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DESCRIPCION
Separador de bateria secundaria no inflamable y bateria secundaria correspondiente

La presente invencion se refiere a un separador retardante de llama para baterias secundarias segun el preambulo
de la reivindicacién 1 (véase, por ejemplo, el documento KR 2017 0007210 A), y mas particularmente a un
separador retardante de llama para baterias secundarias que comprende o esta recubierto con un hidréxido de metal
que tiene una baja energia libre de Gibbs entre polimorfos de un hidréxido de metal usado como retardante de llama
inorganico.

[Antecedentes de la técnica]

Con las tendencias hacia la reduccidén del peso y el aumento de la funcionalidad de los dispositivos portatiles, tales
como teléfonos inteligentes, ordenadores portatiles, ordenadores de tipo tableta, y méquinas de juegos portétiles,
esta aumentando la demanda de una bateria secundaria que sirva como fuente de alimentacién de accionamiento
de los mismos. En el pasado, se han usado baterias de niquel-cadmio, niquel-hidrégeno y niquel-zinc, pero
actualmente se usan con mas frecuencia baterias secundarias de litio, que tienen alta tensién de funcionamiento y
alta densidad de energia por unidad de peso.

Con el crecimiento de los mercados relacionados con el mercado de dispositivos portétiles, ha aumentado la
demanda de baterias secundarias de litio. Las baterias secundarias de litio también han empezado a usarse como
fuentes de alimentacién para vehiculos eléctricos (EV), vehiculos hibridos eléctricos (HEV) y almacenamiento de
energia renovable.

Una bateria secundaria de litio est4 configurada de manera que un conjunto de electrodos que tiene una estructura
de electrodo positivo/separador/electrodo negativo, que puede cargarse y descargarse, se monta en una carcasa de
bateria. Cada uno del electrodo positivo y el electrodo negativo se fabrica aplicando una suspensién que incluye un
material activo de electrodo a una superficie 0 ambas superficies de un colector de corriente metalico, secando la
suspensién, y laminando el colector de corriente metélico que tiene la suspensién secada aplicada al mismo.

El separador es uno de los factores méas importantes que afectan al rendimiento y a la vida util de una bateria
secundaria. Es necesario que el separador aisle eléctricamente el electrodo positivo y el electrodo negativo entre si
y muestre permeabilidad i6nica y resistencia mecénica de manera que una disolucidén electrolitica pueda pasar sin
problemas a través del separador. Ademas, a medida que se expanden las aplicaciones de baterias secundarias de
litio de alta energia, también es necesaria la seguridad del separador a alta temperatura.

Un retardante de llama inorganico a base de hidréxido es un retardante de llama que absorbe calor a una
determinada temperatura, y se usa en resinas y similares. El retardante de llama inorganico a base de hidréxido se
us6 de diversas maneras para potenciar el retardo de llama de una bateria secundaria.

El documento de patente 1 se refiere a una bateria secundaria de litio con resistencia al calor potenciada y divulga
un electrodo cuya superficie incluye una capa de recubrimiento porosa compuesta organical/inorganica que
comprende particulas inorganicas absorbentes de calor y un polimero aglutinante. El tipo de particulas inorgénicas
absorbentes de calor es al menos una particula seleccionada del grupo que consiste en compuestos que contienen
antimonio, hidréxidos de metal, compuestos a base de guanidina, compuestos que contienen boro y compuestos de
tartrato de zinc. Las particulas inorganicas absorbentes de calor se usan como componente para formar o recubrir
un separador.

El documento de patente 2 se refiere a un conjunto de electrodos con un separador recubierto asimétricamente y a
un dispositivo electroquimico que comprende el mismo. El conjunto de electrodos del documento de patente 2 se
caracteriza porque se compone laminando alternativamente una pluralidad de: unidades de 4nodo que comprenden
un colector de anodo, capas de material activo de dnodo recubiertas sobre ambos lados del colector de anodo, y un
separador unido a un lado del colector de 4nodo; y unidades de céatodo que comprenden un colector de catodo,
capas de material activo de cdtodo recubiertas sobre ambos lados del colector de catodo, y un separador unido a un
lado del colector de céatodo, y el separador estd recubierto asimétricamente, en donde un lado del mismo, unido a
cada material activo en la unidad de anodo o la unidad de cétodo, y el otro lado del mismo estén recubiertos
asimétricamente con un elemento de refuerzo de poder adhesivo y un elemento de refuerzo de resistencia al calor,
respectivamente. El documento de patente 2 divulga que un retardante de llama inorganico de hidréxido puede
recubrirse asimétricamente sélo sobre el dnodo o el cétodo.

El documento de patente 3 se refiere a un separador para una bateria secundaria de electrolito no acuoso, que
comprende un material laminado en el que se laminan al menos dos capas, de las cuales, al menos una tiene una
temperatura de desconexién de 140 °C o menos, y al menos una capa tiene una temperatura de deformacién por
calor (método segun la norma JIS K 7207A) de 100 °C o mas, con un indice de oxigeno (norma JIS K 7201) de una
capa orientada hacia un electrodo positivo de 26 0 més.
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En el documento de patente 3, una capa orientada hacia un electrodo negativo esta compuesta por un material que
se compone principalmente de poliolefina, y la capa orientada hacia el electrodo positivo estd compuesta por resina
a base de flior, un compuesto inorganico y un retardante de llama.

Tal como se describié anteriormente, se usan diversos retardantes de llama con el fin de potenciar la seguridad de
las baterias secundarias de litio. Sin embargo, los inventores de la presente invencién han observado que las
propiedades de retardo de llama no son uniformes aunque los retardantes de llama estén representados por la
misma férmula quimica. Tales propiedades retardantes de llama no uniformes tienen el problema de que no se
muestran las propiedades retardantes de llama aunque los retardantes de llama se afiadan como componente del
separador. En la técnica relacionada, se ha hallado que tales propiedades retardantes de llama no uniformes no se
reconocen como un problema, y no se ha sugerido ninguna solucién para este problema.

