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DESCRIPCION
Separador para bateria secundaria y bateria secundaria de litio que incluye el mismo
Campo técnico

La presente invencidn se refiere a una bateria secundaria de litio que incluye un separador para una bateria
secundaria, y méas particularmente, a una bateria secundaria de litio que incluye un separador para una bateria
secundaria capaz de mejorar el rendimiento y la seguridad de la bateria secundaria de litio tal como se define en las
reivindicaciones.

Antecedentes de la técnica

A medida que el desarrollo tecnolégico y la demanda de dispositivos méviles han aumentado, la demanda de
baterias secundarias como fuente de energia ha aumentado rapidamente. Entre tales baterias secundarias, se han
comercializado y usado ampliamente baterias secundarias de litio que tienen alta densidad de energia y potencial de
funcionamiento, larga duracién de la vida util por ciclo y baja tasa de autodescarga.

En los ultimos afios, debido al creciente interés por las cuestiones medioambientales, se han realizado numerosos
estudios sobre vehiculos eléctricos (EV) y vehiculos eléctricos hibridos (HEV) que pueden sustituir a los vehiculos
que usan combustibles fésiles, tales como los vehiculos de gasolina y los vehiculos diésel, que son una de las
principales causas de la contaminacién del aire.

Tales vehiculos eléctricos (EV), vehiculos eléctricos hibridos (HEV) y similares usan, como fuente de energia de los
mismos, una bateria secundaria de hidruro metalico de niquel (Ni-MH), o una bateria secundaria de litio de alta
densidad de energia, alta tensiéon de descarga y estabilidad de salida. Cuando la bateria secundaria de litio se usa
en un vehiculo eléctrico, inevitablemente se requieren propiedades de densidad de energia, seguridad y vida util a
largo plazo significativamente superiores a las de una bateria secundaria de litio pequefia convencional, ademas de
una alta densidad de energia y propiedades capaces de producir una gran salida en poco tiempo, ya que la bateria
debe usarse durante mas de 10 afios en condiciones duras.

En general, una bateria secundaria de litio se fabrica usando un electrodo positivo, un electrodo negativo, un
separador interpuesto entre ellos y un electrolito que es un medio de transferencia de iones de litio.

Entre esos, el separador es un material inerte que no participa en una reaccién electroquimica. Sin embargo, el
separador proporciona una trayectoria a través de la cual se mueve el ion de litio de manera que se hace funcionar
una bateria, y es un material que separa el contacto fisico entre el anodo y el cétodo. El separador es uno de los
materiales clave que tiene un impacto significativo sobre el rendimiento y la estabilidad de la bateria.

Los métodos para preparar un separador se clasifican en tipo humedo y tipo seco. El método de preparacién de tipo
hdimedo es un método en el que se mezclan un material polimérico y una cera de bajo peso molecular para extruir
una pelicula a alta temperatura y, usando un disolvente, la cera se extrae para formar una estructura microporosa. El
método de preparacién tipo seco es un método en el que, Unicamente mediante estiramiento fisico y tratamiento
térmico sin usar cera, se forman poros en una estructura multicapa en la que se unen dos o tres capas de peliculas
usando polietileno (PE) y polipropileno (PP).

Mientras tanto, la bateria secundaria de litio puede calentarse facilmente debido a la energia cinética generada
mientras se repite la carga/descarga, y el separador es vulnerable a tal calor. En particular, un separador que usa
polietileno (PE) comienza a fundirse a aproximadamente 130 °C, lo que puede provocar un fenémeno de “apagado”
en el que los poros se cierran, y se funde completamente a 150 °C o0 mas, lo que puede provocar una fusién debido
a que no se evita un cortocircuito interno.

Para superar tales limitaciones, en los Ultimos afios se han realizado estudios para mejorar la durabilidad, como el
uso de un método de recubrimiento por inmersién en el que se recubren particulas inorganicas y un aglutinante
polimérico sobre la superficie de un separador.

Mientras tanto, en una bateria secundaria tipica, se ha usado principalmente un electrolito liquido, particularmente
un electrolito liquido organico conductor iénico en el que se disuelve una sal en un disolvente organico no acuoso.

Sin embargo, cuando se usa un electrolito liquido tal como se describié anteriormente, existen posibilidades
significativas de que se degenere un material de electrodo y se volatilice un disolvente organico. Ademas, existen
problemas de seguridad como la combustién debido al aumento de temperatura en la propia bateria y su entorno. En
particular, la bateria secundaria de litio tiene el problema de que el grosor de una bateria aumenta, durante la
carga/descarga, debido a la generaciéon de gas dentro de la bateria provocada por la descomposicién de un
disolvente organico de carbonato y/o una reaccién secundaria entre el disolvente orgénico y un electrodo. Como
resultado, el deterioro del rendimiento y la seguridad de la bateria es inevitable.
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En general, se sabe que la seguridad de una bateria se aumenta en el orden de electrolito liquido < electrolito de
polimero en gel < electrolito de polimero sélido, mientras que el rendimiento de la bateria se disminuye. Se sabe que
el electrolito de polimero sélido tiene un rendimiento de bateria bajo y, por tanto, no esté disponible comercialmente.

Por otro lado, el electrolito de polimero en gel es excelente en cuanto a seguridad electroquimica y, por tanto, es
capaz de mantener constante el grosor de una bateria, y debido a la adhesion inherente al gel, la adhesién entre un
electrodo y el electrolito es excelente, de modo que puede fabricarse una bateria de pelicula delgada. Por tanto, en
los Ultimos afios se ha usado ampliamente un electrolito de polimero en gel.

Sin embargo, cuando se usa un separador que tiene una capa de recubrimiento que incluye un electrolito de
polimero en gel y particulas inorganicas, la adhesidn entre la capa de recubrimiento y el electrolito es baja, de modo
que se deterioran la estabilidad y el rendimiento de una bateria secundaria.

Por tanto, es necesario desarrollar un separador para bateria secundaria de litio, teniendo el separador una
excelente adhesién a un electrolito de polimero en gel y al mismo tiempo una excelente durabilidad, de modo que
puedan mejorarse las propiedades de seguridad, capacidad y vida util de una bateria.

(Documento de patente 1) Publicacion de patente coreana abierta a consulta por el publico n.® 10-2015-0131513. El
documento US 2017/133654 A1 se refiere a un separador para una bateria recargable y una bateria de litio
recargable que incluye el mismo. El documento WO2017039109 describe un separador que comprende una base
porosa y una capa de recubrimiento que comprende un aglutinante de poliacrilato de poliuretano y particulas
inorganicas tratadas superficialmente con un grupo funcional capaz de reaccionar con el aglutinante.

El documento XP029250490 describe particulas de SiO2 funcionalizadas con vinilo y un aglutinante orgénico de
P(VdF-co-HFP) recubierto en ambos lados de una base de PE porosa. El separador se hace reaccionar con el
precursor de electrolito en gel TEGDA, que incluye grupos acrilato. El documento US 2010/221965 A1 se refiere a
una suspensién para formar una capa aislante adecuada para el constituyente de un separador para un dispositivo
electroquimico, un separador para un dispositivo electroquimico que tiene una capa aislante formada a partir de la
suspensién y un método para producir el separador, y un dispositivo electroquimico que incluye el separador. El
documento EP 3 203 565 A1 se refiere a un electrolito de polimero en gel y a una bateria secundaria de litio que
comprende el mismo.

Divulgacién de la invencién

Problema técnico

Un aspecto de la presente invencidén proporciona un separador capaz de aumentar la adhesién a un electrolito de
polimero en gel, mejorando de ese modo las propiedades de salida y la seguridad de una bateria, y una bateria
secundaria de litio que incluye el mismo.

