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DESCRIPCION

Separador funcional que tiene sitios cataliticos introducidos en el mismo, método de fabricacién del mismo, y bateria
secundaria de litio que comprende el mismo

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un separador funcional introducido en sitios cataliticos, a un método para
fabricarlo, y a una bateria secundaria de litio que lo comprende, mas particularmente, a un separador funcional
introducido en sitios cataliticos, que es capaz de mejorar la capacidad y la vida Util de la bateria mediante el
recubrimiento de un material capaz de actuar como catalizador de reduccién del polisulfuro de litio sobre la superficie
del separador para resolver el problema provocado por el polisulfuro de litio lixiviado en el electrodo positivo, a un
método para fabricarlo y a una bateria secundaria de litio que lo comprende.

Antecedentes de la técnica

A medida que el interés en la tecnologia de almacenamiento de energia continla aumentando, dado que su
aplicacion estd expandiéndose desde la energia para teléfonos mébviles, tablets, ordenadores portatiles vy
videocamaras hasta incluso la energia para vehiculos eléctricos (VE) y vehiculos eléctricos hibridos (VEH), la
investigaciéon y el desarrollo de dispositivos electroquimicos estdn aumentando gradualmente. El campo de los
dispositivos electroquimicos es un area que esta recibiendo la mayor atencién en este sentido. Entre ellos, el
desarrollo de baterias secundarias como la bateria de litio-azufre capaz de cargarse/descargarse se ha convertido
en un foco de atencién. En los Ultimos afios, en el desarrollo de estas baterias, con el fin de mejorar la densidad de
capacidad y la energia especifica, se ha impulsado la investigacién y el desarrollo en disefios de nuevos electrodos
y baterias.

Entre estos dispositivos electroquimicos, una bateria de litio-azufre (bateria de Li-S) tiene una alta densidad de
energia (capacidad teérica) y, por tanto, estd en el punto de mira como una bateria secundaria de préxima
generacién que puede reemplazar a una bateria de iones de litio. En una bateria de litio-azufre de este tipo, durante
la descarga se produce una reaccién de reduccién del azufre y una reaccién de oxidacién del metal de litio. En este
momento, el azufre forma polisulfuro de litio (LIPS) que tiene una estructura lineal a partir de Sg que tiene una
estructura de anillo. Esta bateria de litio-azufre se caracteriza por mostrar una tensién de descarga escalonada hasta
que el polisulfuro se reduce completamente a Li>S.

Sin embargo, el mayor obstaculo de la bateria de litio-azufre en la comercializacién es el fenémeno de lixiviacion y
transporte del polisulfuro de litio, lo que provoca un gran problema al reducirse la capacidad de la bateria de litio-
azufre. Es decir, dado que el polisulfuro lixiviado del electrodo positivo tiene una alta solubilidad en la disolucién de
electrolito orgénica, puede producirse una migracién no deseada de polisulfuro (desplazamiento de PS) al electrodo
negativo a través de la disolucién de electrolito. Como resultado, se produce una disminucién de la capacidad debido
a la pérdida irreversible del material activo de electrodo positivo y una disminucién de la vida Util de la bateria por la
deposicién de particulas de azufre sobre la superficie del metal de litio debido a reacciones secundarias. Para
solucionar estos problemas estan realizdndose diversos estudios tales como afiadir adsorbente PS al compuesto del
electrodo positivo o modificar el separador elaborado de PE existente, etc., pero en realidad no se ha sugerido
ninguna solucién clara.

A este respecto, la publicacién de patente coreana abierta a consulta por el plblico n.° 10-2017-0108496 (a
continuacién en el presente documento denominada 0108496, solicitante: Instituto de Ciencia y Tecnologia de
Ulsan, fecha de publicacién: 27 de septiembre de 2017) divulga una bateria de litio-azufre para mejorar un problema
de deterioro del rendimiento de la bateria de litio-azufre debido a la lixiviaciéon de polisulfuro. Es decir, la bateria de
litio-azufre de 0108496 tiene una estructura en la que se ubican secuencialmente un electrodo positivo, una capa
intermedia (o pelicula porosa y conductora), un separador y un electrodo negativo, y tiene como objetivo bloquear el
movimiento del polisulfuro fuera del electrodo positivo, al tiempo que permite que los iones de litio se muevan
suavemente, al hacer que la capa intermedia incluya una matriz porosa que contiene ftalocianina de metal (es decir,
incluye COF NiPc-PBBA o COF ZnPc-Py, etc.).

Sin embargo, cuando el sustrato que contiene la ftalocianina de metal se separa fisicamente del separador, como en
la capa intermedia en el documento 0108496 y, ademas, el COF (marco organico covalente) no conductor se acopla
a la ftalocianina de metal (NiPc, ZnPc), existen muchas preocupaciones de que se produzcan diversos problemas y
disminuya el rendimiento de la bateria. Es decir, el COF del documento 0108496 no puede actuar como catalizador
de reduccidén y contiene poros en su interior, por lo que sélo estd adsorbiendo polisulfuro de litio lixiviado de un
electrodo positivo, y no tiene conductividad electrénica y, por tanto, puede haber un problema de que permanezca
sin reducir en la regién sin tener una red conductora (estructura de carbono). Por consiguiente, el documento
0108496 anterior tiene la desventaja de que debe usar una primera matriz, que es una capa de carbono conductora,
para complementarla, y debe tener un grosor de varias decenas de um (ejemplo experimental real: 45 um), para que
sea autoportante (es obvio que, si se usa una matriz tan gruesa, la densidad de energia por peso y volumen
disminuira y, por tanto, es muy desventajoso en cuanto a rendimiento de la bateria).
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Ademas, en el caso del COF del documento 0108496, dado que el polisulfuro de litio debe adsorberse a los poros
internos, puede ser efectivo sélo cuando debe aumentarse la cantidad de uso del mismo. Por esta razén, la unién
del COF al sitio catalitico es muy desventajosa en cuanto a eficiencia y densidad energética. Ademas, cuando se
pierde la red conductora y el polisulfuro de litio se acumula dentro del COF, existe la preocupacién de que la
cantidad de descarga disminuya debido a la pérdida de material activo, y estos materiales pueden actuar como
resistencia, lo que resulta en un deterioro del rendimiento de la bateria. Por tanto, existe una necesidad urgente de
desarrollar nuevos separadores y baterias secundarias de litio que puedan prevenir fundamentalmente los
problemas mencionados.

Documento de la técnica anterior
Documento de patente
(Documento de patente 1) Publicacién de patente coreana abierta a consulta por el pablico n.° 10-2017-0108496

Los documentos US2018/026302 A1, US2014/037915 A1, WO 2009/085327 A2 y EP 3 312 906 A1 divulgan
separadores funcionales modificados similares.

Divulgacién
Problema técnico

Por tanto, un objeto de la presente invencidn es proporcionar un separador funcional introducido en sitios cataliticos,
un método de fabricacién del mismo y una bateria secundaria de litio que lo comprende, que puede mejorar la
capacidad y la vida util de la bateria mediante la formacién de sitios cataliticos de ftalocianina de metal, que pueden
actuar como un catalizador de reduccién para polisulfuro de litio, sobre la superficie del separador, 0 mediante la
formacién de una capa de recubrimiento que contiene incluso carbono conductor sobre la misma, con el fin de
resolver el problema provocado por la lixiviacién de polisulfuro de litio del electrodo positivo.

Solucidn técnica
La invencion se define en las reivindicaciones adjuntas.

Con el fin de lograr el objetivo anterior, la presente invencién proporciona un separador funcional introducido en
sitios cataliticos que comprende un separador de base y una capa de recubrimiento que contiene sitios cataliticos
ubicada sobre la superficie del separador de base.