(Documentos de la técnica relacionada)

(Documentos de patente)

Publicacién de patente coreana registrada n.® 0833038

Publicacién de solicitud de patente coreana n.® 2012-0079515

Publicacién de solicitud de patente japonesa n.° 2006-269359

El documento JP 2015 053180 Ay el documento KR 2014 0136807 A divulgan separadores adicionales.
[Divulgacién]

[Problema técnico]

La presente invencién se ha realizado en vista de los problemas anteriores, y un objeto de la presente invencién es
resolver los problemas de que las propiedades retardantes de llama no son uniformes aunque los retardantes de
llama estén representados por la misma férmula quimica. Otro objeto de la presente invencidén es proporcionar un
separador para baterias secundarias que comprenda un retardante de llama que sea capaz de mostrar siempre
propiedades retardantes de llama resolviendo los problemas anteriores, y una bateria secundaria que comprenda el
mismo.

[Solucidn técnica]

En un primer aspecto de la presente invencién, en la reivindicacién 1 se define el separador para baterias
secundarias, que comprende un material inorganico retardante de llama que puede existir en una forma estable y
una forma metaestable, en donde el separador para baterias secundarias siempre comprende el material inorgénico
retardante de llama en la forma metaestable,

en donde el material inorganico retardante de llama es hidréxido de aluminio (Al(OH)3),

en donde el material inorganico retardante de llama en la forma estable es gibbsita, y el material inorganico
retardante de llama en la forma metaestable es al menos una de bayerita, doyleita y nordstrandita, y

en donde el material inorganico retardante de llama en la forma metaestable es al menos el 2% en peso del
contenido total de material inorganico retardante de llama.

En un segundo aspecto de la presente invencién, se proporciona una bateria secundaria que comprende el
separador para baterias secundarias, véase la reivindicacién 9.

Ademas del material inorganico retardante de llama, el separador para baterias secundarias puede comprender
ademas particulas inorganicas que son particulas inorganicas altamente dieléctricas que tienen una constante
dieléctrica de 1 o superior, particulas inorgénicas que tienen piezoelectricidad, particulas inorganicas que tienen
capacidad de transferencia de iones de litio, 0 una mezcla de dos o mas de las mismas. Particularmente, las
particulas inorganicas pueden comprender al menos uno seleccionado del grupo que consiste en AlbOs, SiO2, MgO,
TiO2 y BaTiOo.

Un material aglutinante usado para el separador para baterias secundarias es al menos uno seleccionado del grupo
que consiste en poli(fluoruro de vinilideno) (PVdF), poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno,
polivinilpirrolidona,  poliacrilonitrilo, poli(fluoruro  de vinilideno)-tricloroetileno,  poli(fluoruro de  vinilideno)-
clorotrifluoroetileno (PVdF-CTFE), poli(metacrilato de metilo), poli(acetato de vinilo), copolimero de etileno-co-
acetato de vinilo, poli(éxido de etileno), acetato de celulosa, acetato-butirato de celulosa, acetato-propionato de
celulosa, cianoetil-pululano, cianoetil-poli(alcohol vinilico), cianoetil-celulosa, cianoetil-sacarosa, pululano,
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carboximetilcelulosa, copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno, poliimida, copolimero de poliacrilonitrilo-estireno,
gelatina, polietilenglicol, dimetil éter de polietilenglicol, terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), EPDM
sulfonado, caucho de estireno-butadieno (SBR), tetrafluoroetieno (TFE), caucho fluorado, y poliimida.
Particularmente, el material aglutinante es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en PVdF, TFE, y
poliimida.

El separador para baterias secundarias puede ser un separador poroso compuesto organico/inorganico que usa una
mezcla de particulas inorganicas y un polimero aglutinante y que no tiene sustrato de poliolefina, o el separador para
baterias secundarias puede ser un separador que incluye una capa de recubrimiento porosa compuesta
orgéanical/inorganica en la que una mezcla de particulas inorgénicas y un polimero aglutinante se recubre sobre una
superficie de un sustrato de poliolefina poroso y/o sobre los poros en el sustrato de poliolefina poroso. El separador
para baterias secundarias puede ser de manera que el material inorgénico retardante de llama esta disperso por
todo el separador o recubierto sobre una parte de la superficie del separador.

[Breve descripcién de los dibujos]
La figura 1 muestra una estructura cristalina de gibbsita y bayerita de hidréxido de aluminio.
La figura 2 es un diagrama de flujo de procedimiento del procedimiento de Bayer.

La figura 3 muestra gréaficos y fotografias que muestran los resultados de la medicién de seguridad del ejemplo 1 y
del ejemplo comparativo 1.

La figura 4 muestra los resultados de medicién por XRD del hidréxido de metal seguin el ejemplo 1 y el ejemplo
comparativo 1.

[Mejor modo]

A continuacién en el presente documento, se describira con detalle la presente invenciéon. Debe observarse que no
debe interpretarse que los términos o expresiones usados en esta memoria descriptiva y las reivindicaciones tienen
significados ordinarios y basados en diccionario, sino que tienen significados y conceptos que coinciden con la idea
técnica de la presente invencién basandose en el principio de que los inventores pueden definir apropiadamente los
conceptos de los términos con el fin de explicar la invencién en el mejor método. Por consiguiente, las realizaciones
descritas en esta memoria descriptiva son simplemente las realizaciones mas preferidas y no cubren todas las ideas
técnicas de la presente invencién y, por tanto, debe entenderse que puede haber diversos equivalentes y
modificaciones capaces de sustituir a las realizaciones en el momento de presentacién de la presente solicitud,
siempre que se encuentren dentro del alcance de la presente invencién tal como se define en las reivindicaciones
adjuntas.

Segun un aspecto de la presente invencion, se proporciona un separador para baterias secundarias que comprende
un material inorganico retardante de llama que puede existir en una forma estable y una forma metaestable, en
donde el separador siempre comprende el material inorganico retardante de llama en la forma metaestable,

en donde el material inorganico retardante de llama es hidréxido de aluminio (Al(OH)s),

en donde el material inorganico retardante de llama en la forma estable es gibbsita, y el material inorganico
retardante de llama en la forma metaestable es al menos una de bayerita, doyleita y nordstrandita, y

en donde el material inorganico retardante de llama en la forma metaestable es al menos el 2% en peso del
contenido total de material inorganico retardante de llama.

