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DESCRIPCION

Separador de poliolefina reticulable que tiene una capa de recubrimiento inorganico formada sobre el mismo, y
bateria secundaria de alto rendimiento que comprende el mismo

Campo técnico

La presente invencidén se refiere a un separador de poliolefina reticulado que incluye una capa de recubrimiento
inorganico y a una bateria secundaria de alto rendimiento que incluye el mismo, y en particular, a un separador que
incluye una capa de recubrimiento inorganico que tiene poros internos formados en al menos una superficie de un
sustrato de poliolefina reticulado que tiene una pluralidad de poros mediante un método de separacién de fases por
inmersién, y a una bateria secundaria de alto rendimiento que incluye el mismo.

Antecedentes de la técnica

A medida que ha aumentado la demanda de dispositivos méviles, también ha aumentado bruscamente la demanda
de baterias secundarias como fuentes de energia para los dispositivos méviles. Entre las baterias secundarias, las
baterias secundarias de litio que tienen alta densidad de energia y buena vida util son las que se usan mas
ampliamente. Cuando las baterias secundarias se usan como fuente de alimentacién para teléfonos moviles,
ordenadores portatiles, etc., debe proporcionarse de manera estable un rendimiento constante. Cuando las baterias
secundarias se usan como fuente de alimentacién para acelerar una herramienta eléctrica tal como un taladro
eléctrico, y un vehiculo eléctrico, proporcionan alta potencia instantdnea y deben ser estables frente a impactos
fisicos externos tales como vibracidén y su caida.

Una bateria secundaria de litio consiste en un catodo, un anodo, una disolucién de electrolito y un separador.
Preferiblemente, el separador se interpone entre el catodo y el anodo para aislar eléctricamente el catodo y el anodo
entre si, y aumenta la permeabilidad de los iones de litio basado en la alta porosidad para aumentar la conductividad
ibnica. Como material del separador, se usan principalmente poliolefinas tales como polietileno, que son ventajosas
en la formacién de poros, tienen resistencia quimica, propiedades mecanicas y propiedades de aislamiento eléctrico
excelentes, y son econémicas.

Como el polietileno tiene un bajo punto de fusién de aproximadamente 130 °C, el polietileno no tiene estabilidad
dimensional con respecto al calor generado en una bateria, y es facil tener deformacidn por contraccién. En tal caso,
el catodo y el anodo estan en contacto directo, dando como resultado fuego, que se produce por cortocircuito interno
y fuga térmica.

Se han propuesto muchos métodos para mejorar la contraccién térmica a altas temperaturas recubriendo un material
inorganico o un polimero resistente al calor en la superficie de separadores de polietileno y se ha realizado una
investigacién todavia activa relacionada con tales métodos.

No obstante, las temperaturas de apagado y fusién de un separador de material compuesto que tiene una capa de
recubrimiento de un material inorganico o un polimero resistente al calor todavia estan en un intervalo similar a las
temperaturas de apagado y fusion del separador antes del recubrimiento. Como resultado, el separador de material
compuesto apenas se contrae hasta un cierto intervalo de temperatura, pero se contrae rapidamente a medida que
supera la temperatura de fusién, y un cortocircuito de gran area del catodo y el 4nodo provoca a menudo que una
bateria se encienda y explote.

El documento de patentes 1 se refiere a un separador que usa un sustrato de poliolefina reticulado usando un
método de reticulacién con agua de silano y divulga el separador capaz de proporcionar estabilidad a alta
temperatura de una bateria de iones de litio.

El documento de patentes 2 divulga una configuracién en la que una suspensién inorgénica recubierta sobre un
sustrato poroso se somete a separacion de fases afiadiendo un no disolvente que es parcialmente compatible con
un disolvente en la fabricacién de un separador que incluye una capa de recubrimiento inorgénico.

El documento de patentes 3 divulga un separador para una bateria secundaria no acuosa que incluye un sustrato
poroso, y una capa porosa adhesiva que se proporciona en un lado o ambos lados del sustrato poroso y que
contiene una resina de tipo poli(fluoruro de vinilideno), la capa porosa adhesiva contiene ademas (1) un anhidrido
carboxilico, una resina que contiene un anhidrido carboxilico como componente monomérico, o una combinacién de
los mismos, (2) una resina que contiene un grupo hidroxilo o un grupo amino, y opcionalmente un relleno. La capa
porosa adhesiva puede aplicarse mediante un método de recubrimiento en hiumedo.

Sin embargo, la tecnologia descrita en los documentos de patentes descritos anteriormente no cumple con las
prestaciones de un separador y una bateria secundaria de alto rendimiento que incluye el mismo, que mejoran el
rendimiento y la densidad de energia a temperatura ambiente y baja temperatura mientras se reduce el grosor del
separador, y tienen una alta conductividad i6nica mientras se mantiene la resistencia mecénica del separador.
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-Documentos de la técnica anterior

Documentos de patentes

Publicacién de solicitud de patente coreana n.° 2016-0131761 (2016.11.16)
Publicacién de solicitud de patente coreana n.° 2017-0037556 (2017.04.04)
Solicitud de patente estadounidense n.° 2018/0254464 A1 (2018.09.06)
Divulgacién

Problema técnico

La presente invencién se ha realizado en vista de los problemas anteriores, y es un objeto de la presente invenciéon
proporcionar un separador que sea capaz de hacer frente a alta potencia a temperatura ambiente y baja temperatura
y que sea delgado mientras se mantiene la resistencia mecéanica del separador, y una bateria secundaria de alto
rendimiento que comprende el mismo.