Ademas, la presente invencién proporciona un método para fabricar el separador funcional introducido en sitios
cataliticos que comprende las etapas de (a) preparar una dispersion que contiene sitios cataliticos dispersando los
sitios cataliticos en un disolvente; (b) filtrar la dispersién preparada que contiene sitios cataliticos; (c) obtener y secar
el polvo que contiene sitios cataliticos de la capa superior del filtrado obtenido a través de la filtracién; y (d) recubrir
el polvo que contiene sitios cataliticos obtenido y secado sobre la superficie del separador de base.

Ademas, la presente invencidn proporciona una bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo, un
electrodo negativo, un separador funcional introducido en sitios cataliticos interpuesto entre el electrodo positivo y el
electrodo negativo, y un electrolito.

Efectos beneficiosos

El separador funcional introducido en sitios cataliticos, un método para fabricarlo y una bateria secundaria de litio
que lo comprende segln la presente invencion tienen la ventaja de mejorar la capacidad y la vida util de la bateria
mediante la formacién de sitios cataliticos de ftalocianina de metal, que pueden actuar como un catalizador de
reduccién para polisulfuro de litio, sobre la superficie del separador o mediante la formacién de una capa de
recubrimiento que contiene incluso carbono conductor sobre la misma, con el fin de resolver el problema causado
por la lixiviacion de polisulfuro de litio del electrodo positivo.

Descripcion de los dibujos

La figura 1 es un grafico que muestra las caracteristicas de vida Util de las baterias secundarias de litio segin un
ejemplo de la presente invencién y ejemplos comparativos.

La figura 2 es una imagen real del separador funcional introducido en sitios cataliticos segun la presente invencion.

La figura 3 es una imagen observada por microscopio electrénico del separador funcional introducido en sitios
cataliticos segun la presente invencion.
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Las figuras 4 y 5 son gréficos que muestran la capacidad de descarga (a) y las caracteristicas de vida util (b) de las
baterias secundarias de litio segin ejemplos de la presente invencién y un ejemplo comparativo.

Mejor modo
A continuacién en el presente documento, se describira en detalle la presente invencion.

El separador funcional introducido en sitios cataliticos segln la presente invencién comprende un separador de base
y una capa de recubrimiento que contiene sitios cataliticos ubicada sobre la superficie del separador de base.

El separador se interpone entre el electrodo positivo y el electrodo negativo (es decir, un separador fisico que tiene
la funcién de separar fisicamente los electrodos) y permite el transporte de iones de litio entre el electrodo positivo y
el electrodo negativo, mientras separa o aisla el electrodo positivo y el electrodo negativo entre si. En particular, se
prefiere el separador ya que tiene una baja resistencia a la migracién de iones del electrolito y una excelente
capacidad de impregnacidn del electrolito, y el separador puede estar elaborado de un material poroso, no conductor
o aislante.

Mientras tanto, el separador de base sobre el cual no se forma una capa de recubrimiento que contiene sitios
cataliticos puede ser un miembro independiente, tal como una pelicula o una capa de recubrimiento afiadida
(adherida, etc.) a uno o mas de los electrodos positivos y negativos. Especificamente, como separador de base,
pueden usarse peliculas de polimero poroso, por ejemplo, peliculas de polimero poroso elaboradas de polimeros a
base de poliolefina, tales como un homopolimero de etileno, un homopolimero de propileno, un copolimero de
etileno/buteno, un copolimero de etileno/hexeno y un copolimero de etileno/metacrilato, solos o pueden apilarse y
usarse, o el separador de base puede ser un material textil no tejido poroso convencional, por ejemplo, un material
textil no tejido elaborado de fibra de vidrio de alto punto de fusién o fibra de poli(tereftalato de etileno), pero no se
limita a lo mismo.

La presente invencidn tiene la caracteristica de mejorar la capacidad y la vida Util de la bateria mediante la formacion
de sitios cataliticos de ftalocianina de metal (especificamente, sitios cataliticos de metal de transicién-nitrégeno-
carbono), que pueden servir como un catalizador de reduccién para polisulfuro de litio, sobre la superficie del
separador de base, o mediante la formacién de una capa de recubrimiento que contiene sitios cataliticos, que
contiene sitios cataliticos de ftalocianina de metal introducidos en el interior y el exterior del carbono conductor con
alta area superficial especifica y alta porosidad, sobre la superficie del separador de base, con el fin de resolver el
problema provocado por la lixiviacién de polisulfuro de litio del electrodo positivo, tal como se describid
anteriormente. Por tanto, el separador funcional introducido en sitios cataliticos de la presente invencién puede
aplicarse a diversos dispositivos de almacenamiento de energia, incluyendo baterias secundarias de litio, tales como
baterias de litio-azufre que requieren un alto efecto catalitico.

El sitio catalitico es un material compuesto formado mediante la unién de un atomo de nitrégeno a un metal de
transicién y la unién de un atomo de carbono al 4&omo de nitrégeno, y puede mejorar la cinética de diversos
dispositivos de almacenamiento de energia al actuar como un catalizador sobre la superficie del separador de base
(al menos una de la superficie externa y la superficie interna en los poros). Es decir, el sitio catalitico se adsorbe y se
une a una o mas de las superficies externas del separador de base y la superficie dentro de los poros. Por tanto, el
sitio catalitico puede ser adecuado como catalizador para separadores de baterias secundarias de litio,
particularmente baterias de litio-azufre, entre los dispositivos de almacenamiento de energia.

Mas especificamente, el sitio catalitico es un tipo de compuesto macrociclico que tiene una estructura en la que se
intersecta un anillo de atomos de nitrégeno y atomos de carbono, y tiene una estructura quimica en la que los iones
de metal estan coordinados en su centro. En otras palabras, el sitio catalitico puede comprender un enlace continuo
(o enlace secuencial) de metal de transicién-nitrégeno-carbono. En el sitio catalitico, el nimero de &tomos de
nitrégeno unidos al metal de transicién es preferiblemente cuatro. Si el nUmero de &tomos de nitrégeno unidos al
metal de transiciéon es menor a 4, la actividad como catalizador puede verse reducida. Si el nimero de atomos de
nitrégeno unidos al metal de transicién supera 4, la estabilidad estructural puede disminuir y, por tanto, la actividad
del catalizador puede disminuir. Tal como se describié anteriormente, si el nitrégeno esta unido al metal de
transiciéon, dado que su estructura no sélo es estable, sino que también presenta excelentes propiedades cataliticas,
puede presentar una estabilidad y un efecto catalitico muy altos, en comparacién con el sitio catalitico formado al
unir diferentes tipos de 4tomos distintos del atomo de nitrégeno a un metal de transicién.

En el sitio catalitico, la razén molar de metal de transicién y nitrégeno puede ser de 1:2 a 10, preferiblemente de 1:2
a 8, y mas preferiblemente de 1:3 a 5. Si la razén molar del metal de transicién y el nitrégeno esta fuera del intervalo
anterior, la superficie del separador de base puede no estar suficientemente dopada tal como requiere el sitio
catalitico, o la cantidad de nitrégeno por unidad de peso puede aumentar, lo que da como resultado una disminucién
en la actividad del catalizador.

Ademas, el sitio catalitico es un compuesto de nivel nanométrico que tiene un tamafio de 0,1 a 10 nm,
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preferiblemente de 0,5 a 8 nm y, mas preferiblemente, de 0,5 a 5 nm, e incluso si el sitio catalitico esta unido a la
superficie interna de los poros del separador de base, casi no hay reduccién en el volumen y tamafio de los poros, y
cuando los iones de litio pasan a través de los poros, no se produce la obstruccién de los poros.