Solucidn técnica

Segun un aspecto de la presente invencién, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye un electrodo
positivo, un electrodo negativo, y un electrolito de polimero en gel dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo
negativo y el separador y formado polimerizando un oligdmero que contiene un grupo (met)acrilato, en la que una
red polimérica en una estructura tridimensional se forma mediante una reaccién de polimerizaciéon entre el
aglutinante organico incluido en el separador y que contiene un grupo etilénicamente insaturado y el oligémero que
contiene un grupo (met)acrilato;

en la que el separador comprende:

un sustrato; y

una capa de recubrimiento formada sobre la superficie del sustrato, en la que

la capa de recubrimiento incluye un aglutinante organico y particulas inorganicas, y

el aglutinante orgénico contiene un grupo etilénicamente insaturado situado en una porcién de extremo o una

porcién lateral de la cadena principal de un polimero que incluye una unidad representada por las férmulas X-1 o X-
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[Férmula X-1]
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en la férmula X-1, m1 es un numero entero de 1 a 100,

[Férmula X-2]
F
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L
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en la féormula X-2, m2 y m3 son cada uno independientemente un nidmero entero de 1 a 100.
Efectos ventajosos

Un separador segun la presente invencion incluye un aglutinante organico que contiene un grupo etilénicamente
insaturado en una capa de recubrimiento, de modo que el aglutinante orgénico de la capa de recubrimiento del
separador y un oligémero incluido en una composicién de electrolito de polimero en gel se someten a una reaccién
de polimerizacién para mejorar la adhesién entre el separador y un electrolito de polimero en gel, mejorando de ese
modo el rendimiento y la seguridad de una bateria secundaria de litio.

Mejor modo para llevar a cabo la invencién
A continuacién en el presente documento, la presente invencién se describira con méas detalle.

Se entenderd que las expresiones o términos usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones no se
interpretardn con el significado definido en los diccionarios de uso comuin. Se entendera ademéas que debe
interpretarse que las expresiones o términos tienen un significado que sea coherente con su significado en el
contexto de la técnica pertinente y la idea técnica de la invencién, basado en el principio de que un inventor puede
definir adecuadamente el significado de las expresiones o términos para explicar mejor la invencién.

La terminologia usada en el presente documento tiene el propdsito de describir realizaciones a modo de ejemplo
particulares Unicamente y no se pretende que sea limitativa de la presente invencién. Los términos de forma singular
pueden incluir formas plurales a menos que el contexto indique claramente lo contrario.

Se entenderd ademas que los términos “incluyen”, “comprenden” o “tienen”, cuando se usan en esta memoria
descriptiva, especifican la presencia de caracteristicas, nimeros, etapas, elementos o combinaciones de los mismos
indicados, pero no excluyen la presencia o adicibn de una o mas caracteristicas, niUmeros, etapas, elementos o
combinaciones de los mismos.

Mientras tanto, a menos que se especifique lo contrario en la presente invencidén, “* se refiere a una porcidén
conectada entre los extremos de atomos o formulas quimicas iguales o diferentes.

En la presente memoria descriptiva, el peso molecular promedio en peso puede referirse a un valor de conversion
para un poliestireno convencional medido mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC) y, a menos que se
especifique lo contrario, el peso molecular puede referirse al peso molecular promedio en peso. En este momento, el
peso molecular promedio en peso puede medirse mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC). Por
ejemplo, se prepara una muestra de una concentracién predeterminada y se estabiliza un dispositivo del sistema de
medicién por GPC Alliance 4. Cuando el dispositivo se estabiliza, se inyectan una muestra patrén y la muestra en el
dispositivo para obtener un cromatograma, y se calcula el peso molecular promedio en peso segin un método de
analisis (sistema: Alliance 4, columna: Ultrahidrogel lineal x 2, eluyente: tampén fosfato NaNOsz pH 7,0 0,1 M,
velocidad de flujo: 0,1 ml/min, temperatura: 40 °C, inyeccién: 100 pl).

Separador para bateria secundaria
Un separador para una bateria secundaria segun la presente invencién incluye un sustrato y una capa de
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recubrimiento formada sobre la superficie del sustrato, en el que la capa de recubrimiento incluye un aglutinante
organico y particulas inorganicas, y el aglutinante organico contiene un grupo etilénicamente insaturado situado en
una porcién de extremo o una porcién lateral de la cadena principal de un polimero que incluye una unidad
representada por las formulas X-1 o X-2:

[Férmula X-1]
H F

dln
T

en la férmula X-1, m1 es un numero entero de 1 a 100,

[Férmula X-2]

bl || L

RN
F F CFy

en la féormula X-2, m2 y m3 son cada uno independientemente un nidmero entero de 1 a 100.

El grosor del separador puede ser de 0,1 a 20 um, preferiblemente de 0,5 a 20 um, més preferiblemente de 1,0 a
20 um. Cuando el grosor del separador estad en el intervalo anterior, se evita que aumente la resistencia en una
bateria y puede mantenerse facilitado el movimiento de los iones de litio. Por tanto, es deseable que el grosor del
separador esté en el intervalo anterior.

El sustrato puede ser un sustrato poroso, y cualquier sustrato poroso puede usarse sin limitacién particular siempre
que sea utilizable como material separador de un dispositivo electroquimico. Los ejemplos de tal sustrato poroso
pueden incluir un material textil no tejido o una pelicula polimérica porosa formada por al menos una de resinas
poliméricas tales como poliolefina, polietileno, poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno), poliacetal,
poliamida, policarbonato, poliimida, polieteretercetona, polietersulfona, éxido de poloxileno, poli(sulfuro de fenileno) y
poli(naftaleno de etileno), o un producto laminado de dos 0 més de los mismos, pero no se limitan particularmente a
los mismos.

La capa de recubrimiento tiene como objetivo mejorar la durabilidad de un sustrato separador y se forma sobre la
superficie del sustrato e incluye un aglutinante organico y particulas inorganicas. En este momento, el aglutinante
organico incluye un grupo etilénicamente insaturado.

Normalmente, para mejorar la durabilidad y conductividad de un separador, se recubren particulas inorganicas y
similares sobre la superficie de un sustrato y se usan. Sin embargo, las particulas inorganicas no reaccionan con un
electrolito, de modo que la adhesidn entre el electrolito y el separador se deteriora, y existen problemas de seguridad
porque se induce el cortocircuito interno de una bateria y similares.

El separador segln la presente invencién tiene una capa de recubrimiento que usa particulas inorganicas y un
aglutinante organico juntos, y el aglutinante orgéanico contiene un grupo etilénicamente insaturado. El aglutinante
organico que incluye un grupo etilénicamente insaturado puede someterse a una polimerizacidén por radicales con un
oligbmero incluido en una composicién para un electrolito de polimero en gel.

Més especificamente, la composicién para un electrolito de polimero en gel incluye un oligémero que contiene un
grupo (met)acrilato, y el grupo funcional es un grupo funcional que puede someterse a una reaccién de
polimerizacion por radicales con el grupo etilénicamente insaturado contenido en el aglutinante orgénico. Por tanto,
el oligbmero y el aglutinante organico pueden acoplarse a través de una reaccién de polimerizaciéon por radicales
durante un procedimiento de curado de la composicién para un electrolito de polimero en gel y formar una red
polimérica en una estructura tridimensional, mejorando de ese modo la adhesidén entre el separador y el electrolito
de polimero en gel. En este momento, cuando se mejora la adhesion entre el separador y el electrolito de polimero
en gel, se reduce la resistencia interna de una bateria y se mejoran las propiedades de transferencia de iones de
litio. Por tanto, pueden mejorarse las propiedades de salida y las propiedades de vida Util de la bateria.
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Ademas, cuando se mejora la adhesién entre el separador y el electrolito de polimero en gel, se mejora la
resistencia mecanica de una bateria secundaria, de modo que se evita el cortocircuito interno de una bateria incluso
bajo choque externo, y se evita la fuga térmica o la ignicion de modo que también pueda mejorarse la seguridad de
la bateria.

El aglutinante orgénico contiene un grupo etilénicamente insaturado. Por ejemplo, el grupo etilénicamente insaturado
puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un grupo vinilo, un grupo acriloxilo y un grupo
metacriloxilo.

Mientras tanto, el aglutinante organico puede incluir ademés una unidad que incluye al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en un grupo alquileno que tiene al menos uno de sus elementos halégenos (F, Cl, Br, )
sustituido, un grupo éxido de alquileno, un grupo 6xido de alquileno que tiene al menos uno de sus elementos
halégenos (F, Cl, Br, |) sustituido, un grupo imida y celuloide.

En este momento, el grupo etilénicamente insaturado estd situado en una porcién de extremo de una cadena
principal polimérica o en una porcién lateral de una cadena principal polimérica que se compone de las unidades, y
no se especifica el niUmero o posicidn de los grupos funcionales unidos.

Por ejemplo, una unidad que contiene un grupo alquileno que tiene al menos uno de los elementos halégeno
sustituido esta representada por al menos una seleccionada de las unidades representadas por las formulas X-1 y X-
2 a continuacién.

[Férmula X-1]

H F

ml

En la férmula X-1, m1 es un nimero entero de 1 a 100.

[Férmula X-2]

i
i

RERER
T L

Fa

1

En la férmula X-2, m2 y m3 son cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 100.