1) Material inorganico retardante de llama

El material inorgénico retardante de llama es hidréxido de aluminio (Al(OH)s).

El AI(OH)s, el Mg(OH),, y el 3Ca0-AlLO3-6H.O actian como retardante de llama representado por las siguientes
férmulas quimicas.

2AI(OH)s — AlO3 + 3H.O (principalmente a 180~300 °C, -280 cal/g (-1172 kJ/kg))
Mg(OH)2 — MgO + HxO (principalmente a 300~400 °C, -328 cal/g (-1372 kJ/kg))
3Ca0-AlbOs6HO — AlO3 + 3Ca0 + 6HO (principalmente a 250 °C, -340 cal/mol)

Segun la presente invencién, el material inorganico retardante de llama es hidréxido de aluminio (Al(OH)s), el
material inorganico retardante de llama en la forma estable es gibbsita, y el material inorganico retardante de llama
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en la forma metaestable es al menos una de bayerita, doyleita, y nordstrandita.

En la figura 1 se muestran las estructuras cristalinas especificas de gibbsita y bayerita, y la siguiente tabla muestra
la comparacién de distancias de enlace de hidrégeno de gibbsita y bayerita.

Fase Bayerita (a-ATH) Gibbsita (y-ATH)
Distancia de enlace de hidrégeno intercapa (A) 2,0167 1,8730
Distancia de enlace de hidrégeno intracapa (A) 2,2175 2,1981

Energia de formacién de enlace de hidrégeno

(kJ/mol) 17,59 23,15

Chemical Physics Letters, 2008, 465, 220

Cuando un hidréxido de metal o hidrato de metal provoca una transicién de fase de un estado liquido a un estado
metalico, pueden formarse diversos polimorfos dependiendo de la tasa de transicién de fase y el tipo de disolvente.
Cada polimorfo es diferente en cuanto a energia libre de Gibbs y define un polimorfo con la energia libre de Gibbs
méas baja como una forma estable. Dado que la energia libre de Gibbs es la misma que la definida en la
termodinamica, se omitird una descripcion detallada de la misma.

La forma inestable con alta energia libre de Gibbs muestra propiedades retardantes de llama al reaccionar a baja
temperatura a diferencia de una forma estable. Ademas, cuando la forma estable y la forma inestable estan
presentes al mismo tiempo, se infiere que la reaccién iniciada en primer lugar por la forma inestable conduce a la
forma completa de reaccién. Es decir, cuando la forma inestable estd presente conjuntamente, se infiere que se
acelera la temperatura de inicio de la reaccidén de deshidratacién de la forma estable.

A medida que aumenta la temperatura, se descompone el hidréxido de metal entre los materiales inorganicos
retardantes de llama segun la presente invencién mientras que tiene lugar la reaccién de deshidratacion, que es una
reaccion endotérmica. En este momento, se muestra un efecto retardante de llama por la reaccién endotérmica y se
genera agua. En el caso de aplicar Al(OH)s, que es una realizaciéon de la presente invencién, no se observd efecto
retardante de llama cuando se realizé una prueba de penetracién de clavo en el caso en el que el material
inorganico retardante de llama existia s6lo en la forma de gibbsita; y se observé un efecto retardante de llama
cuando se realizé una prueba de penetracién de clavo en el caso en el que el material inorganico retardante de
llama existia en la forma de bayerita y etc., la forma metaestable.

En el caso en el que el material inorganico retardante de llama existe sélo en la forma de gibbsita, se interpreta que
la reaccién avanza a 180 °C o superior. En el caso en el que el material inorganico retardante de llama tiene alguna
forma metaestable, se interpreta que la reaccién avanza incluso a 150 °C.

Las propiedades retardantes de llama de un hidréxido de metal segln la forma polimérfica no se han reconocido
como un problema en absoluto. Los inventores de la presente invencién han realizado esfuerzos minuciosos para
resolver las propiedades retardantes de llama no uniformes que aparecen de manera intermitente. Como resultado,
han reconocido que se muestran propiedades retardantes de llama no uniformes debido a los problemas
mencionados anteriormente, y proporcionar la presente invencién que resolvia los problemas.

Con el fin de determinar la forma y la distribucién de la forma polimérfica, se usé un dispositivo de XRD AXS D4
Endeavor de Bruker, 40 kV, 40 mA, radiacién Cu-Ka (longitud de onda: 1,54 A). Se calculé la razén cuantitativa
relativa de cada forma tomando la suma de los picos como 100 en la XRD.

El material inorgénico retardante de llama en la forma metaestable es el 2 % en peso o mas, preferiblemente el 5 %
en peso 0 mas, del material inorganico retardante de llama total. Ademas, el material inorganico retardante de llama
puede existir asimétricamente en sélo una de las superficies orientadas hacia un electrodo positivo y un electrodo
negativo del separador. Esto es porque el agua, que es un producto de la reaccién de descomposicién de un
hidréxido de metal del material inorganico retardante de llama, puede provocar una reaccién adicional con el litio de
un electrodo.

La mena de bauxita es una mezcla de compuestos de éxido de aluminio hidratado y otros elementos tales como
hierro. En la figura 2 se muestra el procedimiento de Bayer, que es un tipo de método de fundicién de aluminio
metalico usando bauxita como materia prima.

Haciendo referencia a la figura 2, se calienta la mena de bauxita en un recipiente a presion junto con disolucién de
hidréxido de sodio a de 150 °C a 200 °C. A esta temperatura, se disuelve el aluminio como aluminato de sodio
(2NaAlO,) en el procedimiento de extraccién. El compuesto de aluminio de la bauxita puede estar presente como
gibbsita (Al(OH)z), boehmita (AIOOH) o diasporo (AIOOH), y las diferentes formas del componente de aluminio se
determinan mediante condiciones de extraccién diferentes. Tras separar el residuo mediante filtracién, precipita la
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gibbsita (hidréxido de aluminio) y se siembra con hidréxido de aluminio fino cuando se enfria el liquido.

El procedimiento de extraccidén convierte el 6xido de aluminio de la mena en aluminato de sodio (2NaAlO,) soluble
segun la siguiente férmula de reaccién quimica.

