dispositivo electroquimico.

Al reducir el contenido de hexafluoropropileno para aumentar adicionalmente la adhesién a un electrodo en el
separador que usa el copolimero, se mejora la separacién de fases, lo que es conveniente para formar una capa
adhesiva. Sin embargo, cuando se reduce el contenido de hexafluoropropileno, se degrada el hinchamiento
volumétrico con un electrolito provocando un problema de aumento de la resistencia de la bateria.

Segun la técnica relacionada, se usé el polimero aglutinante independientemente de su configuracién.

Sin embargo, segln la presente divulgacién, se ha hallado que cuando se usa el copolimero de bloque en la misma
cantidad que el contenido total de polimero aglutinante 0 mas, es posible proporcionar un separador que tiene una
excelente adhesién y muestra un alto hinchamiento con un electrolito y baja resistencia. Dicho de otro modo, a
diferencia de la técnica relacionada, la presente divulgacién se centra en la configuracién del polimero aglutinante
para superar la limitacion del separador seguln la técnica relacionada.

Segun la presente divulgacién, se usa el copolimero de bloque en una cantidad de 50 partes en peso o0 mas basado
en 100 partes en peso del contenido total de polimero aglutinante.

Segun una realizacién de la presente divulgacién, puede usarse el copolimero de bloque en una cantidad de 55
partes en peso 0 mas, 60 partes en peso 0 mas, 65 partes en peso o0 mas, o 70 partes en peso o mas, y 100 partes
en peso 0 menos, 95 partes en peso 0 menos, o 90 partes en peso 0 menos, basado en 100 partes en peso del
contenido total de polimero aglutinante.

Para aumentar la adhesién a un electrodo, se forma una capa adhesiva a través de un proceso de separacién de
fases durante la formacion de una capa de recubrimiento porosa. Se requiere reducir el contenido de
hexafluoropropileno con el fin de formar la capa adhesiva en una mayor cantidad potenciando la separacién de
fases. Sin embargo, en este caso, disminuye la solubilidad en un disolvente y aumenta la resistencia de manera no
deseada.

Para resolver los problemas mencionados anteriormente, los inventores de la presente divulgaciéon han realizado
estudios intensivos y han hallado que las caracteristicas de resistencia varian con la configuracién del poli(fluoruro
de vinilideno-hexafluoropropileno). Dicho de otro modo, cuando el polimero aglutinante contenido en la suspensién
de la capa de recubrimiento porosa tiene una configuracién de copolimero de bloque de poli(fluoruro de vinilideno-
hexafluoropropileno), es posible mantener el contenido de hexafluoropropileno en un nivel adecuado para facilitar la
separacién de fases, y proporcionar una mayor razén de hinchamiento volumétrico con un electrolito en comparacién
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con el copolimero al azar. Por tanto, puede observarse que cuando se aplica a una bateria el separador que usa el
copolimero de bloque mencionado anteriormente, la bateria muestra una resistencia relativamente menor.

Por tanto, el polimero aglutinante puede consistir en el copolimero de bloque solo. Segln una realizacién de la
presente divulgacion, el copolimero de bloque puede ser “copolimero de bloque de poli(fluoruro de vinilideno-
hexafluoropropileno)’. Dicho de otro modo, se usa un copolimero de bloque de poli(fluoruro de vinilideno-
hexafluoropropileno) libre de copolimero al azar segln la presente divulgacién, considerando la configuracién del
copolimero, mientras que se usa el copolimero de poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno) como polimero
aglutinante independientemente de su configuracion seguln la técnica relacionada.

Segun la presente divulgacién, el copolimero de bloque puede ser un copolimero polimerizado a partir del primer
bloque y el segundo bloque en una razén en peso del primer bloque con respecto al segundo bloque de 95:5-80:20.
Dicho de otro modo, el monémero de fluoruro de vinilideno tiene una mayor proporcidn en peso. Segln una
realizacién de la presente divulgacién, el primer blogue y el segundo bloque pueden polimerizarse en una razén en
peso del primer bloque con respecto al segundo bloque de 95:5-80:20 o 90:10-85:15. Cuando el monémero de
fluoruro de vinilideno tiene una mayor proporcién tal como se mencioné anteriormente, la separacién de fases se
produce bien para facilitar la formacién de la capa adhesiva. Por tanto, puede aumentarse la adhesién entre un
electrodo y el separador.

Segun una realizacién de la presente divulgacidn, el copolimero de bloque puede incluir el primer bloque que tiene
un peso molecular promedio en peso de 80.000-860.000 y el segundo bloque que tiene un peso molecular promedio
en peso de 5.000-180.000 en una razén en peso de 95:5-80:20. Cuando el copolimero de bloque tiene los intervalos
definidos anteriormente de peso molecular promedio en peso y razén en peso, es posible proporcionar un nivel
adecuado de solubilidad en un disolvente y afinidad con un electrolito, y mejorar el comportamiento de separacién de
fases frente a un no disolvente. Por tanto, se usa el copolimero de bloque de manera ventajosa y adecuada para
una capa de recubrimiento porosa en virtud de la alta solubilidad en un disolvente organico y excelentes
caracteristicas de separacién de fases.