Solucién técnica

Segun la presente invencion, los objetos anteriores y otros pueden lograrse mediante la provisién de un separador
que comprende un sustrato de poliolefina reticulado que tiene una pluralidad de poros; y una capa de recubrimiento
inorganico que tiene poros internos formados en al menos una superficie del sustrato de poliolefina reticulado
mediante separacién de fases por inmersion, en el que la capa de recubrimiento inorgénico sobre una superficie del
sustrato de poliolefina reticulado tiene un grosor mayor de 1 um, y en el que, en el método de separacién de fases
por inmersién, se aplica una suspensién inorganica que incluye particulas inorganicas, un aglutinante y un disolvente
y no disolvente a al menos una superficie del sustrato de poliolefina reticulado, y luego se seca.

El sustrato de poliolefina reticulado puede formarse mediante un método de reticulacién con agua de silano.
El sustrato de poliolefina reticulado puede tener un grado de reticulaciéon del 10 % o més.
El sustrato de poliolefina reticulado puede tener una temperatura de fusién de 180 °C o mas.

Un grosor (A) del sustrato de poliolefina reticulado, un grosor (B) de la capa de recubrimiento inorganico sobre una
superficie del sustrato de poliolefina reticulado y un grosor (C) de todo el separador para baterias secundarias
satisfacen la siguiente relacion:

7 um < A < 12 gm
1 ym < B < 8 Um
C <17 yum

A+ ZB=C
El recubrimiento inorgénico puede usar una mezcla de particulas inorganicas y un polimero aglutinante.

Las particulas inorgénicas pueden incluir particulas inorganicas altamente dieléctricas que tienen una constante
dieléctrica de 5 o mas, particulas inorganicas que tienen piezoelectricidad, particulas inorganicas que tienen
capacidad de transferencia de iones de litio, 0 una mezcla de dos 0 mas de las mismas.

Las particulas inorganicas pueden ser de al menos uno seleccionado del grupo que consiste en AlbOs, SiO,, MgO,
TiO2 y BaTiOs.

El polimero aglutinante puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en poli(fluoruro de vinilideno)
(PVdF), poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno, polivinilpirrolidona, poliacrilonitrilo, poli(fluoruro de
vinilideno)-tricloroetileno, poli(fluoruro de vinilideno)-clorotrifluoroetileno (PVdAF-CTFE), poli(metacrilato de metilo),
poli(acetato de vinilo), copolimero de etileno-co-acetato de vinilo, poli(6xido de etileno), acetato de celulosa, acetato-
butirato de celulosa, acetato-propionato de celulosa, cianoetil-pululano, cianoetil-poli(alcohol vinilico), cianoetil-
celulosa, cianoetil-sacarosa, pululano, carboximetil-celulosa, copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno, poliimida,
copolimero de poliacrilonitrilo-estireno, gelatina, polietilenglicol, dimetil éter de polietilenglicol, terpolimero de etileno-
propileno-dieno (EPDM), EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno (SBR), tetrafluoroetileno (TFE) y caucho
fluorado.
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El polimero aglutinante puede comprender ademas al menos uno seleccionado de un compuesto de base fendlica
que comprende baicalina, luteolina, taxifolina, miricetina, quercetina, rutina, catequina, galato de epigalocatequina,
buteina, piceatanol, acido tanico y 4cido pirogalico; amilosa; amilopectina; goma xantana; y un polimero acuoso o no
acuoso que consiste en un sistema de acidos grasos.

Efectos de la invencién

Tal como se ha descrito anteriormente, la presente invencién puede mejorar la resistencia térmica de un sustrato en
si mismo usando un sustrato de poliolefina reticulado poroso segln la presente invencién, reduciendo de ese modo
el grosor de una capa de recubrimiento.

Ademas, cuando se usa el mismo contenido de un aglutinante formando poros internos en la fabricacién de una
capa de recubrimiento inorgénico del separador, es posible aumentar adicionalmente la porosidad de la capa de
recubrimiento inorgénico.

En cuanto a las prestaciones, como puede reducirse el grosor del separador, puede mejorarse la densidad de
energia aumentando un espacio disponible de la bateria tanto como se reduzca mientras se mantienen las
propiedades mecanicas del separador. A medida que aumenta la porosidad de la capa de recubrimiento inorganico,
se mejora la transferencia de iones al material y existe la ventaja de tener baja resistencia a baja temperatura y
temperatura ambiente. Con el aumento de la conductividad i6nica, es posible proporcionar una bateria secundaria
de litio que tiene caracteristicas de duracion y caracteristicas de ciclo mejoradas.

Al usar un método de reticulacién con agua de silano que se reticula en presencia de agua después de injertar un
grupo silano en un sustrato de poliolefina y formar un producto final, no hay restriccién en la fabricacién de un
separador con un proceso de estirado, y existe una ventaja de que no hay casi aumento de coste ya que no hay
inversiéon en instalaciones.

