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DESCRIPCION

Electrodo con pelicula de aislamiento, método de fabricacion del mismo, y bateria secundaria de litio que comprende
el mismo

Campo técnico

La presente divulgacién se refiere a un conjunto de electrodos que incluye una pelicula de aislamiento, a un método
de fabricacién del mismo, y a una bateria secundaria de litio que incluye el mismo.

Antecedentes de la técnica

Con un rapido aumento en el uso de combustibles fésiles, existe una demanda creciente para usar energia
alternativa o energia limpia. Como parte de esta tendencia, los esfuerzos de investigacién més activos se han
concentrado en los campos de generacidén de energia y almacenamiento que usan electroquimica.

Ahora, un ejemplo tipico de elementos electroquimicos que usan tal energia electroquimica incluye una bateria
secundaria, y su uso se ha expandido gradualmente en una amplia gama de campos.

Recientemente, con gran progreso y creciente demanda para el desarrollo tecnolégico de dispositivos portatiles tales
como ordenadores portétiles, teléfonos portétiles, cdmaras y similares, también ha habido una demanda creciente
rapidamente de baterias secundarias como fuente de energia. De tales baterias secundarias, se han realizado
muchos estudios sobre baterias secundarias de litio que son respetuosas con el medio ambiente y presentan altas
caracteristicas de carga y descarga, asi como caracteristicas de vida 0til larga. Ademés, tales baterias secundarias
de litio se han comercializado y usado ampliamente.

Un conjunto de electrodos incorporado en una carcasa de bateria es un elemento de generacién de energia capaz
de cargarse y descargarse que tiene una estructura de apilamiento de un electrodo positivo, un separador y un
electrodo negativo. El conjunto de electrodos se clasifica en: un tipo enrollado en espiral en el que un separador se
interpone entre electrodos positivos y negativos de tipo lamina larga con un material activo aplicado sobre los
mismos, todos los cuales se enrollan juntos; un tipo de apilamiento en el que una pluralidad de electrodos positivos y
negativos que tienen un tamafio predeterminado se apilan secuencialmente con un separador interpuesto entre los
mismos; una combinacién de los mismos, es decir, un tipo de apilamiento/plegado en el que una bicelda o una celda
completa que incluye un electrodo positivo, un electrodo negativo y un separador se enrolla en una pelicula de
separacidén de tipo ldmina larga; y un tipo de laminacidén/apilamiento en el que la bicelda o la celda completa se
laminan y apilan secuencialmente.

Mientras tanto, una bateria secundaria de litio generalmente tiene una estructura en la que una disolucién de
electrolito no acuoso se impregna en un conjunto de electrodos que incluye un electrodo positivo, un electrodo
negativo y un separador poroso. En general, el electrodo positivo se fabrica recubriendo una mezcla de electrodo
positivo que incluye un material activo de electrodo positivo sobre una lamina de aluminio, y el electrodo negativo se
fabrica recubriendo una mezcla de electrodo negativo que incluye un material activo de electrodo negativo sobre una
lamina de cobre.

En general, el material activo de electrodo positivo es un 6xido de litio-metal de transicién, y el material activo de
electrodo negativo es un material a base de carbono. Recientemente, sin embargo, se ha comercializado una bateria
de metal de litio, que usa el propio metal de litio como material activo de electrodo negativo. Ademés, se han
realizado activamente estudios sobre una bateria sin litio que usa un colector de corriente sélo como electrodo
negativo al fabricarse y posteriormente recibe litio del electrodo positivo por medio de descarga para usar metal de
litio como material activo de electrodo negativo.

Mientras tanto, tal bateria secundaria de litio tiene el riesgo de provocar un cortocircuito debido a un contacto entre
el electrodo positivo y el electrodo negativo cuando se expone a altas temperaturas. Ademas, si una gran cantidad
de corriente eléctrica fluye dentro de un corto periodo de tiempo debido a sobrecarga, cortocircuito interno/externo,
aplastamiento local, etc., existe un riesgo de ignicién/explosiéon a medida que la bateria se calienta por medio de una
reaccion exotérmica.

Ademas, a medida que se repiten la carga y la descarga, el gas generado por reacciones secundarias entre un
material de electrodo y una disolucién de electrolito no sélo expande el volumen de la bateria secundaria, sino que
también provoca problemas de seguridad tales como explosién.

En particular, en el caso de la bateria de metal de litio que usa metal de litio como material activo de electrodo
negativo, una dendrita crece a medida que se repiten la carga y la descarga. A medida que progresa un determinado
nivel de degeneracién, la dendrita cae, luego fluye con una disoluciéon de electrolito, y luego fluye fuera de una
porcién poco unida del separador. Después de eso, tal dendrita caida entra en contacto con el electrodo positivo
para provocar un cortocircuito. Ademas, a medida que crece la dendrita, penetra en el separador y entra en contacto
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con el electrodo positivo, lo que da como resultado una pérdida de rendimiento electroquimico.

Para abordar tal fenémeno, se ha unido una cinta de aislamiento sobre una lengleta de electrodo para evitar el
cortocircuito con el contraelectrodo. Alternativamente, se han hecho intentos para evitar el cortocircuito entre los
electrodos formando una capa de recubrimiento mixta orgénica-inorganica sobre el separador, para impedir la
contraccién del separador debido al calor.

Sin embargo, tal fenémeno no se produce sélo en la porciéon de lengleta, y el uso de tal cinta aislante resuelve
simplemente sélo el problema de cortocircuito y es todavia insuficiente para satisfacer la demanda de asegurar la
seguridad de las baterias afectadas por sobrecarga, reaccién secundaria de electrolito, y crecimiento de dendrita de
litio. La formacién de la capa de recubrimiento mixta organica-inorgénica tampoco resuelve eficazmente el problema.

Por consiguiente, todavia existe una alta demanda de una estructura capaz de asegurar eficientemente la seguridad
de las baterias al resolver los problemas anteriores.

A partir del documento JP 2017 050102 A se conoce un conjunto de electrodos para una bateria secundaria de litio
que comprende un electrodo, un separador y un contraelectrodo, en el que se forma una capa de aislamiento
eléctrico en toda la superficie de uno o ambos lados del electrodo, y la capa de aislamiento eléctrico es una pelicula
mixta organica-inorgénica que contiene particulas inorganicas y un polimero aglutinante.

Descripcion detallada de la invencién
Problema técnico

Por consiguiente, la presente divulgacion ha realizado un esfuerzo para resolver los problemas mencionados
anteriormente de la técnica anterior, asi como los objetos técnicos que se han solicitado desde el pasado.

Especificamente, la presente divulgacién es para proporcionar un conjunto de electrodos que tiene una estructura en
la que una composicién mixta organica-inorganica que contiene particulas inorganicas y un polimero aglutinante se
forma en forma de una pelicula de aislamiento sobre toda la superficie de electrodo, para impedir de manera eficaz
un cortocircuito con un contraelectrodo que puede provocarse por diversas causas, y un método de fabricacién de
los mismos.

La presente divulgacién también es para proporcionar un conjunto de electrodos capaz de impedir una disminucién
en la capacidad incluso cuando la pelicula de aislamiento se incluye sobre toda la superficie de electrodo mientras
que impide el cortocircuito anterior, y una bateria secundaria de litio que incluye el mismo.

Ademas, la presente divulgacién es para proporcionar un conjunto de electrodos que tiene seguridad contra
penetracidén de clavo usando una pelicula de aislamiento que contiene particulas inorgénicas especificas cuando se
usa un electrodo que contiene CNT como material conductor, y una bateria secundaria de litio que incluye el mismo.

Solucién técnica

Segun una realizacién de la presente divulgacion, se proporciona un conjunto de electrodos para una bateria
secundaria de litio tal como se define en la reivindicacion 1.

Ademas, el electrodo incluye una lengleta que se extiende desde un colector de corriente, y la pelicula de
aislamiento se forma adicionalmente sobre la lengleta.

En este caso, la pelicula de aislamiento formada sobre la lengueta puede formarse sobre una porcidén de la lengleta
que excluye una porcién conectada al terminal externo.

En el presente documento, la lenglieta que se extiende desde el colector de corriente puede combinarse con el
colector de corriente mediante soldadura y puede troquelarse en una forma que se extiende desde el colector de
corriente tras el troquelado del electrodo.

Puesto que la pelicula de aislamiento segun la presente divulgacién se forma sobre toda la superficie del electrodo,
no debe inhibirse el movimiento de los iones de litio debido a la carga y descarga del electrodo.

Por tanto, la pelicula de aislamiento puede ser una pelicula mixta organica-inorganica que contiene particulas
inorganicas y un polimero aglutinante para garantizar la movilidad de los iones de litio. Puesto que la pelicula mixta
orgéanica-inorganica tiene mejor movilidad de los iones de litio que el separador, incluso si se forma sobre toda la
superficie del electrodo, es posible inhibir una disminucién en la capacidad y rendimiento de salida de la bateria.