AlbO3 + 2NaOH — 2NaAlO; + HO

Este tratamiento disuelve la silice pero no disuelve los demas componentes de la bauxita. A veces se afiade cal en
esta etapa para precipitar la silice para dar silicato de calcio. Con el fin de eliminar los materiales particulados,
generalmente se filtra la disolucién para purificar las impurezas sélidas usando un floculante tal como una trampa de
arena rotativa y almidén. El residuo no disuelto tras extraer el compuesto de aluminio contiene 6xido de hierro, silice,
calcia, titania, y alguna alimina sin reaccionar. El procedimiento original consiste en enfriar la disolucién alcalina
para tratar diéxido de carbono burbujeando a su través, y el hidréxido de aluminio precipita de esta manera.

El procedimiento original consiste en enfriar la disolucién alcalina burbujeando carbono dibéxido a su través, y el
hidréxido de aluminio precipita de esta manera.

2NaAlO, + CO2 — 2AI(OH)3 + Na2xCO3 + H20

2) Separador

El separador para baterias secundarias segln la presente invencién puede ser un separador poroso compuesto
organico/inorganico que usa una mezcla de particulas inorganicas y un polimero aglutinante y que no tiene sustrato
de poliolefina, o el separador para baterias secundarias puede ser un separador que incluye una capa de
recubrimiento porosa compuesta organica/inorganica en la que una mezcla de particulas inorganicas y un polimero
aglutinante se recubre sobre una superficie de un sustrato de poliolefina poroso y/o sobre los poros en el sustrato de
poliolefina poroso. El separador para baterias secundarias puede ser de manera que el material inorganico
retardante de llama esta disperso por todo el separador o recubierto sobre una parte de la superficie del separador.

En una bateria secundaria de litio, la precipitacién de iones de litio se produce principalmente en un electrodo
negativo, el efecto retardante de llama puede lograrse recubriendo con un retardante de llama inorgénico a base de
hidréxido capaz de generar humedad sélo una superficie del separador orientada hacia un electrodo positivo,
mediante lo cual es posible impedir la reaccién entre el litio precipitado y la humedad.

Entonces, un aglutinante para formar una capa adhesiva o un SRS a base de alimina convencional puede
recubrirse sobre una superficie del separador orientada hacia un electrodo negativo, que es el lado opuesto. Sin
embargo, con el fin de potenciar el efecto retardante de llama, es eficaz tener el grosor de recubrimiento sobre la
superficie orientada hacia el electrodo positivo de manera que sea mayor que el grosor de recubrimiento sobre la
superficie orientada hacia el electrodo negativo.

El grosor global del separador segun la presente invencién es similar al de un separador convencional recubierto con
un material inorgénico sobre las superficies orientadas hacia un electrodo positivo y un electrodo negativo. El grosor
del separador puede oscilar desde 5 um hasta 30 um. En el caso en el que el grosor del separador es menor de 5
pMm, la resistencia mecénica del separador es baja, mediante lo cual el separador puede dafiarse facilmente, lo cual
es indeseable. En el caso en el que el grosor del separador es mayor de 30 um, aumenta el grosor global del
conjunto de electrodos, mediante lo cual puede reducirse la capacidad de la bateria, lo cual también es indeseable.

Las caracteristicas de carga y descarga de una bateria que incluye el separador segun la presente invencién a 35 °C
o méas y 50 °C o menos son idénticas a las de una bateria que incluye el separador convencional que tiene ambas
superficies recubiertas con el material inorganico. En el caso en el que la temperatura es de 35°C o menos, no
puede distinguirse el efecto basado en la temperatura. En el caso en el que la temperatura es de 50 °C o més, el
separador convencional que tiene ambas superficies recubiertas con el material inorganico tiene una estabilidad
térmica inferior a la del separador segun la presente invencion.

3) Particulas inorganicas

Las particulas inorganicas usadas en el separador segun la presente invencién se afiaden independientemente del
material inorgéanico retardante de llama. Las particulas inorganicas pueden formar espacios huecos entre las
particulas inorganicas, y de ese modo pueden formar microporos y mantener una forma fisica como espaciador. Las
caracteristicas fisicas de las particulas inorgénicas no cambian generalmente a una temperatura de 200 °C 0 mas.

Las particulas inorgénicas no estan particularmente restringidas, siempre que las particulas inorganicas sean
electroquimicamente estables. Dicho de otro modo, las particulas inorgénicas que pueden usarse en la presente
invencién no estan particularmente restringidas siempre que las particulas inorganicas no se oxiden y/o reduzcan
dentro del intervalo de tensién de funcionamiento (por ejemplo, de 0 a 5 V basandose en Li/Li*) de una bateria a la
que se le aplican las particulas inorganicas. Particularmente, en el caso en el que se usan particulas inorganicas que
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tienen una alta capacidad de transferencia de iones de electrolito, es posible mejorar el rendimiento de un dispositivo
electroquimico. Por consiguiente, es preferible que la capacidad de transferencia de iones de electrolito de las
particulas inorganicas sea lo méas alta posible. Ademas, en el caso en el que las particulas inorganicas tienen una
alta densidad, puede ser dificil dispersar las particulas inorganicas en el momento de formar el separador poroso, y
puede aumentar el peso de una bateria en el momento de fabricar la bateria. Por estos motivos, es preferible que la
densidad de las particulas inorganicas sea baja. Ademés, en el caso en el que las particulas inorganicas tienen una
alta permitividad, puede aumentar el grado de disociacién de la sal de electrolito, tal como sal de litio, en un
electrolito liquido, mejorando de ese modo la conductividad iénica de la disolucién electrolitica.

Por los motivos descritos anteriormente, las particulas inorganicas pueden ser particulas inorganicas altamente
dieléctricas que tienen una constante dieléctrica de 1 o més, preferiblemente de 10 o mas, particulas inorganicas
que tienen piezoelectricidad, particulas inorganicas que tienen capacidad de transferencia de iones de litio, 0 una
mezcla de dos 0 més de las mismas.

Los ejemplos de las particulas inorganicas que tienen una constante dieléctrica de 1 0 mas pueden incluir SrTiOs,
SnO,, CeOy, MgO, NIO, Cal, ZnO, ZrO,, Y203, AlOs, TiO,, SiC, o una mezcla de los mismos. Sin embargo, la
presente invencién no se limita a los mismos.

