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DESCRIPCION
Separador para bateria secundaria de iones de litio, y bateria secundaria de iones de litio que incluye la misma
Campo técnico

La presente divulgaciéon se refiere a un separador para una bateria secundaria de iones de litio y a una bateria que
comprende el separador. En particular, la presente divulgacién se refiere a una bateria en la que la capacidad
irreversible de un electrodo negativo se complementa a partir de un separador.

La presente solicitud reivindica prioridad de la solicitud de patente coreana n.° 10-2016-0130077 presentada el 7 de
octubre de 2016 en la Republica de Corea.

Antecedentes de la técnica

A medida que se han desarrollado instrumentos moéviles, tales como teléfonos méviles u ordenadores portatiles, ha
aumentado rapidamente la demanda de baterias secundarias recargables repetidamente como fuentes de energia
para los mismos. Recientemente, se ha activado el uso de baterias secundarias como fuente de alimentacién para
vehiculos hibridos eléctricos (VEH) y vehiculos eléctricos (VE). Por tanto, se han realizado muchos estudios sobre
baterias secundarias que satisfacen diversas necesidades. En particular, esta aumentando la demanda de una
bateria secundaria de litio que tenga alta densidad de energia, alta tensién de descarga y salida.

Una bateria secundaria de iones de litio usa, como material activo de electrodo negativo, un material carbonoso, tal
como grafito, metal u 6xido de metal. Cuando tal material activo de electrodo negativo estd en contacto con un
electrolito, se produce en la interfase la descomposicién de los componentes del electrolito basada en reduccion-
oxidacion. En particular, en la carga inicial, el producto de descomposicién se deposita o0 adsorbe permanentemente
sobre la superficie del electrodo negativo para formar una pelicula de interfase de electrolito sélido (SEI). Cuando se
forma tal pelicula de SEI, se consume litio como componente de la pelicula de SEl y se produce una transferencia
de electrones desde el electrodo negativo al electrolito para provocar la descomposicién del electrolito, lo que da
como resultado una disminucién de la capacidad inicial después de la carga inicial.

En particular, los materiales metélicos, tales como Si y Sn, tienen una capacidad tedrica correspondiente a
aproximadamente 4 veces la capacidad teérica de un material carbonoso y muestran una alta densidad de energia
y, por tanto, son muy valiosos como materiales activos de electrodo negativo. Sin embargo, en el caso de los
materiales mencionados anteriormente, en particular el 6xido de estafio, se produce una reaccién irreversible para
formar LixO y Sn segun el siguiente esquema de reaccién, cuando reacciona con litio durante el ciclo inicial. Ademas,
las particulas de metal de Sn de tamafio nanométrico se distribuyen como una fase de dispersién en una fase
continua de LixO para formar un complejo de fase activa (Sn)/fase inactiva (Li-O), y el Sn reacciona de manera
reversible con Li durante los siguientes ciclos continuos.

SnO + 2Li* + 2" — Sn + LixO

Sin embargo, en el caso del 6xido mencionado anteriormente, la pérdida de capacidad provocada por la reaccién
irreversible inicial relacionada con la formacién de LixO es muy significativa, lo que se indica como un problema
grave en cuanto a la aplicacién real a una bateria secundaria de litio. Por tanto, existe la necesidad de encontrar una
solucién para resolver el problema de la pérdida irreversible de capacidad.

El documento WO 2009/069928 A2 describe un separador que incluye un sustrato poroso que tiene una pluralidad
de poros; y una capa de recubrimiento poroso formada sobre al menos una superficie del sustrato poroso y que se
compone de una mezcla de un aglutinante y una pluralidad de particulas inorganicas, en el que el aglutinante incluye
un aglutinante reticulado.

El documento KR 2013 0070272 A1 describe un separador que tiene una capa de recubrimiento poroso formada
sobre la superficie de un separador usando particulas inorganicas que tienen un recubrimiento de carbono, y un
dispositivo electroquimico que incluye el mismo.

El documento WO 2016/038440 A1 describe una bateria secundaria de electrolito no acuoso que incluye un
electrodo positivo, un electrodo negativo y un separador. El electrodo positivo incluye un colector de corriente de
electrodo positivo, una primera capa de mezcla de electrodo positivo que se proporciona sobre el colector de
corriente de electrodo positivo y una segunda capa de mezcla de electrodo positivo que se proporciona sobre la
primera capa de mezcla de electrodo positivo. La primera capa de mezcla de electrodo positivo incluye un primer
material activo de electrodo positivo y un primer material conductor. La segunda capa de mezcla de electrodo
positivo incluye un segundo material activo de electrodo positivo y un segundo material conductor. El primer material
activo de electrodo positivo incluye un éxido compuesto de litio que tiene una estructura cristalina estratificada. El
segundo material activo de electrodo positivo incluye un 6xido compuesto de litio que tiene una estructura cristalina
de tipo olivino.
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Divulgacién
Problema técnico

La presente divulgacion esta disefiada para resolver los problemas de la técnica anterior y, por tanto, la presente
divulgacidon esta dirigida a proporcionar un separador para un dispositivo electroquimico que complementa el litio
consumido de manera irreversible durante la carga inicial para reducir la capacidad irreversible de una bateria, y una
bateria secundaria que comprende el mismo. Estos y otros objetos y ventajas de la presente divulgacién pueden
entenderse a partir de la siguiente descripcién detallada y resultardn mas evidentes a partir de las realizaciones a
modo de ejemplo de la presente divulgacion.

Solucién técnica

La presente invencidn proporciona una bateria secundaria de iones de litio tal como se define en las reivindicaciones
para resolver el problema mencionado anteriormente.