Segun una realizacién de la presente divulgacién, el copolimero de bloque puede tener un peso molecular promedio
en peso de 100.000 o mas, 200.000 o mas, 300.000 o mas, o 400.000 o mas. Dentro del intervalo definido
anteriormente, el peso molecular promedio en peso puede ser de 900.000 o menos, 800.000 o menos, o 750.000 o
menos. Cuando el copolimero de bloque tiene un peso molecular promedio en peso dentro del intervalo definido
anteriormente, muestra un nivel adecuado de solubilidad en un disolvente orgénico y proporciona excelentes
propiedades fisicas.

En el conjunto de electrodos segun una realizacién de la presente divulgacién, los ejemplos particulares del sustrato
de polimero poroso pueden incluir un sustrato de pelicula de polimero poroso o un sustrato de tela no tejida de
polimero poroso.

El sustrato de pelicula de polimero poroso puede ser una pelicula de polimero porosa que incluye poliolefina, tal
como polietileno o polipropileno. Dicho sustrato de pelicula de polimero poroso de poliolefina puede realizar una
funcién de apagado a una temperatura de 80-130 °C.

En el presente documento, la pelicula de polimero porosa de poliolefina puede estar formada por polimeros que
incluyen polimeros de poliolefina, tales como polietileno, que incluye polietileno de alta densidad, polietileno lineal de
baja densidad, polietileno de baja densidad o polietileno de peso molecular ultra alto, polipropileno, polibutileno, o
polipenteno, solos o0 en combinacién.

Ademas, el sustrato de pelicula de polimero poroso puede obtenerse moldeando diversos polimeros, tales como
poliésteres, distintos de poliolefinas, en una conformacién de pelicula. Ademas, el sustrato de pelicula de polimero
poroso puede tener una estructura apilada de dos 0 mas capas de pelicula, en las que cada capa de pelicula puede
estar formada por polimeros que incluyen los polimeros mencionados anteriormente, tales como poliolefinas o
poliésteres, solos 0 en combinacion.

Ademas, el sustrato de pelicula de polimero poroso y el sustrato de tela no tejida poroso pueden estar formados por
poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno), poliéster, poliacetal, poliamida, policarbonato, poliimida,
polieteretercetona, polietersulfona, poli(6xido de fenileno), poli(sulfuro de fenileno) o polietileno-naftaleno, solos o en
combinacién, ademas de las poliolefinas mencionadas anteriormente

Aunque no hay ninguna limitacién particular en el grosor del sustrato de polimero poroso, el sustrato de polimero
poroso tiene un grosor de 1-100 pm, particularmente 5-50 um. Aunque no hay ninguna limitacién particular en el
tamafio de los poros presentes en el sustrato poroso y la porosidad, el tamafio de los poros y la porosidad pueden
ser de 0,01-50 pumy el 10-95 %, respectivamente.

No hay ninguna limitacién particular en las particulas inorganicas usadas para formar la capa de recubrimiento
porosa, siempre que sean electroquimicamente estables. Dicho de otro modo, no hay ninguna limitacién particular
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en las particulas inorgénicas que pueden usarse en el presente documento, siempre que no provoquen oxidacién y/o
reduccion en el intervalo (por ejemplo, 0-5 V basado en Li/Li*) de la tensién de funcionamiento de un dispositivo
electroquimico aplicable. Particularmente, cuando se usan particulas inorganicas que tienen una alta constante
dieléctrica como particulas inorgénicas, es posible mejorar la conductividad idnica de un electrolito aumentando el
grado de disociacién de una sal de electrolito, tal como una sal de litio, en un electrolito liquido.

Por los motivos mencionados anteriormente, las particulas inorganicas pueden ser particulas inorganicas que tienen
una constante dieléctrica de 5 0 mas, particulas inorganicas que tienen capacidad de transporte de iones de litio, o
una mezcla de las mismas.

Las particulas inorganicas que tienen una constante dieléctrica de 5 o més pueden incluir uno cualquiera
seleccionado del grupo que consiste en Al,O3, SiO2, ZrO,, AIOOH, TiO,, BaTiOs, Pb(ZrTi1«)Os (PZT, en la que 0 < x
< 1), PbixLayZriyTiyO3 (PLZT, en la que 0 <x <1, 0 <y < 1), (1-x)Pb(Mg1,3Nb2/3)O3xPbTiO3 (PMN-PT, en la que 0 <
x < 1), hafnia (HfO)y), SrTiOs, SnO,, CeO, MgO, NIiO, Cal, ZnO, ZOsy SiC, o una mezcla de dos 0 més de los
mismos.

Las particulas inorganicas que tienen capacidad de transporte de iones de litio pueden ser uno cualquiera
seleccionado del grupo que consiste en fosfato de litio (LisPOas), fosfato de litio y titanio (LikTiy(PO4)s, 0 <x <2, 0<y
< 3), fosfato de litio, aluminio y titanio (LixAl, Ti,(PO4)s, 0 <x <2, 0 <y <1, 0 <z <3), vidrio a base de (LIAITiP)Oy (0
< x <4, 0 <y < 13), titanato de litio y lantano (LixLa,TiO3, 0 < x <2, 0 <y < 3), tiofosfato de litio y germanio
(LixGeyP,Sw, 0 <x <4, 0<y<1,0<z<1,0<w<5), nitruro de litio (LixNy, 0 <x <4, 0 <y < 2), vidrio a base de
SiSs (LixSiySz, 0<x <3,0<y<2 0<2z<4)yvidrio a base de P2Ss (LixPyS;, 0 <x<3,0<y<3,0<z<7), 0ouna
mezcla de dos 0 més de los mismos.