Especificamente, un compuesto usado como aglutinante organico es un compuesto que tiene un grupo
etilénicamente insaturado sustituido en una porciéon de extremo de una cadena principal polimérica o una porcién
lateral de la cadena principal polimérica formada por al menos una unidad seleccionada del grupo que consiste en
las féormulas X-1 a X-2.

Por ejemplo, un polimero o copolimero que incluye las unidades representadas por las férmulas X-1 a X-2
normalmente se forma mediante una reaccién de polimerizacién por radicales libres o similar. En este momento, al
final de la reaccién de polimerizacién, un grupo funcional, un grupo hidroxilo, un grupo 6xido de alquilo y un grupo
alquilo o similar que incluye un elemento halégeno se une a una porciéon de extremo o una porcidn lateral de una
cadena principal que constituye un polimero o un copolimero realizando una ocupacién de los centros activos de
modo que no se produzca més reaccién de polimerizacion.

Por ejemplo, cuando una porcién de extremo se procesa con un grupo funcional que incluye un elemento halégeno,
puede usarse un compuesto halégeno tal como cloruro de sodio (NaCl) como agente de ocupacién de los centros
activos. Sin embargo, la presente invencidén no se limita al método anterior, y el tipo de agente de ocupacién de los
centros activos tampoco se limita al material anterior.

Especificamente, cuando un grupo funcional y similares que incluyen un elemento halégeno se sitGan en la porcién
de extremo o en la porcidn lateral, el grupo funcional puede hacerse reaccionar con un compuesto de (met)acrilato o
un compuesto vinilico. Mediante la reaccién, puede prepararse un aglutinante orgénico que tiene el elemento
haldgeno con un grupo etilénicamente insaturado tal como un grupo (met)acriloxilo o un grupo vinilo.
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El aglutinante orgénico puede incluirse en una cantidad de 1 parte en peso a 80 partes en peso, preferiblemente de
5 partes en peso a 60 partes en peso, mas preferiblemente de 5 partes en peso a 40 partes en peso basado en 100
partes en peso de la capa de recubrimiento. Cuando el aglutinante orgéanico se incluye en el intervalo anterior, puede
evitarse la desintercalacién de las particulas inorganicas incluidas en la capa de recubrimiento y puede
proporcionarse un separador para una bateria secundaria cuyas propiedades mecénicas se mejoran.

Las particulas inorganicas forman un volumen intersticial entre las particulas y, por tanto, forman poros de una
microunidad y, al mismo tiempo, sirven como una especie de espaciador capaz de mantener una forma fisica.
Ademas, las particulas inorganicas pueden transferir y mover iones de litio y, por tanto, pueden mejorar la
conductividad de los iones de litio. En este momento, pueden formarse poros de una microunidad controlando el
tamafio y el contenido de las particulas inorganicas y la composicién de las particulas inorganicas y un polimero.
Ademas, pueden controlarse el tamafio y la porosidad de los poros.

Las particulas inorganicas pueden ser particulas inorganicas normalmente usadas en la técnica. Por ejemplo, las
particulas inorgénicas pueden incluir al menos un elemento seleccionado del grupo que consiste en Si, Al, Ti, Zr, Sn,
Ce, Mg, Ca, Zn, Y, Pb, Ba, Hf y Sr, y preferiblemente, pueden incluir al menos un elemento seleccionado del grupo
que consiste en Si, Al, Tiy Zr.

Més especificamente, los ejemplos de particulas inorganicas pueden incluir SiOz, AlOs, TiOs, ZrOs, SnOs,, CeOy,
MgO, CaO, ZnO, Y203, Pb(ZF,Ti)Os (PZT), Pb(1_a1)Laa1Zr(1_b1)Tib103 (OSa']S'], OSb1S1, PLZT), PB(Mgssz/s)Os—PbTi03
(PMN-PT), BaTiOs, HfOo(hafnia), SrTiOs, y similares, y los materiales inorganicos enumerados anteriormente se
caracterizan porque las propiedades fisicas de los mismos no cambian incluso a una temperatura alta de 200 °C o
superior. Mas preferiblemente, la particula inorganica puede incluir al menos un material orgénico seleccionado del
grupo que consiste en SiOy, Al,Os, TiO2y ZrOo.

Las particulas inorganicas pueden incluirse en una cantidad de 20 partes en peso a 99 partes en peso,
preferiblemente de 40 partes en peso a 95 partes en peso, mas preferiblemente de 60 partes en peso a 90 partes en
peso basado en 100 partes en peso de la capa de recubrimiento. Cuando las particulas inorgénicas se incluyen en el
intervalo anterior, puede evitarse la desintercalaciéon de las particulas inorganicas de la capa de recubrimiento y
puede mejorarse la durabilidad del separador para una bateria secundaria.

<Fabricacién de bateria secundaria de litio>

A continuacién se describira una bateria secundaria de litio segun la presente invencién. Una bateria secundaria de
litio segln aln otra realizacién de la presente invencién incluye un electrodo positivo, un electrodo negativo, un
separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo y que incluye una capa de recubrimiento, y
un electrolito de polimero en gel dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo y el separador.

El electrodo positivo puede prepararse recubriendo una suspensién de material activo de electrodo positivo que
incluye un material activo de electrodo positivo, un aglutinante, un agente conductor y un disolvente sobre un
colector de corriente de electrodo positivo.

El colector de corriente de electrodo positivo no esté particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin
provocar un cambio quimico en la bateria. Por ejemplo, puede usarse acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio,
carbono cocido o aluminio o acero inoxidable tratado superficialmente con uno de carbono, niquel, titanio, plata y
similares.

El material activo de electrodo positivo es un compuesto capaz de intercalar y desintercalar reversiblemente litio v,
especificamente, puede incluir un 6xido metélico compuesto de litio que contiene uno o mas metales tales como
cobalto, manganeso, niquel o aluminio, y litio. Mas especificamente, el 6xido metalico compuesto de litio puede ser
un éxido a base de litio-manganeso (por ejemplo, LIMnO,, LiMn2O,, etc.), un éxido a base de litio-cobalto (por
ejemplo, LiCoOs,, etc.), un éxido a base de litio-niquel (por ejemplo, LiNiO,, etc.), un éxido a base de litio-niquel-
manganeso (por ejemplo, LiNii.yiMny1O2 (en la que 0<Y1<1), LiMn2.,1Niz1O4 (en la que 0<Z1<2), etc.), un 6xido a
base de litio-niquel-cobalto (por ejemplo, LiNij.v2CoY202 (en la que 0<Y2<1), etc.), un éxido a base de litio-
manganeso-cobalto (por ejemplo, LiCo4.ysMny30: (en la que 0<Y3<1), LiMn,.,20C0,504 (en la que 0<Z2 <2), etc.), un
oxido a base de litio-niquel-manganeso-cobalto (por ejemplo, Li(Nip1Coq1Mn+1O2 (en la que O<p1<1, 0<q1<1, 0<r1<1,
p1+g1+r1=1) o Li(Nip2C0q2Mn2)O4 (en la que 0<p2<2, 0<q2<2, 0< r2<2, p2+q2+r2=2), etc.), o un 6xido de litio-
niquel-cobalto-metal de transicién (M) (por ejemplo, Li(Nip3CoqzMnisMs1)O2 (en la que M se selecciona del grupo que
consiste en Al, Fe, V, Cr, Ti, Ta, Mg y Mo, y p3, g3, r3, y s1 son cada uno una fracciéon atémica de elementos
independientes, y 0<p3<1, 0<q3<1, 0<r3 <1, 0<s1<1, p3+q3+r3+s1=1), etc.) y similares, y puede incluirse uno
cualquiera de los mismos o un compuesto de dos o0 méas de los mismos.

Entre estos, debido al hecho de que pueden aumentarse las propiedades de capacidad y la estabilidad de una
bateria, el 6xido metalico compuesto de litio puede ser LiCoO,, LIMnO,, LiNiO,, un 6xido de litio-niquel-manganeso-
cobalto (pOI’ ejemplo, Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)Oz, Li(NioyeMﬂoyzCOoyz)Oz, Li(NioysMﬂoysCOoyz)Oz (o] Li(Niongl’]ojCOoj)Oz, etc.), (o]
un éxido de litio-niquel-cobalto-aluminio (por ejemplo, LiNigsCog 15Alg,0502, etc.), y similares. Cuando se considera un
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efecto de mejora notable segln el control del tipo y la razén del contenido de los elementos constituyentes que
forman un 6xido metélico compuesto de litio, el 6xido metalico compuesto de litio puede ser Li(NigsMng2C0g2)Oo,
Li(Nio,sMno 3C002)O2, Li(Nig7Mnp 15C0q,15)O2, 0 Li(Nip.sMno1C001O2, y similares, y puede usarse uno cualquiera de
los mismos o una mezcla de dos 0 mas de los mismos.