La bateria secundaria de iones de litio comprende un electrodo negativo, un electrodo positivo y un separador
interpuesto entre el electrodo negativo y el electrodo positivo, en la que el separador comprende particulas de
material compuesto (A), y las particulas de material compuesto (A) comprenden una porcién de nlcleo que
comprende particulas de 6xido de metal compuesto de litio y una porcién de cubierta que comprende un material
carbonoso con el que se recubre la superficie del nucleo al menos parcialmente; las particulas de material
compuesto (A) provocan la desintercalacion de litio a 0,1 V-2,5V (frente a Li*/Li); la bateria tiene un potencial de
electrodo positivo de 3 V o mas (frente a Li*/Li); y la bateria tiene una tensién de accionamiento de 2,5 V-4,5V. El
electrodo negativo comprende un material activo de electrodo negativo que comprende Si y/o Sn, o un 6xido de los
mismos. El separador comprende, como particulas de éxido de metal compuesto de litio, una cualquiera
seleccionada del grupo que consiste en fosfato de litio (LisPOa), fosfato de litio y titanio (LixTiy(PO4)s, 0 <x <2,
0 <y < 3), fosfato litio, aluminio y titanio (LixAl,Ti-(POu)3, 0 <x <2, 0 <y <1, 0 <z <3), vidrio a base de (LIAITiIP)Oy
(0 <x<4, 0<y<13), titanato de litio y lantano (LixLayTiOs, 0<x <2, 0<y<3), tiofosfato de litio y germanio
(LixGeyP,Sw, 0<x <4, 0<y<1, 0<z <1, 0<w<5) nitruro de litio (LixNy, 0 <x <4, 0<y<2), vidrio a base de
SiSz (LikSiyS,, 0<x <3, 0<y<2, 0<z<4)yvidrio a base de P2Ss (LikPyS;, 0<x<3,0<y<3,0<z<7), ouna
combinacion de dos 0 més de los mismos.

En una realizacién, el electrodo positivo incluye, como material activo de electrodo positivo, al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en: oxido de litio y manganeso, tal como Lii+xMn2xO4 (en la que x es de 0 a
0,33), LiIMnOs3, LiMn2O3 o LIMNO»; éxido de litio y niquel de tipo sitio de Ni representado por la férmula quimica de
LiNi1xMxO2 (en la que M = Mn y x = de 0,01 a 0,3); 6xido compuesto de litio y manganeso representado por la
férmula quimica de LiMnoxMO- (en la que M = Co, Ni, Fe, Cr, Zno Tay x = de 0,01 a 0,1) o LibMn3sMOs (en la que
M = Fe, Co, Ni, Cu o Zn); LiMn2O4 en la que Li esta sustituido parcialmente por iones de metales alcalinotérreos; y
LiNixMn2xO4 (en la que 0,01 <x <0,6).

En una realizacién, las particulas de material compuesto (A) provocan la desintercalacion de litio durante la
carga/descarga inicial de la bateria para complementar la capacidad irreversible del electrodo negativo y no
contribuyen a la capacidad de la bateria desde la segunda carga/descarga.

En una realizacién, el separador comprende: una pelicula porosa que comprende una resina polimérica; y una capa
de provisién de litio formada sobre al menos una superficie de la pelicula porosa, y en el que la capa de provisidén de
litio comprende las particulas de material compuesto (A). La capa de provisién de litio puede tener patrones para
tener una regién no recubierta.

En una realizacién, el separador comprende: una pelicula porosa que comprende una resina polimérica; una capa
de provisién de litio formada sobre una superficie de la pelicula porosa; y una capa resistente al calor formada sobre
la otra superficie de la pelicula porosa, y en el que la primera capa de provisién de litio comprende las particulas de
material compuesto (A) y la capa resistente al calor comprende particulas inorganicas (B) que no comprenden litio
como componente.

En una realizacién, las particulas de material compuesto (A) estédn presentes en una cantidad del 90 % en peso o
més basado en el 100 % en peso de la capa de provision de litio.

En una realizacién, el recubrimiento de material carbonoso se forma mediante carbonizacién de un precursor
carbonoso. En una realizacién, el precursor carbonoso es uno cualquiera seleccionado del grupo que consiste en
brea, alcohol furfurilico, glucosa, sacarosa, resina fendlica, oligémero fendlico, resina de resorcinol, oligdémero de
resorcinol, resina de floroglucinol, oligdmero de floroglucinol y gases de hidrocarburos insaturados, tales como
etileno, propileno o acetileno, o una combinacién de dos 0 mas de los mismos.
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Efectos ventajosos

La bateria segln la presente divulgacién reduce la generacién de capacidad irreversible resultante de la carga inicial
complementando iones de litio de un separador durante la carga inicial, y muestra un mayor mantenimiento de
capacidad.

Descripcion de los dibujos

Los dibujos adjuntos ilustran una realizacidén preferida de la presente divulgacién y, junto con la divulgacién anterior,
sirven para proporcionar una mayor comprension del espiritu técnico de la presente divulgacién y, por tanto, la
presente divulgaciéon no se considera limitada a los dibujos.

La figura 1 es una vista esquemética que ilustra la generacién y transferencia de iones de litio en la bateria segun la
técnica anterior.

La figura 2 es una vista esquematica que ilustra la generacidn y transferencia de iones de litio en la bateria segun la
presente divulgacion.

La figura 3 es un gréafico que ilustra una diferencia de capacidad obtenida en las baterias seglin el ejemplo y el
ejemplo comparativo.

La figura 4 es un grafico que ilustra las caracteristicas de carga/descarga de las baterias segun el ejemplo y el
ejemplo comparativo.