Ademas, no hay ninguna limitacién particular en el didmetro de particula promedio de las particulas inorganicas. Sin
embargo, las particulas inorganicas tienen preferiblemente un diametro de particula promedio de 0,001-10 um con el
fin de formar una capa de recubrimiento con un grosor uniforme y proporcionar una porosidad adecuada.

Segun la presente divulgacién, el polimero aglutinante usado para formar la capa de recubrimiento porosa puede
incluir ademas un polimero usado actualmente para formar una capa de recubrimiento porosa en la técnica, ademéas
del copolimero de poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno) mencionado anteriormente. Particularmente, puede
usarse un polimero que tiene una temperatura de transicién vitrea (Tg) de -200 a 200 °C. Esto se debe a que un
polimero de este tipo puede mejorar las propiedades mecénicas, tales como flexibilidad y elasticidad, de la capa de
recubrimiento porosa formada finalmente. El polimero aglutinante funciona como aglutinante que conecta las
particulas inorganicas entre si y las fija de manera estable y contribuye, por tanto, a impedir la degradacién de las
propiedades mecanicas de un separador que tiene una capa de recubrimiento porosa.

Ademas, no se requiere esencialmente que el polimero aglutinante tenga conductividad idnica. Sin embargo, cuando
se usa un polimero que tiene conductividad iénica, es posible mejorar adicionalmente el rendimiento de un
dispositivo electroquimico. Por tanto, puede usarse un polimero aglutinante que tenga una constante dieléctrica lo
mayor posible como polimero aglutinante. De hecho, puesto que el grado de disociacién de una sal en un electrolito
depende de la constante dieléctrica del disolvente para el electrolito, el uso de un polimero que tiene una mayor
constante dieléctrica como polimero aglutinante puede mejorar el grado de disociacién de la sal en un electrolito. El
polimero aglutinante puede tener una constante dieléctrica que varia de 1,0 a 100 (medida a una frecuencia de
1 kHz), particularmente de 10 o0 mas.

Ademas de la funcidén mencionada anteriormente, el polimero aglutinante puede caracterizarse porque se gelifica
tras la impregnacién con un electrolito liquido y, por tanto, muestra un alto grado de hinchamiento. Por tanto, el
polimero aglutinante tiene un pardmetro de solubilidad (es decir, parametro de solubilidad de Hildebrand) de 15-
45 MPa'? 0 15-25 MPa'? y 30-45 MPa'2 Por tanto, pueden usarse polimeros hidréfilos que tienen muchos grupos
polares mas frecuentemente en comparacién con polimeros hidréfobos, tales como policlefinas. Cuando el
parametro de solubilidad es menor de 15 MPa'?y de méas de 45 MPa'?, es dificil que el polimero aglutinante se
hinche con un electrolito liquido convencional para una bateria.

Los ejemplos no limitativos del polimero aglutinante pueden incluir poli(fluoruro de vinilideno-co-tricloroetileno),
poli(metacrilato de metilo), poli(acrilato de etilhexilo), poli(acrilato de butilo), poliacrilonitrilo, polivinil-pirrolidona,
poli(acetato de vinilo), polietileno-co-acetato de vinilo, poli(éxido de etileno), poliarilato, acetato de celulosa, acetato-
butirato de celulosa, acetato-propionato de celulosa, cianoetilpululano, cianoetil-poli(alcohol vinilico), cianoetil-
celulosa, cianoetil-sacarosa, pululano y carboximetil-celulosa.

Segun una realizacién de la presente divulgacién, la razén en peso de las particulas inorganicas con respecto al
polimero aglutinante puede ser de 50:50-99:1, particularmente 70:30-95:5. Cuando la razén en peso de las
particulas inorgénicas con respecto al polimero aglutinante satisface el intervalo definido anteriormente, es posible
impedir el problema de una disminucién del tamafio de poro y la porosidad de la capa de recubrimiento resultante,
provocado por un aumento del contenido del polimero aglutinante. También es posible resolver el problema de
degradaciéon de la resistencia al desprendimiento de la capa de recubrimiento resultante, provocado por una
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disminucién del contenido del polimero aglutinante.

Segln una realizacion de la presente divulgacién, la capa de recubrimiento porosa puede incluir ademés otros
aditivos, ademés de las particulas inorganicas y el polimero aglutinante descritos anteriormente.

Aunque no hay ninguna limitacién particular en el grosor de la capa de recubrimiento porosa, la capa de
recubrimiento porosa puede tener un grosor de 1-10 um, particularmente 1,5-6 um. Ademas, la capa de
recubrimiento porosa tiene preferiblemente una porosidad del 35-65 %, pero no se limita a ello.

Ademas del copolimero de bloque, la capa de recubrimiento porosa puede incluir ademas otros polimeros
aglutinantes usados actualmente en la técnica para aumentar la fuerza de unién en la capa de recubrimiento porosa.

En el separador para un dispositivo electroquimico segln una realizacién de la presente divulgacion, la capa de
recubrimiento porosa puede incluir, sobre la superficie de la misma, una capa adhesiva en la que esta distribuido de
manera predominante el copolimero de bloque.

