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DESCRIPCION
Método de fabricacion para pelicula de separador para dispositivo electroquimico
Campo técnico

La presente divulgacion se refiere a un método de fabricacion de un separador para un dispositivo electroquimico, y
mas particularmente a un método de fabricacion del separador usando una emulsiéon con alto contenido en fase
interna (HIPE).

Técnica anterior

Recientemente ha habido cada vez mas interés en tecnologias de almacenamiento de energia en el campo de
dispositivos electroquimicos. Dado que los campos de aplicacion de las tecnologias de almacenamiento de energia
se han extendido a teléfonos moviles, videocamaras, ordenadores portatiles e incluso coches eléctricos, se han
realizado cada vez mas esfuerzos hacia la investigacion y desarrollo de baterias. En este aspecto, los dispositivos
electroquimicos han atraido la mayor parte de la atencion. El desarrollo de baterias secundarias recargables ha sido
centro de interés particular.

Actualmente muchas empresas estan produciendo baterias secundarias de litio debido a sus ventajas de una
tension de funcionamiento superior y una densidad de energia superior a las de una bateria de Ni-MH tradicional
que usa una disolucién acuosa de electrolito; sin embargo, cada bateria secundaria de litio muestra diferentes
caracteristicas de seguridad. Particularmente, un separador ha planteado un problema de que su dafio provoca un
cortocircuito interno, dando como resultado una explosién y similares. En un caso de una bateria secundaria de litio
que usa un material basado en poliolefina como material separador, debido a que el material basado en poliolefina
tiene un punto de fusion igual o inferior a 200°C, se encuentra que un separador se contrae o se funde, provocando
un cortocircuito entre ambos electrodos cuando la temperatura de la bateria aumenta mediante un estimulo interno
y/o externo.

En un intento por resolver el problema de la técnica, se ha propuesto un separador fabricado recubriendo particulas
inorganicas y un aglutinante sobre un sustrato poroso de poliolefina y similar; sin embargo, el rendimiento de la
bateria se degrada debido al aglutinante mientras que todavia existe una demanda de mejoras de las propiedades
mecanicas del separador.

Un compuesto de polimero aglutinante organico comdnmente empleado como aglutinante en la técnica puede
incluir, por ejemplo, poli(fluoruro de vinilideno-co-hexafluoropropileno), poli(fluoruro de vinilideno-co-tricloroetileno),
poli(metacrilato de metilo), poliacrilonitrilo, polivinilpirrolidona, poli(acetato de vinilo), poli(etileno-co-acetato de vinilo),
poli(6xido de etileno), acetato de celulosa, acetato-butirato de celulosa, acetato-propionato de celulosa, cianoetil-
pululano, cianoetil-poli(alcohol vinilico), cianoetil-celulosa, cianoetil-sacarosa, pululano, carboxilmetilcelulosa,
copolimero de acrilonitrilo-estireno-butadieno, y poliimida, de manera individual o en combinacion.

La publicaciéon de solicitud de patente coreana abierta a consulta por el publico n.° 10-2007-0083975A vy la
publicacion de solicitud de patente coreana abierta a consulta por el pablico n.° 10-2007-0019958A propusieron un
separador en el que se proporciona una capa de recubrimiento porosa formada a partir de una mezcla de particulas
de carga aislantes y un polimero aglutinante sobre un sustrato poroso y se afiade un material que tiene una funcién
de apagado a la capa de recubrimiento poroso, para potenciar la seguridad de la bateria, y se han realizado intentos
de usar plasticos de ingenieria que tienen una alta resistencia térmica como material separador, sin embargo las
técnicas anteriores no resultaron satisfactorias en cuanto a las propiedades mecanicas, simplificacion de un
procedimiento de fabricacién y costes.

El documento US 2012/0100440 Al da a conocer un método de fabricaciébn de una pelicula que consiste en
particulas inorganicas como separador para un dispositivo electroquimico.

Divulgacion
Problema técnico

La presente divulgacion se refiere a un método de fabricacién de un separador para un dispositivo electroquimico
gue proporciona un separador para un dispositivo electroquimico que comprende particulas inorganicas como
componente, pero no comprende un compuesto de polimero aglutinante organico que provoca el deterioro del
rendimiento de la bateria, para prevenir el fendmeno de contraccién térmica de resina basada en poliolefina o similar
sin degradacién del rendimiento de la bateria.