Mejor modo

Debe entenderse que los términos usados en la memoria descriptiva y las reivindicaciones adjuntas no deben
interpretarse como limitados a significados generales y de diccionario, sino interpretarse basandose en los
significados y conceptos correspondientes a aspectos técnicos de la presente divulgacién basandose en el principio
de que el inventor puede definir los términos apropiadamente para obtener la mejor explicacién. Por tanto, la
descripcién propuesta en el presente documento es sélo un ejemplo preferible con propésitos ilustrativos
Unicamente, y no pretende limitar el alcance de la divulgacion, por lo que debe entenderse que podrian realizarse
otros equivalentes y modificaciones a la misma sin apartarse del alcance de la divulgacién.

A continuacién en el presente documento, se explicara con detalle la presente divulgacién.

La figura 1 muestra una bateria dotada de un separador segun la técnica anterior. Haciendo referencia a la figura 1,
simplemente se proporcionan iones de litio desde el material activo de electrodo positivo de un electrodo 10 positivo
a un electrodo 12 negativo por medio de un separador 11 y se usan para formar una pelicula de interfase de
electrolito sélido (SEI, solid electrolyte interphase). Por tanto, sélo los iones de litio restantes se intercalan en el
electrodo negativo, provocando de ese modo un problema de degradacién de la capacidad reversible. En particular,
cuando el material activo de electrodo negativo comprende un componente de metal, tal como Sn o Sj, tal como se
describié anteriormente, se forma un compuesto de litio en la fase de metal para provocar un consumo irreversible
de litio y, por tanto, la degradacién de la capacidad reversible puede volverse mas grave.

La figura 2 es una vista esquemética que ilustra un separador y una bateria que comprende el separador 110 segun
la presente divulgacién. La bateria de la figura 2 comprende un electrodo 100 positivo, un electrodo 120 negativo y
un separador 110 interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo. Haciendo referencia a la figura 2, se
proporcionan iones de litio al electrodo 120 negativo desde el separador durante la carga inicial y, por tanto, es
posible complementar la cantidad de iones de litio consumidos de manera irreversible. Por tanto, es posible resolver
el problema de degradacién de capacidad provocado por la carga inicial de la bateria.

Segln una realizaciéon de la presente divulgacién, el separador puede incluir una capa de pelicula de polimero
porosa y se proporciona una capa de provision de litio sobre al menos una superficie de la capa de pelicula. Segun
otra realizacion, el separador segln la presente divulgacién estd dotado de una capa de provisién de litio sobre una
superficie de la capa de pelicula y una capa resistente al calor que comprende particulas inorgéanicas sobre la otra
superficie de la capa de pelicula.

La capa de provision de litio comprende particulas de material compuesto (A) que tienen una estructura de nucleo-
cubierta. Las particulas de material compuesto (A) tienen una porcién de nlcleo y una capa de recubrimiento con la
que se recubre la superficie del nicleo al menos parcialmente. La porcién de nucleo comprende particulas de 6xido
de metal compuesto de litio y la porcién de cubierta comprende un material carbonoso.

Las particulas de material compuesto (A) provocan la desintercalacién de litio a de 0,1V a 2,5 V (frente a Li*/Li), de
01Va20V,de01Val15Vode0,1Va1,0V. Segln una realizacién de la presente divulgacién, las particulas
de material compuesto (A) en la capa de provision de litio estan presentes en una cantidad del 90 % en peso 0 mas
basado en el 100 % en peso de la capa de provisién de litio. Segln la presente divulgacidén, puesto que las
particulas de material compuesto (A) tienen el intervalo de tensién de accionamiento definido anteriormente,
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provocan la desintercalacion de litio durante la carga inicial de la bateria para complementar la capacidad irreversible
del electrodo negativo y no contribuyen a la capacidad de la bateria desde la segunda carga/descarga.

Mientras tanto, las particulas de metal compuesto de litio se seleccionan del grupo que consiste en fosfato de litio
(LisPOa), fosfato de litio y titanio (LixTi,(POa4)s, 0 <x <2, 0 <y < 3), fosfato de litio, aluminio y titanio (LixAl,Ti-(POa)s,
O0<x<2 0<y<1, 0<z<3), vidrio a base de (LIAITIPxO, (0<x <4, 0<y<13), titanato de litio y lantano
(LixLa,TiOs, 0 <x <2, 0 <y < 3), tiofosfato de litio y germanio (LixGe,P,Sw, 0<x<4,0<y<1,0<z<1, 0<w<5),
nitruro de litio (LixNy, 0 <x <4, 0 <y <2), vidrio a base de SiS, (LixSiyS;, 0<x<3,0<y<2, 0<z<4)y vidrio a
base de P2Ss (LixPyS;, 0<x<3,0<y<3,0<2z<7), 0unacombinacién de dos o0 mas de los mismos.

Las particulas de éxido de metal compuesto de litio pueden tener un diametro de 0,1 a 10 um.

El didmetro de las particulas de 6xido de metal compuesto de litio significa el tamafio de particula (Dsg) del 50 % del
valor integrado de un didmetro de particula mas pequefio calculado basandose en los resultados de la medicidén de
la distribucién del tamafio de particula de las particulas después de su clasificacién usando un sistema de medicion
de la distribucién del tamafio particula convencional. Tal distribucién del tamafio de particula puede determinarse
mediante un espectro de intensidad de difraccién o dispersién generado por el contacto de luz con las particulas.
Los ejemplos particulares del sistema de medicién de la distribucién del tamafio de particula incluyen los sistemas
Microtrack 9220FRA o Microtrack HRA disponibles de Nikkiso, Inc.