El polimero aglutinante no estd limitado a menos que provoque una reaccién secundaria con una disolucién de
electrolito. En particular, sin embargo, el polimero aglutinante puede ser uno de los cuales una temperatura de
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transicion vitrea (Tg) sea tan baja como sea posible, preferiblemente en un intervalo de -200 a 200 °C. Esto es
porque tal polimero aglutinante puede mejorar las propiedades mecanicas de una pelicula de aislamiento final.

Ademas, el polimero aglutinante no necesita tener una capacidad de conduccién de iones, pero es mas preferible
usar el polimero que tenga la capacidad de conduccién de iones. Si la pelicula de aislamiento cubre una parte del
electrodo, los iones de litio de un material activo pueden moverse incluso en tal porcién cubierta, lo que es preferible
en cuanto a capacidad.

Por tanto, es preferible que el polimero aglutinante tenga una alta constante dieléctrica. De hecho, el grado de
disociacién de la sal en una disolucién de electrolito depende de la constante dieléctrica de un disolvente de
electrolito. A medida que aumenta la constante dieléctrica del polimero, puede mejorarse el grado de disociacién de
la sal en el electrolito. La constante dieléctrica del polimero usado puede ser de 1 o mas, particularmente en un
intervalo de 1,0 a 100 (frecuencia de medicién = 1 kHz), y preferiblemente 10 o mas.

Ademas de las funciones descritas anteriormente, el polimero aglutinante puede tener una caracteristica de
gelificarse para mostrar un alto grado de hinchamiento con una disolucién de electrolito, cuando se impregna en la
disolucién de electrolito liquido. De hecho, si el polimero aglutinante es un polimero que tiene un excelente grado de
hinchamiento con una disolucién de electrolito, la disoluciéon de electrolito inyectada después de ensamblar una
bateria permea el polimero, y el polimero que retiene la disolucién de electrolito absorbida llega a tener una
capacidad de conduccién de iones para el electrolito. Por tanto, si es posible, el indice de solubilidad del polimero
esta preferiblemente en un intervalo de 15 a 45 MPa'?, méas preferiblemente en un intervalo de 15 a 25 MPa'? y de
30 a 45 MPa'2 Si el indice de solubilidad es de menos de 15 MPa'? y mas de 45 MPa'?, resulta dificil tener
hinchamiento con la disolucién de electrolito liquido para una bateria convencional.

Los ejemplos de tal polimero aglutinante incluyen poli(fluoruro de vinilideno)-co-hexafluoropropileno, poli(fluoruro de
vinilideno)-co-tricloroetileno, poli(metacrilato de metilo), poliacrilonitrilo, polivinilpirrolidona, poli(acetato de vinilo),
polietileno-co-acetato de vinilo, poli(éxido de etileno), acetato de celulosa, acetato-butirato de celulosa, acetato-
propionato de celulosa, cianoetilpululano, cianoetil-poli(alcohol vinilico), cianoetilcelulosa, cianoetilsacarosa,
pululano, carboximetilcelulosa, copolimero de acrilonitrilo-estireno-butadieno, poliimida, una mezcla de los mismos, o
similares, pero no se limita a los mismos. Puede usarse cualquier material solo 0 en combinacién, siempre que
incluya las caracteristicas descritas anteriormente.

Mientras tanto, una particula inorganica, es decir, otro componente que forma la pelicula de aislamiento hace posible
formar un espacio vacio entre las particulas inorganicas, y desempefia un papel para formar una porosidad fina y
también sirve como espaciador capaz de mantener una forma fisica. Ademas, la particula inorgénica tiene una
caracteristica de no tener una propiedad fisica cambiada incluso a una alta temperatura de 200 °C y, por tanto, la
capa mixta organica-inorganica formada llega a tener una excelente resistencia térmica.

La particula inorganica no esta particularmente limitada, siempre que sea electroquimicamente estable. Dicho de
otro modo, la particula inorganica que puede usarse en la presente divulgacién no esta particularmente limitada, a
menos que provoque una reaccién de oxidacién y/o reduccién en un intervalo de tensién de trabajo de una bateria
que va a aplicarse (por ejemplo, 0-5V basado en Li/Li+). En particular, en el caso de usar una particula inorganica
que tenga una capacidad de transferencia de iones, puede mejorarse la conductancia iénica en los elementos
electroquimicos para mejorar el rendimiento y, por tanto, es preferible la que tenga una alta conductancia de iones.
Ademas, si la particula inorganica tiene una alta densidad, es dificil dispersar tales particulas durante la preparacion
y existe el problema de aumentar el peso cuando se fabricar una bateria. Por tanto, es preferible la que tenga una
densidad pequefia, si es posible. Ademas, un material inorgénico que tiene una alta constante dieléctrica contribuye
a un aumento en el grado de disociacién de la sal de electrolito en un electrolito liquido, por ejemplo, una sal de litio
para mejorar la conductancia de iones de la disolucién de electrolito. Finalmente, si la particula inorgénica tiene
conductividad térmica, la capacidad de absorcién de calor es excelente, de modo que el calor puede concentrarse
de manera local para formar un punto de calentamiento, inhibiendo de ese modo un fenémeno de fuga térmica.

Por los motivos descritos anteriormente, es preferible que la particula inorgéanica sea (a) una particula inorgénica
altamente dieléctrica, de la cual la constante dieléctrica es de 1 0 mas, 5 o mas, preferiblemente 10 o mas, (b) una
particula inorganica que tiene piezoelectricidad, (¢) una particula inorganica térmicamente conductora, (d) una
particula inorganica que tiene capacidad de transferencia de iones de litio, 0 una mezcla de los mismos.

La particula inorgénica que tiene piezoelectricidad significa un material que es no conductor a presién atmosférica,
pero tiene una propiedad electrificada debido a un cambio en una estructura interna cuando se aplica una
determinada presion. Tal particula inorganica presenta una alta caracteristica dieléctrica, en la que la constante
dieléctrica es de 100 o mas. Si tal particula inorganica se alarga o comprime tras la aplicacién de una determinada
presién, se generan cargas eléctricas para cargar respectivamente un lado positivamente y el otro lado
negativamente. Por tanto, tal particula es un material que tiene una funcidén de provocar una diferencia de potencial
entre ambos lados.

Si se usa la particula inorganica que tiene las caracteristicas anteriores como componente de la pelicula de
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aislamiento, esta particula puede no sélo impedir que ambos electrodos entren en contacto directe por un choque
externo o el crecimiento dendritico, sino también generar una diferencia de potencial dentro de la particula por un
choque externo debido a la piezoelectricidad de la particula inorganica. Por tanto, se realiza una transferencia de
electrones entre ambos electrodos, es decir, un flujo de corrientes eléctricas minimas para lograr una disminucién
gradual en la tensidén de bateria, mejorando de ese modo la seguridad.

Los ejemplos de la particula inorganica que tiene piezoelectricidad incluyen BaTiOs, Pb(Zr, Ti)Os (PZT), PbiyLaxZrs.
y 11,03 (PLZT), PB(MgzNb23)Os-PbTiO3(PMN-PT), hafnia (HfO2), una mezcla de los mismos o similares, pero no se
limitan a los mismos.

La particula inorgénica que tiene la capacidad de transferencia de iones de litio se refiere a una particula inorgénica
que tiene la funcién de contener un elemento de litio, pero que no almacena litio para mover un ion de litio. La
particula inorganica que tiene la capacidad de transferencia de iones de litio puede transferir y mover un ion de litio
debido a la clase de defectos presentes en el interior de una estructura de particula. Por tanto, tal particula puede
impedir una disminucién en la movilidad del litio provocada por la formacién de la pelicula de aislamiento, impidiendo
de ese modo una disminucién en la capacidad de la bateria.

Los ejemplos de la particula inorgénica que tienen la capacidad de transferencia de iones de litio incluyen: vidrio a
base de (LIAITiP)Oy (0<x<4, 0<y<13) tal como fosfato de litio (LisPOs), fosfato de litio-titanio (LixTiy(PO4)s, 0<x<2,
0<y<3), fosfato de litio-aluminio-titanio (LixAlyTiz(PO4)s, 0<x<2, 0<y<1, 0<z<3), 14Lix0O-9Al,05-38TiO2-39P20s, etc.;
tiofosfato de litio-germanio (LikGe,P,Syw, 0<x<4, O<y<1, 0<z<1, 0<w<5) tal como titanato de litio-lantano (LixLay TiOs,
0<x<2, 0<y<3), Lis25Geo25P0 7584, etc.; nitruro de litio (LikNy, 0<x<4, 0<y<2) tal como LizN, etc.; vidrio a base de SiS;
(LixSiyS;, 0<x<3, 0<y<2, 0<z<4) tal como LisPOs-Li»S-SiS,, etc.; vidrio a base de P2Ss (LixPyS;, 0<x<3, 0<y<3, 0<z<7)
tal como Lil-Li»S-P2Ss, etc.; una mezcla de los mismos; o similares, pero no se limita a los mismos.