El material activo de electrodo positivo puede incluirse en una cantidad del 60 % en peso al 98 % en peso,
preferiblemente del 70 % en peso al 98 % en peso, mas preferiblemente del 80 % en peso al 98 % en peso basado
en el peso total de un sélido excluyendo el disolvente de la suspensiéon de material activo de electrodo positivo.

El aglutinante es un componente para ayudar al acoplamiento entre un material activo y un agente conductor, y al
acoplamiento a un colector de corriente. Especificamente, los ejemplos del aglutinante pueden incluir poli(fluoruro de
vinilideno), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada,
polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno (PE), polipropileno, un mondémero de etileno-propileno-dieno
(EPDM), un EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno, caucho de nitrilo-butadieno, caucho de fluor, diversos
copolimeros de los mismos y similares. Normalmente, el aglutinante puede incluirse en una cantidad del 1 % en
peso al 20 % en peso, preferiblemente del 1 % en peso al 15 % en peso, mas preferiblemente del 1 % en peso al
10 % en peso basado en el peso total de un sélido excluyendo el disolvente de la suspension de material activo de
electrodo positivo.

El agente conductor es un componente para mejorar adicionalmente la conductividad de un material activo de
electrodo positivo. El agente conductor no estd particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin
provocar un cambio quimico en la bateria. Los ejemplos del agente conductor pueden incluir grafito; un material a
base de carbono tal como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno,
negro de ldmpara y negro térmico; una fibra conductora tal como fibra de carbono y fibra metélica; polvo metalico tal
como polvo de fluorocarbono, polvo de aluminio y polvo de niquel; una fibra corta monocristalina conductora tal
como 6xido de zinc y titanato de potasio; un éxido metalico conductor tal como 6xido de titanio; o un material
conductor tal como un derivado de polifenileno y similares. Los ejemplos especificos de un material conductor
disponible comercialmente pueden incluir la serie de negro de acetileno de Chevron Chemical Company, Denka
Black de Denka Singapore Private Limited, Gulf Oil Company, etc., la serie de negro de Ketijen y EC de Armak
Company, Vulcan XC-72 de Cabot Company, y Super P de Timcal Company. El agente conductor puede incluirse en
una cantidad del 1 % en peso al 20 % en peso, preferiblemente del 1 % en peso al 15 % en peso, més
preferiblemente del 1 % en peso al 10 % en peso basado en el peso total de un sélido excluyendo el disolvente de la
suspensién de material activo de electrodo positivo.

El disolvente puede incluir un disolvente organico tal como N-metil-2-pirrolidona (NMP), y puede usarse en una
cantidad tal que se consiga una viscosidad preferida cuando el material activo de electrodo positivo, y
selectivamente, el aglutinante y el agente conductor y similares estan incluidos. Por ejemplo, el disolvente puede
incluirse en una cantidad tal que la concentracién de un sélido que incluye el material activo de electrodo positivo y
selectivamente el aglutinante y el agente conductor sea del 50 % en peso al 95 % en peso, preferiblemente del 70 %
en peso al 95 % en peso., mas preferiblemente del 70 % en peso al 90 % en peso.

Ademas, el electrodo negativo puede prepararse recubriendo una suspension de material activo de electrodo
negativo que incluye un material activo de electrodo negativo, un aglutinante, un agente conductor y un disolvente
sobre un colector de corriente de electrodo negativo.

El colector de corriente de electrodo negativo normalmente tiene un grosor de 3-500 pm. El colector de corriente de
electrodo negativo no estad particularmente limitado siempre que tenga una alta conductividad sin provocar un
cambio quimico en la bateria. Por ejemplo, puede usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono
cocido, cobre o acero inoxidable tratado superficialmente con uno de carbono, niquel, titanio, plata y similares, una
aleacién de aluminio-cadmio y similares. Ademés, como en el caso del colector de corriente de electrodo positivo,
pueden formarse irregularidades microscopicas sobre la superficie del colector de corriente de electrodo negativo
para mejorar la fuerza de acoplamiento de un material activo de electrodo negativo, y el colector de corriente de
electrodo negativo puede usarse en diversas formas tales como una pelicula, una lamina, una hoja, una red, un
cuerpo poroso, un cuerpo de espuma y un cuerpo de material textil no tejido.

Los ejemplos del material activo de electrodo negativo pueden incluir uno o dos o0 més tipos de materiales activos
negativos seleccionados del grupo que consiste en grafito natural, grafito artificial, un material carbonoso; un metal
(Me) tal como un 6xido compuesto de titanio que contiene litio (LTO), Si, Sn, Li, Zn, Mg, Cd, Ce, Ni o Fe; una
aleacién que se compone de metales (Me); un éxido (MeOy) del metal (Me); y un material compuesto del metal (Me)
y carbono.

El material activo de electrodo negativo puede incluirse en una cantidad del 60 % en peso al 98 % en peso,
preferiblemente del 70 % en peso al 98 % en peso, més preferiblemente del 80 % en peso al 98 % en peso basado
en el peso total de un sélido excluyendo el disolvente de la suspensiéon de material activo de electrodo negativo.

Las descripciones del aglutinante, agente conductor y disolvente son las mismas que las descritas anteriormente vy,
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por tanto, se omitiran descripciones detalladas de los mismos.

El separador esta interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo e incluye una capa de recubrimiento
que incluye un aglutinante organico y particulas inorganicas. La capa de recubrimiento se sitla sobre una superficie
enfrentada a un electrolito de polimero en gel. Las descripciones de la capa de recubrimiento y el electrolito son las
mismas que las descritas anteriormente y, por tanto, se omitiran descripciones detalladas de los mismos.

El electrolito de polimero en gel estéa dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo y el separador y se
forma polimerizando un oligdmero que contiene un grupo (met)acrilato. Cuando se usa el oligbmero que contiene un
grupo (met)acrilato, se produce una reaccion de polimerizacién por radicales con el aglutinante organico que
contiene el grupo etilénicamente insaturado incluido en la capa de recubrimiento para formar una red polimérica de
estructura tridimensional.

Por ejemplo, el oligémero puede incluir ademas un grupo oxialquileno. Especificamente, el oligdmero puede estar
representado por la férmula 1 a continuacion.

[Férmula 1]
A-C4-A’

En la formula 1, A y A’ son cada uno independientemente una unidad que contiene un grupo (met)acrilato, y Cq es
una unidad que contiene un grupo oxialquileno.

Especificamente, las unidades A y A’ son, cada una, una unidad que incluye un grupo (met)acrilato de modo que un
oligbmero puede polimerizarse para formar un polimero. Cuando se incluye el grupo (met)acrilato, se produce una
reaccidén de polimerizacién con el aglutinante organico que contiene el grupo etilénicamente insaturado para formar
una red polimérica. Las unidades A y A’ pueden derivarse a partir de un monémero que incluye (met)acrilato o &cido
(met)acrilico monofuncional o polifuncional.

Por ejemplo, las unidades A y A’ pueden contener cada una independientemente al menos una de las unidades
representadas por la formula A-1 a la férmula A-5 a continuacién.

[Férmula A-1]

Q
~ O/k/

[Férmula A-2]
&

[Férmula A-3]
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pd

- B

\\Q P
g
A
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[Férmula A-4]

K
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[Férmula A-5]

5 La unidad C1 puede incluir una unidad representada por la férmula C4-1.

[Férmula C4-1]

~-R—0--0

10 En la formula C4-1, R es un grupo alquileno de tipo lineal o de tipo ramificado sustituido o no sustituido que tiene de
1 a 10 &tomos de carbono, y k1 es un nimero entero de 1 a 30.

En otro ejemplo, en la féormula C+-1, R puede ser independientemente -CH>CH»- 0 -CHCH3CH-.

15 Por ejemplo, segln una realizacién de la presente invencién, un oligémero que forma una red polimérica puede ser
al menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en la formula 1-1 a la férmula 1-5 a continuacién.