Ademas, segun la presente divulgacién, las particulas de material compuesto (A) incluyen una porcién de nucleo que
comprende particulas de 6xido de metal compuesto de litio y una porcién de cubierta que comprende un material
carbonoso con el que se recubre la superficie del nucleo parcial o totalmente. El material carbonoso puede incluir,
entre otros: grafito natural, grafito artificial, negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal,
negro de horno, negro de lampara, negro térmico, nanotubos de carbono, fullereno, fibras de carbono, o similar.
Puesto que las particulas de 6xido de metal compuesto de litio tienen una conductividad mejorada en virtud del
recubrimiento con el material carbonoso, puede desintercalarse litio de las particulas de material compuesto (A) de
manera efectiva durante la carga/descarga inicial de la bateria.

En una variante, las particulas de material compuesto (A) pueden obtenerse recubriendo particulas de éxido de
metal compuesto de litio con un precursor de carbono y llevando a cabo una sinterizacién a alta temperatura. El
precursor de carbono no esta limitado en particular, siempre que produzca carbono a través de tratamiento térmico.
Los ejemplos particulares del precursor de carbono incluyen brea o materiales hidrocarbonados. Ademas, los
ejemplos particulares de materiales hidrocarbonados incluyen uno cualquiera seleccionado del grupo que consiste
en alcohol furfurilico, glucosa, sacarosa, resina fendlica, oligdmero fenélico, resina de resorcinol, oligémero de
resorcinol, resina de floroglucinol, oligdmero de floroglucinol y gases de hidrocarburos insaturados, tales como
etileno, propileno o acetileno, o una combinacién de dos 0 mas de los mismos.

El tratamiento térmico para el recubrimiento de carbono puede llevarse a cabo a una temperatura de 200 a 1000 °C
o de 700 a 900 °C. Segln una realizacién de la presente divulgacidn, el éxido de metal compuesto de litio y el
precursor de carbono pueden mezclarse en una razén en peso de aproximadamente 70:30 a 99:1. Por ejemplo, se
mezcla el 90 % en peso del 6xido de metal compuesto de litio con el 10 % en peso del precursor de carbono y se
lleva a cabo un tratamiento térmico a una temperatura de 800 °C durante aproximadamente de 2 a 6 horas para
obtener particulas de material compuesto (A) recubiertas con el material carbonoso. Los métodos para tal
recubrimiento de carbono no estan limitados en particular, siempre que puedan recubrir la superficie del 6xido de
silicio con carbono.

Seguln una realizacién de la presente divulgacién, la porcidén de cubierta puede tener un grosor de 5 nma 50 nm.

Segun otra realizacién de la presente divulgaciéon, la porciéon de cubierta puede recubrirse en un grado del 10 al
60 % basado en el area total de la porcién de nucleo. Dentro del intervalo definido anteriormente, es posible
proporcionar a las particulas de material compuesto (A) una conductividad aumentada.

Ademas, la capa de provisién de litio comprende ademas una resina aglutinante. Gracias a la resina aglutinante, las
particulas de material compuesto (A) pueden retener la unién y/o fijacién entre si en la capa de provisién de litio y
pueden tener adhesién a otra capa (por ejemplo, una capa de pelicula) en el separador y/o una capa de electrodo.

El volumen intersticial generado cuando las particulas de material compuesto (A) estan en contacto entre si en la
capa de provision de litio puede proporcionarse como poros de la capa de provision de litio. En el presente
documento, puede formarse ‘volumen intersticial en una nanounidad o microunidad controlando el tamafio de las
particulas de material compuesto (A) que forman la capa de provision de litio formada en el separador, la cantidad
de las particulas de material compuesto (A) y la composicién de la resina aglutinante. También es posible controlar
el tamafio de poro y la porosidad. Tal como se usa en el presente documento, el término “volumen intersticial’
significa un espacio vacio definido por las particulas de material compuesto (A) que estédn sustancialmente en
contacto frontal entre si en una estructura de empaquetamiento compacto o denso formada por la unién de las
particulas de material compuesto (A) en la capa de provisién de litio a través de la resina aglutinante y debe
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entenderse como un espacio para la formacién de poros.

Las particulas de material compuesto (A) en la capa de provisiéon de litio provocan la desintercalaciéon de litio en
condiciones de 0,1 V a 2,5 V (frente a Li*/Li). Por tanto, sélo se proporcionan iones de litio durante la carga inicial de
la bateria, de modo que se usan para impedir la generacién excesiva de capacidad irreversible del electrodo
negativo y no participan en la reaccién electroquimica durante las etapas de carga/descarga de la bateria después
de la carga inicial. Dicho de otro modo, las particulas de material compuesto (A) no contribuyen a la capacidad de la
bateria durante la carga/descarga de la bateria después de la segunda carga. Las particulas (A), tras la
desintercalacién de litio, pueden llevar a cabo la misma funcién que las particulas inorganicas de una capa resistente
al calor. Por tanto, el separador segun la presente divulgacién puede reducir la capacidad irreversible generada
durante la carga inicial y puede funcionar adicionalmente como capa resistente al calor del separador.

Segun la presente divulgacidn, la pelicula porosa no esta limitada en particular, siempre que se use generalmente
como material para un separador para un dispositivo electroquimico. Por ejemplo, es posible usar una pelicula de
polimero porosa que comprende al menos uno de poliolefina, poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno),
poliacetal, poliamida, policarbonato, poliimida, polieteretercetona, polietersulfona, poli(éxido de fenileno), poli(sulfuro
de fenileno) o polietileno-naftaleno. Seguin una realizacién, la pelicula porosa puede ser una pelicula apilada que
comprende al menos dos peliculas apiladas sucesivamente.