En cuanto a seguridad, dado que la poliolefina injertada con silano reticulada tiene una mayor temperatura de fusion
que la temperatura de fusién de un sustrato de poliolefina no reticulado porque la poliolefina esta reticulada, el
fenémeno de fusién se produce a una temperatura relativamente mayor. Como resultado, se mejora la resistencia
térmica del separador para mejorar la seguridad.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 son imagenes de superficie que muestran una capa de recubrimiento inorganico que aplica el método de
separacién de fases inducida por vapor (ejemplo comparativo) y una capa de recubrimiento inorganico que aplica el
método de separacion de fases por inmersidn (ejemplo de la presente invencion).

La figura 2 es un gréfico que muestra las temperaturas de fusién de los ejemplos y ejemplos comparativos de la
presente invencion.

Descripcion detallada de la invencién

A continuacién en el presente documento, la presente invencidn se describird con detalle con referencia a los dibujos
adjuntos. Debe observarse que los términos o palabras usados en esta memoria descriptiva y las reivindicaciones no
deben interpretarse como que tienen significados habituales y basados en diccionarios, sino que tienen significados
y conceptos que coinciden con la idea técnica de la presente invencién basandose en el principio de que los
inventores pueden definir apropiadamente los conceptos de los términos con el fin de explicar la invencién en el
mejor método. por consiguiente, las realizaciones descritas en esta memoria descriptiva son simplemente las
realizaciones mas preferidas y no cubren todas las ideas técnicas de la presente invencién y, por tanto, debe
entenderse que, sujeto a las reivindicaciones adjuntas, puede haber varios equivalentes y modificaciones capaces
de sustituir las realizaciones en el momento de presentar la presente solicitud.

La presente invencién proporciona un separador para baterias secundarias que comprende un sustrato de
poliolefina reticulado que tiene una pluralidad de poros; y una capa de recubrimiento inorganico que tiene poros
internos formados en al menos una superficie del sustrato de poliolefina reticulado mediante separacién de fases por
inmersién, en el que la capa de recubrimiento inorganico sobre una superficie del sustrato de poliolefina reticulado
tiene un grosor mayor de 1 um, y en el que, en el método de separacién de fases por inmersién, se aplica una
suspensién inorganica que incluye particulas inorganicas, un aglutinante y un disolvente y no disolvente a al menos
una superficie del sustrato de poliolefina reticulado, y luego se seca.

Un grosor (A) del sustrato de poliolefina reticulado, un grosor (B) de la capa de recubrimiento inorganico sobre una
superficie del sustrato de poliolefina reticulado y un grosor (C) de todo el separador para baterias secundarias
satisfacen la siguiente relacion:
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7 um < A < 12 gm
1 ym < B < 8 Um
c £17 un
A+ 2B =C

(1) Sustrato de poliolefina reticulado

El separador seglin la presente invencién comprende un sustrato realizado de una resina de poliolefina reticulada.

La poliolefina puede incluir homopolimeros, copolimeros, y mezclas de los mismos de olefinas tales como etileno,
propileno, 1-buteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno, y similares. Preferiblemente, los ejemplos de la
polioclefina pueden incluir polietileno, polipropileno, polibutileno, polipenteno, polihexeno, poliocteno, y similares.

En particular, la poliolefina puede incluir polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE) y polietileno de alta densidad (HDPE), y similares. Entre ellos, se prefiere polietileno de alta densidad que
tiene alta cristalinidad y alto punto de fusién de la resina.

Como método de reticulaciéon de la poliolefina, puede aplicarse un método de reticulacién que usa un iniciador a
base de peréxido, un método de reticulacién con agua que usa un material de silano y un método de reticulacién por
haz de electrones.

La reticulaciéon usando el iniciador a base de peroxido no es adecuada para fabricar un separador que incluya el
proceso de estirado. Dado que el método de reticulacién por haz de electrones tiene la desventaja de que el coste
de inversién en instalaciones es muy alto, se prefiere un método de reticulacién con agua de silano que usa el
material de silano.

Preferiblemente, un sustrato de poliolefina reticulado poroso segln una realizacién de la presente invencidn reticula
el sustrato poroso en presencia de agua para formar el sustrato de poliolefina reticulado poroso. El separador de
poliolefina segun la presente invencién esta en una forma en la que una poliolefina que tiene un peso molecular
promedio en peso de 100.000 o mas se compone de olefina injertada con silano, extruida, estirada, secada y
reticulada.

Se prepara un separador de poliolefina reticulado en las siguientes etapas.

Se prepara una disolucién de poliolefina injertada con silano usando una poliolefina, un diluyente, un vinilsilano que
contiene grupo alcoxilo y un iniciador para preparar un sustrato de poliolefina reticulado. En este caso, la poliolefina
puede tener un peso molecular promedio en peso de 100.000 o0 més.

La disolucién de poliolefina injertada con silano se extruye para formar una hoja.

Se extrae un diluyente de la hoja para preparar un sustrato poroso.

El sustrato poroso se reticul6é en presencia de agua para preparar un sustrato de poliolefina reticulado poroso.

La reticulaciéon se lleva a cabo en condiciones de temperatura de 50 °C a 100 °C y condiciones de humedad del
50 % al 100 %.