La capa adhesiva puede formarse mediante separacién de fases entre un disolvente y un no disolvente.
Particularmente, se forma la capa adhesiva, mientras que se introducen particulas inorganicas y se dispersan en un
disolvente que contiene un polimero aglutinante disuelto en el mismo, y luego se aplica la suspension resultante y se
seca sobre un sustrato de polimero poroso. Particularmente, cuando se recubre con la suspensién para formar una
capa de recubrimiento porosa sobre el sustrato de polimero poroso y luego se lleva a cabo un proceso de
humidificacién (exposicién a un no disolvente), se forman poros a través del intercambio entre el disolvente y el no
disolvente.

En el presente documento, tal como se ha descrito anteriormente, el copolimero de bloque segun la presente
divulgacién mantiene un nivel adecuado de contenido de hexafluoropropileno y, por tanto, puede retener una alta
solubilidad en el disolvente, mientras mantiene las caracteristicas de separacién de fases. Esto facilita la formacién
de la capa adhesiva.

Por el contrario, en el caso del polimero aglutinante que incluye copolimero al azar solo, puede disminuir la
solubilidad en el disolvente, cuando se reduce la razén en peso de hexafluoropropileno con el fin de mejorar las
caracteristicas de separaciéon de fases. Ademas, pueden degradarse las caracteristicas de separacion de fases,
cuando se aumenta la razén en peso de hexafluoropropileno con el fin de mantener la solubilidad en el disolvente.
Por tanto, es dificil formar una capa adhesiva.

El separador segln una realizacién de la presente divulgacidn puede obtenerse mediante los métodos
convencionales conocidos por los expertos en la técnica. Segln una realizaciéon de la presente divulgacion, la
suspensién para formar una capa de recubrimiento porosa preparada dispersando particulas inorganicas en una
dispersion de polimero que contiene un polimero aglutinante dispersado en la misma puede aplicarse a y secarse
sobre un sustrato poroso para formar una capa de recubrimiento porosa. En el presente documento, cuando se lleva
a cabo un proceso de humidificacién durante el secado, puede formarse una capa adhesiva. El disolvente usado en
el presente documento tiene preferiblemente un pardmetro de solubilidad similar al parametro de solubilidad del
polimero aglutinante que va a usarse y un bajo punto de ebullicién con el fin de facilitar un mezclado homogéneo y la
posterior eliminacién del disolvente. Los ejemplos no limitativos del disolvente que puede usarse incluyen acetona,
tetrahidrofurano, cloruro de metileno, cloroformo, dimetil-formamida, N-metil-2-pirrolidona, metil etil cetona,
ciclohexano, o una mezcla de dos o mas de los mismos. El no disolvente que puede usarse incluye agua.

Aunqgue no hay ninguna limitacién particular en el proceso para recubrir con la suspensién para formar una capa de
recubrimiento porosa sobre el sustrato poroso, puede usarse preferiblemente un proceso de recubrimiento por
ranura o recubrimiento por inmersién. Un proceso de recubrimiento por ranura incluye recubrir con una composicion
suministrada a través de una boquilla de ranura sobre la totalidad la superficie de un sustrato y es capaz de controlar
el grosor de una capa de recubrimiento dependiendo del flujo suministrado desde una bomba dosificadora. Ademas,
el recubrimiento por inmersién incluye sumergir un sustrato en un tanque que contiene una composicién para llevar a
cabo el recubrimiento y es capaz de controlar el grosor de una capa de recubrimiento dependiendo de la
concentracién de la composicién y la tasa de retirada del sustrato del tanque de composicién. Ademas, para
controlar el grosor de recubrimiento con mas precision, es posible llevar a cabo una dosificacion posterior a través
de una barra de Mayer o similar, después de la inmersién.

Luego, se seca el sustrato poroso recubierto con la suspensién para formar una capa de recubrimiento porosa
usando un secador, tal como un horno, formando de ese modo una capa de recubrimiento porosa sobre al menos
una superficie del sustrato poroso.

En las capas de recubrimiento porosas, las particulas inorganicas estan unidas entre si por el polimero aglutinante,
mientras estdn empaquetadas y estdn en contacto entre si. Por tanto, pueden formarse volimenes intersticiales
entre las particulas inorganicas y los volimenes intersticiales pueden convertirse en espacios vacios para formar
poros.
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Dicho de otro modo, el polimero aglutinante une las particulas inorgénicas entre si de modo que puedan retener sus
estados de unién. Por ejemplo, el polimero aglutinante conecta y fija las particulas inorganicas entre si. Ademés, los
poros de la capa de recubrimiento porosa son los formados por los volumenes intersticiales entre las particulas
inorganicas que se convierten en espacios vacios. El espacio puede estar definido por las particulas inorganicas
enfrentadas entre si sustancialmente en una estructura de empaquetamiento denso o empaquetamiento compacto
de las particulas inorgénicas.

Todavia en otro aspecto de la presente divulgacién, se proporciona un dispositivo electroquimico que incluye un
catodo, un anodo y un separador interpuesto entre el catodo y el anodo, en el que el separador es el separador
descrito anteriormente.

El dispositivo electroquimico incluye cualquier dispositivo que lleve a cabo una reaccidén electroquimica, y ejemplos
particulares del mismo incluyen todos los tipos de baterias primarias, baterias secundarias, células de combustible,
células solares o condensadores, tales como dispositivos de supercondensador. Particularmente, entre las baterias
secundarias, se prefieren baterias secundarias de litio, incluyendo baterias secundarias de metal de litio, baterias
secundarias de iones de litio, baterias secundarias de polimero de litio o baterias de polimero e iones de litio.