Ademas, los ejemplos de la particula inorganica que tiene una constante dieléctrica de 1 0 mas incluyen SrTiOs,
SnO,, CeOy, MgO, NIO, CaO, ZnO, ZrO,, Y203, AlOs3, TiO,, SiC, una mezcla de los mismos o similares, pero no se
limita a los mismos.

La particula inorganica térmicamente conductora es un material que tiene propiedades aislantes, porque proporciona
baja resistencia térmica, pero no proporciona conductividad eléctrica. Por ejemplo, la particula inorgénica
térmicamente conductora puede ser al menos una seleccionada del grupo que consiste en nitruro de aluminio (AIN),
nitruro de boro (BN), alimina (Al-O3), carburo de silicio (SiC), y 6xido de berilio (BeO), pero no se limita a los mismo.

Si se mezclan la particula inorganica altamente dieléctrica, la particula inorganica que tiene piezoelectricidad, la
particula inorganica térmicamente conductora y la particula inorganica que tiene capacidad de transferencia de iones
de litio descritas anteriormente, puede duplicarse su efecto sinérgico.

El tamafio de la particula inorganica no estd limitado, pero es preferible que el tamafio de la misma esté en un
intervalo de 0,001 a 10 um, si es posible, para formar una pelicula de aislamiento con un grosor uniforme y formar
una porosidad apropiada entre las particulas inorganicas. Si tal tamafio es de menos de 0,001 um, se deteriora la
dispersibilidad y, por tanto, resulta dificil controlar una propiedad de la pelicula mixta organica-inorganica. Si tal
tamafio es de mas de 10 um, aumenta el grosor para degradar la propiedad mecanica y la pelicula de aislamiento
tampoco cumple el papel de la misma debido a un tamafio de poro excesivamente grande, pero aumenta la
posibilidad de provocar un cortocircuito interno mientras se carga y descarga una bateria.

El contenido de la particula inorgénica no esta particularmente limitado, pero es preferible que tal contenido esté en
un intervalo del 1 al 99 % en peso, mas preferiblemente en un intervalo del 10 al 95% por el 100 % en peso de la
mezcla de las particulas inorganicas y el polimero aglutinante. Si el contenido de la misma es de menos del 1 % en
peso, el contenido de polimero se vuelve excesivamente grande para disminuir el tamafio de poro y la porosidad
debido a una disminucién en el espacio vacio formado entre las particulas inorganicas y, por tanto, puede
deteriorarse la movilidad de los iones de litio. En cambio, si el contenido de la misma es de mas del 99 % en peso, el
contenido de polimero se vuelve excesivamente pequefio para deteriorar una propiedad mecanica de la pelicula de
aislamiento final debido a una fuerza adhesiva debilitada entre los materiales inorgénicos.

Como tal, cuando se forma la pelicula de aislamiento con la pelicula mixta organica-inorganica que incluye el
polimero aglutinante y las particulas inorganicas, la pelicula de aislamiento tiene una estructura de poros uniforme
formada por el volumen intersticial entre las particulas inorganicas. A través de tal poro, se mueve suavemente un
ion de litio y se llena una gran cantidad de disolucién de electrolito para mostrar una alta tasa de impregnacién,
impidiendo de ese modo una disminucién en el rendimiento de bateria provocado por la formacién de la pelicula de
aislamiento.

En ese momento, el tamafio de poro y la porosidad pueden controlarse juntos ajustando el tamafio y el contenido de
la particula inorganica.

Ademas, la pelicula mixta organica-inorganica que incluye las particulas inorganicas y el polimero aglutinante no
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tiene una contraccién térmica a altas temperaturas debido a la resistencia térmica de las particulas inorganicas. Por
tanto, la pelicula de aislamiento se mantiene incluso en condiciones de tensién provocadas por factores internos o
externos tales como altas temperaturas, choques externos, etc.,, siendo de ese modo eficaz en impedir un
cortocircuito y retrasar la fuga térmica debido a un efecto endotérmico de las particulas inorganicas.

Ademas, una pelicula de aislamiento de este tipo también puede desempefiar un papel de SEI artificial, de modo
que también tiene un efecto de suprimir la generacién de gas inhibiendo las reacciones secundarias del electrolito.

El grosor de tal pelicula de aislamiento formada puede ser, por ejemplo, de 0,1 a 50 um, particularmente de 1 pm o
mas, de 2 um o mas, o de 3 um o mas, y puede ser de 40 pm o menos, de 30 um o menos, o de 20 um o0 menos.

Si el grosor de la pelicula de aislamiento es demasiado bajo mas alld del intervalo anterior, no puede lograrse un
efecto de impedir un cortocircuito. Si el grosor de la misma es demasiado alto, no es preferible porque el volumen
total del electrodo se vuelve grande y se deteriora la movilidad de los iones de litio.

Mientras tanto, la pelicula de aislamiento puede formarse sobre un lado o ambos lados del electrodo en una
direccién que estd orientada hacia el contraelectrodo. Por tanto, cuando los contraelectrodos se laminan sobre
ambos lados del electrodo, la pelicula de aislamiento puede formarse sobre toda la superficie de ambos lados, o
cada uno del electrodo y el contraelectrodo puede incluir la pelicula de aislamiento.

Es decir, en un ejemplo, la pelicula de aislamiento también puede formarse sobre toda la superficie del
contraelectrodo en una direccién que esta orientada hacia el electrodo, en la que la pelicula de aislamiento puede
ser una pelicula mixta orgénica-inorganica que incluye particulas inorgénicas y un polimero aglutinante como en la
pelicula de aislamiento formada sobre el electrodo.

Por ejemplo, cuando se incluye un electrodo y un contraelectrodo, se forma la pelicula de aislamiento del electrodo
sobre un lado 0 ambos lados que estan orientados hacia el contraelectrodo, y el contraelectrodo puede o no incluir la
pelicula de aislamiento.

Sin embargo, cuando se incluyen dos o mas electrodos y dos 0 mas contraelectrodos, son posibles estructuras mas
variadas.

Por ejemplo, cuando los dos 0 mas electrodos incluyen la pelicula de aislamiento sobre sélo un lado, uno o més
contraelectrodos pueden incluir la pelicula de aislamiento de modo que la pelicula de aislamiento se forma entre el
contraelectrodo y el electrodo sobre el otro lado del electrodo.

Por otro lado, cuando los dos o mas electrodos incluyen la pelicula de aislamiento sobre ambos lados, el
contraelectrodo puede o no incluir la pelicula de aislamiento.

Ademas, cuando algunos de los dos o mas electrodos incluyen la pelicula de aislamiento sobre sélo un lado y
algunos incluyen la pelicula de aislamiento sobre ambos lados, son posibles diversas estructuras. Por ejemplo, el
contraelectrodo puede incluir la pelicula de aislamiento en una posicién en la que la pelicula de aislamiento no esta
presente entre el electrodo y el contraelectrodo, o el contraelectrodo puede incluir la pelicula de aislamiento sobre
toda la superficie de un lado 0 ambos lados.

Es decir, siempre que la estructura tenga la pelicula de aislamiento sobre el electrodo y/o el contraelectrodo en una
posicién en la que puede producirse un cortocircuito entre el electrodo y el contraelectrodo, la estructura se incluye
en el alcance de la presente divulgacién.

Después de un estudio en profundidad por los presentes solicitantes, se ha confirmado que cuando el aislante
formado sobre todo el electrodo segln la presente divulgacion esta en forma de una pelicula de aislamiento,
presenta la mejor seguridad y no deteriora las caracteristicas de la bateria secundaria tal como capacidad,
conductividad idnica, etc. Sin embargo, cuando la composicidn mixta organica-inorganica se recubre directamente
sobre el electrodo, puede haber una disminucién en el rendimiento de la bateria secundaria, lo que no es preferible.
Esto puede ser debido a que el material de recubrimiento se impregna en los poros de la mezcla de electrodo
cuando se recubre directamente, aumentando de ese modo la resistencia de la celda.

Por tanto, en la presente divulgacién, se denominé pelicula de aislamiento en lugar de capa de aislamiento para
excluir la forma recubierta.

La pelicula de aislamiento es una pelicula de aislamiento fabricada independientemente, y puede formarse mediante
laminacién o transferencia sobre el electrodo. Por tanto, en la presente divulgacién, la “formacidén” de la pelicula de
aislamiento incluye “laminacién” y “transferencia”.