Ademas, el metal de transicién puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en hierro (Fe), niquel
(Ni), manganeso (Mn), cobre (Cu) y zinc (Zn), pero no esta limitado a estos siempre que sea un metal de transicién
capaz de presentar actividad catalitica. Ademés, el sitio catalitico puede ejemplificarse mediante ftalocianina de
metal (MePc), por ejemplo, ftalocianina de hierro (FePc), ftalocianina de niquel (NiPc), ftalocianina de manganeso
(MnPc), ftalocianina de cobre (CuPc), ftalocianina de zinc (ZnPc), y mezclas de las mismas.

La capa de recubrimiento que contiene sitios cataliticos puede formarse sobre una parte de la superficie del
separador de base, pero preferiblemente se forma sobre toda la superficie del separador de base para maximizar la
expresion del efecto del uso del sitio catalitico (si es necesario, hasta carbono conductor). El grosor de la capa de
recubrimiento que contiene sitios cataliticos es de 0,1 a 20 um, preferiblemente de 0,5 a 10 um, y maés
preferiblemente de 1 a 8 um (incluso cuando el carbono conductor que se describird més adelante est4 contenido en
la capa de recubrimiento). Si el grosor de la capa de recubrimiento que contiene sitios cataliticos es de menos de 0,1
pm, puede existir un problema de que la red conductora no esté suficientemente formada, lo que da como resultado
una disminucién de la conductividad electrénica. Si el grosor de la capa de recubrimiento que contiene sitios
cataliticos supera los 20 um, se dificulta la etapa de iones de litio, aumenta la resistencia de la celda y existe la
preocupacién de que se produzca un problema adverso en cuanto a densidad de energia por volumen.

Ademas, el contenido de la capa de recubrimiento que contiene sitios cataliticos es de 1 a 200 pglcm?
preferiblemente de 10 a 150 ug/cm? mas preferiblemente de 20 a 120 pug/cm?, en relacion con el area superficial del
separador de base que va a recubrirse (incluso cuando el carbono conductor que se describird mas adelante esta
contenido en la capa de recubrimiento). Si el contenido de recubrimiento de la capa de recubrimiento que contiene
sitios cataliticos es de menos de 1 pug/cm? en relacion con el area superficial del separador de base, el efecto del uso
del sitio catalitico puede ser insuficiente. Si el contenido de recubrimiento de la capa de recubrimiento que contiene
sitios cataliticos supera los 200 pug/cm?, es posible que no se obtenga ningln otro efecto mediante el uso del sitio
catalitico.

Mientras tanto, el separador funcional introducido en sitios cataliticos segin la presente invencién puede
comprender ademas carbono conductor en la capa de recubrimiento que contiene sitios cataliticos. Por tanto, el
carbono conductor también esta recubierto sobre la superficie del separador de base y sirve para soportar el material
inorganico, y dado que el carbono conductor en si tiene una estructura porosa, la disolucién de electrolito puede
entrar y salir libremente. Ademas, el carbono conductor, como su nombre lo indica, tiene conductividad, y por esta
propiedad, puede reducir el polisulfuro de litio transfiiendo electrones a un material soportado tal como el sitio
catalitico.

Si la capa de recubrimiento que contiene sitios cataliticos contiene ademés el carbono conductor tal como se
describié anteriormente, el sitio catalitico puede unirse a una o mas de las superficies externas del carbono
conductor y la superficie interna del orificio, y especificamente puede adsorberse y unirse a la superficie externa del
carbono conductor y la superficie interna del orificio a través de la atraccién de van der Waals. Es decir, la accidén de
van der Waals tiene una forma de enlace entre una superficie y una superficie, que no es un enlace especifico de
elemento a elemento y, por tanto, puede presentar un fuerte poder de adsorcién en comparacién con otros tipos de
enlaces. Por tanto, incluso si un sitio catalitico est4 unido a la superficie del carbono conductor, pueden mantenerse
las caracteristicas originales del carbono conductor. Ademés, si la capa de recubrimiento que contiene sitios
cataliticos comprende ademas el carbono conductor, la razén de mezclado del sitio catalitico y el carbono conductor
puede serde 0,1 a2 99,9:10 a 90 como razén en peso.

Los carbones conductores pueden aplicarse sin limitacién particular siempre que sean materiales de carbono
conductores capaces de presentar los efectos mencionados anteriormente. Entre ellos, pueden ejemplificarse los
nanotubos de carbono (CNT), el grafeno y el éxido de grafeno reducido (rGO), y es preferible el uso del 6xido de
grafeno reducido, y es mas preferible usar éxido de grafeno reducido exfoliado térmicamente (TErGO), que es
ventajoso en la exfoliacién debido a la expansién térmica y, por tanto, puede recubrir areas delgadas y grandes,
presentando asi un excelente rendimiento.

El 6xido de grafeno reducido exfoliado térmicamente (TErGO) puede formarse mediante el tratamiento térmico del
oxido de grafeno para preparar un 6xido de grafeno expandido térmicamente (o un 6xido de grafeno exfoliado
térmicamente) y luego reducirlo. En este momento, el tratamiento térmico para la preparacién del 6xido de grafeno
expandido térmicamente puede realizarse mediante un método conocido o diversos métodos modificados del
mismo, y no esta particularmente limitado en la presente invencién. Por ejemplo, el tratamiento térmico puede
realizarse durante de 10 minutos a 3 horas en un intervalo de temperatura de 300 a 900 °C.

En particular, el 6xido de grafeno reducido exfoliado térmicamente (TErGO) es uno que esté exfoliado y puede tener
un grosor de 0,5 a 40 nm, preferiblemente de 5 a 30 nm, més preferiblemente de 10 a 20 nm, y puede tener forma
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de placa o de escamas. Ademas, el grado de expansion térmica del 6xido de grafeno reducido exfoliado
térmicamente (TErGO) puede oscilar desde 100 m%/g hasta 900 m?g en el intervalo de BET, y el grado de reduccién
puede medirse a través de XPS o EA. Ademés, el éxido de grafeno general puede tener una razén en masa de
carbono y oxigeno de aproximadamente 1:1, mientras que el 6xido de grafeno reducido puede tener una razén en
masa de carbono y oxigeno de aproximadamente 9:1.

En general, dado que el 6xido de grafeno reducido antes de la exfoliacion tiene un grosor de aproximadamente 50 a
500 nm y se desprende facilmente cuando se recubre en forma de particulas (incluso si no es un separador), no sélo
requiere el uso de un aglutinante, sino también la densidad del recubrimiento es baja, por lo que no puede obtenerse
suficientemente el efecto deseado. Sin embargo, segin la presente invencion, es posible recubrir de manera
uniforme y densa el sustrato mediante el uso de 6xido de grafeno reducido exfoliado térmicamente en forma de
placa o escama que tiene un intervalo de grosor a través de la exfoliacién.

Ademas, el carbono conductor tiene poros formados en si mismo y la porosidad del carbono conductor es del 40 al
90 %, preferiblemente del 60 al 80 %. Si la porosidad de los poros es de menos del 40 %, la transferencia de iones
de litio puede no realizarse con normalidad, provocando asi un problema al actuar como componente de resistencia.
Si la porosidad de los poros supera el 90 %, puede existir un problema de que se reduzca la resistencia mecénica.
Ademas, el tamafio de poro del carbono conductor es de 10 nm a 5 um, y preferiblemente de 50 nm a 5 um. Si el
tamafio de los poros es de menos de 10 nm, puede existir un problema de que la permeacién de iones de litio sea
imposible. Si el tamafio de los poros supera los 5 um, puede producirse un cortocircuito y problemas de seguridad
debido al contacto entre electrodos.