Los dos electrodos, catodo y anodo, usados en combinaciéon con el separador segln la presente divulgacién no
estan particularmente limitados, y pueden obtenerse permitiendo que los materiales activos de electrodo se unan a
un colector de corriente de electrodo a través de un método conocido generalmente en la técnica. Entre los
materiales activos de electrodo, los ejemplos no limitativos de un material activo de catodo incluyen materiales
activos de céatodo convencionales que pueden usarse para los catodos para dispositivos electroquimicos
convencionales. Particularmente, se usan preferiblemente éxidos de litio y manganeso, éxidos de litio y cobalto,
oxidos de litio y niquel, éxidos de litio y hierro u éxidos compuestos de litio que contienen una combinacién de los
mismos. Los ejemplos no limitativos de un material activo de é&nodo incluyen materiales activos de anodo
convencionales que pueden usarse para los anodos para dispositivos electroquimicos convencionales.
Particularmente, se usan preferiblemente materiales de intercalacidén de litio, tales como metal de litio o aleaciones
de litio, carbono, coque de petréleo, carbono activado, grafito u otros materiales carbonosos. Los ejemplos no
limitativos de un colector de corriente de catodo incluyen una ldmina fabricada de aluminio, niquel o una
combinacién de los mismos. Los ejemplos no limitativos de un colector de corriente de anodo una lamina fabricada
de cobre, oro, niquel, aleaciones de niquel o una combinacién de los mismos.

El electrolito que puede usarse en el dispositivo electroquimico segln la presente divulgaciéon es una sal que tiene
una estructura de A*B-, en la que A" incluye un catién de metal alcalino tal como Li*, Na*, K* o una combinacion de
los mismos, y B incluye un anién tal como PFg, BF4, CI, Br, I, ClOs, AsFs, CH3COy, CF3SO0s, N(CF3SO0s)y,
C(CF2S0»)s 0 una combinacidén de los mismos, disolviéndose o disocidndose la sal en un disolvente organico que
incluye carbonato de propileno (PC), carbonato de etileno (EC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de dimetilo
(DMC), carbonato de dipropilo (DPC), dimetilsulféxido, acetonitrilo, dimetoxietano, dietoxietano, tetrahidrofurano, N-
metil-2-pirrolidona (NMP), carbonato de etilo y metilo (EMC), gamma-butirolactona (y-butirolactona) o una
combinacién de los mismos. Sin embargo, la presente divulgacién no se limita a ello.

Puede llevarse a cabo la inyeccidén del electrolito en una etapa adecuada durante el proceso de fabricacién de una
bateria dependiendo del proceso de fabricaciéon de un producto final y las propiedades requeridas para un producto
final. Dicho de otro modo, puede llevarse a cabo la inyeccion del electrolito antes del ensamblaje de una bateria o en
la etapa final del ensamblaje de una bateria.

Se describirdn con més detalles ejemplos a continuacién en el presente documento de modo que la presente
divulgacién pueda entenderse con facilidad. Sin embargo, los siguientes ejemplos pueden realizarse de muchas
formas diferentes y no debe interpretarse que estéan limitados a las realizaciones a modo de ejemplo expuestas en
los mismos. Mas bien, estas realizaciones a modo de ejemplo se proporcionan de modo que la presente divulgacion
sea exhaustiva y completa, y transmita plenamente el alcance de la presente divulgacién a los expertos en la
técnica.

Ejemplo 1

1) Fabricacién del 4nodo

Se mezclaron un material activo de anodo (grafito artificial), un material conductor (negro de carbono), un agente
dispersante (carboximetil-celulosa, CMC) y una resina de polimero aglutinante (poli(fluoruro de vinilideno), PVdF)
con agua en una razén en peso de 95,8:1:1:2,2 para obtener una suspensién de anodo. Se recubrié con la

suspensién de anodo sobre una lamina de cobre (Cu) hasta un grosor de 50 um para formar una placa de electrodo
delgada, que se secd, a su vez, a 135 °C durante 3 horas 0 mas y luego se prensé para obtener un anodo.

2) Fabricacion del catodo
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Se introdujeron un material activo de catodo (LiCoO,), un material conductor (negro de carbono) y un polimero
aglutinante (PVdF) en N-metil-2-pirrolidona (NMP) en una razén en peso de 96:2:2, seguido de mezclado, para
obtener una suspensién de catodo. Se recubrié con la suspension del catodo sobre una lamina de aluminio que
tenia un grosor de 20 um a una capacidad de 3,1 mAh/cm? para obtener un cétodo.

3) Fabricacién del separador

Se introdujeron particulas inorganicas de AlO3 (Japan Light Metal Co., LS235, tamafio de particula de 500 nm) y el
polimero aglutinante tal como se describe a continuacién en el presente documento en agua a temperatura ambiente
y se agitaron para preparar una suspensién dispersada de manera homogénea. El polimero aglutinante es un
copolimero de bloque de poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno) (LBG disponible de Alkema Co.) que tiene
un peso molecular promedio en peso de 570.000 y una razén en peso de fluoruro de vinilideno con respecto a
hexafluoropropileno de 95:5. Mientras tanto, el primer bloque polimerizado a partir de monémero de fluoruro de
vinilideno y el segundo bloque polimerizado a partir de monémero de hexafluoropropileno tienen un peso molecular
promedio en peso de 540.000 y 30.000, respectivamente.