Segun la presente divulgacion, la capa resistente al calor comprende una mezcla de particulas inorganicas con una
resina aglutinante. Las particulas inorganicas contenidas en la capa resistente al calor no estan limitadas en
particular, siempre que sean electroquimicamente estables. Dicho de otro modo, las particulas inorganicas no estan
limitadas en particular, siempre que no provoquen oxidaciéon y/o reducciéon en el intervalo de tensiéon de
accionamiento (por ejemplo, de 0 a 5V basado en Li/Li*) del dispositivo electroquimico correspondiente. Segln una
realizacién de la presente divulgacién, los ejemplos particulares de particulas inorganicas incluyen una cualquiera
seleccionada del grupo que consiste en BaTiOs, Pb(Zr,Ti)Oz (PZT), PbixLaxZriyTiyOs (PLZT, en la que 0 <x <1,
0<y < 1), Pb(Mg1sNb23)O3-PbTiOs (PMN-PT), hafnia (HfO2), SrTiOs, SnO,, MgO, NiO, Ca0, ZnO, AlbOs, SiCy TiO,,
0 una combinacién de dos 0 mas de los mismos.

En la capa resistente al calor, las particulas inorgéanicas estan presentes en una cantidad del 90 % en peso 0 més
basado en el 100 % en peso de la capa resistente al calor. Ademés, las particulas inorganicas (B) de la capa
resistente al calor se unen y/o fijan entre si mediante la resina aglutinante y tienen adhesién a otra capa (por
ejemplo, la capa de pelicula) en el separador y/o una capa de electrodo. En la capa resistente al calor, el volumen
intersticial generado cuando las particulas inorganicas (B) estdn en contacto entre si puede proporcionarse como
poros de la capa resistente al calor. Si se desea, la capa resistente al calor puede incluir otros aditivos, tales como
un espesante, dispersante y/o tensioactivo, y la cantidad de tales aditivos es de 1 a 5 partes en peso basado en 100
partes en peso de la capa resistente al calor.

En la capa de provisién de litio y la capa resistente al calor, la resina aglutinante no estéd limitada en particular,
siempre que pueda usarse con el fin de unir particulas. Cada una de las capas puede usar la misma resina
aglutinante o una resina diferente.

Segun la presente divulgacién, la resina aglutinante de la capa de provision de litio y la capa resistente al calor tiene
propiedad adhesiva, y los ejemplos particulares de la misma incluyen al menos una seleccionada del grupo que
consiste en poli(fluoruro de vinilideno-co-hexafluoropropileno), poli(fluoruro de vinilideno-co-tricloroetileno),
poli(metacrilato de metilo), poli(acrilato de etilo), poli(acrilato de metilo), poli(acrilato de butilo), poliacrilonitrilo,
polivinilpirrolidona, poli(acetato de vinilo), (polietileno-co-acetato de vinilo), poli(éxido de etileno), poliarilato, acetato
de celulosa, acetato-butirato de celulosa, acetato-propionato de celulosa, cianoetil-pululano, cianoetil-poli(alcohol
vinilico), cianoetil-celulosa, cianoetil-sacarosa, pululano y carboximetil-celulosa.

La presente divulgacién también se refiere a una bateria de iones de litio que comprende el separador descrito
anteriormente. La bateria comprende un conjunto de electrodos que tiene un electrodo negativo, un electrodo
positivo y un separador interpuesto entre el electrodo negativo y el electrodo positivo, en la que el separador es el
separador tal como se describi6 anteriormente y estd dotado de una capa de provisién de litio sobre la superficie del
mismo.

Segun la presente divulgacion, la bateria de iones de litio tiene un potencial de electrodo positivo de 3V o mas,
3,5V omas, 4,0V o mas, 04,2V omas (frente a Li*/Li); y la bateria tiene una tensién de accionamiento de 2,5V a
45Vode25Va425V.

Segun la presente divulgacion, cada uno del electrodo negativo y el electrodo positivo comprende un colector de
corriente y una capa de electrodo formada sobre al menos una superficie del colector de corriente.

Segun la presente divulgacién, el colector de corriente no esta limitado en particular, siempre que se use para la

recogida de corriente en un dispositivo electroquimico. Cuando el electrodo es un electrodo positivo, el colector de
corriente puede ser una lamina que se compone de aluminio, niquel o una combinacién de los mismos. Cuando el
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electrodo es un electrodo negativo, el colector de corriente puede ser una ldmina que se compone de cobre, oro,
niquel, aleacién de cobre, 0 una combinacién de los mismos.

Ademas, segln la presente divulgacion, la capa de electrodo se forma sobre al menos una superficie del colector de
corriente y comprende un material activo de electrodo. Cuando el electrodo es un electrodo positivo, los ejemplos
particulares del material activo de electrodo incluyen uno cualquiera seleccionado del grupo que consiste en: un
oxido de litio y manganeso representado por la formula quimica de LitMn2,xO4 (en la que x es de 0 a 0,33), LiMnOs,
LiMn2Os o LIMnO»; un éxido de litio y niquel de tipo sitio de Ni representado por la férmula quimica de LiNijxMxO2
(en la que M es Mn y x es de 0,01 a 0,3); un 6xido compuesto de litio y manganeso representado por la formula
quimica de LiMnoxMyO2 (en la que M = Co, Ni, Fe, Cr, Zno Ta, yx es de 0,01 a 0,1) o LioMnsMOg (en la que M = Fe,
Co, Ni, Cu o Zn); LiMn2O4 en la que Li esta sustituido parcialmente por un ion de metal alcalinotérreo; LiNixMn2xO4
(0,01 <x £0,6); LICoOg, LiNiOs, LiMN2O4, LICoPQOs, LiFePOs, LINIMNC0O: y LiNiix.y-2CoxM1,M2,0; (en la que cada
uno de M1y M2 se selecciona independientemente del grupo que consiste en Al, Ni, Co, Fe, Mn, V, Cr, Ti, W, Ta,
Mg y Mo, cada uno de x, y y z representa independientemente una proporcién atémica de los elementos que forman
el 6xido,y0<x<0,50<y<0,50<z<0,5 x+y+z<1), 0una combinacién de dos 0 mas de los mismos.