Por otro lado, puede interponerse un aglutinante entre el separador de base y la capa de recubrimiento que contiene
sitios cataliticos, de modo que la capa de recubrimiento que contiene sitios cataliticos pueda recubrir mas facilmente
sobre la superficie del separador de base. Sin embargo, en el caso de usar el 6xido de grafeno reducido exfoliado
térmicamente (TErGO) entre el carbono conductor, en particular, el 6xido de grafeno reducido (rGO), de la presente
invencién, dado que el carbono conductor est4 elaborado de una estructura similar a una placa o a una escama, la
capa de recubrimiento que contiene sitios cataliticos puede ser independiente sin el aglutinante y recubrirse
facilmente sobre la superficie del separador de base.

El separador funcional introducido en sitios cataliticos tal como se describié anteriormente puede usarse
ampliamente en dispositivos de almacenamiento de energia. Especificamente, puede usarse como separador para
una bateria secundaria de litio y, en particular, también puede aplicarse como separador para una bateria de litio-
azufre acompafiado de una reaccién de reduccién de azufre para lograr un alto rendimiento de la bateria, y también
puede ser ventajoso en la comercializacién debido al bajo coste de fabricacién.

En este caso, méas especificamente, en comparacién con los documentos de la técnica anterior mencionados
anteriormente (publicacién de patente coreana abierta a consulta por el publico n.°® 10-2017-0108496), el sitio
catalitico de la presente invencién puede servir como un catalizador de reduccién, mientras que el COF (marco
organico covalente) no conductor del documento 0108496 es imposible, y el COF contiene poros en el mismo y sélo
sirve para adsorber polisulfuro de litio lixiviado del electrodo positivo. En comparacion, el sitio catalitico de la
presente invencion sirve para reducir el azufre (S8) o el polisulfuro de cadena larga a polisulfuro de cadena corta
para aumentar la velocidad de reaccién y es ventajoso para la descarga de alta velocidad (velocidad C).

Ademas, en el caso del documento 0108496, el COF no tiene conductividad electrénica y puede permanecer sin
reducir en una regién sin tener una red conductora (estructura de carbono), mientras que, en la presente invencién,
es ventajoso en cuanto a cantidad de descarga al aumentar la utilizacién del material activo. Es decir, en el caso del
documento 0108496, existe el inconveniente de que como el material principal COF no tiene conductividad
electrdnica, debe usar una primera matriz, que es una capa de carbono conductora, para complementarla, y tiene
que estar realizada con un grosor de varias decenas de um (ejemplo experimental real: 45 um), con el fin de que sea
autoportante. Si se usa una matriz tan gruesa, es obvio que la densidad de energia por peso y volumen disminuira y,
como resultado, es muy desventajoso en cuanto a rendimiento de la bateria. Por otro lado, en el caso de la presente
invencién, es posible fabricar grosores tan finos como 20 pm o menos usando el separador como soporte, y resulta
ventajoso en cuanto a densidad de energia de celda.

Ademas, dado que el sitio catalitico de la presente invencién se usa como catalizador reductor, es posible mejorar el
rendimiento incluso con una cantidad minima. Sin embargo, en el caso del COF del documento 0108496, dado que
el polisulfuro de litio debe adsorberse en los poros internos, el efecto sélo puede observarse cuando se usa una gran
cantidad. Por esta razén, la unién del COF al sitio catalitico es muy desventajosa en cuanto a eficiencia y densidad
de energia y, ademés, cuando se pierde la red conductora y se acumula polisulfuro de litio dentro del COF, se
pierden los materiales activos y la cantidad de descarga disminuye y estos materiales actian como una resistencia
y, como resultado, existe la preocupacién de que el rendimiento de la bateria pueda deteriorarse.

A continuacién, se describird un método para fabricar un separador funcional introducido en sitios cataliticos segun
la presente invencién. El método para fabricar el separador funcional introducido en sitios cataliticos comprende las
etapas de (a) preparar una dispersiébn que contiene sitios cataliticos dispersando los sitios cataliticos en un
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disolvente, (b) filtrar la dispersién preparada que contiene sitios cataliticos, (c) obtener y secar el polvo que contiene
sitios cataliticos de la capa superior del filtrado obtenido a través de la filtracién y (d) recubrir el polvo obtenido y
secado que contiene sitios cataliticos sobre la superficie del separador de base, y puede comprender ademas,
después de la etapa (a), si es necesario, una etapa de suministro de carbono conductor a la dispersién preparada
que contiene sitios cataliticos para preparar una dispersién que contiene sitios cataliticos que contiene incluso el
carbono conductor (a-1).

En la etapa (a), puede prepararse una dispersidn de sitios cataliticos dispersando (o disolviendo) el sitio catalitico en
un disolvente y, si es necesario, después de dispersar el sitio catalitico en un disolvente, puede realizarse una
sonicacion en bafio para preparar una dispersién de sitios cataliticos. La concentracién de la dispersiéon de sitios
cataliticos puede ser del 5 al 15 %, preferiblemente del 5 al 12 %, mas preferiblemente del 5 al 10 % en relacién con
el peso del contenido sélido. Si la concentracién de la dispersion de sitios cataliticos es de menos del 5 % en
relacién con el peso del contenido sélido, existe la preocupacion de que el peso del sitio catalitico se reduzca, por lo
que la actividad del catalizador puede no ser buena. Si la concentracién de la dispersién de sitios cataliticos supera
el 15 %, el contenido del sitio catalitico puede ser excesivo y los poros del separador de base que va a recubrirse
pueden bloquearse.

El sitio catalitico es una ftalocianina de metal (MePc) tal como se describié anteriormente, y, por ejemplo, puede ser
ftalocianina de hierro (FePc), ftalocianina de niquel (NiPc), ftalocianina de manganeso (MnPc), ftalocianina de cobre
(CuPc), ftalocianina de zinc (ZnPc), y mezclas de las mismas, etc. El sitio catalitico es un tipo de compuesto
macrociclico que tiene una estructura en la que se intersecta un anillo de atomo de nitrégeno con un atomo de
carbono, y tiene una estructura quimica en la que los iones de metal estan coordinados en su centro. Tal como se
describié anteriormente, dado que la ftalocianina de metal se usa como sitio catalitico, es posible fabricar un material
catalizador que contiene sitios cataliticos que tenga una estructura estable en la que cuatro atomos de nitrégeno
estén unidos a un metal de transicién. En general, para unir cuatro atomos de nitrégeno al metal de transicion, existe
la molestia de tener que pasar por varias etapas de procedimientos tal como una etapa de reacciéon con un material
precursor que contiene N y también realizar una reaccién adicional bajo una atmésfera de amoniaco (NHs), etc. Sin
embargo, en la presente invencidn, es posible producir un material catalizador en un procedimiento simple usando
una ftalocianina de metal que tiene una estructura quimica tal como se describié anteriormente.

El disolvente usado en la etapa (a) puede ser al menos un disolvente organico seleccionado del grupo que consiste
en carbonato de dimetilo, dimetilformamida, N-metilformamida, sulfolano (tetrahidrotiofeno-1,1-didéxido), 3-
metilsulfolano, N-butilsulfona, dimetilsulféxido, N-(2-hidroxietil)-2-pirrolidona (HEP), dimetilpiperidona (DMPD), N-
metilpirrolidinona (NMP), N-metilacetamida, dimetilacetamida (DMAc), N,N-dimetilformamida (DMF), dietilacetamida
(DEACc), dipropilacetamida (DPAc), etanol, propanol, butanol, hexanol, alcohol isopropilico (IPA), etilenglicol,
tetracloroetileno, propilenglicol, tolueno, trementina, acetato de metilo, acetato de etilo, éter de petréleo, acetona,
cresol y glicerol. Puede ser deseable usar DMF para aumentar la solubilidad del sitio catalitico.