Solucién técnica
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Segun la invencién, se proporciona un método de fabricacién de un separador para un dispositivo electroquimico,
que comprende formar una emulsion con alto contenido en fase interna (HIPE) que es una emulsion que tiene un
contenido en fase interna superior o igual al 70% del volumen de la emulsion, en presencia de un tensioactivo, que
contiene una dispersidon de un precursor inorganico como fase externa, recubrir la emulsiéon sobre un sustrato,
gelificar la fase externa de la emulsion, y desprender una pelicula que consiste en particulas inorganicas formada
sobre el sustrato.

El método puede comprender ademas calcinar el precursor inorganico gelificado.

Un contenido en fase de aceite superior o igual al 70% en volumen puede estar contenido como fase interna, la
disolucién en dispersion del precursor inorganico es una dispersion acuosa, y la fase interna contiene una perla de
polimero. El tensioactivo puede seleccionarse del grupo que consiste en un tensioactivo no iénico, un tensioactivo
catidnico y un tensioactivo anidnico.

El precursor inorganico puede incluir 6xido, alcéxido o hidroxido de un material inorganico seleccionado del grupo
gue consiste en alimina, silice, titania, circonia y mezclas de las mismas.

El precursor inorganico puede estar presente en una cantidad del 1 al 100% en volumen basandose en una fase
continua de la HIPE.

Uno o mas tipos de cationes seleccionados del grupo que consiste en litio, sodio y amonio pueden estar contenidos
en una fase acuosa junto con el precursor inorganico.

Efectos ventajosos

Un separador para un dispositivo electroquimico consiste sustancialmente en tan sélo particulas inorganicas y por
tanto es resistente frente a impacto externo o aumentos de temperatura, y debido a una formaciéon de poros
apropiada, es ventajoso en cuanto a la impregnacion con una disolucion de electrolito y movimiento de un ion de
litio. Ademas, dado que el separador esta libre de un compuesto de polimero aglutinante organico, se evita la
degradacion del rendimiento de la bateria provocada por un compuesto de polimero aglutinante organico. Como
resultado, un dispositivo electroquimico que emplea el separador tiene una estabilidad y rendimiento notablemente
mejorados.

Modo para la divulgacion

A continuaciéon en el presente documento, se describiran en detalle realizaciones preferidas de la presente
divulgacion con referencia a los dibujos adjuntos. Antes de la descripcion, debe entenderse que los términos usados
en la memoria descriptiva y las reivindicaciones adjuntas no deben interpretarse como limitados a los significados
generales y de diccionario, sino que deben interpretarse basandose en los significados y conceptos
correspondientes a los aspectos técnicos de la presente divulgacion en base al principio de que el inventor tiene
derecho a definir términos de manera apropiada para proporcionar la mejor explicacién posible.

Por tanto, la descripcién propuesta en el presente documento son simplemente realizaciones Unicamente con el fin
de ilustraciones, no se pretende que limiten el alcance de la divulgacion, por lo que debe entenderse que pueden
realizarse otros equivalentes y modificaciones a las mismas sin apartarse del alcance de la divulgacion.

Se entiende que los siguientes términos, tal como se usan en el presente documento, representan el siguiente
significado.

El término “HIPE” o “emulsion con alto contenido en fase interna” representa una emulsiéon que tiene un contenido en
fase interna superior o igual al 70% del volumen de la emulsion.

El término “emulsién de agua en aceite” tal como se usa en el presente documento representa una dispersion en la
que una fase “interna” de aceite discontinua esta dispersada en una fase “externa” acuosa continua, y el término
“emulsion de aceite en agua’ representa una dispersion en la que una fase “interna’ acuosa discontinua esta
dispersada en una fase “externa” de aceite continua. A menos que se mencione lo contrario en la presente
divulgacion, se entiende que el término “emulsiéon” indica tanto una emulsion de agua en aceite como una emulsién
de aceite en agua.

El término “tensioactivo” tal como se usa en el presente documento representa un tensioactivo que puede actuar
como emulsionante que tiene suficiente reactividad como para provocar una reaccion de polimerizacion de modo
gue pasa a ser una parte de una estructura principal de polimero.
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Un separador para un dispositivo electroquimico consiste en particulas inorganicas. Es decir, el separador para el
dispositivo electroquimico esta libre de un compuesto de polimero aglutinante organico que se ha usado en la
técnica.

En la presente divulgacion, la “particula inorganica” no se limita a un tipo especifico de particula inorganica si puede
formar una pelicula a partir de una HIPE y puede usarse como material separador para un dispositivo
electroquimico.

