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DESCRIPCION
Separador y dispositivo electroquimico que tiene el mismo
Antecedentes
Campo

La presente invencidn se refiere a un método para fabricar un separador usado para un dispositivo electroquimico tal
como una bateria secundaria de litio, a un separador fabricado a partir del mismo, y a un método para fabricar un
dispositivo electroquimico que tiene el mismo. Mas particularmente, la presente invencidén se refiere a un método
para fabricar un separador en el que se forma una capa de recubrimiento porosa compuesta organica-inorganica a
partir de una mezcla de un polimero aglutinante y particulas inorganicas en al menos una superficie de un sustrato
poroso, a un separador fabricado a partir del mismo, y a un método para fabricar un dispositivo electroquimico que
tenga el mismo.

Descripcién de la técnica relacionada

Recientemente, ha habido un interés creciente en las tecnologias de almacenamiento de energia. Dado que las
baterias se han usado ampliamente como fuentes de energia en los campos de teléfonos moviles, videocamaras,
ordenadores portatiles e incluso coches eléctricos, cada vez se ha realizado més investigacién y desarrollo sobre las
baterias. Entre las baterias, los dispositivos electroquimicos, en particular las baterias secundarias recargables, son
el centro de atencidn. Las recientes tendencias de estudio se mueven hacia nuevos disefios de electrodos y baterias
para mejorar la densidad de capacidad y la energia especifica.

Entre las baterias secundarias actualmente disponibles, las baterias secundarias de litio que se desarrollaron a
principios de la década de 1990 presentan una mayor tensién de funcionamiento y una densidad de energia mucho
mayor que las de las baterias convencionales que usan un electrolito liquido tales como las baterias de Ni-MH, las
baterias de Ni-Cd y las baterias de H>SO4-Pb. Estas caracteristicas de las baterias secundarias de litio presentan
ventajas. Sin embargo, las baterias secundarias de litio presentan desventajas tales como un procedimiento de
fabricacion complicado y problemas relacionados con la seguridad provocados por el uso de un electrolito organico,
por ejemplo, combustién, explosion, y similares. Se considera que las baterias de polimero de iones de litio son
baterias de nueva generacién mas adecuadas que las baterias de iones de litio. Sin embargo, las baterias de
polimero de iones de litio presentan una capacidad de bateria relativamente mas baja que las baterias de iones de
litio, y presentan una capacidad de descarga insuficiente a baja temperatura. Por consiguiente, existe la necesidad
urgente de resolver estas desventajas de las baterias de polimero de iones de litio.

Muchas empresas han producido una variedad de dispositivos electroquimicos, y cada uno de ellos presenta
caracteristicas de seguridad diferentes. Por tanto, es importante evaluar y garantizar la seguridad de los dispositivos
electroquimicos. En primer lugar, los dispositivos electroquimicos no deben provocar ningin dafio a los usuarios
debido a un mal funcionamiento. Teniendo esto en cuenta, las regulaciones de seguridad prohiben de manera
estricta los accidentes relacionados con la seguridad de los dispositivos electroquimicos tales como la combustién o
la emisiéon de humos. Segun las caracteristicas de seguridad de los dispositivos electroquimicos, puede producirse
explosion cuando un dispositivo electroquimico se sobrecalienta y se somete a fuga térmica, y cuando se perfora un
separador. En particular, cuando un dispositivo electroquimico se encuentra a una temperatura de 100 °C o superior,
un sustrato poroso a base de poliolefina que se usa habitualmente como separador del dispositivo electroquimico
muestra un comportamiento de contraccién térmica significativo debido a sus caracteristicas de material y
caracteristicas de fabricacion tales como el alargamiento, de modo que puede producirse un cortocircuito entre un
catodo y un anodo.

Con el fin de resolver los problemas relacionados con la seguridad anteriores del dispositivo electroquimico, se ha
sugerido un separador en el que una capa de recubrimiento porosa compuesta organica-inorganica preparada a
partir de una mezcla de un polimero aglutinante y particulas inorganicas se forma sobre al menos una superficie de
un sustrato poroso con una pluralidad de poros. Por ejemplo, la patente coreana abierta a consulta por el publico
n.® 2007-0019958 divulga un separador en el que una capa de recubrimiento porosa preparada a partir de una
mezcla de un polimero aglutinante y particulas inorganicas se forma sobre la superficie de un sustrato poroso.

En un separador con la capa de recubrimiento porosa compuesta orgénica-inorganica, las particulas inorganicas en
la capa de recubrimiento porosa formada sobre el sustrato poroso sirven como espaciador que mantiene la forma
fisica de la capa de recubrimiento porosa, por lo que las particulas inorgéanicas pueden limitar la contraccién térmica
del sustrato poroso cuando un dispositivo electroquimico se sobrecalienta y, por consiguiente, impedir que se
produzca un cortocircuito entre un catodo y un énodo cuando se produce fuga térmica en el dispositivo
electroquimico.