Mientras tanto, cuando se suministra carbono conductor a la dispersiéon que contiene sitios cataliticos preparada
después de la etapa (a) (etapa a-1), puede realizarse agitacién, en la que la agitacion puede realizarse a
temperatura ambiente hasta 60 °C durante de 1 a 24 horas. La etapa (a-1) es un procedimiento mediante el cual un
sitio catalitico se adsorbe y se une (o introduce) a la superficie del carbono conductor. Es decir, la etapa (a-1) es un
procedimiento de adsorciéon y uniéon de los sitios cataliticos del metal de transicién-nitrégeno-carbono a las
superficies internas y externas del carbono conductor que tiene alta area superficial especifica y alta porosidad a
través de la atraccién de van der Waals. En este momento, la razén de mezclado del sitio catalitico y el carbono
conductor es tal como se describid anteriormente. Por otro lado, incluso después de afiadir el carbono conductor a la
dispersiéon que contiene sitios cataliticos, puede realizarse un tratamiento ultrasénico, si es necesario.

La filtracién en la etapa (b) puede aplicar un método de filtracién general tal como una bomba de vacio, y después
de que se realiza el procedimiento de filtracién, si es necesario, puede realizarse adicionalmente un procedimiento
de lavado usando alcohol tal como etanol.

La etapa (c) es un procedimiento de obtencién del polvo que contiene sitios cataliticos a partir de la capa superior
del filtrado obtenido a través de la filtracién en la etapa (b) y luego su secado. Incluso cuando se aplica carbono
conductor, para mejorar la fuerza de unién entre el sitio catalitico y el carbén conductor, puede ser preferible que el
procedimiento de secado se realice bajo una temperatura y un tiempo especificos. En este momento, el secado
puede realizarse a una temperatura de 60 a 100 °C, preferiblemente a una temperatura de 65 a 95 °C, més
preferiblemente de 70 a 90 °C, durante de 1 a 24 horas, preferiblemente de 5 a 20 horas, mas preferiblemente de 10
a 14 horas.

La etapa (d) es una etapa en el cual un separador funcional introducido en sitios cataliticos segun la presente
invenciéon se fabrica finalmente recubriendo el polvo que contiene sitios cataliticos obtenido y secado sobre la
superficie del separador de base. En este momento, el recubrimiento puede realizarse mediante un método de
fundicidén por goteo, un método de recubrimiento por inmersién, un método de recubrimiento por cuchilla, un método
de recubrimiento por pulverizacién, un método de recubrimiento por barra Meyer o un método de filtracién a vacio.
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Por ultimo, se describira una bateria secundaria de litio que comprende el separador funcional introducido en sitios
cataliticos proporcionado por la presente invencién. La bateria secundaria de litio que comprende el separador
funcional introducido en sitios cataliticos comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo, un separador
funcional introducido en sitios cataliticos interpuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo y un
electrolito, y puede ejemplificarse como cualquier bateria secundaria de litio conocida en la técnica, tal como una
bateria de litio-azufre, una bateria de litio-aire y una bateria de metal de litio, y es preferiblemente una bateria de
litio-azufre. La descripcién del separador funcional comprendido en la bateria secundaria de litio es tal como se
describié anteriormente. Ademés, el electrodo positivo, el electrodo negativo y el electrolito aplicados a la bateria
secundaria de litio pueden ser los usados comlUnmente en la técnica, y su descripcién detallada se describird mas
adelante.

Mientras tanto, la presente invencién también puede proporcionar un médulo de bateria que comprende la bateria
secundaria de litio como una celda unitaria y un paquete de bateria que la incluye. El médulo de bateria o el paquete
de baterias pueden usarse como fuente de energia para uno o mas dispositivos de tamafio mediano y grande de
una herramienta eléctrica; un vehiculo eléctrico que incluye un vehiculo eléctrico (EV), un vehiculo eléctrico hibrido y
un vehiculo eléctrico hibrido enchufable (PHEV); o un sistema de almacenamiento de energia, etc.

A continuacién en el presente documento, se afiade una descripcién del electrodo positivo, del electrodo negativo y
del electrolito aplicados a la bateria secundaria de litio segun la presente invencion.

Electrodo positivo

A continuacién se describird el electrodo positivo usado en la presente invenciéon. Después de preparar una
composicibn para el electrodo positivo que contiene el material activo de electrodo positivo, el material
eléctricamente conductor y el aglutinante, la suspensién preparada diluyendo una composiciéon de este tipo en un
disolvente predeterminado (medio disperso) puede recubrirse y secarse directamente sobre un colector de corriente
de electrodo positivo para formar una capa de electrodo positivo. Como alternativa, después de verter la suspensién
sobre un soporte separado, puede laminarse una pelicula obtenida al despegarla del soporte sobre un colector de
corriente de electrodo positivo para producir una capa de electrodo positivo. Ademas, el electrodo positivo puede
fabricarse de diversas maneras usando métodos bien conocidos por los expertos en la técnica.

El material eléctricamente conductor no sélo sirve como trayectoria para que los electrones se muevan desde el
colector de corriente del electrodo positivo hasta el material activo de electrodo positivo, impartiendo asi
conductividad electrénica, sino que también conecta eléctricamente el electrolito y el material activo de electrodo
positivo, sirviendo asi simultdneamente como trayectoria para que los iones de litio (Li+) en el electrolito se muevan
y reaccionen con el azufre. Por tanto, si la cantidad de material conductor de electricidad es insuficiente o el material
conductor de electricidad no funciona correctamente, la porcién no reactiva de azufre en el electrodo aumenta y
eventualmente se produce la reduccién de la capacidad. Ademas, las caracteristicas de descarga de alta velocidad y
la vida util del ciclo de carga/descarga se ven afectadas negativamente. Por tanto, es necesario afiadir una cantidad
adecuada de material conductor de electricidad. EI material conductor de electricidad se afiade preferiblemente en
una cantidad del 0,01 al 30 % en peso basandose en el peso total de la composicién de electrodo positivo.

El material conductor de electricidad no esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad eléctrica sin
provocar cambios quimicos en la bateria y, por ejemplo, pueden usarse grafito; negros de carbono tales como negro
Denka, negro de acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de ldmpara y negro térmico;
fibras conductoras de electricidad tales como fibras de carbono y fibras metélicas; polvos metalicos tales como
fluoruro de carbono, aluminio y polvo de niquel; filamentos conductores de electricidad tales como éxido de zinc y
titanato de potasio; 6xidos metélicos conductores de electricidad tales como 6xido de titanio; materiales conductores
de electricidad como derivados de polifenileno y similares. Los ejemplos especificos de materiales eléctricamente
conductores y disponibles comercialmente pueden incluir la serie de productos de negro de acetileno de Chevron
Chemical Company o negro Denka (Denka Singapore Private Limited), productos de Gulf Oil Company, negro de
Ketjen, la serie EC de productos de Armak Company, productos Vulcan XC-72 de Cabot Company y Super P
(productos de Timcal Company).

El aglutinante sirve para fijar el material activo de electrodo positivo al pozo colector de corriente. El aglutinante debe
estar bien disuelto en el disolvente y no sélo debe constituir la red conductora entre el material activo de electrodo
positivo y el material conductor de electricidad, sino que también debe tener una propiedad de impregnacion
adecuada en la disolucién de electrolito. El aglutinante puede ser cualquier aglutinante conocido en la técnica, y
especificamente puede ser, pero no esté limitado a los mismos, uno cualquiera seleccionado del grupo que consiste
en aglutinantes a base de fluororresina que incluyen poli(fluoruro de vinilideno) (PVdF) o politetrafluoroetileno
(PTFE); aglutinantes a base de caucho que incluyen caucho de estireno-butadieno, caucho de acrilonitrilo-butadieno
y caucho de estireno-isopreno; aglutinantes a base de celulosa que incluyen carboximetilcelulosa (CMC), almidén,
hidroxipropilcelulosa y celulosa regenerada; aglutinantes a base de polialcohol; aglutinantes a base de poliolefina
que incluyen polietileno y polipropileno; aglutinantes a base de poliimida, aglutinantes a base de poliéster,
aglutinantes a base de silano; y mezclas o copolimeros de dos o0 mas de los mismos.
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El contenido del aglutinante puede ser, pero no esta limitado a, del 0,5 al 30 % en peso basandose en el peso total
de la composicidén para el electrodo positivo. Si el contenido de resina aglutinante es de menos del 0,5 % en peso,
las propiedades fisicas del electrodo positivo pueden deteriorarse y, por tanto, el material activo de electrodo positivo
y el material conductor de electricidad pueden romperse. Si el contenido supera el 30 % en peso, la razén del
material activo y el material eléctricamente conductor en el electrodo positivo se reduce relativamente y, por tanto, la
capacidad de la bateria puede reducirse y el contenido puede actuar como un elemento resistivo, reduciendo la
eficiencia.