El electrodo negativo comprende, como material activo de electrodo negativo, al menos uno seleccionado entre Si,
Sn, compuestos que comprenden Si y/o Sn, y materiales compuestos de los mismos con materiales carbonosos.

Segun una realizacién de la presente divulgacién, la capa de provisién de litio puede formarse simplemente en una
porcién de una superficie seccional del sustrato poroso. Por ejemplo, la capa de provisién de litio puede tener
patrones para tener una porcién no recubierta, donde no se forma ninguna capa de provisién de litio, sobre una
superficie seccional del sustrato poroso. Una capa con patrones de este tipo puede proporcionarse como trayectoria
a través de la que fluye un electrolito. Es posible mejorar la humectabilidad del separador tras la inyeccién de un
electrolito en virtud de la formacién de patrones.

Mientras tanto, segln las realizaciones descritas anteriormente, las particulas de material compuesto (A), que son
particulas recubiertas que comprenden una porcién de ndcleo que comprende un 6xido de metal compuesto de litio,
en las que se recubre la superficie del nlcleo total o al menos parcialmente con un material carbonoso, estan
situadas en el separador. Sin embargo, las particulas de material compuesto recubiertas (A) pueden incorporarse no
sélo en el separador sino también en el electrodo positivo. Tal como se describié anteriormente, cuando las
particulas de material compuesto (A) se incorporan en el electrodo positivo, se prefiere que las particulas de material
compuesto (A) estén presentes en una cantidad de como maximo el 10 % en peso basado en el peso total del
material activo de electrodo positivo y las particulas de material compuesto (A).

Ademas, pueden usarse otros elementos de bateria no descritos en el presente documento, tales como un material
conductor y un electrolito, y tales elementos pueden incluir los usados convencionalmente en el campo de una
bateria, en particular en el campo de una bateria secundaria de litio.

A continuacién en el presente documento, la presente divulgacién se explicaré con referencia a ejemplos y ejemplos
comparativos. Sin embargo, los siguientes ejemplos tienen Unicamente propésitos ilustrativos y no pretenden limitar
el alcance de la presente divulgacion.

Ejemplos

Ejemplo 1

Ejemplo de preparacidon 1: Fabricacién de electrodo positivo

Se usaron LiCoOs y LioMoOs como materiales activos de electrodo positivo, solef6020 como aglutinante y negro de
Denka como material conductor, y N-metil-2-pirrolidona (NMP) como disolvente de mezclado para proporcionar una
suspensién con una razén en peso de 96:2:2 y se recubrié con la suspensién un colector de corriente de aluminio
que tenia un grosor de 12 um. Luego, se secd la suspension y se sometié a prensado para obtener una placa de
electrodo positivo.

Ejemplo de preparacion 2: Fabricacién de electrodo negativo

Se usaron polvo de grafito y 6xido de silicio (SiOx, x = 1) (disponible de Shinetsu) como materiales activos de
electrodo negativo, carboximetilcelulosa (CMC) y caucho de estireno-butadieno (SBR) como aglutinantes y agua
como disolvente de mezclado para proporcionar una suspensién que tenia una razén en peso de 98:1:1 y se
recubrié con la suspensién un colector de corriente de cobre que tenia un grosor de 12 um. Luego, se secd la
suspensién y se sometié a prensado, como la placa de electrodo positivo, para obtener una placa de electrodo
negativo.
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Ejemplo de preparacién 3. Preparacién de particulas de material compuesto A

En primer lugar, se introdujeron 20 g de fosfato de litio, aluminio y titanio (Lij 3Alo3Ti1 7(POa4)3) en un horno tubular
rotatorio, se permitié que fluyese gas argén a su través a 0,5 I/min y se aumenté la temperatura hasta 800 °C a una
velocidad de 5 °C/min. Mientras el horno tubular rotatorio se hacia rotar a 10 rpm/min, se permitié que fluyesen gas
argén y gas acetileno a una velocidad de 1,8 I/min y 0,3 I/min, respectivamente, para llevar a cabo el tratamiento
térmico durante 5 horas, formando de ese modo particulas de material compuesto (A) que tenian una capa de
recubrimiento de carbono sobre la superficie de particulas de fosfato de litio, aluminio y titanio. En este caso, las
particulas de fosfato de litio, aluminio y titanio tenian un didmetro de particula de 5 um y la capa de recubrimiento de
carbono tenia un grosor de 10 nm y una relacién de recubrimiento del 20 %.

Ejemplo de preparacidn 4: Fabricacién del separador

Se afiadieron poli(fluoruro de vinilideno-co-clorotrifluoroetileno) (PVdF-CTFE) y cianoetil-pululano a acetona en una
razén en peso de 10:2 y se disolvieron en la misma a 50 °C durante aproximadamente 12 horas o mas para
proporcionar una disolucién de polimero. Se afiadieron las particulas de material compuesto (A) obtenidas a partir
del ejemplo de preparacién 3 a la disolucidén de polimero de modo que la razén en peso de polimero/particulas de
material compuesto (A) pudiera ser de 10/90, y se dispersaron en la misma para obtener una suspensién para una
capa de provisién de litio.

Se recubridé con la suspensién para una capa de provisidn de litio una superficie de una membrana porosa de
polietileno (porosidad del 45 %) que tenia un grosor de 12 um a través de una boquilla ranurada. La cantidad de
recubrimiento en suspensién fue de 60 mAh/cm?, de modo que la capa de provisién de litio terminada pudiera tener
un grosor de 4 um. Luego, se dejd pasar el sustrato recubierto a través de un sistema de secado controlado a una
temperatura de 50 °C para secar el disolvente, formandose de ese modo una capa de provisién de litio.