Las particulas inorganicas y el polimero aglutinante se usaron en una razén en peso de 80:20.

Particularmente, se introdujo el copolimero de bloque en acetona y se disolvié en la misma, y se introdujeron las
particulas inorganicas en la misma para preparar una suspensién para formar una capa de recubrimiento porosa.

Se aplicé la suspensién para formar una capa de recubrimiento porosa a una superficie de un sustrato poroso de
polietileno (WL11B disponible de Wscope Co., tiempo de permeacién de aire de 150 s/100 cc) a 10 g/m?, y luego se
secd a una humedad relativa del 40 % a temperatura ambiente (25 °C). La capa de recubrimiento porosa tenia un
grosor de 4 um.

4) Fabricacion del dispositivo electroquimico

Se interpuso el separador entre el catodo y el 4nodo, y luego se llevé a cabo prensado a una temperatura de 90 °C
bajo 8,5 MPa durante 1 segundo. A continuacién, se inyecté un electrolito en el mismo para obtener una bateria
secundaria de litio como dispositivo electroquimico.

Ejemplo 2

Se obtuvo una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se llevé a cabo 3) la
fabricacién del separador tal como sigue.

Particularmente, se preparé el polimero aglutinante introducido en la suspensién dispersada tal como se describe a
continuacién en el presente documento.

- Se usé un copolimero de bloque de poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno) (LBG disponible de
Alkema) que tiene un peso molecular promedio en peso de 570.000 y una razén en peso de fluoruro de
vinilideno con respecto a hexafluoropropileno de 95:5. Mientras tanto, el primer bloque polimerizado a partir
de monémero de fluoruro de vinilideno y el segundo bloque polimerizado a partir de monémero de
hexafluoropropileno tienen un peso molecular promedio en peso de 540.000 y 30.000, respectivamente.

- Se usé un copolimero al azar de poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno) preparado mediante
polimerizacién en disolucién usando un iniciador de radicales libres, peroxidicarbonato de diisopropilo
(DIPPDC, Hosung Chemex Co.). En un reactor enfriado hasta una baja temperatura de -30°C, se
introdujeron CCILFCCIF; (al 99 %, R-113, Aldrich Co.) como disolvente y un iniciador (DIIPDC) en una
razén volumétrica de 300:1. Después, se mantuvo el reactor bajo atmésfera de nitrégeno. Mientras el
reactor se agitaba a una velocidad de 200 rpm con un agitador magnético, se afiadieron fluoruro de
vinilideno (CHo=CF,, al 98 %, Apollo scientific Co.) y hexafluoropropileno (CFsCF=CF;, al 99 %, 3M Co.) en
una razdébn en peso de 90:10 para llevar a cabo la polimerizacién. Después de completarse la
polimerizacién, se elimind el disolvente, y se lavo el producto con alcohol y se secd a 60 °C durante 24
horas para obtener copolimero al azar de poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno). El copolimero al
azar de poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno) tiene un peso molecular promedio en peso de
570.000 y una razén en peso de fluoruro de vinilideno con respecto a hexafluoropropileno de 95:5. Ademas,
el primer bloque polimerizado a partir de monémero de fluoruro de vinilideno y el segundo bloque
polimerizado a partir de monémero de hexafluoropropileno tienen un peso molecular promedio en peso de
540.000 y 30.000, respectivamente.

En el presente documento, la razén en peso de copolimero al azar con respecto a copolimero de bloque fue de
30:70.
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Ejemplo 3

Se obtuvo una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto que la razén en peso de
copolimero al azar con respecto a copolimero de bloque fue de 50:50.

Ejemplo comparativo 1
En el ejemplo comparativo 1, se usd copolimero al azar solo.

Particularmente, se obtuvo un dispositivo electroquimico de la misma manera que en los ejemplos, excepto que se
preparé el polimero aglutinante contenido en la suspensién para formar una capa de recubrimiento porosa tal como
se describe a continuacién en el presente documento.

Se prepar6é un copolimero al azar de poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno) mediante polimerizacién en
disolucién usando un iniciador de radicales libres, peroxidicarbonato de diisopropilo (DIPPDC, Hosung Chemex Co.).
En un reactor enfriado hasta una baja temperatura de -30 °C, se introdujeron CCLFCCIF; (al 99 %, R-113, Aldrich
Co.) como disolvente y un iniciador (DIIPDC) en una razdn volumétrica de 300:1, y se mantuvo el reactor bajo
atmésfera de nitrégeno.

Mientras el reactor se agitaba a una velocidad de 200 rpm con un agitador magnético, se afladieron fluoruro de
vinilideno (CH>=CF>, al 98 %, Apollo scientific Co.) y hexafluoropropileno (CFzCF=CF5, al 99 %, 3M Co.) en una
razén en peso de 90:10 para llevar a cabo la polimerizacién.

Después de completarse la polimerizacion, se elimind el disolvente, y se lavé el producto con alcohol y se sec6 a
60 °C durante 24 horas para obtener copolimero al azar de poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno).