[Férmula 1-1]

AP

20
En la férmula 1-1, n1 es un nimero entero de 1 a 20.000.
[Férmula 1-2]
§ |
{%//a kﬁfu
j\\ /Q’\:\ /\O,/%\/O*\/ [~ SN
T |
J
25
En la férmula 1-2, n2 es un nimero entero de 1 a 20.000.
[Formula 1-3]
L. U .
\% i’.’—/ /}\/
(EB\K /l({wo
//\I/ \/’4\»./ % s /\\/
g a
4 A
30

En la férmula 1-3, n3 es un nimero entero de 1 a 20.000.
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[Férmula 1-4]
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En la férmula 1-4, n4 es un nimero entero de 1 a 20.000.

[Férmula 1-5]

o T \f Lo é’\f,,,n
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" . { R Y
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En la férmula 1-5, n5 es un nimero entero de 1 a 20.000.

En la férmula 1-1 a la férmula 1-5, n1 a n5 son cada uno independientemente un numero entero de 1 a 20.000,
preferiblemente un nimero entero de 1 a 10.000, y mas preferiblemente un nimero entero de 1 a 5.000.

En otro ejemplo, el oligémero puede estar representado por la formula 2 a continuacién.

[Férmula 2]

A—{-—B——Cg——D——Cg'—L—B‘———A'

En la féormula 2, A y A’ son cada uno independientemente una unidad que contiene un grupo (met)acrilato, que son
la misma tal como se describié anteriormente, B y B’ son cada uno independientemente una unidad que contiene un
grupo amida, Co y Co’ son cada uno independientemente una unidad que contiene un grupo oxialquileno, D es una
unidad que contiene un grupo siloxano, y | es un nimero entero de 1 a 200.

Mientras tanto, | puede ser preferiblemente un nimero entero de 10 a 200, més preferiblemente de 20 a 200.
Cuando | estd en el intervalo anterior, mientras que las propiedades mecénicas de un polimero formado por el
oligbmero son altas, la fluidez del mismo se mantiene por encima de un nivel predeterminado, de modo que el
polimero puede dispersarse de manera uniforme dentro de una bateria.

Ademas, B y B’ son cada uno independientemente una unidad que contiene un grupo amida, que controlan las
propiedades de transferencia de iones e imparten propiedades mecanicas en la implementacién de un electrolito de
polimero.

Por ejemplo, B y B’ pueden incluir cada uno independientemente una unidad representada por la férmula B-1 a
continuacion.

[Férmula B-1]

G ¢]

/“\ R /lL
* N/ \N *

H H

En la formula B-1, R’ es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un grupo alquileno lineal o no lineal
que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, un grupo cicloalquileno sustituido o no sustituido que tiene de 3 a 10 4tomos
de carbono, un grupo bicicloalquileno sustituido o no sustituido que tiene de 6 a 20 atomos de carbono, un grupo
arileno sustituido o no sustituido que tiene de 6 a 20 4tomos de carbono, una unidad representada por la formula
R”-1 a continuacién, y una unidad representada por la formula R”-2 a continuacion.
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[Férmula R™-2]

o

En otro ejemplo, en la formula B-1,

R” puede incluir al menos una de las unidades representadas por las formulas R’-3 a R’-8 a continuacion.

[Férmula R™-3]

9

[Férmula R™-4]

O

[Férmula R*-5]

2

*

[Férmula R”-6]

e

[Férmula R™-7]

G

*

[Férmula R™-8]
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Ademas, en la implementacién del electrolito de polimero de la presente invencién, las unidades C, y Co’ son cada
una independientemente una unidad que contiene un grupo oxialquileno. Las unidades C; y C,’ se usan para
controlar la disociacién y capacidad de transporte de iones de la sal en la red polimérica.

Por ejemplo, C, y Co’ pueden incluir cada una independientemente una unidad representada por la férmula C»>-1 a
continuacion.

[Férmula Co-1]

En la formula C2-1, R’ es un grupo alquileno de tipo lineal o de tipo ramificado sustituido o no sustituido que tiene de
1 a 10 atomos de carbono, y k2 es un nimero entero de 1 a 30.

En otro ejemplo, en la fdrmula C>-1, R’ puede ser -CH2CHz- 0 -CHCH3CH»-.

Ademas, la unidad D contiene un grupo siloxano y es para controlar las propiedades mecénicas y la afinidad por el
separador. Especificamente, puede formarse en la red polimérica una estructura para garantizar la flexibilidad en
una regidn distinta de la regién de una estructura rigida debido a un enlace amida.

Por ejemplo, la unidad D puede incluir una unidad representada por la formula D-1.

[Férmula D-1]
Rg Rs

E

*——R;—}Si—O Si——Ry—*

{ gl
R, Re

En la férmula D-1, Ry y Rz son grupos alquileno lineales o no lineales que tienen de 1 a 5 atomos de carbono, Rz, Ry,
Rs, y Re son cada uno independientemente hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono, o un
grupo arilo que tiene de 6 a 12 atomos de carbono, y g1 es un nimero entero de 1 a 400.

Mientras tanto, g1 puede ser preferiblemente un nimero entero de 1 a 300, mas preferiblemente de 1 a 200.

En otro ejemplo, la unidad D puede incluir una unidad representada por la férmula D-2 a continuacion.

[Férmula D-2]

R

3 Rs

* Si—o4+—si
! g2 I

Re

En la formula D-2, Rs, R4, Rs, y Re son cada uno independientemente hidrégeno, un grupo alquilo que tienede 1a 5
atomos de carbono, o un grupo arilo que tiene de 6 a 12 4tomos de carbono, y g2 puede ser un numero entero de 1
a 400, preferiblemente un nimero entero de 1 a 300, mas preferiblemente un nimero entero de 1 a 200.

Mas especificamente, D-1 puede ser al menos uno seleccionado de las unidades representadas por las férmulas D-
3 y D-4 a continuacién.
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[Férmula D-3]

[Férmula D-4]

En las formulas D-3 y D-4, g3 y g4 pueden ser cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 400,
preferiblemente un nimero entero de 1 a 300, y mas preferiblemente un nimero entero de 1 a 200.

Por ejemplo, segln una realizacién de la presente invencidn, el oligdmero que forma una red polimérica puede ser al
menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en los compuestos representados por férmulas 2-1 a 2-5
a continuacion.

[Férmula 2-1]

j\"\‘” " s o “vﬁ(lo |
'\JH/ﬁ ,,« ) ""Em . N Of \ ,N
g 0
! 5 H
11

O 0

En la formula 2-1, k3 y k4 son cada uno independientemente un niumero entero de 1 a 30, y g5 es un nimero entero
de 1 a400. 11 es un numero entero de 1 a 200.

[Férmula 2-2]

o

/

N
0

b
0
z‘f

En la formula 2-2, k5 y k6 son cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 30, y g6 es un nimero entero
de 1 a400. 12 es un numero entero de 1 a 200.
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[Férmula 2-3]

\
o:é Lo
NH,_0 },VH/O ] 0 ol 0
! /
Ow/o HERN
) =0

En la formula 2-3, k7 y k8 son cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 30, y g7 es un nimero entero
de 1 a400. I3 es un numero entero de 1 a 200.

[Férmula 2-4]

%v“ff&“m it RO A% '

-/ 0
= o gzo

En la formula 2-4, k9 y k10 son cada uno independientemente un ndmero entero de 1 a 30, y g8 es un nimero
entero de 1 a 400. 14 es un numero entero de 1 a 200.

jan

[Férmula 2-5]

O“i ~ Q
NH O r[/ 4
o 0=> 50 0
'§ §=o <=0

En la formula 2-5, k11 y k12 son cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 30, y g9 es un nimero
entero de 1 a 400. 15 es un numero entero de 1 a 200.

Mientras tanto, en las férmulas 2-1 a 2-5, |1 a 15 pueden ser preferiblemente cada uno de ellos independientemente
un numero entero de 1 a 200, mas preferiblemente un ndmero entero de 1 a 150. Cuando |1 al 15 estan en el
intervalo anterior, mientras que las propiedades mecénicas de un polimero formado por el oligémero son altas, la
fluidez del mismo se mantiene por encima de un nivel predeterminado, de modo que el polimero puede dispersarse
uniformemente dentro de una bateria.

Ademas, el oligbmero de la presente invencidon puede tener un peso molecular promedio en peso de
aproximadamente 1.000 a aproximadamente 100.000. Cuando el peso molecular promedio en peso del oligobmero
esta en el intervalo anterior, la resistencia mecanica de una bateria que incluye el mismo puede mejorarse
eficazmente.