El sustrato de poliolefina reticulado poroso tiene un grado de reticulacién de al menos el 10 %, preferiblemente del
70 % al 90 %.

En la presente invencion, el fendmeno en el que la conformacién de un sustrato de separador, es decir, el sustrato
de poliolefina, se funde y pierde se denomina fusién, y la temperatura se define como temperatura de fusion.

Dado que la poliolefina injertada con silano reticulada esta reticulada, la poliolefina injertada con silano reticulada
tiene una mayor temperatura de fusién que una temperatura de fusién de una poliolefina no reticulada y, por tanto,
se produce un fenémeno de fusién a una temperatura relativamente mayor.

En particular, la temperatura de fusién de la poliolefina no reticulada es menor de 150 °C, mientras que la
temperatura de fusién de la poliolefina reticulada segln una realizacién de la presente invencién es de 180 °C o
mas.
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(2) Capa de recubrimiento inorganico

La capa de recubrimiento inorgénico que tiene poros internos puede formarse mediante un método de separacién de
fases por inmersion.

La capa de recubrimiento inorganico incluye un material inorganico para garantizar las propiedades fisicas de un
separador. Ademas, la capa de recubrimiento inorganico comprende un aglutinante para fijar el material inorganico,
unir la capa de recubrimiento y el sustrato de separador, y proporcionar la adhesién entre el separador y un
electrodo.

En el método de separaciéon de fases por inmersién, se aplica una suspensién inorganica que incluye particulas
inorganicas, un aglutinante y un disolvente a al menos una superficie del sustrato de poliolefina reticulado, y luego se
aflade un no disolvente que tiene compatibilidad parcial con el disolvente para separar en fases la suspensién
inorganica recubierta sobre el sustrato poroso.

En el método de separacién de fases inducida por vapor convencional, se disuelven un polimero y un material
inorganico en un disolvente para preparar una disolucidén de recubrimiento, y luego se forma una capa de polimero
de gel denso sumergiendo un separador a base de poliolefina en la disolucién de recubrimiento.

Por otro lado, el método de separacién de fases por inmersién segln la presente invencién se prepara afiadiendo un
no disolvente, por ejemplo, alcoholes tales como alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol propilico, alcohol butilico y
agua, a la disolucidén de recubrimiento inorganico del método convencional para preparar una disoluciéon de
recubrimiento, y luego se sumerge un separador de poliolefina en la disolucién de recubrimiento y se seca. En este
caso, se forma una estructura en la que se conectan poros tridimensionales separados por fases que tienen una
regién enriquecida en polimero y una regién empobrecida en polimero (poros).

La figura 1 son imagenes de superficie que muestran una capa de recubrimiento inorganico que aplica el método de
separacién de fases inducida por vapor (ejemplo comparativo) y una capa de recubrimiento inorganico que aplica el
método de separacion de fases por inmersidn (ejemplo de la presente invencion).

Haciendo referencia a la figura 1, puede observarse que se forman poros finos en la capa de recubrimiento
inorganico a la que se aplica el método de separacidn de fases por inmersién.

Las particulas inorganicas pueden ser de al menos uno seleccionado del grupo que consiste en (a) un material
inorganico que tiene una constante dieléctrica de 5 0 mas, (b) un material inorganico que tiene piezoelectricidad, y
(c) un material inorganico que tiene capacidad de transferencia de iones de litio.

El material inorgénico que tiene una constante dieléctrica de 5 0 mas (a) puede ser SrTiO3, SnO,, CeO,, MgO, NiO,
Ca0, ZnO, ZrO,, Y203, AlxOs, TiO2 0 SiC.

El material inorganico que tiene piezoelectricidad (b) tiene una diferencia de potencial debido a cargas positivas y
negativas generadas entre ambas superficies de la particula cuando se aplica una cierta presién y puede ser al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en BaTiOs, Pb(Zr,Ti)Os (PZT), PbiylLaxZriyTiyOz (PLZT),
Pb(Mg1/3Nboz)Os-PbTiOs (PMN-PT), hafnia (HfO2), SrTiOs, SnO,, CeOs MgO, NiO, CaO, ZnO, ZrOs, Y203, AlOs,
TiO,, SIiC, y una mezcla de los mismos.

El material inorganico que tiene capacidad de transferencia de iones de litio (¢) son particulas inorganicas que
contienen elementos de litio y transportan iones de litio sin almacenar litio y puede ser al menos uno seleccionado
del grupo que consiste en fosfato de litio (LizPO4), fosfato de litio y titanio (LixTi,(POa)s, donde 0<x<2 y 0<y<3) fosfato
de litio, aluminio y titanio (LixAl Ti-(POa)s, donde 0<x<2, 0<y<1y 0<z<3), vidrio a base de (LIAITIP)xOy (donde 0<x<4
y 0<y<13) tal como 14Li>O-9A1,03-38Ti02-39P20s, titanato de litio y lantano (LikLa,TiOs, donde O<x<2 y 0<y<3),
tiofosfato de litio y germanio (LixGe,P,Sy, donde 0<x<4, 0<y<1, 0<z<1 y 0<w<5) tal como Liz 25Ge0 25P0,7584, nitruro
de litio (LixNy, donde 0<x<4 y O<y<2) tal como LizN, vidrio a base de SiSz (LixSiyS;, donde 0<x<3, 0<y<2 y 0<z<4) tal
como LisPO4-LixS-SiS», vidrio a base de P2Ss (LikPyS;, donde 0<x<3, 0<y<3 y 0<z<7) tal como Lil-Li2S-P2Ss, y una
mezcla de los mismos.