Luego, se afiadieron a la disoluciéon de polimero particulas inorganicas que comprendian polvo de AlbOs y polvo de
BaTiOs mezclados en una razén en peso de 9:1, hasta una razén en peso de polimero/particulas inorganicas de
10/90. Se trituraron las particulas inorganicas y se dispersaron usando un molino de bolas durante 12 horas o mas
para obtener una suspensién para una capa resistente al calor. La suspensién obtenida tenia un diametro de
particula promedio de particulas inorgéanicas de 600 nm.

Se formé la disolucién de polimero afiadiendo poli(fluoruro de vinilideno-co-clorotrifluoroetileno) y cianoetil-pululano a
acetona en una razén en peso de 10:2.

Se recubrié con la suspensidn preparada para una capa resistente al calor la otra superficie de la membrana porosa
de polietileno (porosidad del 45 %) que tenia la capa de provisién de litio a través de una boquilla ranurada. Se fij6 la
cantidad de recubrimiento de suspension en 60 mAh/cm? de modo que la capa resistente al calor terminada pudiera
tener un grosor de 4 um. Luego, se dej6 pasar el sustrato recubierto a través de un sistema de secado controlado a
una temperatura de 50 °C para secar el disolvente, terminando de ese modo un separador.

Ejemplo de preparacion 5: Fabricacién de bateria

Se laminaron el electrodo positivo segun el ejemplo de preparacién 1 y el electrodo negativo seguin el ejemplo de
preparacién 2 con el separador segun el ejemplo de preparacién 4 interpuesto entre los mismos para obtener una
pila de botén. Como electrolito, se usé una disolucién mixta que comprendia carbonato de etileno (EC) y carbonato
de dimetilo (EMC) en una razén en volumen de 1:1.

Ejemplo comparativo 1

Se obtuvo una bateria de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que el fosfato de litio, aluminio y titanio en
la capa de provision de litio no se recubrié con carbono y se usaron las particulas tal cual estaban. Se muestran los
resultados en la figura 3.

Ejemplo comparativo 2

Se obtuvo una bateria de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que no se usé la suspensién para una capa
de provisién de litio, pero se usé la suspensién para una capa resistente al calor para recubrir ambas superficies de
la membrana porosa de polietileno. Se muestran los resultados en la figura 4.

Ejemplo comparativo 3

Se obtuvo una bateria de la misma manera que en el ejemplo comparativo 1, excepto que no se usaron particulas
de fosfato de litio, aluminio y titanio en la capa de provisidn de litio, sino que se usé LiNiisMn43C041302. Se muestran
los resultados en la tabla 1.
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Ejemplo comparativo 4

Se obtuvo una bateria de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que no se usaron particulas de fosfato de
litio, aluminio y titanio en la capa de provisién de litio, sino que se usé LiNijsMnzC01302. Se muestran los
resultados en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 5

Se obtuvieron particulas (C) mezclando 20 g de LiNii;sMn43C041302 en lugar de particulas de fosfato de litio, aluminio
y titanio con un material conductor (Super P).

Se obtuvo una bateria de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se usaron las particulas (C) en lugar
de las particulas de material compuesto (A). Se muestran los resultados en la tabla 1.

Ejemplo de prueba: Evaluacién de baterias (caracteristicas de carga/descarga de las baterias)

Se usé cada una de las baterias segun el ejemplo 1 y los ejemplos comparativos 1y 2 para evaluar la eficiencia de
cargal/descarga inicial. Se cargd cada bateria hasta 4,0V a 0,1 C en modo de corriente constante durante el primer
ciclo y se descargé hasta 2,1V en modo de corriente constante. Segun la presente divulgacién, la eficiencia de
carga/descarga inicial se define mediante la siguiente férmula matemética 1:

[Férmula matemética 1]

Eficiencia de carga/descarga inicial (%) = Capacidad de descarga durante el primer ciclo / capacidad de carga
durante el primer ciclo x 100

La figura 3 muestra los resultados de la eficiencia de carga/descarga inicial de cada una de las baterias segun el
ejemplo 1 y los ejemplos comparativos 1. La bateria segun el ejemplo 1 comprende particulas de material
compuesto (A) que comprenden fosfato de litio, aluminio y titanio y que tienen una capa de recubrimiento de carbono
sobre la superficie de la misma. La bateria segln el ejemplo comparativo 1 comprende particulas de fosfato de litio,
aluminio y titanio que no tienen recubrimiento de carbono. Tal como se muestra en la figura 3, la bateria segun el
ejemplo 1 muestra una mayor capacidad en comparacién con la bateria segun el ejemplo comparativo 1.

La figura 4 es un gréafico que ilustra los resultados de la eficiencia de carga/descarga inicial de cada una de las
baterias segun el ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 2. Puede observarse que la bateria seglin el ejemplo 1 tiene
una mayor eficiencia de carga/descarga inicial en comparacién con la bateria segun el ejemplo comparativo 2.

Ejemplo de prueba: Evaluacién de baterias (mantenimiento del ciclo de capacidad de las baterias)

Se sometié cada una de las baterias secundarias de litio segun el ejemplo 1y los ejemplos comparativos 3 a 5 a 50
ciclos de carga en un modo de corriente constante/tensién constante de 1C y se descargd en un modo de corriente
constante de 1C, a 45 °C y luego se determiné la capacidad y el mantenimiento de capacidad. Se muestran los
resultados en la tabla 1.