Para mostrar las funciones anteriormente mencionadas de la capa de recubrimiento porosa compuesta organica-
inorganica formada sobre el sustrato poroso, las particulas inorgéanicas deben incluirse suficientemente en al menos
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un contenido predeterminado. Sin embargo, cuanto mayor sea el contenido de las particulas inorgéanicas,
relativamente méas bajo sera el contenido del polimero aglutinante y, como resultado, se reduce la capacidad de
unidén del separador a electrodos y las particulas inorganicas pueden desprenderse de la capa de recubrimiento
porosa debido al contacto con el entorno externo o las tensiones que se producen durante un procedimiento de
ensamblaje de un dispositivo electroquimico tal como un procedimiento de bobinado. La reduccién en la capacidad
de unién a electrodos da como resultado una reducciéon en el rendimiento del dispositivo electroquimico, y las
particulas inorganicas desprendidas actlan como defecto local del dispositivo electroquimico, proporcionando de
ese modo una mala influencia sobre la seguridad del dispositivo electroquimico.

Cada uno de los documentos US 2005/221165 A1y EP 1 965 454 A1 divulga un separador de tres capas con (i) un
sustrato poroso, (i) una primera capa de recubrimiento interior compuesta orgénica-inorgénica y (ii) una segunda
capa de recubrimiento exterior de polimero porosa, en el que las capas de polimero porosas se forman aplicando
dispersiones acuosas que comprenden particulas de polimero.

El documento US 2006/008700 A1 divulga un separador de dos capas con (i) un sustrato poroso y (ii) una capa de
recubrimiento compuesta organica-inorganica, en el que la capa organica-inorganica se obtiene mediante
recubrimiento usando una dispersién que comprende particulas inorganicas en una disolucién aglutinante de
polimero.

Divulgacién
Problema técnico

La presente invencion esta disefiada para resolver los problemas de la técnica anterior y, por tanto, un objeto de la
invencién es proporcionar un método para fabricar facilmente un separador que tenga buena capacidad de unién a
electrodos y tenga una mejora en el desprendimiento de particulas inorganicas que se produce durante un
procedimiento de ensamblaje de un dispositivo electroquimico, y un separador fabricado a partir del mismo y un
dispositivo electroquimico que tiene un separador de este tipo.

Solucién técnica

Con el fin de lograr el objeto, la presente invencién proporciona un separador tal como se define en las
reivindicaciones adjuntas.

También se divulga un método para fabricar el separador, que incluye las etapas de (S1) preparar un sustrato
poroso que tiene poros; (S2) recubrir con una suspensién al menos una superficie del sustrato poroso, conteniendo
la suspensién particulas inorganicas dispersas en la misma y un primer polimero aglutinante disuelto en un primer
disolvente; (S3) recubrir con una disolucién aglutinante la suspension, conteniendo la disolucién aglutinante un
segundo polimero aglutinante disuelto en un segundo disolvente; y (S4) secar simultdneamente los disolventes
primero y segundo para formar una capa exterior de polimero porosa del segundo polimero aglutinante y una capa
interior compuesta orgénica-inorganica, en el que la capa exterior de polimero porosa tiene poros formados mientras
se seca el segundo disolvente, y la capa interior compuesta orgénica-inorganica tiene poros o voliumenes
intersticiales formados entre las particulas inorganicas cuando las particulas inorganicas se unen y fijan entre si
mediante el primer polimero aglutinante mientras se seca el primer disolvente.

En el método para fabricar un separador de la presente invencion, el sustrato poroso es preferiblemente una
membrana porosa a base de poliolefina, y su grosor preferido es de 1 a 100 pm (micrémetros).

En el método para fabricar un separador de la presente invencién, las particulas inorgénicas pueden tener un
tamafio de particula promedio preferido de entre 0,001 y 10 um, y pueden usar particulas inorganicas que tienen una
constante dieléctrica de 5 o superior o particulas inorganicas que tienen conductividad de iones de litio,
individualmente o en combinacién.

En el método para fabricar un separador de la presente invencion, la razén en peso de las particulas inorganicas con
respecto al primer polimero aglutinante puede ser preferiblemente de 50:50 a 99:1, y cada uno del primer polimero
aglutinante y el segundo polimero aglutinante puede tener, independientemente, un parametro de solubilidad
preferido de entre 15 y 45 MPa'?. Los polimeros aglutinantes primero y segundo incluyen poli(fluoruro de vinilideno)-
co-hexafluoropropileno, poli(fluoruro de vinilideno)-co-tricloroetileno, poli(metacrilato de metilo), poli(acrilato de
butilo), poliacrilonitrilo, polivinilpirrolidona, poli(acetato de vinilo), polietileno-co-acetato de vinilo, poli(6xido de
etileno), poliarilato, acetato de celulosa, acetato-butirato de celulosa, acetato-propionato de celulosa,
cianoetilpululano, cianoetilpoli(alcohol vinilico), cianoetilcelulosa, cianoetilsacarosa, pululano y carboxilmetilcelulosa,
individualmente o en combinacién.