Para mayor claridad, en la figura 1 se muestra una ilustracién segun la estructura anterior de la presente divulgacion.
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La figura 1 se una vista en perspectiva en despiece ordenado de un conjunto de electrodos segun una realizacién de
la presente divulgacién, en el que se forma una pelicula de aislamiento sobre un electrodo.

Haciendo referencia a la figura 1, el conjunto de electrodos incluye un electrodo 100, un contraelectrodo 120, un
separador 110, y una pelicula 130 de aislamiento que cubre toda la superficie 101 del electrodo 100 y una parte de
una lengueta 102 entre el electrodo 100 y el separador 110.

Mientras tanto, en la presente divulgacion, el electrodo puede ser un electrodo positivo o un electrodo negativo.

Por ejemplo, cuando el electrodo es un electrodo positivo, el contraelectrodo puede ser un electrodo negativo, y
cuando el electrodo es un electrodo negativo, el contraelectrodo puede ser un electrodo positivo.

Cuando el electrodo es un electrodo positivo o un electrodo negativo, el electrodo puede tener una estructura en la
que una mezcla de electrodo que incluye un material activo de electrodo, un material conductor, y un aglutinante se
forma sobre al menos un lado del colector de corriente de electrodo. El contraelectrodo puede tener una estructura
similar en la que una mezcla de electrodo que incluye un material activo de electrodo, un material conductor, y un
aglutinante se forma sobre al menos un lado del colector de corriente de electrodo.

Alternativamente, cuando el electrodo segln la presente divulgaciéon es un electrodo positivo, el electrodo puede
tener una estructura en la que una mezcla de electrodo que incluye un material activo de electrodo, un material
conductor, y un aglutinante se forma sobre al menos un lado del colector de corriente de electrodo. El
contraelectrodo, que es un electrodo negativo, puede tener una estructura en la que se deposita metal de litio sobre
el colector de corriente de electrodo, o puede estar formado por sélo el colector de corriente de electrodo.

Alternativamente, cuando el electrodo segun la presente divulgaciéon es un electrodo negativo, el electrodo puede
tener una estructura en la que se deposita metal de litio sobre el colector de corriente de electrodo, o puede estar
formado por sélo el colector de corriente de electrodo. El contraelectrodo, que es un electrodo positivo, puede tener
una estructura en la que una mezcla de electrodo que incluye un material activo de electrodo, un material conductor,
y un aglutinante se forma sobre al menos un lado del colector de corriente de electrodo.

Es decir, una bateria de iones de litio, una bateria de polimero de litio y similares pueden prepararse a partir del
conjunto de electrodos segun la presente divulgacion, pero también pueden prepararse una bateria de metal de litio
que usa metal de litio como material activo de electrodo negativo, una bateria sin litio fabricada por sélo un colector
de corriente de electrodo negativo, etc.

Mientras tanto, el material activo de electrodo incluido en el electrodo positivo se denomina material activo de
electrodo positivo, y el colector de corriente de electrodo se denomina colector de corriente de electrodo positivo.

El colector de corriente de electrodo positivo se fabrica generalmente para tener un grosor de 3-500 um, que no esta
particularmente limitado, siempre que tal colector de corriente tenga alta conductividad mientras no provoque un
cambio quimico en la bateria. Por ejemplo, tal colector de corriente usado puede ser uno seleccionado de acero
inoxidable, aluminio, niquel, titanio, y aluminio o acero inoxidable tratado superficialmente con carbono, niquel,
titanio o plata, particularmente aluminio. El colector de corriente puede aumentar la fuerza adhesiva del material
activo de electrodo positivo de tal manera que se forma una irregularidad minima sobre una superficie del mismo, y
puede tener diversas formas tales como una pelicula, una lamina, una hoja, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo
de espuma, un cuerpo de material textil no tejido, etc.

El material activo de electrodo positivo puede incluir, por ejemplo, un compuesto de tipo dispuesto en capas o un
compuesto sustituido con uno o mas metales de transicién tales como 6xido de litio-niquel (LINIO>), etc.; éxido de
litio-manganeso tal como la férmula quimica de Lij+xMn24xO4 (en la que, x es 0 - 0,33), LIMnO3, LiMNn>O3, LIMNOo,
etc.; un éxido de litio-cobre (LioCuQO»); un éxido de vanadio tal como LiV3Os, LiV304, V205, CusV207, etc.; un éxido de
litio-niquel de tipo sitio de Ni representado por la formula quimica de LiNi1.xMxO> (en la que, M = Co, Mn, Al, Cu, Fe,
Mg, B o Ga y x = 0,01 - 0,3); un éxido compuesto de litio-manganeso representado por la férmula quimica de
LiMn2xMxO2 (en la que, M = Co, Ni, Fe, Cr, Zn o Tay x = 0,01 - 0,1) o LixMnsMOsg (en la que, M = Fe, Co, Ni, Cu o
Zn); LiMn2O4 en la que una parte de Li de la férmula quimica se sustituye con un ion de metal alcalinotérreo; un
compuesto de disulfuro; Fes(MoOa)s, pero no se limita a los mismos.

De manera similar, el material activo de electrodo incluido en el electrodo negativo se denomina material activo de
electrodo negativo, y el colector de corriente de electrodo se denomina colector de corriente de electrodo negativo.

En general, el colector de corriente de electrodo negativo se fabrica para tener un grosor de 3 a 500 um. Tal colector
de corriente de electrodo negativo no esta particularmente limitado, siempre que tenga conductividad mientras no
provoque un cambio quimico en la bateria. Por ejemplo, tal colector de corriente usado puede ser cobre, acero
inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbdn cocido, cobre o acero inoxidable tratado superficialmente con carbono,
niquel, titanio, plata, etc., aluminio-cadmio aleacién, etc. Ademés, como el colector de corriente de electrodo positivo
anterior, el colector de corriente de electrodo negativo puede aumentar la fuerza de unién del material activo de

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2997 203 T3

electrodo negativo de tal manera que se forma una irregularidad minima sobre una superficie del mismo, y puede
usarse en diversas formas tales como una pelicula, una ldmina, una hoja, una red, un cuerpo poroso, un cuerpo de
espuma, un cuerpo de material textil no tejido, etc.

Puesto que la bateria de metal de litio también puede fabricarse en una forma en la que el propio metal de litio
puede realizar simultdneamente el papel del colector de corriente y el material activo, el colector de corriente puede
usar metal de litio.

Como material activo de electrodo negativo, pueden usarse los siguientes: por ejemplo, carbono tal como carbono
grafitizado duro, carbono a base de grafito, etc.; un éxido compuesto metélico tal como LixFe,O3 (0=x21), Li,WO,
(0=2Xz1), SnxMe1xMe’yO, (Me: Mn, Fe, Pb, Ge; Me”: Al, B, P, Si, elementos del grupo 1, 2 y 3 en la tabla periddica,
haldgeno; 0<x21; 12y=3; 12z=8), etc.; metal de litio; una aleacién de litio; una aleacién a base de silicio; una aleacién
a base de estafio; un éxido metalico tal como SnO, SnO,, PbO, PbO,, PbyO3, PbzO4, SboOs Sbo0O4 Sby0s, GeO,
GeOs,, BixO3, BixOy4, BixOs y similares; un polimero conductor tal como poliacetileno, etc.; un material a base de Li-
Co-Nj, etc.

El material conductor se afiade convencionalmente en una cantidad del 0,1 al 30 % en peso, preferiblemente del 1 al
10 % en peso, més preferiblemente del 1 al 5 % en peso basado en el peso total de la mezcla que contiene un
material activo de electrodo positivo. Tal material conductor no est4 particularmente limitado, siempre que tenga
conductividad mientras no provoca un cambio quimico en la bateria, en el que pueden usarse los siguientes: por
ejemplo, grafito tal como grafito natural, grafito artificial o similares; negro de carbono tal como negro de carbono,
negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara, negro térmico, etc.; fibra
conductora tal como material textil de carbono, material textii de metal o similares; polvo de metal tal como
fluorocarbono, aluminio, polvo de niquel, etc.; fibra corta monocristalina conductora tal como 6xido de zinc, titanato
de potasio, etc.; 6xido metalico conductor tal como 6xido de titanio, etc.; derivados de polifenileno, nanotubo de
carbono (CNT), etc.

El aglutinante es un componente que ayuda en la unién de un material activo, un material conductor y similares, asi
como la unidén de un colector de corriente, y se afiade convencionalmente en una cantidad del 0,1 al 30 % en peso,
preferiblemente del 1 al 10 % en peso, mas preferiblemente del 1 al 5 % en peso basado en el peso total de la
mezcla que contiene un material activo de electrodo positivo. Los ejemplos de tal aglutinante incluyen poli(fluoruro
de vinilideno), poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno, poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC),
almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, politetrafluoroetileno,
polietileno, polipropileno, terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), EPDM sulfonado, caucho de estireno-
butadieno, caucho fluorado, diversos copolimeros, etc.