Las particulas inorganicas que tienen piezoelectricidad son un material que no es conductor a presién normal pero
que, cuando se le aplica una presién predeterminada, muestra conductividad debido a un cambio de la estructura
interna del mismo. En el caso en el que las particulas inorganicas tengan un valor alto de constante dieléctrica, por
ejemplo, una constante dieléctrica de 100 o més, y las particulas inorgénicas se tensionen o compriman con una
presién predeterminada, se generan cargas eléctricas. Una cara se carga como polo positivo y la otra cara se carga
como polo negativo, mediante lo cual se genera una diferencia de potencial entre estas caras.

En el caso en el que se usen particulas inorganicas que tienen las caracteristicas mencionadas anteriormente,
puede producirse un cortocircuito en ambos electrodos en caso de un impacto externo, tal como aplastamiento local
0 un impacto con un clavo. Sin embargo, en este momento, el electrodo positivo y el electrodo negativo pueden no
estar en contacto directo entre si debido a las particulas inorganicas recubiertas sobre el separador poroso, y
pueden producirse diferencias de potencial en las particulas debido a la piezoelectricidad de las particulas
inorganicas. Por consiguiente, se logra la migracién de electrones, concretamente, un flujo fino de corriente, entre
los dos electrodos, mediante lo cual se reduce gradualmente la tensién de la bateria y, por tanto, puede mejorarse la
estabilidad de la bateria.

Los ejemplos de las particulas inorganicas que tienen piezoelectricidad pueden incluir BaTiOs, Pb(Zr, Ti)Os (PZT),
PbixLaxZriyTiyOs (PLZT), Pb(MgisNbaz)Os-PbTiOs (PMN-PT), hafnia (HfO2), y una mezcla de los mismos. Sin
embargo, la presente invencién no se limita a los mismos.

Las particulas inorganicas que tienen capacidad de transferencia de iones de litio son particulas inorgéanicas que
contienen elementos de litio y transportan iones de litio sin almacenar litio. Las particulas inorganicas que tienen
capacidad de transferencia de iones de litio pueden transferir y transportar iones de litio debido a un tipo de defecto
presente en una estructura de particula. Por consiguiente, puede mejorarse la conductividad de iones de litio en la
bateria y, por tanto, puede mejorarse el rendimiento de la bateria.

Los ejemplos de las particulas inorganicas que tienen capacidad de transferencia de iones de litio pueden incluir
fosfato de litio (LisPOg), fosfato de litio-titanio (LixTiy(POa4)s, donde 0<x<2 y 0<y<3), fosfato de litio-aluminio-titanio
(LixAl Tiz(POs)s, donde 0<x<2, O<y<1, y 0<z<3), vidrio a base de (LIAITiP),O, (donde 0<x<4 y 0<y<13) tal como
14Li20-9A1,03-38Ti0»-39P20s, titanato de litio-lantano (LixLa,TiOs, donde 0<x<2 y 0<y<3), tiofosfato de litio-
germanio (LikGe,P,Sy, donde 0<x<4, O<y<1, 0<z<1, y 0<w<5) tal como Liz25Geq25P0,7584, nitruro de litio (LixNy,
donde 0<x<4 y O<y<2)tal como LisN, vidrio a base de SiS, (LixSiyS;, donde 0<x<3, 0<y<2, y 0<z<4) tal como LizPOs-
Li>S-SiS», vidrio a base de P2Ss (LixPyS;, donde 0<x<3, 0<y<3, y 0<z<7) tal como Lil-LixS-P2Ss, y una mezcla de los
mismos. Sin embargo, la presente invencién no se limita a los mismos.

En el caso en el que se usen conjuntamente las particulas inorganicas que tienen alta permitividad, las particulas
inorganicas que tienen piezoelectricidad, y las particulas inorganicas que tienen capacidad de transferencia de iones
de litio, pueden mejorarse adicionalmente los efectos obtenidos a través de estos componentes.

El tamafio de cada una de las particulas inorganicas no esté particularmente restringido. Sin embargo, con el fin de
formar una pelicula que tenga un grosor uniforme y lograr una porosidad apropiada, cada una de las particulas
inorganicas puede tener un tamafio de 0,001 pm a 10 pm. En el caso en el que el tamafio de cada una de las
particulas inorganicas es menor de 0,001 um, se reduce la dispersibilidad, mediante lo cual es dificil ajustar las
propiedades fisicas del separador poroso. En el caso en el que el tamafio de cada una de las particulas inorgénicas
es mayor de 10 pm, se aumenta el grosor de un separador fabricado con el mismo contenido de un cuerpo sélido,
mediante lo cual se deterioran las propiedades mecanicas del separador. Ademés, puede producirse facilmente un
cortocircuito en la bateria cuando se carga y descarga la bateria debido a poros con un tamafio excesivamente
grande.
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4) Aglutinante

El aglutinante también puede denominarse habitualmente polimero aglutinante y puede convertirse en un gel cuando
se impregna el aglutinante con una disolucién electrolitica liquida, mediante lo cual el aglutinante puede tener una
caracteristica de mostrar una alta tasa de impregnacién con disolucién electrolitica (grado de hinchamiento). De
hecho, en el caso en el que el polimero aglutinante es un polimero que tiene una alta tasa de impregnacién con
disolucién electrolitica, una disolucidn electrolitica inyectada tras el montaje de una bateria penetra en el polimero, y
el polimero impregnado con la disolucién electrolitica muestra capacidad de transferencia de iones de electrolito.
Ademas, en comparacién con un separador a base de poliolefina hidréfobo convencional, puede mejorarse la
humectacién del separador poroso en la disolucion electrolitica, y es posible usar disoluciones electroliticas polares
para baterias, lo cual ha sido dificil convencionalmente. Por consiguiente, el aglutinante puede tener un polimero con
un parametro de solubilidad de 15 MPa'? a 45 MPa'?, preferiblemente de 15 MPa'? a 25 MPa'? y de 30 MPa'? a 45
MPa'2 En el caso en el que el parametro de solubilidad del aglutinante es menor de 15 MPa'? y mayor de 45
MPa'?, es dificil impregnar el aglutinante con una disolucion electrolitica convencional para baterias.