El polimero aglutinante fue un copolimero al azar de poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno) que tenia un
peso molecular promedio en peso de 570.000 y una razén en peso de fluoruro de vinilideno con respecto a
hexafluoropropileno de 95:5. Ademas, el primer bloque polimerizado a partir de monémero de fluoruro de vinilideno y
el segundo bloque polimerizado a partir de monémero de hexafluoropropileno tienen un peso molecular promedio en
peso de 540.000 y 30.000, respectivamente.

Ejemplo comparativo 2

Se obtuvo una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto que la razén en peso de
copolimero al azar con respecto a copolimero de bloque fue de 70:30.

Ejemplos de ensayo

Se evaluaron las propiedades fisicas de cada uno de los separadores segun los ejemplos y ejemplos comparativos
mediante los siguientes métodos. Se muestran los resultados en la siguiente tabla 1, la figura 3 y la figura 4.

1) Determinacién de la permeabilidad

Se determind la permeabilidad usando un aparato de ensayo de permeabilidad al aire de tipo Gurley segln la norma
JIS P-8117. En el presente documento, se midié el tiempo requerido para que pasen 100 ml de aire a través de un
diametro de 28,6 mm y un area de 645 mm?2 Se muestran los resultados en la tabla 1.

2) Determinacién de la resistencia

Se impregné cada uno de los separadores segun los ejemplos y ejemplos comparativos con un electrolito y se midié
la resistencia. Se determind la resistencia usando LiPFs 1 M-carbonato de etileno/carbonato de etilo y metilo (razén
en peso de 3:7) como electrolito a 25 °C a través de un proceso de corriente alterna. Se muestran los resultados en
la tabla 1.

3) Determinacién de la adhesién entre el sustrato de polimero poroso vy la capa de recubrimiento porosa (resistencia
al desprendimiento)

Se corté cada uno de los separadores segun los ejemplos y ejemplos comparativos en un tamafio de 15 mm x
100 mm. Se unié una cinta adhesiva de doble cara a una placa de vidrio y se unié la superficie de la capa de
recubrimiento porosa del separador a la cinta adhesiva. Luego, se montd la porcién de extremo del separador en un
instrumento UTM (LLOYD Instrument LF Plus), y se aplicd una fuerza a 180° y una velocidad de 300 mm/min. Se
midi6 la fuerza requerida para separar la capa de recubrimiento porosa del sustrato de polimero poroso. Se
muestran los resultados en la tabla 1.

4) Determinacién de la adhesién entre electrodo y separador (resistencia laminar)
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Se fabricé un anodo de la misma manera que en el ejemplo 1-1) y se cortd en un tamafio de 25 mm x 100 mm. Se
corté cada uno de los separadores segun el ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 1 en un tamafio de 25 mm x
100 mm. Se apilé el separador con el dnodo, y se insert6 la pila entre peliculas de PET que tenian un grosor de
100 um y se adhirié usando una prensa plana. En el presente documento, se calenté la prensa plana y se presurizé
a 70 °C a una presién de 5884 N (600 kgf) durante 1 segundo. Se unieron el separador y el anodo adheridos, a un
portaobjetos de vidrio usando una cinta adhesiva de doble cara. Se desprendié la parte de extremo (10 mm o menos
desde el extremo de la superficie adherida) del separador y se unié a una pelicula de PET de 25 mm x 100 mm
usando una cinta adhesiva de una sola cara de modo que pudieran conectarse en la direccién longitudinal. Luego,
se monté el portaobjetos de vidrio en el soporte inferior de un instrumento UTM (LLOYD Instrument LF Plus), y se
monté la pelicula de PET adherida al separador en el soporte superior del instrumento UTM. luego, se aplicé una
fuerza a 180° y una velocidad de 300 mm/min. Se midié la fuerza requerida para separar el anodo de la capa de
recubrimiento porosa enfrentada al &nodo. Se muestran los resultados en la tabla 1.

5) Determinacién de la resistencia a la descarga inicial

Se descargé cada uno de los dispositivos electroquimicos segun los ejemplos y ejemplos comparativos en SOC 30 a
una tasa de 2,5°C durante 10 segundos, y se determind la resistencia usando un analizador electroquimico
disponible de Solartron Co. Se muestran los resultados en la tabla 1y la figura 3.

6) Determinacién de la razén de hinchamiento volumétrico de la capa de recubrimiento porosa con electrolito

Se impregnd cada uno de los dispositivos electroquimicos segln los ejemplos y ejemplos comparativos con LiPFs
1 M-carbonato de etileno/carbonato de etilo y metilo (razén en peso 3:7) como electrolito, y después se determiné la
razén de hinchamiento volumétrico del separador antes y después de la inyeccién del electrolito. Se muestran los
resultados en la tabla 1y la figura 4.

[Tabla 1]
Razén en peso | Permeabilidad | Resistencia Resistencia al Resistencia laminar en
de copolimero al (s/100 ml) (ohmios) desprendimiento en N/15 mm (gf/15 mm)
azar con N/15 mm (gf/15 mm)

resFecto ad parte parte parte parte

copolimero de superior | posterior | superior posterior
bloque

Ej. 1 0:100 305 0,90 1,81 (185) | 2,06 (210) | 0,44 (45) 0,40 (41)
Ej. 2 30:70 307 0,95 1,85 (189) | 2,01 (205) | 0,45 (46) 0,40 (41)
Ej. 3 50:50 309 1,00 1,86 (190) | 2,05 (209) | 0,42 (43) 0,41 (42)
Ej. comp. 1 100:0 320 1,15 1,96 (200) | 2,21 (225) | 0,40 (41) 0,38 (39)
Ej. comp. 2 70:30 320 1,13 1,96 (200) | 2,16 (220) | 0,39 (40) 0,39 (40)

Tal como puede observarse en la tabla 1, el ejemplo 1 muestra menor permeabilidad y menor resistencia en
comparacién con el ejemplo comparativo 1.