Ademas, después del estudio en profundidad por los presentes solicitantes, se ha confirmado que cuando el
electrodo tiene una estructura en la que una mezcla de electrodo que incluye un material activo de electrodo, un
material conductor, y un aglutinante se forma sobre al menos un lado de un colector de corriente de electrodo, e
incluye nanotubo de carbono (CNT) como material conductor, es posible lograr seguridad contra penetracién de
clavo incluyendo las (c) particulas inorgénicas térmicamente conductoras como las particulas inorganicas en la
pelicula de aislamiento.

Es decir, cuando se incluye CNT como material conductor, es posible lograr alta seguridad contra penetracién de
clavo con el uso de la pelicula de aislamiento que incluye las particulas inorgénicas térmicamente conductoras, en
comparacién con una pelicula de aislamiento que incluye otras particulas inorganicas.

Por tanto, cuando se incluye CNT como material conductor, es preferible formar la pelicula de aislamiento que
incluye las particulas inorganicas térmicamente conductoras sobre la superficie del electrodo.

En el presente documento, la particula inorganica térmicamente conductora es tal como se describié anteriormente.

Mientras tanto, como separador interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, se usas una pelicula
delgada aislante que tiene alta permeabilidad de iones y resistencia mecéanica. El diametro de poro del separador es
generalmente de 0,01 a 10 um, y el grosor del mismo es generalmente de 1 a 300 um. Como separador, pueden
usarse los siguientes: por ejemplo, un polimero a base de olefina tal como polipropileno quimicamente resistente e
hidréfobo, etc.; una ldmina o un material textil no tejido fabricados de fibra de vidrio, polietileno o similares; etc. Si se
usa un electrolito sélido tal como un polimero como electrolito, el electrolito sélido también puede servir como
separador.

Especificamente, el separador puede ser un separador SRS (separador reforzado de seguridad). El separador SRS
tiene una estructura en la que la capa de recubrimiento porosa compuesta orgénical/inorgénica se recubre sobre un
sustrato del separador a base de poliolefina.

Las particulas inorganicas y el polimero aglutinante que forman la capa de recubrimiento porosa compuesta
organical/inorgénica del separador SRS son similares a los descritos anteriormente.
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Cuando el separador es el separador SRS, el separador tiene la misma composicién que, o una composicién similar
a, la pelicula de aislamiento y, por tanto, puede observarse que se superpone en una estructura. Sin embargo, la
pelicula de aislamiento formada sobre el electrodo se fabrica y se forma independientemente del separador, y
separada por un limite con la capa de recubrimiento porosa compuesta orgénica/inorgéanica del separador.

La bateria convencional que incluye el separador SRS todavia tiene los problemas de seguridad mencionados
anteriormente en los que las de dendritas de litio penetran en la capa mixta organica-inorganica del separador SRS.
Por tanto, la pelicula de aislamiento del electrodo debe estar separada del separador SRS con un limite para impedir
de manera eficaz el cortocircuito de la bateria previsto por la presente divulgacién, y garantizar la seguridad de la
bateria.

Mas especificamente, cuando hay una pelicula de aislamiento separada del separador SRS, incluso si las dendritas
de litio generadas desde el electrodo negativo crecen verticalmente a través del separador SRS, las dendritas
pueden crecer horizontalmente en un espacio entre la pelicula de aislamiento y el separador SRS separado,
impidiendo de ese modo el cortocircuito de la bateria.

Segun otra realizacién de la presente divulgacién, se proporciona un método de fabricacién del conjunto de
electrodos, que comprende las etapas de:

(a) fabricar un electrodo y un contraelectrodo;

(b) preparar un material laminado en el que una pelicula mixta orgénica-inorganica se lamina sobre una pelicula
desprendible recubriendo una composicién mixta organica-inorganica que contiene particulas inorganicas y un
polimero aglutinante sobre una pelicula desprendible, seguido de secado;

(c) laminar la pelicula mixta orgénica-inorganica después de retirar la pelicula desprendible del material laminado
sobre toda la superficie del electrodo en una direccién que esta orientada hacia el contraelectrodo, o directamente
transferir la pelicula mixta orgénica-inorganica del material laminado sobre toda la superficie en una direccién que
esta orientada hacia el contraelectrodo para formar una pelicula de aislamiento sobre el electrodo; y

(d) fabricar un conjunto de electrodos interponiendo un separador SRS entre el electrodo sobre el que se forma la
pelicula de aislamiento y el contraelectrodo.

El electrodo y el contraelectrodo del procedimiento (a) puede fabricarse para tener la estructura descrita
anteriormente.

El material laminado se forma en el procedimiento (b) recubriendo una composicién mixta orgénica-inorganica sobre
una pelicula desprendible y secando la misma, en el que el grosor de recubrimiento de la composicién mixta
organica-inorganica puede controlarse para corresponder al grosor de la pelicula de aislamiento descrito
anteriormente. El secado se realiza por evaporacién del disolvente usado para preparar la composicién mixta
orgéanica-inorganica, y puede realizarse a de 70 °C a 120 °C durante de 5 minutos a 2 horas.

La preparacién de la composicién mixta organica-inorganica es similar a la preparacidén de la capa de recubrimiento
porosa compuesta organica/inorganica del separador SRS, y puede referirse al contenido de la misma.

La laminacién en el procedimiento (c) se refiere a un procedimiento de en primer lugar desprender la pelicula mixta
organica-inorganica de la pelicula desprendible y laminarla independientemente sobre el electrodo. En ese
momento, la laminacién es posible mediante métodos tales como doblado, adhesidn y similares.

La transferencia en el procedimiento (c) se refiere a un procedimiento de transferir directamente sélo la pelicula
mixta organica-inorgéanica al electrodo desde la pelicula desprendible sobre la que se forma la pelicula mixta
organica-inorganica. La transferencia puede realizarse mediante laminacién o mediante calor. Puede realizarse
laminando el material laminado y el electrodo de modo que la pelicula mixta organica-inorganica esté orientada
hacia el electrodo, y luego laminar o aplicar calor para transferir la pelicula mixta organica-inorganica desde el
material laminado al electrodo.

El procedimiento (d) es igual que el método de fabricacién general de un conjunto de electrodos conocido en la
técnica.

Segun otra realizacién de la presente divulgacién, se proporciona una bateria secundaria de litio que incluye el
conjunto de electrodos y un electrolito.

Como electrolito, se usa generalmente una disolucién de electrolito no acuoso que contiene sal de litio, y esta

disolucién de electrolito no acuoso incluye una disolucién de electrolito no acuoso y una sal de litio. Como disolucién
de electrolito no acuoso, pueden usarse los siguientes: un disolvente organico no acuoso, un electrolito sélido
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organico, un electrolito sélido inorganico, etc., pero no se limita a los mismos.

Como disolvente organico no acuoso, pueden usarse los siguientes disolventes organicos apréticos: por ejemplo, N-
metil-2-pirrolidinona, carbonato de propileno, carbonato de etileno, carbonato de butileno, carbonato de dimetilo,
carbonato de dietilo, gamma-butirolactona, 1,2-dimetoxietano, tetrahidroxifurano, 2-metiltetrahidrofurano,
dimetilsulféxido, 1,3-dioxolano, formamida, dimetilformamida, dioxolano, acetonitrilo, nitrometano, formiato de metilo,
acetato de metilo, triéster del acido fosférico, trimetoximetano, derivados de dioxolano, sulfolano, metilsulfolano, 1,3-
dimetil-2-imidazolidinona, derivados de carbonato de propileno, derivados de tetrahidrofurano, éter, propionato de
metilo, propionato de etilo, etc., pero no se limitan a los mismos.

Como electrolito sélido orgénico, pueden usarse los siguientes: por ejemplo, derivados de polietileno, derivados de
poli(éxido de etileno), derivados de poli(éxido de propileno), polimero de éster de fosfato, lisina de poliagitacién,
sulfuro de poliéster, poli(alcohol vinilico), poli(flucruro de vinilideno), un polimero que incluye un grupo disociable
i6nico, etc.

Como electrolito sélido inorganico, pueden usarse los siguientes: por ejemplo, nitruros, haluros, sulfatos, etc. de Li
tal como LisN, Lil, LisNl, LisN-Lil-LiOH, LiSiO4, LiSiO4-Lil-LiOH, Li>SiSs, LisaSiOa, LisSiO4-Lill-LiOH, LisPO4-LixS-SiSy,
etc.

Como sal de litio, pueden usarse los siguientes como material que puede disolverse bien en el electrolito no acuoso:
por ejemplo, LiCl, LiBr, Lil, LiCIO4, LiBF4, LiB1oClig, LiPFs, LICF3SOs, LICF3CO,, LiAsFs, LiSbFs, LIAICL, CHsSOsLI,
CF3S0sLi, (CF3S02)2NLi, cloroborano de litio, carbonato de litio alifatico inferior, tetrafenilborato de litio, imiduro de
litio, etc.