Especificamente, el aglutinante puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en poli(fluoruro de
vinilideno) (PVdF), poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno, polivinilpirrolidona, poliacrilonitrilo, poli(fluoruro de
vinilideno)-tricloroetileno, poli(fluoruro de vinilideno)-clorotrifluoroetileno (PVdAF-CTFE), poli(metacrilato de metilo),
poli(acetato de vinilo), copolimero de etileno-co-acetato de vinilo, poli(6xido de etileno), acetato de celulosa, acetato-
butirato de celulosa, acetato-propionato de celulosa, cianoetil-pululano, cianoetil-poli(alcohol vinilico), cianoetil-
celulosa, cianoetil-sacarosa, pululano, carboximetilcelulosa, copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno, poliimida,
copolimero de poliacrilonitrilo-estireno, gelatina, polietilenglicol, dimetil éter de polietilenglicol, terpolimero de etileno-
propileno-dieno (EPDM), EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno (SBR), tetrafluoroetileno (TFE), caucho
fluorado, y poliimida. Preferiblemente, el aglutinante puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
PVdF, TFE, y poliimida.

El material aglutinante puede comprender ademas al menos uno seleccionado de entre baicalina, luteolina,
taxifolina, miricetina, quercetina, rutina, catequina, galato de epigalocatequina, buteina, piceatanol, un compuesto de
base fendlica que comprende acido tanico, acido pirogalico, amilosa, amilopectina, goma xantana, un polimero
acuoso 0 no acuoso que consiste en un sistema de 4cidos grasos. Un material aglutinante de este tipo incluye una
gran cantidad de grupos OH, potenciando de ese modo la fuerza adhesiva del aglutinante-material inorgénico y del
sustrato-aglutinante. Al mismo tiempo, puede impedir un cortocircuito en una bateria a través de la funcién de
autorreparacién frente al dafio parcial al separador, mejorar la adhesién entre el separador y el electrodo positivo y
entre el separador y el electrodo negativo, y hacer frente a la elucién del metal de transicién de material de electrodo
positivo.

El contenido del aglutinante puede comprender del 5 al 45 % en peso de las particulas inorgénicas, preferiblemente
del 10 al 40 % en peso de las particulas inorganicas.

5) Disolvente

Como disolvente para fabricar el separador segln la presente invencién puede usarse sin limitacién cualquier
disolvente convencional conocido en la técnica, preferiblemente puede usarse acetona, tetrahidrofurano, acetonitrilo,
dimetilformamida, dimetilsulféxido, dimetilacetamida, N-metilpirrol, 0 agua, o puede usarse una mezcla de dos 0 mas
de los mismos.

El disolvente puede comprender del 60 al 85 % en peso de una composicién de suspensién para recubrir el
separador. La razdn de contenido (% en peso) del material inorganico con respecto al aglutinante es de 60 a 90 : de
40 a10.

6) Construccién y aplicacidén del conjunto de electrodos

La presente invencién también proporciona un dispositivo electroquimico que incluye un electrodo positivo, un
electrodo negativo, el separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, y un electrolito. En
este caso, el dispositivo electroquimico puede ser una bateria secundaria de litio.

El electrodo positivo puede fabricarse aplicando una mezcla de un material activo de electrodo positivo, un agente
conductor, y un aglutinante a un colector de corriente de electrodo positivo y secando la mezcla. Puede afiadirse
adicionalmente un material de relleno a la mezcla segln sea necesario.

En general, el colector de corriente de electrodo positivo se fabrica para tener un grosor de 3 a 500 uym. El colector
de corriente de electrodo positivo no esta particularmente restringido, siempre que el colector de corriente de
electrodo positivo muestre una alta conductividad mientras que el colector de corriente de electrodo positivo no
induce ninglin cambio quimico en una bateria a la que se le aplica el colector de corriente de electrodo positivo. Por
ejemplo, el colector de corriente de electrodo positivo puede incluir acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, o
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carbono pléastico. Alternativamente, el colector de corriente de electrodo positivo puede incluir aluminio o acero
inoxidable, cuya superficie se trata con carbono, niquel, titanio, o plata. Ademas, el colector de corriente de electrodo
positivo puede tener un patrén irregular a escala micrométrica formado sobre la superficie del mismo para aumentar
la fuerza de adhesidén del material activo de electrodo positivo. El colector de corriente de electrodo positivo puede
estar configurado en diversas formas, tales como las de una pelicula, una ldmina, una hoja, una red, un cuerpo
poroso, un cuerpo de espuma, y un cuerpo de material textil no tejido.

El material activo de electrodo positivo puede ser, pero no se limita a, un compuesto en capas, tal como un 6xido de
litio-cobalto (LiCoO,) o un éxido de litio-niquel (LiNiO2), o un compuesto sustituido con uno o mas metales de
transicion; un éxido de litio-manganeso representado por la férmula quimica Lij+Mn2xO4 (donde x = de 0 a 0,33) o
un 6xido de litio-manganeso, tal como LiMnOs3, LiMn2Os, o LIMnO»; un éxido de litio-cobre (LioCuOy); un éxido de
vanadio, tal como LiV3Os, V2Os, 0 CusV207; un éxido de litio-niquel con sitios de Ni representado por la férmula
quimica LiNi1.xMxO> (donde M = Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg, B, o Ga, y x = de 0,01 a 0,3); un 6xido compuesto de litio-
manganeso representado por la formula quimica LiMn2xMxO» (donde M = Co, Ni, Fe, Cr, Zn, 0 Ta, y x = de 0,01 a
0,1) o la férmula quimica LixMnzMOs (donde M = Fe, Co, Ni, Cu, o Zn); LiMnoO4 que tiene Li de una férmula quimica
parcialmente reemplazada por iones de metales alcalinotérreos; un compuesto de disulfuro; o Fex(MoQO4)s.