El aglutinante puede usar uno o més aglutinantes para obtener las propiedades adhesivas requeridas para la capa
de recubrimiento inorganico. Por ejemplo, el polimero aglutinante puede ser al menos uno seleccionado del grupo
que consiste en poli(fluoruro de vinilideno) (PVdF), poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno,
polivinilpirrolidona, poliacrilonitrilo, poli(fluoruro  de vinilideno)-tricloroetileno,  poli(fluoruro de vinilideno)-
clorotrifluoroetileno (PVdF-CTFE), poli(metacrilato de metilo), poli(acetato de vinilo), copolimero de etileno-co-
acetato de vinilo, poli(dxido de etileno), acetato de celulosa, acetato-butirato de celulosa, acetato-propionato de
celulosa, cianoetil-pululano, cianoetil-poli(alcohol vinilico), cianoetil-celulosa, cianoetil-sacarosa, pululano,
carboximetil-celulosa, copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno, poliimida, copolimero de poliacrilonitrilo-
estireno, gelatina, polietilenglicol, dimetil éter de polietilenglicol, terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM),
EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno (SBR), tetrafluoroetileno (TFE) y caucho fluorado.
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El polimero aglutinante puede comprender ademas al menos uno seleccionado de un compuesto de base fendlica
que comprende baicalina, luteolina, taxifolina, miricetina, quercetina, rutina, catequina, galato de epigalocatequina,
buteina, piceatanol, 4cido tanico y acido pirogalico; amilosa; amilopectina; goma xantana; y un polimero acuoso o no
acuoso que consiste en un sistema de acidos grasos.

En un ejemplo concreto, el aglutinante puede incluir un aglutinante a base de PVdF capaz de producir separacién de
fases, y el contenido del aglutinante a base de PVdF puede ser del 80 % en peso o mas basado en el peso total del
aglutinante. Cuando el contenido del aglutinante a base de PVdF es menor que 80 % en peso, no es preferible
porque es dificil aumentar la porosidad de la capa de recubrimiento inorganico hasta un nivel deseado.

Preferiblemente, el aglutinante a base de PVdF puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
PVdF y copolimeros de PVdF.

Mas preferiblemente, los copolimeros de PVdF pueden tener un contenido de monémero de PVdF del 92 % en
moles 0 mas basado en los moles totales de monémeros que constituyen el copolimero. Cuando el contenido del
mondémero de PVdF es menor del 92 % en moles, se reduce la aparicién de separacién de fases, haciendo dificil
aumentar la porosidad de la capa de recubrimiento inorganico hasta un nivel deseado.

(3) Construccién y aplicacién del conjunto de electrodos

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

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

En general, el colector de corriente de electrodo positivo se fabrica para tener un grosor de 3 a 500 um. El colector
de corriente de electrodo positivo no esta restringido en particular, siempre que el colector de corriente de electrodo
positivo presente alta conductividad mientras que el colector de corriente de electrodo positivo no induce ningun
cambio quimico en una bateria a la que se aplica el colector de corriente de electrodo positivo. Por ejemplo, el
colector de corriente de electrodo positivo puede componerse de acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio o carbono
sinterizado. Alternativamente, el colector de corriente de electrodo positivo puede componerse de aluminio o acero
inoxidable, cuya superficie se trata con carbono, niquel, titanio o plata. Ademas, el colector de corriente de electrodo
positivo puede tener un patrdn irregular a escala micrométrica formado en la superficie del mismo para aumentar la
fuerza de adhesion del material activo de electrodo positivo. El colector de corriente de electrodo positivo puede
configurarse de diversas formas, tales como las de una pelicula, una hoja, una lamina, una red, un cuerpo poroso,
un cuerpo de espuma y un cuerpo de material textil no tejido.

El material activo de electrodo positivo puede ser, pero no se limita a, un compuesto estratificado, tal como un éxido
de litio y cobalto (LiCoO,) o un éxido de litio y niquel (LiNiO)2), 0 un compuesto sustituido con uno 0 mas metales de
transicién; un 6xido de litio y manganeso representado por la formula quimica Li1+xMn2xO4 (donde x = de 0 a 0,33) o
un 6xido de litio y manganeso, tal como LiMnOs, LiMn2O3z o LIMnO»; un éxido de litio y cobre (Li2CuOs) ; un éxido de
vanadio, tal como LiV3iOs, V205 0 CusVoO7; un éxido de litio y niquel con sitio de Ni representado por la formula
quimica LiNi1xMxO> (donde M = Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg, B 0 Ga, y x = de 0,01 a 0,3); un 6xido compuesto de litio y
manganeso representado por la férmula quimica LiMn2,MyO> (donde M = Co, Ni, Fe, Cr, Zn o Ta, y x = de 0,01 a
0,1) o la férmula quimica LioMnsMOg (donde M = Fe, Co, Ni, Cu o Zn); LiMn2,O4 teniendo Li de una férmula quimica
reemplazada parcialmente por iones de metales alcalinotérreos; un compuesto de disulfuro; o Fex(MoQOu)s.