En la etapa (S3) del método para fabricar un separador de la presente invencién, el segundo polimero aglutinante en

la disolucién aglutinante puede tener un contenido preferido de entre el 0,1 y el 30 % en peso, que resulta ventajoso
para formar suficientes poros durante el secado y mejorar la capacidad de unién a electrodos.
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Un separador fabricado mediante el método anteriormente mencionado puede interponerse entre un catodo y un
anodo, seguido de laminacién, para fabricar un dispositivo electroquimico, por ejemplo, una bateria secundaria de
litio 0 un supercondensador.

Efecto de la invencién

Un separador fabricado mediante el método de la presente invencidn presenta las siguientes caracteristicas:

En primer lugar, una capa exterior de polimero porosa formada sobre la superficie de una capa interior compuesta
organica-inorganica puede mejorar la capacidad de unién de un separador a electrodos y permitir una facil
laminacién.

En segundo lugar, una capa exterior de polimero porosa puede servir como malla para impedir el desprendimiento
de las particulas inorganicas de una capa interior compuesta organica-inorganica y, por consiguiente, para impedir
problemas posteriores que pueden provocarse por el desprendimiento de las particulas inorgénicas. Ademas, esta
funcién de la capa exterior de polimero porosa impide la pérdida de contenido de las particulas inorganicas en la
capa interior compuesta organica-inorganica, mejorando de ese modo la estabilidad de un separador.

Descripcion de los dibujos

La figura 1 es un diagrama de flujo esquemético que ilustra un método para fabricar un separador segin una
realizacién de la presente invencién;

la figura 2 es una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) que ilustra un separador fabricado mediante
recubrimiento con una suspensién individualmente segun un procedimiento del ejemplo 1 de la presente invencién,
sin recubrir con una disolucién de polimero;

la figura 3 es una imagen de SEM que ilustra un separador segun el ejemplo 1 de la presente invencidn; y
la figura 4 es una imagen de SEM que ilustra un separador segln un ejemplo adicional 1 de la presente invencién.
Descripcion detallada

A continuacién en el presente documento, se describirdn en detalle realizaciones preferidas de la presente invencion
con referencia a los dibujos adjuntos. Antes de la descripcién, 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 los aspectos
técnicos de la presente invencién basandose en el principio de que al inventor se le permite definir los términos de
manera apropiada para una mejor explicacién. Por tanto, la descripcién propuesta en el presente documento sélo es
un ejemplo preferible a efectos meramente ilustrativos y no se pretende que limite el alcance de la invencién, por lo
que debe entenderse que podrian plantearse otros equivalentes y modificaciones en la misma sin apartarse del
espiritu y alcance de la invencién.

Un método para fabricar un separador segun la presente invencién se describe en detalle tal como sigue.
En primer lugar, se prepara un sustrato poroso que tiene poros (S1).

El sustrato poroso puede usar cualquier sustrato poroso usado generalmente para dispositivos electroquimicos, por
ejemplo, una membrana porosa de diversos polimeros o un material textil no tejido. Por ejemplo, el sustrato poroso
puede usar una membrana porosa a base de poliolefina que se usa como separador de dispositivos electroquimicos,
en particular, baterias secundarias de litio, 0 un material textil no tejido realizado de fibras de poli(ftalato de etileno),
y el material o la forma puede variar dependiendo del propésito deseado. Por ejemplo, la membrana porosa a base
de poliolefina puede producirse a partir de polimeros a base de poliolefina, tales como polietileno incluyendo HDPE
(polietileno de alta densidad), LLDPE (polietileno lineal de baja densidad), LDPE (polietileno de baja densidad) y
UHMWPE (polietileno de ultra-alto peso molecular), polipropileno, polibutileno, polipenteno, y similares,
individualmente o en combinacién. El material textil no tejido puede producirse a partir de fibras usando polimero a
base de poliolefina o polimero con mayor resistencia al calor. El grosor del sustrato poroso no esta limitado
especialmente, pero es preferiblemente de 1 a 100 um, mas preferiblemente de 5 a 50 um. El tamafio de poro y la
porosidad del sustrato poroso tampoco estan limitados especialmente, pero son preferiblemente de 0,01 a 50 umy
del 10 al 95 %, respectivamente.

Posteriormente, al menos una superficie del sustrato poroso se recubre con una suspensién en la que se dispersan
particulas inorganicas y se disuelve un primer polimero aglutinante en un primer disolvente (S2).

Las particulas inorganicas no estan limitadas especialmente si son eléctrica y quimicamente estables. Dicho de otro
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modo, la presente invencién no se limita a un tipo especifico de particulas inorganicas si las particulas inorgénicas
no provocan una reaccién de oxidacion y/o reducciéon dentro de un intervalo de tensién de funcionamiento (por
ejemplo, de 0 a 5 V basado en Li/Li*) de un dispositivo electroquimico aplicado al mismo. En particular, las particulas
inorganicas que tienen una alta constante dieléctrica pueden contribuir a un aumento en el grado de disociacién de
sales de electrolito en un electrolito, por ejemplo, el grado de disociacién de sales de litio, mejorando de ese modo la
conductividad iénica del electrolito.