La composicién para el electrodo positivo que comprende el material activo de electrodo positivo, el material
eléctricamente conductor y el aglutinante puede diluirse en un disolvente predeterminado y recubrir sobre un colector
de corriente de electrodo positivo usando un método convencional conocido en la técnica. En primer lugar, se
prepara un colector de corriente de electrodo positivo. El colector de corriente de electrodo positivo generalmente
tiene un grosor de 3 a 500 um. El colector de corriente del electrodo positivo no estd particularmente limitado
siempre que tenga una alta conductividad eléctrica sin provocar cambios quimicos en la bateria y, por ejemplo,
puede ser de acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono sinterizado o aluminio o acero inoxidable tratado
superficialmente con carbono, niquel, titanio, plata o similares. El colector de corriente también puede aumentar la
fuerza adhesiva del material activo de electrodo positivo al formar finas irregularidades sobre su superficie y puede
tener diversas formas, tales como pelicula, lamina, papel de aluminio, red, cuerpo poroso, espuma y material textil
no tejido.

A continuacién, se aplica al colector de corriente del electrodo positivo una suspensién obtenida diluyendo la
composicibn para el electrodo positivo que contiene el material activo de electrodo positivo, el material
eléctricamente conductor y el aglutinante en un disolvente. La composicién para el electrodo positivo que contiene el
material activo de electrodo positivo, el material eléctricamente conductor y el aglutinante descritos anteriormente
puede mezclarse con un disolvente predeterminado para preparar la suspensién. En este momento, el disolvente
debe ser facil de secar, y es mas preferible poder disolver bien el aglutinante, pero mantener el material activo de
electrodo positivo y el material eléctricamente conductor en un estado disperso sin disolverse. Si el disolvente
disuelve el material activo de electrodo positivo, dado que la gravedad especifica (D = 2,07) del azufre en la
suspensién es alta, existe una tendencia a que el azufre se sumerja en la suspensién, lo que a su vez provoca que
el azufre fluya hacia el colector de corriente durante el recubrimiento y provoque problemas en la red eléctricamente
conductora, provocando asi problemas con respecto al funcionamiento de la bateria. El disolvente (medio disperso)
puede ser agua o un disolvente organico. El disolvente organico puede ser al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en dimetilformamida, alcohol isopropilico, acetonitrilo, metanol, etanol y tetrahidrofurano.

Posteriormente, no existe ninguna limitacién particular sobre el método de aplicacién de la composiciéon para el
electrodo positivo en estado de suspension. Por ejemplo, una capa de recubrimiento puede prepararse mediante un
método de recubrimiento con cuchilla rascadora, un método de recubrimiento por inmersién, un método de
recubrimiento por huecograbado, un método de recubrimiento con matriz de hendidura, un método de recubrimiento
por centrifugaciéon, un método de recubrimiento por coma, un método de recubrimiento con barra, un método de
recubrimiento con rodillo inverso, un método de recubrimiento con pantalla y un método de recubrimiento con tapa,
etc. Posteriormente, en la composiciéon para el electrodo positivo que se ha sometido a dicho procedimiento de
recubrimiento, se logra la evaporacion del disolvente (medio disperso), la compactacién de la pelicula de
recubrimiento y la adhesién entre la pelicula de recubrimiento y el colector de corriente a través de un procedimiento
de secado. En este momento, el secado se realiza segin un método convencional y no estd particularmente
limitado.

Electrodo negativo

Como electrodo negativo puede usarse cualquiera capaz de intercalar y desintercalar iones de litio. Por ejemplo,
pueden ejemplificarse materiales metélicos tales como metal de litio y aleacion de litio, y materiales de carbono tales
como carbono de baja cristalinidad y carbono de alta cristalinidad. Como carbono poco cristalino, el carbono blando
y el carbono duro son tipicos. Como carbono altamente cristalino, el carbono sinterizado de alta temperatura, tal
como grafito natural, grafito Kish, carbono pirolitico, fibra de carbono a base de brea de mesofase, las microperlas
de mesocarbono, las breas de mesofase y los coques derivados de brea de petréleo o de alquitrdn de hulla son
tipicos. Ademés, las series de aleaciones que contienen silicio, éxidos tales como LisTisO12, 0 similares también son
electrodos negativos bien conocidos.

En este caso, el electrodo negativo puede comprender un aglutinante. El aglutinante puede ser diversos tipos de
polimeros aglutinantes, tales como poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-
hexafluoropropileno (PVDF-co-HFP), poliacrilonitrilo, polimetilmetacrilato, y caucho de estireno-butadieno (SBR).

El electrodo negativo puede comprender, ademas, opcionalmente, un colector de corriente de electrodo negativo
para soportar la capa activa de electrodo negativo que contiene el material activo de electrodo negativo y el
aglutinante. El colector de corriente de electrodo negativo puede seleccionarse especificamente del grupo que
consiste en cobre, acero inoxidable, titanio, plata, paladio, niquel, aleaciones de los mismos, y combinaciones de los
mismos. El acero inoxidable puede tratarse superficialmente con carbono, niquel, titanio o plata, y puede usarse
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como aleacién una aleacién de aluminio y cadmio. Ademas, puede usarse un carbono sinterizado, un polimero no
conductor tratado superficialmente con un material conductor o un polimero conductor.

El aglutinante sirve para pegar el material activo de electrodo negativo, para unir los materiales activos entre si, para
unir el material activo y el colector de corriente, para amortiguar la expansion y contraccién del material activo, etc.
Especificamente, el aglutinante es el mismo que el descrito anteriormente para el aglutinante del electrodo positivo.
Ademas, el electrodo negativo puede ser de metal de litio o de aleacién de litio. Los ejemplos no limitativos del
electrodo negativo pueden ser una pelicula delgada de metal de litio, y pueden ser una aleacién de litio y al menos
un metal seleccionado del grupo que consiste en Na, K, Rb, Cs, Fr, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra, Al y Sn.

Electrélito

La disolucidén de electrolito estd compuesta por disolventes y sal de litio y, si es necesario, puede contener ademas
aditivos. El disolvente puede usarse sin limitacién particular, siempre que sea un disolvente no acuoso convencional
que sirva como medio a través del cual puedan moverse los iones involucrados en la reaccidén electroquimica de la
bateria. Los ejemplos del disolvente no acuoso pueden comprender disolventes a base de carbonato, disolventes a
base de éster, disolventes a base de éter, disolventes a base de cetona, disolventes a base de alcohol, disolventes
apréticos y similares.