[Tabla 1]
Mantenimiento de capacidad después de 50 ciclos (%)
Ejemplo 1 95
Ejemplo comparativo 3 72
Ejemplo comparativo 4 86
Ejemplo comparativo 5 84

El ejemplo comparativo 3 no tiene recubrimiento de carbono sobre la superficie de las particulas de
LiNi1sMn13C01302 y muestra un mantenimiento de capacidad del 72 %, que es significativamente menor que el
mantenimiento de capacidad (95 %) segun el ejemplo 1. Ademas, los ejemplos comparativos 4 y 5 muestran un
menor mantenimiento de capacidad en comparacién con el ejemplo 1. Esto se debe a que LiNii;sMn43C04302 se
proporciona como fuente de litio incluso después de la carga/descarga inicial segun los ejemplos comparativos 3, 4 y
5, a diferencia de las particulas de éxido compuesto de litio segun el ejemplo 1.
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REIVINDICACIONES

Bateria secundaria de iones de litio que comprende un electrodo negativo, un electrodo positivo y un
separador interpuesto entre el electrodo negativo y el electrodo positivo,

en la que el electrodo negativo comprende un material activo de electrodo negativo que comprende Si y/o
Sn, o un 6xido de los mismos; y

en la que el separador comprende particulas de material compuesto (A);

las particulas de material compuesto (A) comprenden una porcién de nucleo que comprende particulas de
o6xido de metal compuesto de litio y una porciéon de cubierta que comprende un material carbonoso con el
que se recubre la superficie del nucleo al menos parcialmente;

las particulas de material compuesto (A) provocan la desintercalacién de litio a de 0,1V a 2,5V (frente a
Li*/Li);

en la que el separador comprende, como particulas de 6xido de metal compuesto de litio, uno cualquiera
seleccionado del grupo que consiste en fosfato de litio (LisPOa), fosfato de litio y titanio (LixTiy(POa)s,
0 <x <2 0<y<3), fosfato de litio, aluminio y titanio (LixAlyTiz(PO4)s3, 0 <x <2, 0<y <1, 0<z <3), vidrio a
base de (LIAITIP)Oy, (0 <x<4, 0<y<13), titanato de litio y lantano (LixLayTiOs, 0<x<2, 0<y<3),
tiofosfato de litio y germanio (LikGeyP;Sw, 0<x<4, 0<y <1, 0<z <1, 0<w<5), nitruro de litio (LixNy,
0<x<4, 0<y<2), vidrio a base de SiSy (LixSiyS;, 0 <x <3, 0<y<2, 0<z<4)y vidrio a base de P2Ss
(LixPyS;, 0<x<3,0<y<3,0<2z<7) 0unacombinacién de dos 0 mas de los mismos,

la bateria tiene un potencial de electrodo positivo de 3 V o mas (frente a Li*/Li); y
la bateria tiene una tensién de accionamientode 25V a45V.

Bateria secundaria de iones de litio segun la reivindicaciéon 1, en la que el electrodo positivo comprende,
como material activo de electrodo positivo, uno cualquiera seleccionado del grupo que consiste en: un éxido
de litio y manganeso representado por la férmula quimica de Li1+xMn2xO4 (en la que x es de 0 a 0,33),
LiMnOs3, LiMn2O3 o LIMnO,; un 6xido de litio y niquel de tipo sitio de Ni representado por la férmula quimica
de LiNi1xMxO2 (en la que M es Mn y x es de 0,01 a 0,3); un 6xido compuesto de litio y manganeso
representado por la formula quimica de LiMn2xMxO- (en la que M = Co, Ni, Fe, Cr,Zn o Ta, yx es de 0,01 a
0,1) o LibMnsMOs (en la que M = Fe, Co, Ni, Cu 0 Zn); LiMn2O4 en la que Li esta sustituido parcialmente por
un ion de metal alcalinotérreo; LiNixMn2xO4 (0,01 < x < 0,6); LiCoOs,, LINIO2, LiMN2O4, LICoPO4, LiFePOy,
LiINIMNCoO2 y LiNifx.y-2CoxM1,M2,0- (en la que cada uno de M1 y M2 se selecciona independientemente
del grupo que consiste en Al, Ni, Co, Fe, Mn, V, Cr, Ti, W, Ta, Mg y Mo, cada uno de x, y y Z representa
independientemente una proporcién atémica de los elementos que forman el 6xido, y 0<x<0,5,
0<y<0,50<z<05 x+y+2z<1), 0una combinacién de dos 0 méas de los mismos.

Bateria secundaria de iones de litio segin la reivindicacion 1, en la que las particulas de material
compuesto (A) provocan la desintercalaciéon de litio durante la carga/descarga inicial de la bateria para
complementar la capacidad irreversible del electrodo negativo y no contribuyen a la capacidad de la bateria
desde la segunda carga/descarga.

Bateria secundaria de iones de litio segun la reivindicacién 1, en la que el separador comprende:

una pelicula porosa que comprende una resina polimérica; y

una capa de provisién de litio formada sobre al menos una superficie de la pelicula porosa, y

en la que la capa de provision de litio comprende las particulas de material compuesto (A).

Bateria secundaria de iones de litio segln la reivindicacién 4, en la que la capa de provisiéon de litio tiene
patrones para tener una regién no recubierta.

Bateria secundaria de iones de litio segun la reivindicacién 1, en la que el separador comprende:
una pelicula porosa que comprende una resina polimérica;
una capa de provisidn de litio formada sobre una superficie de la pelicula porosa; y

una capa resistente al calor formada sobre la otra superficie de la pelicula porosa, y

10
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en la que la primera capa de provisién de litio comprende las particulas de material compuesto (A) y la capa
resistente al calor comprende particulas inorgénicas (B) que no comprenden litio como componente.

Bateria secundaria de iones de litio segin la reivindicacion 4, en la que las particulas de material

compuesto (A) estan presentes en una cantidad del 90 % en peso o0 mas basado en el 100 % en peso de la
capa de provisién de litio.
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