Por los motivos anteriormente mencionados, las particulas inorganicas pueden usar preferiblemente particulas
inorganicas que tienen una alta constante dieléctrica de 5 o superior, preferiblemente de 10 o superior. Como
ejemplo no limitativo, las particulas inorganicas que tienen una alta constante dieléctrica de 5 o superior pueden
incluir BaTiOs, Pb(Zr, Ti)Os (PZT), PbiyLaxZriyTiyOs (PLZT, 0 <x <1, 0 <y < 1), Pb(Mg13Nb23)O3-PbTiO3 (PMN-PT),
hafnia (HfO,), SrTiOs, SnO,, CeOy, MgO, NiO, CaO, ZnO, ZrO,, Y203, AlO3, TiO,, SIiC, o sus mezclas.

Ademas, las particulas inorganicas pueden usar particulas inorganicas que tienen conductividad de iones de litio, es
decir, particulas inorganicas que contienen atomos de litio y que tienen una funcién de mover los iones de litio, pero
no almacenar los iones de litio. Como ejemplo no limitativo, las particulas inorgéanicas que tienen conductividad de
iones de litio pueden incluir fosfato de litio (LisPOs), fosfato de litio-titanio (LixTiy(PO4)s, 0 <x <2, 0 <y < 3), fosfato
de litio-aluminio-titanio (LixAlTiz(POas)s, 0<x <2, 0<y<1, 0<z<3), vidrio a base de (LIAITIP)yOy (0 <x <4,
0<y<13) tal como 14Lix0O-9A1L03-38TiO»-39P20s, titanato de litio-lantano (LikLayTiOs, 0<x<2, 0<y<3),
tiofosfato de litio-germanio (LixGey,P,Sw, 0 <x <4, 0<y<1,0<z<1, 0<w<5)tal como Liz25Geg25P0,7534, nitruros
de litio (LixNy, 0 <x <4, 0 <y <2) tales como LisN, vidrio a base de SiSy (LixSiyS;, 0<x<3,0<y<2, 0<2z<4)tal
como LizsPOs-LixS-SiS,, vidrio a base de P2Ss (LikPyS;, 0<x <3, 0<y<3, 0<z<7)tal como Lil-LioS-P2Ss, 0 sus
mezclas.

El tamafio de particula promedio de las particulas inorganicas no estd limitado especialmente, pero es
preferiblemente de 0,001 a 10 um para formar una capa de recubrimiento de grosor uniforme y garantizar una
porosidad adecuada. Si el tamafio de particula promedio es menor de 0,001 um, puede deteriorarse el rendimiento
de dispersion de las particulas inorganicas, y si el tamafio de particula promedio supera 10 um, puede aumentarse el
grosor de una capa de recubrimiento resultante.

El primer polimero aglutinante puede usar preferiblemente un polimero con una temperatura de transicién vitrea (Tg)
de entre -200 °C y 200 °C, lo que puede mejorar las propiedades mecénicas de una capa de recubrimiento
resultante, incluyendo la flexibilidad, la elasticidad, y similares.

Ademas, el primer polimero aglutinante no necesita necesariamente tener conductividad idnica, sin embargo el uso
de un polimero que tiene conductividad iénica puede mejorar adicionalmente el rendimiento de los dispositivos
electroquimicos. Por consiguiente, se prefiere que el primer polimero aglutinante tenga una alta constante
dieléctrica. En la practica, dado que el grado de disociaciéon de sales en un electrolito depende de la constante
dieléctrica de un disolvente de electrolito, cuanto mayor sea la constante dieléctrica del primer polimero aglutinante,
mayor serd el grado de disociacion de sales en el electrolito. Preferiblemente, la constante dieléctrica del primer
polimero aglutinante est4 en el intervalo de entre 1,0 y 100 (frecuencia medida = 1 kHz), particularmente de 10 o
superior.

Ademas de las funciones anteriormente mencionadas, el primer polimero aglutinante puede gelificarse mediante un
electrolito liquido y, por tanto, presentar un alto grado de hinchamiento en el electrolito. Por consiguiente, se prefiere
usar polimeros que tienen un parametro de solubilidad de entre 15 y 45 MPa'? mas preferiblemente de entre 15y
25 MPa'? y de entre 30 y 45 MPa'2. Por ejemplo, se prefieren los polimeros hidréfilos ricos con grupos polares, en
vez de los polimeros hidrdéfobos tales como las poliolefinas. Cuando el parametro de solubilidad es menor de
15 MPa'? y supera 45 MPa'?, el primer polimero aglutinante es menos propenso al hinchamiento mediante un
electrolito liquido tipico.

El primer polimero aglutinante incluye poli(fluoruro de vinilideno)-co-hexafluoropropileno, poli(fluoruro de vinilideno)-
co-tricloroetileno, poli(metacrilato 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, cianoetilpululano, cianoetilpoli(alcohol vinilico), cianoetilcelulosa,
cianoetilsacarosa, pululano y carboxilmetilcelulosa, individualmente o en combinacién.