Ademas, pueden afiadirse los siguientes en la disolucién de electrolito no acuoso con el propdsito de mejorar las
caracteristicas de carga y descarga, resistencia a la llama, etc.: por ejemplo, puede incluirse adicionalmente en la
misma piridina, fosfito de trietilo, trietanolamina, éter ciclico, etilendiamina, n-glima, triamida hexafosférica, derivados
de nitrobenceno, azufre, tinte de quinona-imina, oxazolidinona N-sustituida, imidazolidina N,N-sustituida, dialquil éter
de etilenglicol, sal de amonio, pirrol, 2-metoxietanol, tricloruro de aluminio, etc. En algunos casos, un disolvente que
contiene halégeno tal como tetracloruro de carbono, trifluoroetileno, etc. para proporcionar incombustibilidad, puede
incluirse adicionalmente en la misma gas diéxido de carbono para mejorar las caracteristicas de conservacion a alta
temperaturas, y también pueden incluirse FEC (carbonato de fluoroetileno), PRS (propenosultona), etc.

Tal como se describié anteriormente, la bateria secundaria de litio segun la presente divulgacién puede ser una
bateria de iones de litio, una bateria de polimero de litio, una bateria de metal de litio, o una bateria sin litio.

En ese momento, es particularmente probable que la bateria de metal de litio y la bateria sin litio tengan una
formacién de dendritas de litio y, por tanto, son adecuadas para la presente divulgacién, y méas adecuadas cuando
incluyen el electrodo segln la presente divulgacion.

Tal bateria secundaria de litio puede usarse como una fuente de alimentacién de dispositivos. Los dispositivos
pueden ser, por ejemplo, ordenadores portétiles, ultraportétiles, tabletas, teléfonos moéviles, MP3, dispositivos
electrénicos portétiles, herramientas eléctricas, vehiculos eléctricos (VE), vehiculos hibridos eléctricos (VHE),
vehiculos hibridos eléctricos enchufables (VHEE), bicicletas eléctricas, esclteres eléctricos, carritos de golf
eléctricos o sistemas de almacenamiento de energia eléctrica, pero no se limitan a los mismos.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 es una vista en perspectiva en despiece ordenado de un electrodo, un separador y un contraelectrodo
segln una realizacién de la presente divulgacion.

Descripcion detallada de las realizaciones

A continuacién en el presente documento, se describird con detalle la presente invencién con referencia a los
siguientes ejemplos. Sin embargo, tales ejemplos se proporcionan sélo para una mejor comprensién de la presente
invencién y, por tanto, el alcance de la presente invencién no se limita a los mismos.

<Ejemplo de preparacién 1> (capa organica)

Se afladid copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-clorotrifluoroetileno (PVdF-CTFE) en acetona en una cantidad
de aproximadamente el 5 % en peso, luego se disolvié a una temperatura de 50 °C durante aproximadamente
12 horas para preparar una disolucién de polimero.

<Ejemplo de preparacién 2> (capa mixta organica-inorganica para recubrimiento)

Se afiadié polvo de BaTiOz en la disolucion de polimero del ejemplo de preparacién 1 anterior para alcanzar
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BaTiOs/PVdF-CTFE = 90/10 (razén en % en peso), y luego se trituré el polvo de BaTiOs3 resultante y se pulverizd
mediante un método de molino de bolas durante 12 horas o mas para preparar una composicion mixta organica-
inorganica. El didametro de particula del BaTiOs puede controlarse dependiendo del tamafio (tamafio de particula) de
las perlas usadas en el método de molino de bolas y el tiempo aplicado para el método de molino de bolas. En este
ejemplo de preparacion, se pulverizé tal polvo de BaTiO3z a aproximadamente 400 nm para preparar la composicién
mixta organica-inorgénica.

<Ejemplo de preparacién 3> (Pelicula mixta organica-inorganica para pelicula de aislamiento)

Se recubrié la composicién mixta organica-inorganica preparada en el ejemplo de preparacién 2 sobre una pelicula
desprendible de PET en un grosor de 10 um, y se sec6 para preparar un material laminado en el que se forma una
pelicula mixta organica-inorganica sobre una pelicula desprendible.

<Ejemplo de preparacién 4> (Preparacion del separador SRS)

Se afiadié un polimero de copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-clorotrifluoroetileno (PVdF-CTFE) en acetona en
una cantidad de aproximadamente el 5 % en peso, luego se disolvié a una temperatura de 50 °C durante
aproximadamente 12 horas para preparar una disolucién de polimero. Se afiadié polvo de BaTiOs3 en tal disolucién
de polimero para alcanzar BaTiOs/PVdF-CTFE = 90/10 (razén en % en peso), y luego se triturd el polvo de BaTiOs
resultante y se pulveriz6 mediante un método de molino de bolas durante 12 horas o mas para preparar una
suspensién. El didmetro de particula de la suspensioén preparada tal como se indicd anteriormente puede controlarse
dependiendo del tamafio (tamafio de particula) de las perlas usadas en el método de molino de bolas y el tiempo
aplicado para el método de molino de bolas. En este ejemplo 1, se pulverizé tal polvo de BaTiOs a aproximadamente
400 nm para preparar la suspensién. Se recubrid la suspension preparada tal como se indicé anteriormente sobre un
separador de polietileno con un grosor de aproximadamente 18 pm (porosidad del 45 %) usando un método de
recubrimiento por inmersién, y se ajustd el grosor de recubrimiento a aproximadamente 3,5 um. Se secé el
separador resultante a 60 °C para formar una capa activa. Como resultado de medir la porosidad con un
porosimetro, el tamafio y la porosidad de los poros en la capa activa recubierta sobre el separador de polietileno
fueron de 0,5 umy el 58 %, respectivamente.

<Ejemplo 1>

Se afiadié una mezcla de electrodo positivo que tiene una composicién del 95 % en peso de un material activo de
electrodo positivo (LiNigeC002Mng202), el 2,5 % en peso de Super-P (material conductor) y el 2,5 % en peso de
PVDF (aglutinante) en un disolvente, es decir, NMP (N-metil-2-pirrolidona) para preparar una suspension de
electrodo positivo, que luego se recubrié (100 um) sobre un colector de corriente de aluminio, y luego se soldé una
lenglieta de aluminio sobre una porcién no recubierta del colector de corriente para preparar un electrodo positivo.

Se preparé una suspensién de electrodo negativo afiadiendo una mezcla de electrodo negativo del 85 % en peso de
un material activo de electrodo negativo (grafito artificial: MCMB), el 10 % en peso de Super-P (material conductor),
y el 5 % en peso de PVDF (aglutinante) en NMP (disolvente). Luego, se recubri6 la suspensién (100 um) sobre un
colector de corriente de cobre, y luego se soldé una lengueta de cobre sobre una porcién no recubierta del colector
de corriente para preparar un electrodo negativo.

Se preparé el electrodo positivo de modo que una porcién que excluye la lengueta tenia un tamafio de 3,0 x 4,5 cm.
Se preparé el electrodo negativo de modo que una porcién que excluye la lengleta tenia un tamafio de 3,1 x 4,6 cm.
Se formé una pelicula de aislamiento transfiriendo la pelicula mixta organica-inorganica a una porcién que excluye la
lengleta del electrodo negativo usando el material laminado del ejemplo de preparacién 3.

Se llevé a cabo la transferencia laminando el material laminado de modo que la pelicula mixta organica-inorganica
esta orientada hacia la porcién que excluye la lengleta del electrodo negativo, y luego realizar la laminacién con un
tren de laminacion.

Se interpuso el separador SRS obtenido del ejemplo de preparacién 4 entre el electrodo positivo y el electrodo
negativo para preparar un conjunto de electrodos (bicelda), después de lo cual se inserté el conjunto de electrodos
en una carcasa de tipo bolsa y se conecté al mismo un conector de electrodo. Luego, se infusioné en el mismo una
disolucién de dimetil éter (DME) en la que se disolvié 4 M de LiPFs como electrolito, y luego se sell6 para ensamblar
una bateria secundaria de litio.

<Ejemplo 2>
Se ensamblé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se formé la

pelicula de aislamiento transfiriendo la pelicula mixta orgénica-inorgéanica a una porcién que excluye la lengleta del
electrodo positivo en lugar del electrodo negativo usando el material laminado del ejemplo de preparacién 3.
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<Ejemplo 3>

Se ensamblé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se formé la
pelicula de aislamiento transfiriendo la pelicula mixta organica-inorgénica a una porcién que incluye la lengueta del
electrodo negativo usando el material laminado del ejemplo de preparacion 3.

<Ejemplo 4>

Se ensamblé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se formé la
pelicula de aislamiento transfiriendo la pelicula mixta organica-inorgénica a una porcién que incluye la lengueta del
electrodo positivo en lugar del electrodo negativo usando el material laminado del ejemplo de preparacién 3.