El agente conductor se afiade generalmente de modo que el agente conductor represente del 1 al 30 % en peso
basado en el peso total de la mezcla que incluye el material activo de electrodo positivo. El agente conductor no esta
restringido en particular, siempre que el agente conductor presente alta conductividad sin inducir ningin cambio
quimico en una bateria a la que se aplica el agente conductor. Por ejemplo, grafito, tal como grafito natural o grafito
artificial; negro de carbono, tal como negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro
de horno, negro de ldmpara o negro térmico; fibra conductora, tal como fibra de carbono o fibra de metal; polvo de
metal, tal como polvo de fluoruro de carbono, polvo de aluminio o polvo de niquel; fibra corta monocristalina
conductora, tal como un 6xido de zinc o titanato de potasio; un éxido de metal conductor, tal como un 6xido de
titanio; o materiales conductores, tales como derivados de polifenileno, pueden usarse como agente conductor.

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

El relleno es un componente opcional usado para inhibir la expansién del electrodo positivo. No hay limite particular
para el relleno, siempre que no provoque cambios quimicos en una bateria a la que se aplica el relleno y se
componga de un material fibroso. Como ejemplos del relleno, pueden usarse polimeros de olefina, tales como
polietileno y polipropileno; y materiales fibrosos, tales como fibra de vidrio y fibra de carbono.

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

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

Como material activo de electrodo negativo, por ejemplo, puede usarse carbono, tal como un carbono no grafitizado
o un carbono a base de grafito; un éxido compuesto de metal, tal como LikFe O3 (0<x<1) y LikWO, (0<x<1)
SnyMe1xMe’,O, (Me: Mn, Fe, Pb, Ge; Me” Al, B, P, Si, elementos de los grupos 1, 2 y 3 de la tabla periddica,
haldgeno; 0<x<1; 1<y<3; 1<z<8); metal de litio; aleaciéon de litio; aleacién a base de silicio; aleacién a base de
estafio; un 6xido de metal, tal como SnO, SnO,, PbO, PbO,, Pb2O3s, PbsO4, Sbo03, Sbo04, ShboOs, GeO, GeOs,, BixOs,
BioO4 0 Bi2Os; un polimero conductor, tal como poliacetileno; o un material a base de Li-Co-Ni.

La presente invencidén puede proporcionar un paquete de baterias que incluye la bateria secundaria.

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

A continuacién en el presente documento, la presente invencién se describird con referencia a los siguientes
ejemplos.

<Ejemplo 1>

(1) Preparacion de sustrato de poliolefina reticulado

Se prepar6 una disolucién de poliolefina injertada con silano usando polietileno, un diluyente, un vinilsilano que
contiene grupo alcoxilo y un iniciador para preparar el sustrato de poliolefina reticulado.

Se extruyé la disolucién de poliolefina injertada con silano para formar una hoja.
Se extrajo un diluyente de la hoja para preparar un sustrato poroso.

Se reticuld el sustrato poroso en presencia de agua para preparar un sustrato de poliolefina reticulado poroso que
tenia un grosor de 7 um. El grado de reticulacién del sustrato de poliolefina reticulado preparado era del 86 %.

En este momento, se sumergié el sustrato de poliolefina reticulado preparado en una disolucién en xileno de 135 °C
y se llevé a ebullicion durante 12 horas segun la norma ASTM D 2765, y luego se midi el peso restante y se calculé
como porcentaje del peso restante con respecto al peso inicial.
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(2) Recubrimiento de la capa de recubrimiento inorganico

Se afladié el 5% en peso de poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno (PVdF-HFP) a acetona, y luego se
disolvié a una temperatura de 50 °C durante 12 horas o0 mas para preparar una disolucién de polimero. Se preparé
una suspensidn inorganica afiadiendo metanol no disolvente al 30 % en volumen basado en acetona a la disolucién
de polimero y afiadiendo particulas inorganicas de Al,O3 a la disolucién de polimero.

Se preparé la suspensién inorganica como un liquido de recubrimiento segun el método de separacién de fases por
inmersion, formandose de ese modo una capa de recubrimiento de doble cara que tenia un grosor total de doble
cara de 4 um sobre el sustrato de poliolefina reticulado mediante un método de recubrimiento por inmersién. Se seco
la capa de recubrimiento a 80 °C durante 1 minuto.

En la etapa de secado, se forma una estructura en la que se conectan entre si poros tridimensionales separados por
fases que tienen una regidn enriquecida en polimero y una regién empobrecida en polimero. Se fabricd una bateria
secundaria aplicando el separador.

<Ejemplo 2>

Se preparé un separador usando el mismo método que en el ejemplo 1, excepto que el sustrato de poliolefina tenia
un grosor de 9 um y se aplicd la suspensién inorganica en ambos lados con un grosor total de doble cara de 2 um
sobre el sustrato de poliolefina. Se fabricé una bateria secundaria aplicando el separador.