La razén en peso de las particulas inorgénicas con respecto al primer polimero aglutinante es preferiblemente de
50:50 a 99:1, més preferiblemente de 70:30 a 95:5. Si la razén de las particulas inorganicas con respecto al primer
polimero aglutinante es menor de 50:50, aumenta el contenido del polimero, lo que puede reducir el tamafio de poro
y la porosidad de una capa de recubrimiento resultante. Si el contenido de las particulas inorganicas supera
99 partes en peso, se reduce el contenido del primer polimero aglutinante, lo que puede reducir la resistencia al
desprendimiento de una capa de recubrimiento resultante.

Preferiblemente, el disolvente para el primer polimero aglutinante, es decir, el primer disolvente, puede tener un
parametro de solubilidad similar a, y un punto de ebullicibn menor que, el primer polimero aglutinante usado. Esto
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puede conducir a un mezclado uniforme y a una fécil eliminacién posterior del disolvente. Como ejemplo no
limitativo, los primeros disolventes disponibles pueden incluir acetona, tetrahidrofurano, cloruro de metileno,
cloroformo, dimetilformamida, N-metil-2-pirrolidona (NMP), ciclohexano y agua, o sus mezclas.

La suspensién, en la que las particulas inorganicas se dispersan y el primer polimero aglutinante se disuelve en el
primer disolvente, puede prepararse disolviendo el primer polimero aglutinante en el primer disolvente, afiadiendo
las particulas inorgénicas al mismo y dispersando las particulas inorgénicas en el mismo. Las particulas inorganicas
pueden afiadirse después de una molienda a un tamafio apropiado, y las particulas inorganicas pueden afiadirse
preferiblemente a una disolucién del primer polimero aglutinante y dispersarse en la misma mientras se realiza
molienda mediante un molino de bolas.

La cantidad de carga de la suspension para recubrir el sustrato poroso puede ajustarse de manera que una capa de
recubrimiento resultante tenga una cantidad de carga de entre 5y 20 g/m® Se prefiere ajustar la cantidad de carga
de la suspensién teniendo en cuenta la funcién de una capa de recubrimiento resultante y la aplicabilidad a una
bateria de alta capacidad.

A continuacién, se recubre la suspensién con una disolucién aglutinante en la que un segundo polimero aglutinante
se disuelve en un segundo disolvente (S3).

El segundo polimero aglutinante y el segundo disolvente pueden usar el primer polimero aglutinante y el primer
disolvente anteriormente mencionados, respectivamente. El primer polimero aglutinante puede ser idéntico a o
diferente del segundo polimero aglutinante, y el primer disolvente también puede ser idéntico a o diferente del
segundo disolvente. El contenido del segundo polimero aglutinante en la disolucién aglutinante puede ser del 0,1 al
30 % en peso, y el contenido a modo de ejemplo del segundo polimero aglutinante es ventajoso para formar
suficientes poros durante el secado y aumentar la capacidad de unién a electrodos. Ademas, la cantidad de carga de
la disolucién aglutinante puede ajustarse de manera que una capa de recubrimiento resultante tiene una cantidad de
carga de entre 0,1 y 3,0 g/m2 Se prefiere ajustar la cantidad de carga de la disolucién aglutinante teniendo en
cuenta la porosidad de una capa de recubrimiento resultante y la capacidad de unién a electrodos.

La etapa de recubrimiento con suspensién (S2) y la etapa de recubrimiento con disolucién aglutinante (S3) pueden
realizarse sucesivamente o no sucesivamente usando diversos métodos, incluyendo recubrimiento por boquilla de
ranura, recubrimiento por deslizamiento, recubrimiento por cortina, y similares. En particular, la etapa de
recubrimiento con suspension (S2) y la etapa de recubrimiento con disolucién aglutinante (S3) pueden realizarse de
manera preferible sucesivamente o al mismo tiempo para mejorar la productividad, y el ejemplo més preferido se
ilustra en la figura 1.

Haciendo referencia a la figura 1, se usa una boquilla 1 con dos ranuras 3a y 3b para realizar la etapa de
recubrimiento con suspension (S2) y la etapa de recubrimiento con disolucién aglutinante (S3). La primera ranura 3a
se usa para distribuir una suspensién 7 en la que las particulas inorgéanicas se dispersan y el primer polimero
aglutinante se disuelve en el primer disolvente. La segunda ranura 3b se usa para distribuir una disolucién 5
aglutinante en la que el segundo polimero aglutinante se disuelve en el segundo disolvente. Cuando un sustrato 9
poroso se proporciona a un rodillo giratorio, el sustrato 9 poroso se recubre con la suspensién 7 y, posteriormente, la
suspensién 7 se recubre con la disolucién 5 aglutinante.