Mientras tanto, el electrolito de polimero en gel se forma preferiblemente inyectando una composicién de electrolito
de polimero en gel que incluye el oligdmero en una carcasa de bateria y luego curando la composicién.

Més especificamente, una bateria secundaria segin la presente invencién puede fabricarse (a) insertando un
conjunto de electrodos que se compone de un electrodo positivo, un electrodo negativo y un separador interpuesto
entre el electrodo positivo y el electrodo negativo en una carcasa de bateria, y (b) inyectando en la carcasa de
bateria la composicién para electrolito de polimero en gel segln la presente invencién, seguido de polimerizacion
para formar un electrolito de polimero en gel.

En este momento, la reaccibén de polimerizacién puede realizarse mediante E-BEAM, rayos gamma, un
procedimiento de envejecimiento a temperatura ambiente/alta temperatura.
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Ademas, pueden usarse diversas carcasas de bateria usadas en la técnica como carcasa de bateria sin limitacién.
Por ejemplo, puede usarse una carcasa de bateria con forma cilindrica, forma cuadrada, forma de bolsa, forma de
moneda o similares.

Mientras tanto, la composicién para electrolito de polimero en gel puede incluir una sal de litio, un disolvente
organico no acuoso y un iniciador de polimerizacién ademés del oligémero.

Puede usarse cualquier sal de litio sin limitaciéon particular siempre que se use normalmente en un electrolito para
una bateria secundaria de litio. Por ejemplo, la sal de litio puede incluir Li* como iones positivos, y puede incluir al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en F, CI, Br, I, NOs, N(CN)2, BFy4, ClOg4, AlOy4, AICIs, PFs, SbFe,
ASF@', BF2C204', BC4OS', (CFs)QPF4', (CF3)3PF3', (CF3)4PF2', (CF3)5PF', (CFs)eP', CFsSOs’, C4F9803’, CFsCFQSOs’,
(CFsSOQ)QN', (FQSOQ)QN', CFsCFQ(CFs)QCO', (CFsSOQ)QCH', CFs(CFQ)7SOs', CFsCOQ', CHsCOQ', SCN', Yy
(CF3CF2S0:2)oN" como iones negativos. La sal de litio puede incluir un Unico material o una mezcla de dos o0 mas
materiales, cuando sea necesario. El contenido de la sal de litio puede cambiarse apropiadamente dentro de un
intervalo que normalmente es utilizable. Sin embargo, para obtener un efecto 6ptimo de formaciéon de un
recubrimiento anticorrosivo sobre la superficie de un electrodo, la sal de litio puede incluirse en el electrolito en una
concentracion de 0,8 M a 2 M, especificamente de 0,8 M a 1,5 M. Sin embargo, el contenido de la sal de litio no se
limita al intervalo anterior, y la sal de litio puede incluirse en una concentracién alta de 2 M o superior dependiendo
de otros componentes en la composicién para electrolito de polimero en gel.

Cualquier disolvente organico no acuoso usado normalmente en un electrolito para bateria secundaria de litio puede
usarse sin limitacién como disolvente organico no acuoso. Por ejemplo, puede usarse un compuesto de éter, un
compuesto de éster, un compuesto de amida, un compuesto de carbonato lineal o un compuesto de carbonato
ciclico solo o0 en combinacién de dos 0 mas de los mismos. Entre los anteriores, los ejemplos tipicos pueden incluir
un compuesto de carbonato ciclico, un compuesto de carbonato lineal, 0 una mezcla de los mismos.

Los ejemplos especificos del compuesto de carbonato ciclico pueden incluir uno cualquiera seleccionado del grupo
que consiste en carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), carbonato de 1,2-butileno, carbonato de
2,3-butileno, carbonato de 1,2-pentileno, carbonato de 2,3-pentileno, carbonato de vinileno y carbonato de
fluoroetileno (FEC), 0 una mezcla de dos 0 méas de los mismos. Ademas, los ejemplos especificos del compuesto de
carbonato lineal pueden incluir uno cualquiera seleccionado del grupo que consiste en carbonato de dimetilo (DMC),
carbonato de dietilo (DEC), carbonato de dipropilo, carbonato de etilmetilo (EMC), carbonato de metilpropilo y
carbonato de etilpropilo 0 una mezcla de dos 0 méas de los mismos, pero no se limitan a los mismos.

Especificamente, entre los disolventes orgénicos a base de carbonato, puede usarse un carbonato ciclico tal como
carbonato de etileno y carbonato de propileno, que son disolventes orgénicos que tienen una viscosidad alta y una
constante dieléctrica alta, disociando de ese modo una sal de litio en un electrolito adecuadamente. Cuando un
carbonato lineal tal como carbonato de dimetilo y carbonato de dietilo que tiene viscosidad baja y constante
dieléctrica baja se mezcla con dicho carbonato ciclico en una razén apropiada y se usa, puede prepararse un
electrolito que tiene una alta conductividad eléctrica.

Ademas, entre los disolventes organicos no acuosos, el compuesto de éter puede ser uno cualquiera seleccionado
del grupo que consiste en dimetil éter, dietil éter, dipropil éter, metiletil éter, metilpropil éter y etilpropil éter, o una
mezcla de dos 0 méas de los mismos, pero no se limita a los mismos.

Ademas, entre los disolventes organicos no acuosos, el compuesto éster puede ser uno cualquiera seleccionado del
grupo que consiste en ésteres lineales tales como acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de propilo, propionato
de metilo, propionato de etilo, propionato de propilo y propionato de butilo; y ésteres ciclicos tales como
y-butirolactona, y-valerolactona, y-caprolactona, c-valerolactona y e-caprolactona, o una mezcla de dos o mas de las
mismas, pero no se limita a las mismas.

El iniciador de polimerizacién se descompone mediante calor, un ejemplo no limitativo del mismo puede ser de 30 °C
a 100 °C, especificamente de 60 °C a 80 °C, en una bateria, o se descompone a temperatura ambiente (de 5 °C a 30
°C) para formar un radical. El oligdmero puede hacerse reaccionar mediante una reacciéon de polimerizacién por
radicales libres a través del radical para formar el electrolito de polimero en gel.

El iniciador de polimerizacién puede ser cualquier iniciador de polimerizacién tipico conocido en la técnica, y puede
ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un compuesto a base de azo, un compuesto a base de
perdxido o una mezcla de los mismos.

Por ejemplo, el iniciador de polimerizacién puede ser un perdéxido organico o un hidroperéxido tal como perdxido de
benzoilo, perdxido de acetilo, peréxido de dilaurilo, peréxido de di-terc-butilo, peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo,
hidroperéxido de cumilo y peréxido de hidrégeno o al menos un compuesto azo seleccionado del grupo que consiste
en 2,2-azobis(2-cianobutano), 2,2-azobis(2-metilpropionato) de dimetilo, 2 2-azobis(metilbutironitrilo), 2,2'-
azobis(isobutironitrilo) (AIBN) y 2,2’-azobisdimetil-valeronitrilo (AMVN), pero no se limita a los mismos.
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El iniciador de polimerizaciéon puede incluirse en una cantidad del 0,1 % en peso al 5 % en peso basado en el peso
total del oligbmero. Cuando el iniciador de polimerizacién se incluye en una cantidad superior al 5 % en peso, el
iniciador de polimerizacién sin reaccionar puede permanecer al preparar un electrolito de polimero en gel para
afectar negativamente al rendimiento de una bateria. Por otro lado, cuando el iniciador de polimerizacidén se incluye
en una cantidad inferior al 0,01 % en peso, es posible que no se consiga la gelificacién incluso en condiciones
superiores a una temperatura predeterminada.

Segun otra realizacion de la presente invencién, se proporciona un médulo de bateria que incluye la bateria
secundaria de litio como celda unitaria y un paquete de bateria que incluye el mismo. El médulo de bateria y el
paquete de bateria incluyen la bateria secundaria de litio que tiene alta capacidad, propiedades de alta velocidad y
propiedades de ciclo y, por tanto, pueden usarse como fuente de energia de un dispositivo de tamafio mediano y
grande seleccionado del grupo que consiste en un vehiculo eléctrico, un vehiculo eléctrico hibrido, un vehiculo
eléctrico hibrido enchufable y un sistema de almacenamiento de energia.

Modo para llevar a cabo la invencién

A continuacién en el presente documento, la presente invencién se describira con mas detalle con referencia a
ejemplos especificos. Sin embargo, los siguientes ejemplos son meramente ilustrativos de la presente invencién y no
se pretende que limiten el alcance de la presente invencion.