Més especificamente, los ejemplos del disolvente a base de carbonato pueden comprender carbonato de dimetilo
(DMC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de dipropilo (DPC), carbonato de metilpropilo (MPC), carbonato de
etilpropilo (EPC), carbonato de metiletilo (MEC), carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno (PC), o
carbonato de butileno (BC), etc. Los ejemplos del disolvente a base de éster pueden incluir especificamente acetato
de metilo, acetato de etilo, acetato de n-propilo, acetato de 1,1-dimetiletilo, propionato de metilo, propionato de etilo,
y-butirolactona, decanolida, valerolactona, y mevalonolactona, caprolactona, etc. Los ejemplos del disolvente a base
de éter pueden incluir especificamente dietil éter, dipropil éter, dibutil éter, dimetoximetano, trimetoximetano,
dimetoxietano, dietoxietano, diglima, triglima, tetraglima, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, dimetil éter de
polietilenglicol, etc. Ademas, los ejemplos del disolvente a base de cetona pueden comprender ciclohexanona, etc.
Los ejemplos del disolvente a base de alcohol pueden incluir alcohol etilico y alcohol isopropilico, etc. Los ejemplos
del disolvente aprético pueden comprender nitrilos tales como acetonitrilo, amidas tales como dimetilformamida,
dioxolanos tales como 1,3-dioxolano (DOL), sulfolano, etc. Los disolventes organicos no acuosos pueden usarse
solos 0 en combinacién de dos o mas. La razén de mezclado cuando se usa en combinacién de dos o0 mas puede
ajustarse adecuadamente dependiendo del rendimiento deseado de la bateria, y puede ejemplificarse un disolvente
en el que se mezclan 1,3-dioxolano y dimetoxietano en una razén en volumen de 1:1.

[Ejemplo 1] Preparacién de un separador funcional introducido en sitios cataliticos

En primer lugar, se dispersaron 60 mg de ftalocianina de niquel (NiPc, Aldrich), que es un sitio catalitico, en 500 ml
de N,N-dimetilformamida (DMF) como disolvente, seguido de sonicacién en bafio durante 10 minutos para dar una
dispersion de ftalocianina de niquel (NiPc).

Posteriormente, la dispersién de ftalocianina de niquel (NiPc) preparada se filtré6 con una bomba de vacio, se lavd
con 1000 ml de etanol y el polvo superior del filtrado se secé a 80 °C durante 12 horas.

Finalmente, el polvo seco se cubri6 sobre toda la superficie de un separador de base poroso elaborado de polietileno
mediante filtracién a vacio y luego se secé para preparar un separador funcional introducido en sitios cataliticos.
Mientras tanto, en el momento del recubrimiento, el grosor del recubrimiento se establecié en 0,5 um y la cantidad
de recubrimiento se establecié en 10 pg/cm?

[Ejemplo comparativo 1] Fabricacidn de separador convencional

Se prepar6é un separador en estado desnudo elaborado de polietileno (PE) sin recubrimiento de ftalocianina de
niquel (NiPc) que es un sitio catalitico.

[Ejemplo comparativo 2] Fabricacidn de separador convencional

Después de fabricar un compuesto mediante el recubrimiento de COF NiPc-PBBA que contiene ftalocianina de metal
(en el que la materia prima de COF es acido 1,4-bencenodibordnico) sobre papel CNT, se colocd de manera que
quedara frente al separador en estado desnudo, preparando asi un separador convencional en el que el separador
en estado desnudo y el compuesto se separaron fisicamente (correspondiente a la publicacién de patente coreana
abierta a consulta por el publico n.° 10-2017-0108496, un documento de la técnica anterior).

[Ejemplo 2 y ejemplos comparativos 3 y 4] Fabricacidon de bateria secundaria de litio

Se fabricaron baterias de litio-azufre en forma de celdas tipo botdn que comprenden separadores preparados en el
ejemplo 1y los ejemplos comparativos 1y 2, y 70 pl de disolucién de electrolito (DOL:DME (1:1(vol)), LITFSI 1,0 M,
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LiINOs al 1 % en peso), azufre como electrodo positivo y metal de litio como electrodo negativo (siempre que al
interponer el separador del ejemplo comparativo 2 entre el electrodo positivo y el electrodo negativo, el compuesto
de todo el separador se colocé de cara al lado del electrodo positivo).

[Ejemplo experimental 1] Evaluacidn de las caracteristicas de vida Util de una bateria secundaria de litio

La tasa de corriente de descarga de las baterias de litio-azufre preparadas en el ejemplo 2 y los ejemplos
comparativos 3 y 4 tal como se describié anteriormente se fij6 en 0,2 C, y la cantidad de descarga se limit6é
constantemente (5 mAh) para observar las caracteristicas de vida Util, y los resultados se muestran en la figura 1. La
figura 1 es un gréfico que muestra las caracteristicas de vida Util de las baterias secundarias de litio segin un
ejemplo de la presente invencién y ejemplos comparativos. Tal como se muestra en la figura 1, se confirmé que la
bateria de litio-azufre del ejemplo 2 a la que se aplicé un separador funcional introducido en sitios cataliticos tiene
excelentes caracteristicas de vida Util, en comparacién con la bateria de litio-azufre del ejemplo Comparativo 3 a la
que se aplicd un separador convencional sin introducir un sitio catalitico y la bateria de litio-azufre del ejemplo
comparativo 4 a la que se introdujo el sitio catalitico pero no se recubri6 sobre el separador.

[Ejemplo 3] Preparacién de un separador funcional introducido en sitios cataliticos

En primer lugar, se dispersaron 60 mg de ftalocianina de niquel (NiPc, Aldrich), que es un sitio catalitico, en 500 ml
de N,N-dimetilformamida (DMF) como disolvente, seguido de sonicacién en bafio durante 10 minutos para preparar
una dispersién de ftalocianina de niquel (NiPc).

Posteriormente, se afiadieron 940 mg de éxido de grafeno reducido (rGO, Sixth Element) a la dispersién de
ftalocianina de niquel (NiPc) preparada, seguido de sonicacidn en bafio durante 10 minutos y agitacion a
temperatura ambiente a 500 rpm durante 4 horas para obtener una mezcla.

Posteriormente, la mezcla se filtr6 con bomba de vacio, se lavé con 1000 ml de etanol y el polvo superior del filtrado
se secd a 80 °C durante 12 horas.

Finalmente, el polvo seco se recubrié sobre toda la superficie de un separador de base poroso elaborado de
polietileno mediante filtracién a vacio y luego se secé para fabricar un separador funcional introducido en sitios
cataliticos. Por otro lado, el grosor del recubrimiento durante el recubrimiento fue de 1 um y la cantidad de
recubrimiento fue de 20 pg/cm?.

[Ejemplo 4] Fabricacidén de separador funcional introducido en sitios cataliticos

Se preparé un separador funcional introducido en sitios cataliticos de la misma manera que en el ejemplo 3, excepto
que el grosor del recubrimiento se modificé para que fuera de 4 umy la cantidad de recubrimiento para que fuera de
60 pg/em?.

[Ejemplo 5] Fabricacidén de separador funcional introducido en sitios cataliticos

Se preparé un separador funcional introducido en sitios cataliticos de la misma manera que en el ejemplo 3, excepto
que el grosor del recubrimiento se modificé para que fuera de 8 umy la cantidad de recubrimiento para que fuera de
120 pg/cm?.

[Ejemplo comparativo 5] Fabricacidn de separador convencional

Solamente el 6xido de grafeno reducido (rGO, empresa Sixth Element), que es carbono conductor, se aplicd como
recubrimiento superficial sobre la superficie del separador elaborado de polietileno (PE) para preparar un separador
convencional.