Tal como puede observarse en la figura 3, el ejemplo 1 muestra caracteristicas de resistencia a la descarga inicial
menores en comparacién con el ejemplo comparativo 1.

Tal como puede observarse en la figura 4, con el mismo contenido de hexafluoropropileno, la pelicula de aglutinante
usada en el ejemplo 1 muestra una mayor razén de hinchamiento volumétrico con un electrolito, en comparacién con
la pelicula de aglutinante usada en el ejemplo comparativo 1. Dicho de otro modo, cuando se usa el copolimero de
bloque segln una realizacién de la presente divulgacién, es posible proporcionar un separador que tiene una
resistencia relativamente menor en virtud de una mayor razén de hinchamiento volumétrico con el electrolito.
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REIVINDICACIONES

Separador para un dispositivo electroquimico, que comprende:

un sustrato de polimero poroso; y

una capa de recubrimiento porosa formada sobre al menos una superficie del sustrato de polimero poroso,
y que contiene una pluralidad de particulas inorganicas y un polimero aglutinante situado por la totalidad o
parte de la superficie de las particulas inorgénicas para conectar las particulas inorganicas entre si y fijarlas;
en el que el polimero aglutinante comprende un copolimero de bloque que comprende un primer bloque
que tiene unidades de repeticiéon representadas por la siguiente férmula quimica 1 y un segundo bloque que

tiene unidades de repeticién representadas por la siguiente férmula quimica 2, y

el contenido del copolimero de bloque es de 50 partes en peso 0 mas basado en 100 partes en peso del
contenido total del polimero aglutinante:

[Férmula quimica 1]

FFl

[Férmula quimica 2]

F CF,
Y

(en las que cada uno de x e y representa independientemente un nimero entero de 1 0 mas).

Separador para un dispositivo electroquimico segln la reivindicacién 1, en el que el copolimero de bloque
es un copolimero polimerizado a partir del primer bloque y el segundo bloque en una razén en peso del
primer bloque con respecto al segundo bloque de 95:5-80:20.

Separador para un dispositivo electroquimico segun la reivindicacién 1, en el que la razén en peso de las
particulas inorganicas con respecto al polimero aglutinante es de 50:50-99:1.

Separador para un dispositivo electroquimico segln la reivindicacién 1, en el que el copolimero de bloque
es un copolimero polimerizado a partir del primer bloque y el segundo bloque en una razén en peso del
primer bloque con respecto al segundo bloque de 95:5-90:10.

Separador para un dispositivo electroquimico segln la reivindicacién 1, en el que el sustrato de polimero
poroso es un sustrato de pelicula de polimero poroso a base de poliolefina o un sustrato de tela no tejida de
polimero poroso.

Separador para un dispositivo electroquimico segun la reivindicacién 5, en el que el sustrato de pelicula de
polimero poroso a base de poliolefina comprende polietileno, polipropileno, polibutileno, polipenteno, o al
menos dos polimeros de los mismos.

Separador para un dispositivo electroquimico segun la reivindicacién 1, en el que el polimero aglutinante es
el copolimero de bloque.

Método para fabricar un separador para un dispositivo electroquimico que comprende las etapas de:
(S1) preparar un sustrato de polimero poroso; y
(S2) aplicar una suspensién para formar una capa de recubrimiento porosa que comprende un disolvente

organico, una pluralidad de particulas inorganicas y un polimero aglutinante sobre al menos una superficie
del sustrato de polimero poroso y llevar a cabo secado para formar una capa de recubrimiento porosa,
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en el que el polimero aglutinante comprende un copolimero de bloque que comprende un primer bloque
que tiene unidades de repeticiéon representadas por la siguiente férmula quimica 1 y un segundo bloque que
tiene unidades de repeticién representadas por la siguiente férmula quimica 2, y

el contenido del copolimero de bloque es de 50 partes en peso o0 mas basado en 100 partes en peso del
contenido total del polimero aglutinante:

[Férmula quimica 1]

FF)

[Férmula quimica 2]

F CF,

y
(en las que cada uno de x e y representa independientemente un nimero entero de 1 0 mas).

Método para fabricar un separador para un dispositivo electroquimico segun la reivindicacién 8, en el que el
copolimero de bloque es un copolimero polimerizado a partir del primer bloque y el segundo bloque en una
razén en peso del primer bloque con respecto al segundo bloque de 95:5-80:20.

Método para fabricar un separador para un dispositivo electroquimico segun la reivindicacién 8, en el que el
disolvente organico comprende acetona, tetrahidrofurano, cloruro de metileno, cloroformo,
dimetilformamida, N-metil-2-pirrolidona, metil etil cetona, ciclohexano, o una mezcla de dos o mas de los
mismos.

Método para fabricar un separador para un dispositivo electroquimico segun la reivindicacién 8, en el que el
polimero aglutinante es el copolimero de bloque.

Dispositivo electroquimico que comprende un catodo, un anodo y un separador interpuesto entre el catodo
y el &nodo, en el que el separador es el separador segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.
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