Finalmente, los disolventes primero y segundo existentes en la suspensién con la que se recubre el sustrato poroso
y la disolucidn aglutinante se secan simultaneamente para formar una capa exterior de polimero porosa del segundo
polimero aglutinante que tiene poros formados mientras se seca el segundo disolvente, y para formar una capa
interior compuesta organica-inorganica porosa que tiene poros o volimenes intersticiales formados entre las
particulas inorganicas cuando las particulas inorganicas se unen y fijan entre si mediante el primer polimero
aglutinante mientras se seca el primer disolvente (S4).

En la etapa (S4) de la presente invencidn, es necesario secar simultdneamente los disolventes primero y segundo
existentes en la suspension con la que se recubre el sustrato poroso y la disolucién aglutinante por los siguientes
motivos:

Cuando el resultado de la etapa (S3) se hace pasar a través de un secador o similares, la disolucién aglutinante con
la que se recubre la suspensién se somete a calor o soplado térmico. Por consiguiente, el segundo disolvente en la
disolucién aglutinante recubierta a lo largo de la periferia exterior se seca antes que el primer disolvente en la
suspensién. Es decir, una capa exterior de polimero porosa del segundo polimero aglutinante que tiene poros
formados durante el secado del segundo disolvente se forma antes porque el secado del segundo disolvente se
completa antes que el del primer disolvente. Posteriormente, después de completar el secado del primer disolvente
en la suspensién, se forma entonces una capa interior compuesta organica-inorganica porosa que tiene poros o
volimenes intersticiales formados entre las particulas inorganicas cuando las particulas inorganicas se unen y fijan
entre si mediante el primer polimero aglutinante.

Tal como se mencioné anteriormente, dado que la capa exterior de polimero porosa se forma en primer lugar y luego
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se seca el primer disolvente en la suspension, la capa exterior de polimero porosa puede formar una capa exterior
independiente (una capa de revestimiento) que es dificil de permear hacia el interior de los volimenes intersticiales
entre las particulas inorganicas. La capa exterior de polimero porosa como capa independiente es ventajosa para
aumentar la capacidad de unién a electrodos, contribuyendo de ese modo a una facil laminacion. Ademas, la capa
exterior de polimero porosa puede impedir el contacto de las particulas inorganicas de la capa interior compuesta
organica-inorganica con el entorno externo y, en consecuencia, el desprendimiento de la capa interior compuesta
organica-inorganica durante un procedimiento de ensamblaje de bateria. Ademés, cuando una porciéon de las
particulas inorganicas se desprende de la capa interior orgénica-inorgénica debido a una fuerza adhesiva
insuficiente, la capa exterior de polimero porosa puede servir como malla para impedir la descarga de las particulas
inorganicas desprendidas. Por consiguiente, el contenido de las particulas inorganicas en la capa interior compuesta
orgéanica-inorganica puede aumentarse teniendo en cuenta una funcién de la capa exterior de polimero porosa para
mejorar la estabilidad de un separador.

Contrariamente a la presente invencién, cuando una suspensién, en la que el primer polimero aglutinante se
disuelve en el primer disolvente, se seca en primer lugar para formar una capa de recubrimiento compuesta
organica-inorganica, y luego se aplica a la misma una disolucién aglutinante, en la que el segundo polimero
aglutinante se disuelve en el segundo disolvente, la disolucién aglutinante permea hacia el interior de los volimenes
intersticiales entre las particulas inorganicas. En consecuencia, la porosidad de la capa de recubrimiento compuesta
organica-inorganica se reduce notablemente, afectando de ese modo de manera adversa al rendimiento de una
bateria y dificultando la formacién de una capa exterior de polimero independiente (una capa de revestimiento).
Como resultado, conduce al deterioro en una funcién de la capa exterior de polimero para mejorar la capacidad de
unidén a electrodos y una funcién como capa de malla para impedir el contacto de las particulas inorganicas con el
entorno externo y la descarga.

El separador fabricado mediante el método anteriormente mencionado puede interponerse entre un céatodo y un
anodo, seguido de laminacién, para fabricar un dispositivo electroquimico. El dispositivo electroquimico puede ser
cualquier dispositivo en el que puede producirse una reaccién electroquimica, e incluir todas las clases de baterias,
por ejemplo, baterias primarias, baterias secundarias, células de combustible, células solares o condensadores tales
como supercondensadores. En particular, entre las baterias secundarias, se prefieren las baterias secundarias de
litio, por ejemplo, baterias secundarias de metal de litio, baterias secundarias de iones de litio, baterias secundarias
de polimero de litio o baterias secundarias de polimero de iones de litio.