Ejemplos

1. Ejemplo 1

(1) Preparacién de aglutinante organico

En una atmdésfera de nitrégeno, se introdujeron fluoruro de vinilideno (VDF) como mondmero, peroxidicarbonato de
diisopropilo como iniciador de radicales libres y 1,1,2-triclorotrifluoroetano como disolvente en un reactor enfriado
hasta -15 °C. Después de eso, mientras se mantenia 45 °C para iniciar la polimerizacién, se realizd una reaccién de
polimerizacion agitando el reactivo a 200 rpm para polimerizar un compuesto en el que se repite una unidad
representada por la férmula X-1. 10 horas después, se introdujo NaCl para terminar la reaccién de polimerizacion
sustituyendo Cl en un extremo del compuesto polimerizado, y se descargaron los monémeros que no participaban
en la reaccién de polimerizacion.

El compuesto polimerizado se dispersé en N-metilpirrol como disolvente y luego se introdujo &cido acrilico en una
razén molar de 1:1,1 basado en el compuesto polimerizado y se agité a 200 rpm en presencia de NaOH mientras se
mantenia 45 °C. 10 horas después, se realiz6 un procedimiento de secado a 120 °C para obtener un aglutinante
organico que tenia Cl en el extremo del mismo sustituido con un grupo acriloxilo.

(2) Preparacion de separador para bateria secundaria de litio

Se prepard una composicién de capa de recubrimiento afiadiendo 27 g de éxido de aluminio (Al,O3z) como particulas
inorganicas y 3 g del aglutinante organico del ejemplo 1 en 72,1 ml de N-metilpirrol.

La composicién de la capa de recubrimiento se aplicé sobre un sustrato de polietileno que tenia un grosor de 10 um
y luego se secé para preparar un separador (grosor total = 20 um) para una bateria secundaria de litio, teniendo el
separador una capa de recubrimiento de un grosor de 10 pm.

2. Ejemplo 2

En una atmdsfera de nitrégeno, se introdujeron fluoruro de vinilideno (VDF) y hexafluoropropileno (HFP) mezclados
en una razén en peso de 7:3 para usarse como mondémero, peroxidicarbonato de diisopropilo como iniciador de
radicales libres y 1,1,2-triclorotrifluoroetano como disolvente en un reactor enfriado hasta -15 °C. Después de eso,
mientras se mantenia 45 °C para iniciar la polimerizacién, se realizé una reaccién de polimerizacién agitando el
reactivo a 200 rpm de manera que se repitiera una unidad representada por la formula X-2. 10 horas después, se
introdujo NaCl para terminar la reaccién de polimerizacién sustituyendo Cl en un extremo del compuesto
polimerizado, y se descargaron los monémeros que no participaban en la reaccion de polimerizacién.

El compuesto polimerizado se dispersé en N-metilpirrol como disolvente y luego se introdujo &cido acrilico en una
razén molar de 1:1,1 basado en el compuesto polimerizado y se agité a 200 rpm en presencia de NaOH mientras se
mantenia 45 °C. 10 horas después, se realiz6 un procedimiento de secado a 120 °C para obtener un aglutinante
organico que tenia Cl en el extremo del mismo sustituido con un grupo acriloxilo.

Se prepard un separador para bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto que se
uso6 el aglutinante organico preparado segun el ejemplo 2.
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Ejemplo comparativo

Ejemplo comparativo 1

Se usb un sustrato de polietileno sin capa de recubrimiento como separador para la bateria secundaria de litio.

Ejemplo comparativo 2

Se prepard un separador para bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 2 excepto que se
usa un copolimero de poli(fluoruro de vinilideno-hexafluoropropileno) (PvDF-co-HFP) (peso molecular promedio en
peso = 100.000) que no est4 sustituido con un grupo acriloxilo como aglutinante orgénico.

[Ejemplo de fabricacién] Fabricacién de bateria secundaria de litio

Se afiadieron el 94 % en peso de Li (Ni13Co13Mn43)O2 como material activo de electrodo positivo, el 3% en peso de
negro de carbono como agente conductor y el 3 % en peso de poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) como aglutinante a
N-metil-2-pirrolidona (NMP) como disolvente para preparar una suspensién de material activo de electrodo positivo.
La suspension de material activo de electrodo positivo se aplicé a una pelicula delgada de aluminio (Al) que tenia un
grosor de aproximadamente 20 pm, que es un colector de corriente de electrodo positivo, se secé y luego se prenséd
con rodillo para fabricar un electrodo positivo.

Se afiadieron el 96 % en peso de polvo de carbono como material activo de electrodo negativo, el 3 % en peso de
PVDF como aglutinante y el 1 % en peso de negro de carbono como agente conductor a NMP como disolvente para
preparar una suspensién de material activo de electrodo negativo. El material activo de electrodo negativo se aplicd
a una pelicula delgada de cobre (Cu) que tenia un grosor de aproximadamente 10 um, que es un colector de
corriente de electrodo negativo, se secd y luego se prensé con rodillo para fabricar un electrodo negativo.

Se ensamblé una bateria usando el electrodo positivo, el electrodo negativo y el separador segun los ejemplos 1y 2
y los ejemplos comparativos 1y 2.

Se afladieron 94,99 g de un disolvente orgénico en el que se disuelve LiPFs 1 M en carbonato de etileno
(EC):carbonato de etilmetilo (EMC) = 3:7 (razén en volumen) a 5 g de un compuesto (n1= 3) representado por la
férmula 1-1 y 0,01 g de 2,2"-azobis(2-metilpropionato) de dimetilo (n.° de CAS 2589-57-3), que es un iniciador de
polimerizacion, para preparar una composicién de electrolito de polimero en gel.

La composicién de electrolito de polimero en gel se introdujo en la bateria ensamblada y el conjunto de electrodos
se almacené durante 2 dias a temperatura ambiente y luego se calenté durante 5 horas a 65 °C para fabricar una
bateria secundaria de litio.

Ejemplo experimental

1. Ejemplo experimental 1: Prueba de medicién de capacidad inicial

Las baterias secundarias de litio fabricadas en los ejemplos 1y 2 y las baterias secundarias de litio fabricadas en los
ejemplos comparativos 1 y 2 se sometieron respectivamente a un procedimiento de formacién a una corriente de
100 mA (tasa de 0,1 C). Después de eso, se repitieron tres veces una carga CC/CV de 42V, 333 mA(0,3C, 0,05C
de corte) y una descarga CC de 3 V, 333 mA (0,3 C), y la tercera capacidad de descarga se definié como la
capacidad inicial. Los resultados se muestran en la tabla 1 a continuacion.

[Tabla 1]

Capacidad inicial(mAh)
Ejemplo 1 1027 £ 5
Ejemplo 2 1018 £ 5

Ejemplo comparativo 1[985 £ 5

Ejemplo comparativo 21002 £ 5

Con referencia a la tabla 1, las baterias secundarias de litio de los ejemplos 1 y 2 tienen una alta adhesién entre el
electrolito de polimero en gel y el separador, de modo que puede obtenerse una mayor capacidad inicial a altas
tensiones.

Mientras tanto, tal como se muestra en la tabla 1, las baterias secundarias de litio de los ejemplos comparativos 1y
2 tienen una menor adhesion entre el electrolito y el separador en comparacién con las baterias secundarias de litio
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de los ejemplos 1 y 2 y carecen de propiedades de interfaz, de modo que la capacidad inicial de las mismas es
relativamente baja.

2. Ejemplo experimental 2: Medicién del ciclo (vida util)

Las baterias secundarias de litio fabricadas en los ejemplos 1 y 2 y las baterias secundarias de litio fabricadas en los
ejemplos comparativos 1 y 2 se sometieron respectivamente a un procedimiento de formacién a una corriente de
100 mA (tasa de 0,1 C). Después de eso, se repitieron 100 veces una carga CC/CV de 4,2V, 333 mA(0,3C, 0,05C
de corte) y una descarga CC de 3 V, 333 mA (0,3 C) y se midi6 la tasa de retencién de capacidad comparando la
capacidad de descarga 1002 con la capacidad inicial. Los resultados se muestran en la tabla 2 a continuacion.