El agente conductor se afiade generalmente en una cantidad del 1 al 30 % en peso basédndose en el peso total del
compuesto que incluye el material activo de electrodo positivo. El agente conductor no estd particularmente
restringido, siempre que el agente conductor muestre una alta conductividad sin inducir ningln cambio quimico en
una bateria a la que se le aplica el agente conductor. Por ejemplo, como agente conductor pueden usarse grafito, tal
como grafito natural o grafito artificial, negro de carbono, tal como negro de carbono, negro de acetileno, negro de
Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara, o negro Summer; fibra conductora, tal como fibra de
carbono o fibra metélica; polvo metélico, tal como polvo de fluoruro de carbono, polvo de aluminio, o polvo de niquel;
fibra corta monocristalina conductora, tal como un é6xido de zinc o titanato de potasio; un 6xido de metal conductor,
tal como un 6xido de titanio; o materiales conductores, tales como derivados de polifenileno.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unidén entre el material activo y el agente conductor y en la unién
con el colector de corriente. El aglutinante se afiade generalmente en una cantidad del 1 al 30 % en peso basandose
en el peso total del compuesto que incluye el material activo de electrodo positivo. Como ejemplos del aglutinante,
pueden usarse poli(fluoruro de vinilideno), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén,
hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno,
terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno, caucho fluorado, y
diversos copolimeros.

El material de relleno es un componente opcional usado para inhibir la expansiéon del electrodo positivo. No hay
limitacién particular con respecto al material de relleno, siempre que no provoque ningln cambio quimico en una
bateria a la que se le aplica el material de relleno y esté compuesto por un material fibroso. Como ejemplos del
material de relleno, pueden usarse polimeros de olefina, tales como polietileno y polipropileno; y materiales fibrosos,
tales como fibra de vidrio y fibra de carbono.

El electrodo negativo puede fabricarse aplicando un material de electrodo negativo a un colector de corriente de
electrodo negativo y secando el mismo. Los componentes descritos anteriormente pueden incluirse adicionalmente
de manera selectiva segln sea necesario.

En general, el colector de corriente de electrodo negativo se fabrica para tener un grosor de 3 pm a 500 uym. El
colector de corriente de electrodo negativo no esta particularmente restringido, siempre que el colector de corriente
de electrodo negativo muestre una alta conductividad mientras que el colector de corriente de electrodo negativo no
induce ningln cambio quimico en una bateria a la que se le aplica el colector de corriente de electrodo negativo. Por
ejemplo, el colector de corriente de electrodo negativo puede incluir cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio,
o carbono plastico. Alternativamente, el colector de corriente de electrodo negativo puede incluir cobre o acero
inoxidable, cuya superficie se trata con carbono, niquel, titanio, o plata, o una aleacién de aluminio-cadmio. Ademas,
el colector de corriente de electrodo negativo puede tener un patrén irregular a escala micrométrica formado sobre la
superficie del mismo para aumentar la fuerza de adhesién del material activo de electrodo negativo, de la misma
manera que el colector de corriente de electrodo positivo. El colector de corriente de electrodo negativo puede estar
configurado en diversas formas, tales como las de una pelicula, una lamina, una hoja, una red, un cuerpo poroso, un
cuerpo de espuma, y un cuerpo de material textil no tejido.

Como material activo de electrodo negativo, por ejemplo, pueden usarse carbono, tal como un carbono duro o un
carbono a base de grafito; un éxido compuesto de metal, tal como LixFe-O3 (0sx<1), LikWO2 (0=x<1), SnyMeq,Me’,O,
(Me: Mn, Fe, Pb, Ge; Me’: Al, B, P, Si, elementos de los grupos 1, 2 y 3 de la tabla periddica, halégeno; 0<x=<1,;
1=y<3; 1<z<8); metal de litio; aleacidén de litio; aleacién a base de silicio; aleacién a base de estafio; un éxido de
metal, tal como SnO, SnOz, PbO, PbOQ, szOs, Pb304, szOs, Sb204, szOs, GeO, GeOz, BizOs, Bi204, (o] BizOs; un
polimero conductor, tal como poliacetileno; o un material a base de Li-Co-Ni.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un bloque de baterias que incluye el dispositivo
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electroquimico.

Particularmente, el bloque de baterias puede usarse como fuente de alimentacién para un dispositivo que requiere la
capacidad de soportar altas temperaturas, una larga vida Util, caracteristicas de alta tasa, etc. Los ejemplos
especificos del dispositivo pueden incluir un dispositivo electrénico moévil, un dispositivo electrénico ponible, una
herramienta eléctrica accionada por un motor alimentado por bateria; un automdvil eléctrico, tal como un vehiculo
eléctrico (EV), un vehiculo hibrido eléctrico (HEV), o un vehiculo hibrido eléctrico enchufable (PHEV); un vehiculo de
dos ruedas eléctrico, tal como una bicicleta eléctrica (E-bike) o un escuter eléctrico (E-scooter); un carrito de golf
eléctrico; y un sistema de almacenamiento de energia. Sin embargo, la presente invencién no se limita a los mismos.

La estructura y el método de fabricacién del dispositivo se conocen bien en la técnica a la que pertenece la presente
invencién, y se omitir4 una descripcion detallada de los mismos.

A continuaciéon en el presente documento, se describird con detalle la presente invencién con referencia a los
siguientes ejemplos y ejemplos experimentales; sin embargo, la presente invencién no esta limitada por los ejemplos
y los ejemplos experimentales. Los ejemplos pueden modificarse de diversas otras formas, y no debe interpretarse
que el alcance de la presente invencidn esté limitado por los ejemplos, que se describirdn con detalle. Los ejemplos
se proporcionan con el fin de explicar mas completamente la presente invencién a una persona que tenga un
conocimiento promedio en la técnica a la que pertenece la presente invencién.

<Ejemplo 1>

Se mezclaron y dispersaron Al(OH)s que contenia el 95 % en peso de gibbsita y el 5 % en peso de bayerita como
material inorganico retardante de llama, poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno como polimero aglutinante, y
alimina como particulas inorganicas para preparar una suspension.

Se recubrié un sustrato de separador con la suspensién y se secd para completar un separador.

<Ejemplo comparativo 1>

Se fabricd un separador usando el mismo método que en el ejemplo 1, excepto porque sélo se usé gibbsita como
material inorganico retardante de llama sin bayerita en el ejemplo 1.