La presente invencidén no se limita a un tipo especifico de electrodo (un catodo y un anodo) si puede usarse junto
con el separador de la presente invencion, y el electrodo puede fabricarse de tal manera que un material activo de
electrodo se adhiere a un colector de corriente de electrodo mediante métodos conocidos en la técnica. En el
material activo de electrodo, un material activo de catodo puede usar preferiblemente, como ejemplo no limitativo,
materiales activos de catodo tipicos para un catodo de dispositivos electroquimicos convencionales, en particular,
oxidos de litio-manganeso, 6xidos de litio-cobalto, 6xidos de litio-niquel, 6xidos de litio-hierro u éxidos compuestos
de litio de los mismos. Como ejemplo no limitativo, un material activo de anodo puede usar preferiblemente
materiales activos de anodo tipicos para un anodo de dispositivos electroquimicos convencionales, en particular,
materiales de intercalacidén de litio tales como metal de litio, aleacién de litio, carbono, coque de petréleo, carbono
activado, grafito u otros materiales carbonosos. Como ejemplo no limitativo, un colector de corriente de catodo
puede ser una ldmina fabricada de aluminio, niquel, 0 combinaciones de los mismos, y un colector de corriente de
anodo puede ser una lamina fabricada de cobre, oro, niquel, aleaciones de cobre, 0 combinaciones de los mismos.

El electrolito que puede usarse en la presente invencién incluye una sal representada por la férmula de A*B-, en la
que A" representa un catién de metal alcalino tal como Li*, Na*, K*, o combinaciones de los mismos, y B- representa
una sal que contiene un anién tal como PFg¢, BF4, CI, Br, I, ClOs, AsFs, CH3COs, CF3SOs, N(CF3SOs)y,
C(CF2S0s)s, o combinaciones de los mismos. La sal puede disolverse o disociarse en un disolvente organico tal
como carbonato de propileno (PC), carbonato de etileno (EC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de dimetilo
(DMC), carbonato de dipropilo (DPC), dimetilsulféxido, acetonitrilo, dimetoxietano, dietoxietano, tetrahidrofurano, N-
metil-2-pirrolidona (NMP), carbonato de etilmetilo (EMC), gamma-butirolactona (y-butirolactona), o sus mezclas, sin
embargo, la presente invencién no se limita a los mismos.

El electrolito puede inyectarse en una etapa adecuada de un procedimiento de fabricacién de bateria, dependiendo
del procedimiento de fabricacidn y las propiedades deseadas de un producto final. Dicho de otro modo, el electrolito
puede inyectarse antes de un procedimiento de ensamblaje de bateria, durante una etapa final del procedimiento de
ensamblaje de bateria, o similares.

Modo para la invencién

A continuacién en el presente documento, se describiran en detalle diversos ejemplos preferidos de la presente
invencién para una mejor comprensiéon. Sin embargo, los ejemplos de la presente invencién pueden modificarse de
diversas maneras, y no deben interpretarse como limitativos del alcance de la invencién. Los ejemplos de la
presente invencién son sélo para una mejor comprension de la invencidn para expertos habituales en la técnica.
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Ejemplo 1

Se afiadieron cada uno de poli(fluoruro de vinilideno)-co-clorotrifluoroetileno (PVdF-CTFE) y cianoetilpululano a
acetona a una razén en peso de 10:2 y se disolvieron a 50 °C durante aproximadamente 12 horas o méas para
preparar una disolucién de polimero aglutinante. Se afiadié polvo de titanato de bario (BaTiOs) a la disoluciéon de
polimero aglutinante preparada a una razén en peso de mezcla de polimeros/polvo = 10/90, y se molieron y
dispersaron las particulas inorganicas durante 12 horas o mas mediante un molino de bolas, para producir una
suspensién. Las particulas inorgénicas en la suspensiéon producida tenian un tamafio de particula promedio de
600 nm.

A continuacién, se preparé una disolucién de polimero con una concentracién de polimero del 2,0 % en peso usando
la mezcla de polimeros y el disolvente contenido en la suspensién.

Con la suspension y la disolucién de polimero preparadas tal como se menciond anteriormente se recubrié
secuencialmente una superficie de una membrana porosa de polietileno (45 % de porosidad) con un grosor de
12 um a través de una boquilla de ranura de la figura 1. Cada cantidad de carga de la suspension y la disolucidén de
polimero se ajusté de manera que cada cantidad de carga de una capa interior compuesta organica-inorganica
porosa resultante y una capa de recubrimiento exterior de polimero porosa resultante es de 12,5 g/m?y 1,8 g/m?,
respectivamente.

Posteriormente, se secaron los disolventes en la suspensién y la disolucién de polimero mientras se hacia pasar el
sustrato recubierto a través de un secador, cuya temperatura se ajusté a 60 °C, para fabricar un separador.

El separador fabricado tenia un indice de Gurley de 384 s/100 ml.

Para evaluar la capacidad de unién a electrodos, se laminé y sometié a prueba el separador del ejemplo 1, y el
resultado de evaluacién mostré que la capacidad de unién del separador del ejemplo 1 fue de 9,3 gffcm. Por
consiguiente, se halla que el separador del ejemplo 1 presenta una excelente capacidad de unién a electrodos.

La figura 2 es una imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) que ilustra un separador fabricado
recubriendo con una suspensién individualmente segln el procedimiento del ejemplo 1 de la presente invencién, sin
recubrir con una disolucién de polimero. La figura 3 es una imagen de SEM que ilustra el separador fabricado segun
el ejemplo 1 de la presente invencién. Haciendo referencia a la figura 3, se halla que se forma una capa exterior de
polimero porosa a lo largo de la periferia méas exterior segun el ejemplo 1 de la presente invencién.