[Tabla 2]

Tasa de retencién de capacidad (%) después del 100° ciclo (%)
Ejemplo 1 93+2
Ejemplo 2 94 +2

Ejemplo comparativo 1|88 + 2

Ejemplo comparativo 2|90 + 2

Con referencia a la tabla 2, las baterias secundarias de litio de los ejemplos 1 y 2 tienen una excelente adhesién de
interfaz entre el electrolito de polimero en gel y el separador y una excelente distribucién del electrolito de polimero
en gel, de modo que se suprime una reaccién de deterioro adicional del electrolito, dando como resultado la mejora
de la duracién de la vida util por ciclo.

Mientras tanto, tal como se muestra en la tabla 2, las baterias secundarias de litio de los ejemplos comparativos 1y
2 tienen una menor adhesion entre el electrolito y el separador en comparacién con las baterias secundarias de litio
de los ejemplos 1 a 2 y carecen de propiedades de interfaz, de modo que se produce un deterioro adicional del
electrolito, dando como resultado una disminucién en la tasa de retencién de capacidad después de un ciclo.

3. Ejemplo experimental 3. Prueba de penetracién de clavos

Cada una de las baterias secundarias de litio completamente cargadas fabricadas en los ejemplos 1y 2 y los
ejemplos comparativos 1y 2 se atravesd con un clavo metalico que tenia un diametro de 2,5 mm a una velocidad de
600 mm/min para realizar una prueba de evaluacién de seguridad de la bateria secundaria mediante choque
mecénico y cortocircuito interno.

En este momento, se produce un cortocircuito interno de la bateria secundaria de litio debido al clavo metalico, lo
que provoca que la bateria se caliente. En este momento, cuanto mayor sea la temperatura de generacién de calor,
mayor sera la probabilidad de ignicién, por lo que se determina que la seguridad es baja. Ademas, cuando tal
generacidn de calor conduce a la ignicién, se determina que la seguridad de la bateria secundaria es muy baja. Los
resultados de la prueba se muestran en la tabla 3 a continuacién.

[Tabla 3]
Temperatura de | Ignicién o sin ignicidén
generacién de calor (°C) |NUmero de celdas con ignicién/nimero total de celdas
sometidas a prueba
Ejemplo 1 60 1/5
Ejemplo 2 60 1/5
Ejemplo comparativo 1 |100 4/5
Ejemplo comparativo 2 |95 4/5

Tal como se muestra en la tabla 3, las baterias secundarias de litio de los ejemplos 1 y 2 tienen una temperatura de
generacién de calor mas baja, de aproximadamente 60 °C, en comparacién con las de los ejemplos comparativos.
Por otro lado, las baterias secundarias de litio de los ejemplos comparativos 1 y 2 tienen una temperatura de
generacién de calor méas alta de 100 °C y 95 °C, respectivamente, de modo que puede confirmarse que la seguridad
se deteriord. Ademas, incluso cuando se evalu6 la seguridad basandose en el nimero de celdas con ignicién, puede
observarse que las baterias secundarias de litio de los ejemplos 1 a 2 son mas seguras.
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REIVINDICACIONES
Bateria secundaria de litio que comprende:
un electrodo positivo;
un electrodo negativo;
un separador; y
un electrolito de polimero en gel dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo y el separador
y formado polimerizando un oligémero que contiene un grupo (met)acrilato, en la que una red polimérica en
una estructura tridimensional se forma polimerizando el aglutinante organico incluido en el separador y que
contiene un grupo etilénicamente insaturado y el oligémero que contiene un grupo (met)acrilato,
en la que el separador comprende:
un sustrato; y
una capa de recubrimiento formada sobre la superficie del sustrato, en la que
la capa de recubrimiento incluye un aglutinante orgéanico y particulas inorganicas, y
el aglutinante orgéanico contiene un grupo etilénicamente insaturado situado en una porcién de extremo o
una porcidn lateral de la cadena principal de un polimero que incluye una unidad representada por las

férmulas X-1 o X-2:

[Férmula X-1]
H

1]
T

en la férmula X-1, m1 es un numero entero de 1 a 100,

AREEREE
TR

H F CF,
en la féormula X-2, m2 y m3 son cada uno independientemente un nidmero entero de 1 a 100.

Bateria secundaria segun la reivindicacién 1, en la que el grupo etilénicamente insaturado es al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en un grupo vinilo, un grupo acriloxilo y un grupo metacriloxilo.

Bateria secundaria segun la reivindicaciéon 1, en la que el aglutinante orgénico se incluye en una cantidad
de 1 parte en peso a 80 partes en peso basado en 100 partes en peso de la capa de recubrimiento.

Bateria secundaria segun la reivindicacidén 1, en la que el oligémero contiene ademés un grupo oxialquileno.

Bateria secundaria segun la reivindicaciéon 1, en la que el oligbmero esté representado por la férmula 1 a
continuacion:

[Férmula 1]
A-C4-A’

en la formula 1, Ay A’ son cada uno independientemente una unidad que contiene un grupo (met)acrilato, y
C1 es una unidad que contiene un grupo oxialquileno.
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Bateria secundaria segun la reivindicaciéon 1, en la que el oligbmero comprende al menos un compuesto
seleccionado de los compuestos representados por la férmula 1-1 a la férmula 1-5 a continuacién:

10

15

20

25

[Férmula 1-1]

2RGS0

en la férmula 1-1, n1 es un niimero entero de 1 a 20.000.

[Férmula 1-2]
k{ L -

. A2
PP
e \P/ \O%\\/ NS
- \LY

|
CI% /30
b
en la férmula 1-2, n2 es un niimero entero de 1 a 20.000.

[Férmula 1-3]

v DY,

A
IS

en la férmula 1-3, n3 es un niimero entero de 1 a 20.000.

Lo,

[Férmula 1-4]

en la férmula 1-4, n4 es un niimero entero de 1 a 20.000.

[Férmula 1-5]
J
| , y
N o I
NN T
LA w - ; | os, .
‘/?\V/ e T %\/\\g/f’\\w,{}/\J(M%‘u”\r e \{%
. s i 4
Qe ’ %/ g © \Q °
7 ’ //7 , H/L\% {[/’g*\c

en la férmula 1-5, n5 es un niimero entero de 1 a 20.000.
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Bateria secundaria segun la reivindicaciéon 1, en la que el oligbmero esté representado por la férmula 2 a
continuacion:

[Férmula 2]

A-—-{-—B-—-———szDmCZ‘-}i— B A

en la formula 2, A y A’ son cada uno independientemente una unidad que contiene un grupo (met)acrilato, B
y B’ son cada uno independientemente una unidad que contiene un grupo amida, C, y C2' son cada uno
independientemente una unidad que contiene un grupo oxialquileno, D es una unidad que contiene un
grupo siloxano, y | es un namero entero de 1 a 200.

Bateria secundaria segun la reivindicaciéon 1, en la que el oligbmero comprende al menos un compuesto
seleccionado de los compuestos representados por la férmula 2-1 a la férmula 2-5 a continuacién:

[Férmula 2-1]

fj\/r\m o{ | od ] L 0 é o o
0

1
. ] i

0 0 i

en la férmula 2-1, k3 y k4 son cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 30, g5 es un nimero
entero de 1 a 400, y |1 es un nimero entero de 1 a 200

[Férmula 2-2]

o@i fk

j AN 0] 1 0 0

}/O TN {T/\o@/ H;/O ;g‘sii/\ffo’”\éjﬁ{@\;ﬁvé\ P,
; 0 | e T o

o b

0

/

en la férmula 2-2, kS y k6 son cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 30, g6 es un nimero
entero de 1 a 400, y |12 es un nimero entero de 1 a 200

[Férmula 2-3]

\é\/oi NMQ/ W0 “\o}“/fs] i”O%“sE i/\/Jfo’TjLO\ ﬁ\@ | O%O
/\go < ; ; g/ T K7 1 jQ?"i k8 E g 0/\?0«%
0 § I3

en la férmula 2-3, k7 y k8 son cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 30, g7 es un nimero
entero de 1 a 400, y I3 es un nimero entero de 1 a 200

[ :Z:ig i

0

M\H’”O\

[Férmula 2-4]
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en la férmula 2-4, k9 y k10 son cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 30, g8 es un
namero entero de 1 a 400, y 14 es un numero entero de 1 a 200

[Férmula 2-5]
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en la formula 2-5, k11 y k12 son cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 30, g9 es un
ndmero entero de 1 a 400, y 15 es un nimero entero de 1 a 200.
Bateria secundaria segun la reivindicacién 1, en la que el electrolito de polimero en gel se forma inyectando

una composicién de electrolito de polimero en gel que incluye el oligmero en una carcasa de bateria y
luego curando la composicién.
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