<Ejemplo 3>

Se prepard un separador usando el mismo método que en el ejemplo 1, excepto que el grosor del sustrato de
poliolefina reticulado que tenia un grado de reticulacién del 80 % era de 9 um. Se fabricé una bateria secundaria
aplicando el separador.

<Ejemplo 4>

Se preparé un separador usando el mismo método que en el ejemplo 1, excepto que se aplicd la suspensién
inorganica en ambos lados con un grosor total de doble cara de 8 um sobre el sustrato de poliolefina. Se fabricé una
bateria secundaria aplicando el separador.

<Ejemplo 5>

Se preparé un separador usando el mismo método que en el ejemplo 1, excepto que el sustrato de poliolefina tenia
un grosor de 9 um y se aplicd la suspensién inorganica en ambos lados con un grosor total de doble cara de 8 um
sobre el sustrato de poliolefina. Se fabricé una bateria secundaria aplicando el separador.

<Ejemplo comparativo 1>

Se preparé un separador usando el mismo método que en el ejemplo 1, excepto que se omitid el proceso de
separacidn de fases por inmersién en un no disolvente parcialmente compatible en el ejemplo 1.

<Ejemplo comparativo 2>

Se preparé un separador usando el mismo método que en el ejemplo 2, excepto que se omitid el proceso de
separacién de fases por inmersién en un no disolvente parcialmente compatible en el ejemplo 2. Se fabricd una
bateria secundaria aplicando el separador.

<Ejemplo comparativo 3>

Se preparé un separador usando el mismo método que en el ejemplo 2, excepto que se aplicd la suspensién
inorganica en ambos lados con un grosor total de doble cara de 4 um sobre el sustrato de poliolefina. Se fabricé una
bateria secundaria aplicando el separador.

<Ejemplo comparativo 4>

Se prepard un separador usando el mismo método que en el ejemplo 5, excepto que se usd una pelicula porosa de
polietileno de 9 um en lugar del sustrato de poliolefina poroso reticulado y se omitié el proceso de separaciéon de
fases por inmersién en un no disolvente parcialmente compatible en el ejemplo 5. Se fabricé una bateria secundaria
aplicando el separador.

<Ejemplo comparativo 5>

Se prepard un separador usando el mismo método que en el ejemplo 5, excepto que se usé una pelicula porosa de
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polietileno de 12 um en lugar del sustrato de poliolefina poroso reticulado y se omitid el proceso de separacién de
fases por inmersién en un no disolvente parcialmente compatible en el ejemplo 5. Se fabricé una bateria secundaria
aplicando el separador.

<Ejemplo comparativo 6>

Se preparé un separador usando el mismo método que en el ejemplo 2, excepto que se aplicd la suspensién
inorganica en ambos lados con un grosor total de doble cara de 1 um sobre el sustrato de poliolefina. Se fabricé una
bateria secundaria aplicando el separador.

<Ejemplo experimental>

1) Ensayo de medicién de resistencia

Se midié la resistencia a temperatura ambiente a partir del cambio en la tensién generado durante 10 segundos
haciendo fluir corriente de 2,5C de CC a la tensidén de accionamiento de celda de 2,5 V-4,2 V y SOCS50 a 25 °C.

R=AV/T

Se midié la resistencia a baja temperatura a partir del cambio en la tensién generado durante 10 segundos haciendo
fluir corriente de 2,5C de CC a la tensidén de accionamiento de celda de 2,5 V-4,2 V y SOC50 a -10 °C.

R=AV/T

2) Evaluacién de la temperatura de fusién

Se prepara una muestra de 20 mm x 100 mm de tamafio y se instalan celdas de carga en ambos extremos. Se midi6é
la temperatura de fusién mientras se elevaba la temperatura de la cdmara a 1 °C/min.

Se midié |a resistencia de las baterias secundarias fabricadas en los ejemplos 1 a 5 y los ejemplos comparativos 1 a
6, y se muestran los resultados en la tabla 1 a continuacién.

10
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[Tabla 1]
Sustrato de c . - Resistencia de Ense_léloddg
oliolefina apa inorganica Grosor celda a 40Ah seguridad de
P total del celda a 40Ah
Grado de Separacién | Grosor | separador | 25°C, -10 °C B
reticulacion | CrOS°" | de fases por | total (um) SOC 50 | sOC 50 P?jr;ectrlz\(;lc?n
(%) (um) inmersion (pm) (mohm) | (mohm)
1) H
Ejemplo 1 86 7 ) 4 11 1,93 3,87 HL2Y, sin
eventos
Ejemplo 2 86 9 ) 2 11 2,02 4,01 HL2, sin
eventos
Ejemplo 3 80 9 o 4 13 2,10 4,23 HL2, sin
eventos
Ejemplo 4 86 7 ) 8 15 2,09 4,16 HL2, sin
eventos
Ejemplo 5 86 9 ) 8 17 2,18 4,36 HL2, sin
eventos
Ejemplo ]
comparativo 86 7 X 4 11 1,98 3,08 HL2, sin
1 eventos
Ejemplo ]
comparativo 86 9 X 2 11 2,12 4,32 HL2, sin
5 eventos
Ejemplo ]
comparativo 86 9 X 4 13 2,14 4,36 HL2, sin
3 eventos
Ejemplo ]
comparativo <10 % 9 X 8 17 2,30 5,00 HL2, sin
4 eventos
Ejemplo
comparativo <10 % 12 X 8 20 227 4,48 HL52
5
Ejemplo
comparativo 86 9 0 1 10 2,00 3,95 HL5
6

1) HL2 (nivel de peligro (hazard level) 2). defecto, dafio; sin escapes, sin ventilacion, fuego o llama, sin ruptura, sin
explosidn, sin reaccién exotérmica, celda dafiada de manera irreversible.