Ejemplo 2

Se fabricd un separador de la misma manera que el ejemplo 1, excepto que se cambié la cantidad de carga de una
disolucién de polimero de manera que la cantidad de carga de una capa exterior de polimero porosa resultante fue
de 0,6 g/m?.

El separador fabricado tenia un indice de Gurley de 368 s/100 ml.

Para evaluar la capacidad de unién a electrodos, se laminé y sometié a prueba el separador del ejemplo 2, y el
resultado de evaluacién mostré que la capacidad de unién del separador del ejemplo 2 fue de 8,1 gffcm. Por
consiguiente, se halla que el separador del ejemplo 2 presenta una excelente capacidad de unién a electrodos.

Ejemplo adicional 1

Se fabric6 un separador de la misma manera que el ejemplo 1, excepto que se recubrié un sustrato poroso con una
suspensién, se secd un disolvente en la suspensién, y luego se recubrié con una disoluciéon de polimero y se secé
nuevamente.

El separador fabricado tenia un indice de Gurley de 552 s/100 ml, que es un indice considerablemente mayor con
respecto a los ejemplos 1y 2.

Para evaluar la capacidad de unién a electrodos, se lamind y someti6 a prueba el separador del ejemplo adicional 1,
y el resultado de evaluacién mostrdé que la capacidad de unién del separador del ejemplo adicional 1 fue de 3,7
gfilcm, que es més baja que las de los ejemplos 1y 2.

La figura 4 es una imagen de SEM que ilustra el separador fabricado segln el ejemplo adicional 1. Haciendo
referencia a la figura 4, se halla que el separador fabricado presenta una rugosidad de superficie aumentada. Dicho
de otro modo, se halla que el separador del ejemplo adicional 1 presenta un deterioro en una funcién de una capa
exterior de polimero para mejorar la capacidad de unién a electrodos
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REIVINDICACIONES
Separador, que comprende:
un sustrato poroso;

una capa interior compuesta orgéanica-inorganica dispuesta sobre al menos una superficie del sustrato
poroso y que comprende un primer polimero aglutinante y particulas inorganicas; y

una capa exterior de polimero porosa dispuesta sobre la capa interior compuesta orgénica-inorganica y que
comprende un segundo polimero aglutinante;

en el que la capa interior compuesta organica-inorganica tiene poros o volimenes intersticiales formados
entre las particulas inorganicas; y

en el que cada uno del primer polimero aglutinante y el segundo polimero aglutinante es,
independientemente, al menos uno de poli(fluoruro de vinilideno)-co-hexafluoropropileno, poli(fluoruro de
vinilideno)-co-tricloroetileno, poli(fluoruro de vinilideno)-co-clorotrifluoroetileno, poli(metacrilato de metilo),
poli(acrilato de bultilo), 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, cianoetilpululano, cianoetilpoli(alcohol vinilico), cianoetilcelulosa, cianoetilsacarosa, pululano y
carboxilmetilcelulosa.

Separador segln la reivindicacién 1, en el que el sustrato poroso es una membrana porosa a base de
poliolefina.

Separador segun la reivindicacion 1, en el que el sustrato poroso tiene un grosor de entre 1y 100 pm.
Separador segln la reivindicacién 1, en el que las particulas inorganicas tienen una constante dieléctrica de
5 o superior y son al menos uno de BaTiOs, Pb(Zr,Ti)Os (PZT), PbixlaxZri,TiyOs (PLZT, 0 <x <1,
0 <y < 1), Pb(Mg1sNb23)O3-PbTiOs (PMN-PT), hafhia (HfO2), SrTiOs, SnO,, CeO, MgO, NiO, CaO, Zn0,
ZFOQ, SiOQ, Y203, A|203, SiC Yy TiOQ.

Separador segun la reivindicacién 1, en el que las particulas inorganicas tienen conductividad de iones de
litio y son al menos uno de fosfato de litio (LisPOa), fosfato de litio-titanio (LixTi,(POa)s, 0 <x <2, 0 <y < 3),
fosfato de litio-aluminio-titanio (LixAlyTi-(POu4)s, 0 <x<2, 0 <y <1, 0<z<3), vidrio a base de (LIAITiP),Oy
(0 <x <4, 0<y=<13), titanato de litio-lantano (LixLa,TiO3, 0 <x <2, 0 <y < 3), tiofosfato de litio-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 SiS, (LixSiyS;, 0<x<3,0<y<2,0<2z<4)y vidrio a base de P>Ss (LixPyS;, 0<x<3,0<y<3,
0<z<7)

Separador segun la reivindicacién 1, en el que la razén en peso de las particulas inorganicas con respecto
al primer polimero aglutinante es de 50:50 a 99:1.

Dispositivo electroquimico que comprende:

un catodo,

un anodo, y

un separador interpuesto entre un catodo y un anodo,

en el que el separador es el separador definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

Dispositivo electroquimico segun la reivindicacién 7, que es una bateria secundaria de litio.
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