[Ejemplo experimental 2] Evaluacion de la uniformidad del recubrimiento del separador funcional introducido en sitios
cataliticos

Se evalué la uniformidad del recubrimiento de los separadores funcionales introducidos en sitios cataliticos
preparados en los ejemplos 3 a 5. La figura 2 es una imagen real del separador funcional introducido en sitios
cataliticos segun la presente invencion. Las figuras 2(a) a 2(c) corresponden a los ejemplos 3 a 5, respectivamente.
La figura 3 es una imagen observada por microscopio electrénico del separador funcional introducido en sitios
cataliticos segln la presente invencién. (a) a (c) de la figura 3 corresponden a los ejemplos 3 a 5, respectivamente.
Tal como se muestra en las figuras 2 y 3, se confirmd que, en el separador funcional con introduccion del sitio
catalitico segun la presente invencién, la capa de recubrimiento que contiene sitios cataliticos estaba bien formada
de manera uniforme. En particular, de la figura 3 en la que se observé con un microscopio electrdnico el separador
funcional introducido en sitios cataliticos, puede observarse que la capa de recubrimiento que contiene sitios
cataliticos se extendié uniformemente en forma de placa sin aglomeracion.
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[Ejemplos 6 a 8 y ejemplo comparativo 6] Fabricacion de bateria secundaria de litio con separador

Se fabricaron baterias de litio-azufre en forma de celda de tipo moneda, que comprenden cada uno de los
separadores preparados en los ejemplos 3 a 5 y el ejemplo comparativo 5, 70 pl de una disolucién de electrolito
(DOL:DME (1:1(vol)), LITFSI 1,0 M, LiINOs al 1 % en peso), azufre como electrodo positivo y metal de litio como
electrodo negativo.

[Ejemplos 9 a 11 y ejemplo comparativo 7] Fabricacién de bateria secundaria de litio con separador

Se fabricaron baterias de litio-azufre en forma de celda de tipo moneda, que comprenden cada uno de los
separadores preparados en los ejemplos 3 a 5 y el ejemplo comparativo 5, 70 pl de una disolucién de electrolito
(DOL:DME (1:1(vol)), LITFSI 1,0 M, LiINOs al 3 % en peso), azufre como electrodo positivo y metal de litio como
electrodo negativo.

[Ejemplo experimental 3] Evaluaciéon de la capacidad de descarga y caracteristicas de vida util de la bateria
secundaria de litio

En primer lugar, las velocidades de corriente de descarga de las baterias de litio-azufre preparadas a partir de los
ejemplos 6 a 8 y el ejemplo comparativo 6 se establecieron en 0,1 C (3 veces), 0,2 C (3 veces) y luego 0,5 C, y
luego se observaron las caracteristicas de vida Util. La figura 4 es un grafico que muestra la capacidad de descarga
(a) y las caracteristicas de vida til (b) de las baterias secundarias de litio segin un ejemplo de la presente invencién
y un ejemplo comparativo. Tal como se muestra en la figura 4, se confirmé que en el caso de los ejemplos 6 a 8 en
los que se aplicd un separador funcional introducido en sitios cataliticos a la bateria de litio-azufre, tanto la
capacidad de descarga como las caracteristicas de vida Util son excelentes, en comparacién con la bateria de litio-
azufre del ejemplo comparativo 6 en el que sélo se recubrié carbono conductor sobre la superficie del separador.

Ademas, las tasas de corriente de descarga de las baterias de litio-azufre preparadas a partir de los ejemplos 9 a 11
y el ejemplo comparativo 7 se establecieron en 0,1 C (3 veces), 0,2 C (3 veces) y luego 0,5 C, y luego se observaron
las caracteristicas de vida util. La figura 5 es un grafico que muestra la capacidad de descarga (a) y las
caracteristicas de vida Util (b) de las baterias secundarias de litio segun ejemplos de la presente invencién y un
ejemplo comparativo. Tal como se muestra en la figura 5, se confirmé que en el caso de los ejemplos 9 a 11 en los
que se aplicé un separador funcional introducido en sitios cataliticos a la bateria de litio-azufre, tanto la capacidad de
descarga como las caracteristicas de vida Gtil son excelentes, en comparacién con la bateria de litio-azufre del
ejemplo comparativo 7 en el que sélo se recubrié carbono conductor sobre la superficie del separador.

Ademas, se encontré que todas las baterias de litio-azufre de los ejemplos 6 a 11 presentan una capacidad de

descarga y caracteristicas de vida util excelentes independientemente del tipo de electrolito, en comparacién con la
bateria de litio-azufre en la que sélo se recubrié carbono conductor sobre la superficie del separador.
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REIVINDICACIONES

Separador funcional introducido en sitios cataliticos para una bateria de litio-azufre que comprende un
separador de base; y una capa de recubrimiento que contiene sitios cataliticos ubicada sobre la superficie
del separador de base; en el que el sitio catalitico contiene un enlace continuo de metal de transicion-
nitrégeno-carbono;

en el que el contenido de la capa de recubrimiento que contiene sitios cataliticos es de 1 a 200 ug/cm? en
relacién con el area superficial del separador de base.

Separador funcional introducido en sitios cataliticos segln la reivindicacién 1, en el que el sitio catalitico se
selecciona del grupo que consiste en ftalocianina de hierro (FePc), ftalocianina de niquel (NiPc), ftalocianina
de manganeso (MnPc), ftalocianina de cobre (CuPc), ftalocianina de zinc (ZnPc), y mezclas de las mismas.

Separador funcional introducido en sitios cataliticos segun la reivindicaciéon 1, en el que el sitio catalitico
tiene un tamafio de 0,1 a 10 nm.

Separador funcional introducido en sitios cataliticos segln la reivindicacién 1, en el que la capa de
recubrimiento que contiene sitios cataliticos tiene un grosor de 0,1 a 20 um.

Separador funcional introducido en sitios cataliticos segln la reivindicacién 1, en el que la capa de
recubrimiento que contiene sitios cataliticos comprende ademés carbono conductor.

Separador funcional introducido en sitios cataliticos segln la reivindicaciéon 5, en el que el sitio catalitico se
adsorbe y se une a la superficie exterior del carbono conductor y a la superficie interior del orificio del
carbono conductor a través de la atraccion de van der Waals.

Separador funcional introducido en sitios cataliticos segln la reivindicacién 5, en el que la razén de
mezclado del sitio catalitico y el carbono conductor es de 0,1 a 99,9:10 a 90 como razdn en peso.

Separador funcional introducido en sitios cataliticos segln la reivindicacion 5, en el que el carbono
conductor se selecciona del grupo que consiste en nanotubos de carbono, grafeno y 6xido de grafeno
reducido.

Método para fabricar un separador funcional introducido en sitios cataliticos para una bateria de litio-azufre
que comprende las etapas de,

(a) preparar una dispersidbn que contenga sitios cataliticos dispersando los sitios cataliticos en un
disolvente;

(b) filtrar la dispersién preparada que contiene sitios cataliticos;

(c) obtener y secar el polvo que contiene sitios cataliticos de la capa superior del filtrado obtenido a través
de la filtracién; y

(d) recubrir el polvo que contiene sitios cataliticos obtenido y secado sobre la superficie de un separador de
base;

en el que el sitio catalitico contiene un enlace continuo de metal de transicién-nitrégeno-carbono.

Método para fabricar el separador funcional introducido en sitios cataliticos segun la reivindicacién 9, en el
que el método para fabricar un separador funcional introducido en sitios cataliticos comprende ademas la
etapa (a-1) de suministrar carbono conductor a la dispersién que contiene sitios cataliticos preparada en la
etapa (a) para preparar una dispersidn que contiene sitios cataliticos que contiene incluso el carbono
conductor.

Método para fabricar el separador funcional introducido en sitios cataliticos segun la reivindicacion 10, en el
que el tratamiento ultrasénico se realiza después de dispersar el sitio catalitico en un disolvente o dispersar
incluso carbono conductor en un disolvente.

Bateria secundaria de litio que comprende un electrodo positivo; un electrodo negativo; el separador
funcional introducido en sitios cataliticos segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 interpuesto
entre el electrodo positivo y el electrodo negativo; y un electrolito.

Bateria secundaria de litio segun la reivindicacién 12, en la que la bateria secundaria de litio es una bateria
de litio-azufre.
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