<Medicién de la seguridad de la bateria que incluye el separador - Prueba de penetracién de clavo>

Se fabricaron baterias usando los separadores segln el ejemplo comparativo 1 y el ejemplo 1, y entonces se
realizaron pruebas de penetracién de clavo en las baterias. La figura 3 proporciona graficos que muestran los
cambios de tensidn y temperatura a lo largo del tiempo y fotografias del resultado de las pruebas.

El diametro de clavo era de 3 mm, la inclinacién era de 30 grados, y la velocidad del clavo era de 80 mm/s.

Haciendo referencia a la figura 3, en el caso del ejemplo comparativo 1, la temperatura superficial de la bateria
aumenté bruscamente, lo que indica que la seguridad de la bateria era muy deficiente. Por otro lado, en el ejemplo 1
segln la presente invencién, se confirmd que el ejemplo 1 mostré un excelente rendimiento retardante de llama
manteniendo la temperatura superficial de la bateria a 20 °C. Como resultado del desmontaje de cada bateria, se
observé que se fundié todo el sustrato interior y desaparecieron todos los poros del propio sustrato.

Por tanto, puede suponerse que la temperatura interna del ejemplo 1 también aumenté hasta 135 °C o més, que es
el punto de fusién del sustrato de separador. No obstante, se ha confirmado que la bateria con el retardante de llama
afladido segln la presente invencidén era muy estable incluso para dafios muy graves tales como la penetraciéon de
clavo manteniendo la temperatura externa muy estable.

<Medicién por XRD del hidréxido de metal>

Con el fin de analizar la estructura del hidréxido de metal usado en el ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 1, se
realiz6 medicién por XRD y los resultados se muestran en la figura 4.

Haciendo referencia a la figura 4, se analiz6 que el hidréxido de aluminio que se usé en el ejemplo 1 contenia una
fase de gibbsita y una fase de bayerita. Puede observarse que el hidréxido de aluminio usado en el ejemplo
comparativo 1 contenia sélo gibbsita.

Es decir, tal como se muestra en el resultado de la prueba de seguridad del ejemplo 1, puede observarse que se
mejora la seguridad en el caso en el que se incluyen tanto gibbsita como bayerita.

[Aplicabilidad industrial]
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Un separador para baterias secundarias segln la presente invencién es ventajoso porque 1) siempre se muestra la
propiedad retardante de llama, y 2) pueden mantenerse propiedades electroquimicas similares en comparacién con
los separadores con recubrimiento inorganico convencionales.
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REIVINDICACIONES
Separador para baterias secundarias que comprende:
un material inorgéanico retardante de llama,
estando caracterizado el separador por lo siguiente:
el material inorgénico retardante de llama existe en una forma estable y una forma metaestable,

en donde el separador para baterias secundarias siempre comprende el material inorganico retardante de
llama en la forma metaestable,

en donde el material inorganico retardante de llama es hidréxido de aluminio (Al(OH)3),

en donde el material inorgénico retardante de llama en la forma estable es gibbsita, y el material inorgénico
retardante de llama en la forma metaestable es al menos una de bayerita, doyleita y nordstrandita, y

en donde el material inorganico retardante de llama en la forma metaestable es al menos el 2% en peso
del contenido total de material inorganico retardante de llama.

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 1,

en donde el material inorganico retardante de llama en la forma metaestable es al menos el 5% en peso
del contenido total de material inorganico retardante de llama.

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 1,

en donde el material inorgénico retardante de llama existe asimétricamente en sélo una de las superficies
orientadas hacia un electrodo positivo y un electrodo negativo.

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 1,

en donde el separador para baterias secundarias es un separador poroso compuesto organico/inorgéanico
que usa una mezcla de particulas inorganicas y un polimero aglutinante y que no comprende sustrato de
poliolefina, o

el separador comprende una capa de recubrimiento porosa compuesta organica/inorganica que comprende
una mezcla de particulas inorganicas y un polimero aglutinante recubierta sobre una superficie de un
sustrato de poliolefina poroso y/o sobre los poros en el sustrato de poliolefina poroso,

en donde el material inorgénico retardante de llama esté disperso por todo el separador o recubierto sobre
una parte de la superficie del separador.

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 4,

en donde las particulas inorgénicas se afiaden independientemente del material inorganico retardante de
llama y las particulas inorganicas son particulas inorganicas altamente dieléctricas que tienen una
constante dieléctrica de 1 o superior, particulas inorganicas que tienen piezoelectricidad, particulas
inorganicas que tienen capacidad de transferencia de iones de litio, 0 una mezcla de dos o mas de las
mismas.

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 4,

en donde las particulas inorgénicas son al menos uno seleccionado del grupo que consiste en AlO3, SiOo,
MgO, TiO2 y BaTiOs.

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 4,

en donde el polimero aglutinante es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en poli(fluoruro de
vinilideno) (PVdF), poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno, polivinilpirrolidona, poliacrilonitrilo,
poli(fluoruro de vinilideno)-tricloroetileno, poli(fluoruro de vinilideno)-clorotrifluoroetileno (PVdF-CTFE),
poli(metacrilato de metilo), poli(acetato de vinilo), copolimero de etileno-co-acetato de vinilo, poli(éxido de
etileno), acetato de celulosa, acetato-butirato de celulosa, acetato-propionato de celulosa, cianoetil-
pululano, cianoetil-poli(alcohol vinilico), cianoetil-celulosa, cianoetil-sacarosa, pululano,
carboximetilcelulosa, copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno, poliimida, copolimero de poliacrilonitrilo-

12



10

15

ES 3029 740 T3

estireno, gelatina, polietilenglicol, dimetil éter de polietilenglicol, terpolimero de etileno-propileno-dieno
(EPDM), EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno (SBR), tetrafluoroetileno (TFE) y caucho fluorado.

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 7,

en donde el polimero aglutinante comprende ademas al menos uno seleccionado de entre baicalina,
luteolina, taxifolina, miricetina, quercetina, rutina, catequina, galato de epigalocatequina, buteina,
piceatanol, un compuesto de base fendlica que comprende acido ténico, acido pirogélico, amilosa,
amilopectina, goma xantana, un polimero acuoso 0 no acuoso que consiste en un sistema de &cidos
grasos.

Bateria secundaria que comprende el separador para baterias secundarias segln una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8.
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