<Ejemplo comparativo 1>

Se ensamblé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se formé la
pelicula de aislamiento sobre el electrodo negativo y el electrodo positivo.

<Ejemplo comparativo 2>

Se ensamblé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto porque se formé la
pelicula de aislamiento recubriendo la composicién mixta orgéanica-inorgénica del ejemplo de preparacién 2 sobre
una porcién que excluye la lengleta del electrodo positivo en un grosor de 10 um y secéandola a 60 °C sin usar el
material laminado del ejemplo de preparacion 3.

<Ejemplo comparativo 3>

Se ensamblé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto porque se formé la
pelicula de aislamiento recubriendo la disolucién de polimero del ejemplo de preparacién 1 sobre una porcién que
excluye la lengleta del electrodo positivo en un grosor de 10 um y secéndola a 60 °C sin usar el material laminado
del ejemplo de preparacién 3.

<Ejemplo comparativo 4>

Se ensamblé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque no se formé la
pelicula de aislamiento sobre el electrodo negativo y el electrodo positivo, y se unién sélo una cinta de aislamiento
(material de PET, 3M, grosor: 30 um) sobre la porcién de lengueta del electrodo positivo.

<Ejemplo experimental 1>

Para identificar la seguridad de las baterias secundarias de litio fabricadas en los ejemplos 1 a 4 y los ejemplos
comparativos 1 a 4, se identificaron la cantidad de gas generado en 200 ciclos y un fenédmeno de caida de tensién
que se produce tras la aparicion del cortocircuito mientras que se realizé una evaluacién de vida util a alta

temperatura (45 °C).

Se realiz6 la evaluacién de vida util repitiendo la carga y descarga a 1,0 C hasta 500 ciclos en una seccién 2,5 -
4,35 V.

Los resultados se muestran en la siguiente tabla 1.

[Tabla 1]
Cantidad de gas Tasa de aparicién de cortocircuito antes de 500 ciclos (aparicién de
generado (ul) cortocircuito/el nimero de evaluacion)
Ejemplo 1 520 0/30
Ejemplo 2 510 1/30
Ejemplo 3 530 0/30
Ejemplo 4 527 0/30
Ejemplo
comparativo 1 950 3730
Ejemplo
comparativo 2 530 1720
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Ejemplo 590 1/20
comparativo 3

Ejemplo 980 2/20
comparativo 4

Haciendo referencia a la tabla 1, se confirmé en el caso de formar la pelicula de aislamiento seguin la presente
divulgacién que la cantidad de gas generado se redujo reduciendo la descomposicién por oxidaciéon/reduccién del
electrolito, y también se redujo el cortocircuito interno provocado por dendritas de litio.

Sin embargo, cuando no se formd la pelicula de aislamiento sobre la porcién de lengueta del electrodo positivo
debido a la diferencia en el é&rea del electrodo positivo y el electrodo negativo (ejemplo 2), una parte de la lengleta
de electrodo positivo podria estar orientada hacia el electrodo negativo, de modo que podria producirse el
cortocircuito. Por tanto, es mas preferible formar la pelicula de aislamiento hasta la porcidén de lengueta.

Por otro lado, se confirmé en el ejemplo comparativo 1 en el que no se formé la pelicula de aislamiento o en el
ejemplo comparativo 4 en el que se unid sélo la cinta de aislamiento sobre la lengleta se generd una gran cantidad
de gas y no pudo impedirse de manera eficaz el cortocircuito interno. Los ejemplos comparativos 2 y 3 parecian ser
eficaces para suprimir los cortocircuitos y reducir la cantidad de gas generado, pero era inferior a la estructura segun
la presente divulgacidn, y existe el problema de una disminucién en el rendimiento de la bateria secundaria tal como
de muestra en los siguientes experimentos.

<Ejemplo comparativo 5>

Se ensamblé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto porque se formé una
capa de aislamiento recubriendo la composicién mixta organica-inorganica del ejemplo de preparacién 2 sobre una
porcidén que excluye la lengleta del electrodo positivo en un grosor de 10 pm y secandola a 60 °C, y luego se formé
una pelicula de aislamiento recubriendo la disolucién de polimero del ejemplo de preparacién 1 en un grosor de
10 um y secandola a 60 °C.

<Ejemplo experimental 2>

Se cargaron y descargaron las baterias secundarias de litio preparadas en el ejemplo 2 y los ejemplos comparativos
2, 3,4, y5a0,1C tres veces en una seccién de 25V ~ 45V, y luego se cargbé a 0,1C y se descarg6 a 2C tres
veces para obtener la capacidad de descarga promedio a 2C/capacidad de descarga promedio a 0,1C en %. Los
resultados se muestran en la tabla 2 a continuacion.

[Tabla 2]
Retencién de capacidad (%)
Ejemplo 2 93
Ejemplo comparativo 2 65
Ejemplo comparativo 3 55
Ejemplo comparativo 4 78
Ejemplo comparativo 5 70

Haciendo referencia a la tabla 2, cuando se usa la pelicula de aislamiento segln la presente divulgacién, no hubo
casi disminucién en la capacidad. Sin embargo, cuando se formd una capa de aislamiento en forma de recubrimiento
en lugar de la pelicula de aislamiento (ejemplos comparativos 2 y 3), y cuando se une sélo la cinta de aislamiento
sobre la lenglieta de electrodo positivo (ejemplo comparativo 4), se redujo la capacidad. Ademas, incluso cuando se
usaron juntas la capa de aislamiento orgénica-inorganica y la capa orgénica, se aumenté la resistencia, reduciendo
de ese modo la retencidén de capacidad.

<Ejemplo experimental 3>
Para confirmar la mejora de seguridad, se sometieron las baterias secundarias de litio preparadas en el ejemplo 3 y
los ejemplos comparativos 1 y 3 a una prueba de caja caliente mientras que se aumenta la temperatura de las

baterias a una velocidad de 5 °C/min desde 130 °C durante 1 hora. Los resultados se muestran en la tabla 3 a
continuacion.
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[Tabla 3]
Temperatura de explosién (°C)
Ejemplo 3 197
Ejemplo comparativo 1 178
Ejemplo comparativo 3 180

Haciendo referencia a la tabla 3, cuando se forma la pelicula de aislamiento segln la presente divulgacién, pudo
soportar una temperatura mayor que el caso en el que no se formé la pelicula de aislamiento (ejemplo comparativo
1), el caso en el que se formd una capa de aislamiento de polimero (ejemplo comparativo 3), y el caso en el que se
us6 una capa organica (ejemplo comparativo 3), presentando de ese modo una excelente seguridad.

<Ejemplo 5>

Se prepard un electrodo positivo de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto porque se usé nanotubo de
carbono (CNT) como material conductor en la produccién del electrodo positivo.

Se preparé un electrodo negativo de la misma manera que en el ejemplo 1.

Se preparé el electrodo positivo de modo que una porcién que excluye la lengleta tenia un tamafio de 3,0 x 4,5 cm.
Se preparé el electrodo negativo de modo que una porcién que excluye la lengueta tenia un tamafio de 3,1 x 4,6 cm.
Se formé una pelicula de aislamiento transfiriendo la pelicula mixta organica-inorganica a una porcidén que incluye la
lenglieta del electrodo positivo usando el material laminado del ejemplo de preparacién 3.

Se llevé a cabo la transferencia laminando el material laminado de modo que la pelicula mixta organica-inorganica
esta orientada hacia la porcién que excluye la lengleta del electrodo negativo, y luego se realizé la laminacidén con
un tren de laminacién.

Se interpuso el separador SRS obtenido del ejemplo de preparacién 4 entre el electrodo positivo y el electrodo
negativo para preparar un conjunto de electrodos (bicelda), después de lo cual se insert6 el conjunto de electrodos
en una carcasa de tipo bolsa y se conecté al mismo un conector de electrodo. Luego, se infusioné en el mismo una
disolucién de dimetil éter (DME) disolucidén en la que se disolvié 4 M de LiPFs como electrolito, y luego se selld para
ensamblar una bateria secundaria de litio.

<Ejemplo de preparacién 5>

Se afiadi6 polvo de AIN (nitruro de aluminio) a la disolucién de polimero del ejemplo de preparacién 1 para alcanzar
AIN/PVAF-CTFE = 90/10 (% en peso ratio), y luego se tritur6 el polvo de AIN resultante y se pulverizé mediante un
método de molino de bolas durante 12 horas o més para preparar una composicién mixta organica-inorganica. El
diametro de particula del AIN puede controlarse dependiendo del tamafio (tamafio de particula) de las perlas usadas
en el método de molino de bolas y el tiempo aplicado para el método de molino de bolas. En este ejemplo de
preparacion, se pulverizé tal polvo de AIN a aproximadamente 400 nm para preparar la composicién mixta organica-
inorganica. Se recubri6 la composicidén mixta organica-inorganica asi preparada sobre una pelicula desprendible de
PET y se secd para preparar un material laminado en el que se forma una pelicula mixta organica-inorganica sobre
una pelicula desprendible.