2) HL5 (nivel de peligro 5): fuego de llama; sin ruptura, sin explosion.

La figura 2 es un gréfico que muestra las temperaturas de fusién de los ejemplos y ejemplos comparativos de la
presente invencion.

Haciendo referencia a la figura 2, el eje x representa la temperatura y el eje y representa el cambio dimensional, es
decir, el cambio dimensional antes y después del tratamiento con calor. En el gréafico, la parte en la que el valor del
cambio dimensional se cambia de 0 a (-) es una regién de apagado, y la temperatura que cambia rapidamente de (-)
a (+) es una temperatura de fusién.

Es decir, mientras que la temperatura de fusién del ejemplo comparativo 4 es de 140 °C, puede observarse que la
temperatura de fusién de los ejemplos 1 a 3 es de 180 °C o0 mas.

11
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REIVINDICACIONES
Separador para baterias secundarias, que comprende:
un sustrato de poliolefina reticulado que tiene una pluralidad de poros; y

una capa de recubrimiento inorgénico que tiene poros internos formados en al menos una superficie del
sustrato de poliolefina reticulado mediante separacién de fases por inmersién, en el que

el recubrimiento de la capa de recubrimiento inorganico sobre una superficie del sustrato de poliolefina
reticulado tiene un grosor mayor de 1 um, y

en el que, en el método de separacién de fases por inmersién, se aplica una suspensién inorganica que
incluye particulas inorgéanicas, un aglutinante y un disolvente y no disolvente a al menos una superficie del
sustrato de poliolefina reticulado, y luego se seca.

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 1, en el que el sustrato de poliolefina
reticulado se forma mediante un método de reticulacién con agua de silano.

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 1, en el que el sustrato de poliolefina
reticulado tiene un grado de reticulacién del 10 % o més.

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 1, en el que el sustrato de poliolefina
reticulado tiene una temperatura de fusién de 180 °C o mas.

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 1, en el que un grosor (A) del sustrato de
poliolefina reticulado, un grosor (B) de la capa de recubrimiento inorganico sobre una superficie del sustrato
de poliolefina reticulado y un grosor (C) de todo el separador para baterias secundarias satisfacen la
siguiente relacion:

7 um <A < 12 um

1l pm < B £ 8 um

C <17 um

A+ 2B £ C

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 1, en el que

la capa de recubrimiento inorganico usa una mezcla de particulas inorganicas y un polimero aglutinante, y

las particulas inorganicas son particulas inorganicas altamente dieléctricas que tienen una constante
dieléctrica de 5 0 mas, particulas inorganicas que tienen piezoelectricidad, particulas inorgénicas que tienen
capacidad de transferencia de iones de litio, 0 una mezcla de dos 0 mas de las mismas.

Separador para baterias secundarias segln la reivindicacién 6, en el que las particulas inorganicas son al
menos una seleccionada del grupo que consiste en Al,Os, SiO, MgO, TiO2 y BaTiOs.

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 6, en el que el aglutinante de polimero es al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en poli(fluoruro de vinilideno) (PVdF), poli(fluoruro de
vinilideno)-hexafluoropropileno, polivinilpirrolidona, poliacrilonitrilo, poli(fluoruro de vinilideno)-tricloroetileno,
poli(fluoruro de vinilideno)-clorotrifluoroetilieno (PVdF-CTFE), poli(metacrilato de metilo), poli(acetato de
vinilo), copolimero de etileno-co-acetato de vinilo, poli(éxido de etileno), acetato de celulosa, acetato-
butirato de celulosa, acetato-propionato de celulosa, cianoetil-pululano, cianoetil-poli(alcohol vinilico),
cianoetil-celulosa, cianoetil-sacarosa, pululano, carboximetil-celulosa, copolimero de acrilonitrilo-butadieno-
estireno, poliimida, copolimero de poliacrilonitrilo-estireno, gelatina, polietilenglicol, dimetil éter de
polietilenglicol, terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), EPDM sulfonado, caucho de estireno-
butadieno (SBR), tetrafluoroetileno (TFE) y caucho fluorado.

Separador para baterias secundarias segun la reivindicacién 8, en el que el polimero aglutinante
comprende ademas al menos uno seleccionado de un compuesto de base fendlica que comprende
baicalina, luteolina, taxifolina, miricetina, quercetina, rutina, catequina, galato de epigalocatequina, buteina,
piceatanol, acido tanico y 4cido pirogalico; amilosa; amilopectina; goma xantana; y un polimero acuoso o no
acuoso que consiste en un sistema de acidos grasos.

12
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10. Bateria secundaria que comprende el separador para baterias secundarias segln una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9.

13
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<Capa inorgénica mediante <Capa inorgénica mediante
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