<Ejemplo 6>

Se ensamblé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 5, excepto porque se prepararon
el electrodo positivo y el electrodo negativo como en el ejemplo 5, pero se formé la pelicula de aislamiento
transfiriendo la pelicula mixta organica-inorganica a una porcién que incluye la lengieta del electrodo positivo
usando el material laminado del ejemplo de preparacion 5.

<Ejemplo comparativo 6>

Se ensamblé una bateria secundaria de litio de la misma manera que en el ejemplo 5, excepto porque se prepararon
el electrodo positivo y el electrodo negativo como en el ejemplo 5, pero no se formé la pelicula de aislamiento sobre
el electrodo positivo y el electrodo negativo.

<Ejemplo experimental 4>

Para confirmar la mejora de seguridad, se sometieron las baterias secundarias de litio preparadas en los ejemplos 4

a 6 y los ejemplos comparativos 1y 6 a una prueba de penetraciéon de clavo a 6 m/min con un clavo de 25 mm de
diametro, y los resultados se muestran en la tabla 4 a continuacién. El caso en el que no se produjo la ignicién

14



10

15

20

25

30

35

ES 2997 203 T3

cuando penetrd el clavo se identific6 como “pasa’, y el caso en el que se produjo la ignicidn se identificé como “no
pasa’.

[Tabla 4]
El nimero de “pasa’/el nimero de evaluacion
Ejemplo 4 5/5
Ejemplo 5 3/5
Ejemplo 6 5/5
Ejemplo comparativo 1 3/5
Ejemplo comparativo 6 0/5

Haciendo referencia a la tabla 4, en el caso de no incluir CNT como material conductor (ejemplo 4), la seguridad
contra penetracion de clavo era excelente incluso con una pelicula de aislamiento usando cualquier particula
inorganica. Sin embargo, en el caso de incluir CNT como material conductor (ejemplos 5 y 6), la seguridad contra
penetracién de clavo pudo garantizarse sélo cuando las particulas inorganicas térmicamente conductoras se usaron
como particulas inorganicas, de lo contrario, la seguridad se reducia algo.

Por otro lado, cuando no se formd la pelicula de aislamiento, se redujo la seguridad, en cualquier caso. En particular,
cuando se usé CNT como material conductor, se confirmé que se redujo extremadamente la seguridad.

Aplicabilidad industrial

Tal como se describié anteriormente, el conjunto de electrodos segln la presente divulgacién puede impedir un
cortocircuito entre electrodos provocado por un cortocircuito interno/externo, aplastamiento local, y similares
incluyendo una pelicula de aislamiento sobre toda la superficie de uno o ambos lados.

Ademas, como el conjunto de electrodos segun la presente divulgacion incluye una pelicula mixta organica-
inorganica sobre la superficie del electrodo, puede funcionar como SEI| artificial para inhibir las reacciones
secundarias de electrolito que pueden estar provocadas por el contacto entre los materiales de electrodo y el
electrolito. Por tanto, puede mejorarse la seguridad de la bateria inhibiendo la generacién de gas y pueden moverse
los iones de litio, impidiendo de ese modo una reduccién en la capacidad y las caracteristicas de salida.

Ademas, puesto que la presente divulgacién forma una pelicula de aislamiento independientemente sobre la
superficie del electrodo, no en forma de recubrimiento, es posible impedir una disminucién en el rendimiento de la
bateria, lo que puede producirse cuando los materiales de recubrimiento se incorporan en los poros de la superficie
del electrodo.

Ademas, la pelicula de aislamiento incluida en el conjunto de electrodos segun la presente divulgacién incluye un

material inorganico particular, y este material inorganico tiene un efecto endotérmico, retrasando de ese modo la
fuga térmica.
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REIVINDICACIONES

Conjunto de electrodos para una bateria secundaria de litio que comprende un electrodo (100), un
separador (110) y un contraelectrodo (120), en el que se forma una pelicula (130) de aislamiento eléctrico
sobre toda la superficie (101) de uno o ambos lados del electrodo (100), y la pelicula (130) de aislamiento
eléctrico es una pelicula mixta orgénica-inorganica que contiene particulas inorganicas y un polimero
aglutinante, en el que el electrodo (100) tiene una estructura en la que una mezcla de electrodo que
contiene un material activo de electrodo, un material conductor, y un aglutinante se forma sobre al menos
un lado de un colector de corriente de electrodo, y comprende nanotubo de carbono como material
conductor, y la pelicula (130) de aislamiento eléctrico comprende la particula inorganica térmicamente
conductora como particula inorganica, y en el que la particula inorganica térmicamente conductora es al
menos una seleccionada del grupo que consiste en nitruro de aluminio, nitruro de boro, alimina, carburo de
silicio, y 6xido de berilio.

Conjunto de electrodos segln la reivindicacién 1, en el que el electrodo comprende una lengleta que se
extiende desde un colector de corriente, y la pelicula de aislamiento eléctrico se forma ademas sobre la
lengleta.

Conjunto de electrodos segun la reivindicacién 1, en el que el polimero aglutinante es al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en poli(fluoruro de vinilideno)-co-hexafluoropropileno, poli(fluoruro de
vinilideno)-co-tricloroetileno, poli(metacrilato de metilo), poliacrilonitrilo, polivinilpirrolidona, poli(acetato de
vinilo), polietileno-co-acetato de vinilo, poliimida, poli(éxido de etileno), acetato de celulosa, acetato-butirato
de celulosa, acetato-propionato de celulosa, cianoetilpululano, cianoetil-poli(alcohol vinilico),
cianoetilcelulosa, cianoetilsacarosa, pululano, carboximetilcelulosa y poli(alcohol vinilico).

Conjunto de electrodos segun la reivindicacidén 1, en el que el contenido de la particula inorgénica es del 1
al 99 % en peso por el 100 % en peso de una mezcla de las particulas inorganicas y el polimero
aglutinante.

Conjunto de electrodos segun la reivindicacidén 1 o la reivindicacidén 2, en el que la pelicula de aislamiento
eléctrico tiene un grosor de 0,1 um a 50 pm.

Conjunto de electrodos segun la reivindicaciéon 1, en el que se forma la pelicula de aislamiento eléctrico
sobre toda la superficie de electrodo en una direccién que esta orientada hacia el contraelectrodo.

Conjunto de electrodos segun la reivindicaciéon 1, en el que se forma una pelicula de aislamiento eléctrico
sobre toda la superficie del contraelectrodo en una direccién que esté orientada hacia el electrodo, y la
pelicula de aislamiento eléctrico es una pelicula mixta organica-inorgnica que contiene particulas
inorganicas y un polimero aglutinante.

Conjunto de electrodos segln la reivindicacién 1, en el que el electrodo es un electrodo positivo y el
contraelectrodo es un electrodo negativo.

Conjunto de electrodos segun la reivindicacién 1, en el que el electrodo es un electrodo negativo y el
contraelectrodo es un electrodo positivo.

Conjunto de electrodos segln la reivindicacién 1, en el que el separador es un separador SRS que tiene
una estructura en la que una capa de recubrimiento porosa compuesta organica/inorganica se recubre
sobre un sustrato de un separador a base de poliolefina.

Método de fabricacién del conjunto de electrodos segUln la reivindicacién 1, que comprende las etapas de:
(a) fabricar un electrodo y un contraelectrodo;

(b) preparar un material laminado en el que una pelicula mixta organica-inorganica se lamina sobre una
pelicula desprendible recubriendo una composicién mixta orgénica-inorganica que contiene particulas
inorganicas y un polimero aglutinante sobre una pelicula desprendible, seguido de secado;

(c) laminar la pelicula mixta orgénica-inorganica después de retirar la pelicula desprendible del material
laminado sobre toda la superficie del electrodo en una direccibn que esta orientada hacia el
contraelectrodo, o directamente transferir la pelicula mixta organica-inorgénica del material laminado sobre
toda la superficie en una direccién que esta orientada hacia el contraelectrodo para formar una pelicula de
aislamiento eléctrico sobre el electrodo; y

(d) fabricar un conjunto de electrodos interponiendo un separador SRS entre el electrodo sobre el que se
forma la pelicula de aislamiento eléctrico y el contraelectrodo, en el que el separador SRS tiene una
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estructura en la que una capa de recubrimiento porosa compuesta organica/inorganica se recubre sobre un
sustrato de un separador a base de poliolefina.

Bateria secundaria de litio que comprende el conjunto de electrodos segun la reivindicacién 1 y un
electrolito.
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[FIG. 1]
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