Un ejemplo no limitativo de un precursor inorganico puede incluir éxido, alcéxido o hidréxido de un material
inorganico seleccionado del grupo que consiste en alimina, silice, titania, circonia y mezclas de las mismas.
Preferiblemente, el precursor inorganico puede dispersarse en una dispersion acuosa, y su cantidad puede ser de
desde el 1 hasta el 100% en volumen basandose en una fase continua de una HIPE.

Se forman poros que tienen un diametro en un intervalo de 0,01 a 10 um mediante volimenes intersticiales entre las
particulas inorganicas. Los poros del intervalo numérico anterior permiten un movimiento fluido de un ion de litio. En
la memoria descriptiva, el “volumen intersticial” representa una “estructura con empaquetamiento compacto o con
empagquetamiento denso de particulas inorganicas”.

La porosidad de las particulas inorganicas puede ajustarse de diversas maneras dentro de un intervalo del 30 al
95% o del 50 al 90%, y cuando la porosidad de las particulas inorganicas porosas es inferior al 30%, la penetracién
de una disolucion de electrolito al interior de los poros es inadecuada y por consiguiente la mejora del rendimiento de
la bateria es insignificante, y cuando la porosidad es superior al 95%, la resistencia mecanica de las particulas
puede verse reducida. Esta estructura porosa sirve como canal de iones de litio adicional y un espacio para la
impregnacién con una disolucion de electrolito, contribuyendo a la mejora del rendimiento de la bateria.

El separador para el dispositivo electroquimico esta sustancialmente libre de un compuesto de polimero aglutinante
organico. De ese modo, no se necesita una etapa de aplicar un compuesto de polimero aglutinante organico y no
surge un problema con la reduccién de la conductividad eléctrica provocada por un compuesto de polimero
aglutinante organico. En el caso de realizar un procedimiento de calcinacion, se forma un enlace entre las particulas
inorganicas mediante el procedimiento de calcinacion, y aunque no se lleve a cabo un procedimiento de calcinacién,
puede formarse un enlace entre las particulas inorganicas mediante un procedimiento de sol-gel de las particulas
inorganicas durante el secado.

Las particulas inorganicas porosas tienen un aumento significativo del area superficial mediante los multiples poros
presentes en las propias particulas, conduciendo a una reduccién de la densidad. En realidad, en el caso de usar
particulas inorganicas que tienen una alta densidad, las particulas inorganicas son dificiles de dispersar tras el
recubrimiento y tienen de manera desfavorable un aumento del peso en la fabricacion de la bateria, y por
consiguiente, se prefiere una densidad lo mas baja posible. Por ejemplo, la densidad de las particulas inorganicas
porosas puede estar en un intervalo de 1 a 4 gzlcm3 y el area superficial especifica de a Brunauer, Emmett y Teller
(BET) puede estar en un intervalo de 10 a 50 m“/g.

El tamafio de las particulas inorganicas no esta especialmente limitado, sino que puede estar en un intervalo de 0,1
a 10 um, mas preferiblemente de 0,2 a 0,8 um. Cuando se satisface el intervalo anterior, resulta facil ajustar la
estructura y las propiedades fisicas del separador debido a una dispersion apropiada, y un separador fabricado
usando el mismo contenido en sélido tiene un grosor adecuado de modo que se previene un fendmeno en el que se
deterioran las propiedades mecénicas y similares, y se logra un tamafio de poro apropiado.

Ademas, las particulas inorganicas pueden tener un diametro de poro en un intervalo de 0,05 a 1 um. Cuando el
didametro de poro de las particulas inorganicas porosas es inferior a 0,05 um, la penetracion de una disolucion de
electrolito al interior de los poros puede no ser fluida, y cuando el diametro de poro es superior a 1 um, el volumen
del separador puede aumentar de manera innecesaria.

Segun un aspecto de la presente divulgacion, uno o mas tipos de cationes seleccionados del grupo que consiste en
litio, sodio y amonio pueden constituir un sustrato poroso junto con las particulas inorganicas.

El separador de la presente divulgacidon consiste Unicamente en las particulas inorganicas. En una capa de
particulas inorganicas gelificadas formada durante un procedimiento de fabricacion, el tensioactivo puede eliminarse
mediante un procedimiento de lavado quedando una cantidad residual, y puede eliminarse de manera
sustancialmente completa mediante un procedimiento de calcinacion.

Por consiguiente, debe entenderse que “que consiste en particulas inorganicas” tal como se usa en el presente
documento implica que, aunque se incluyan impurezas, las impurezas estan incluidas en una cantidad tal que puede
considerarse como un contenido en impurezas no intencionado y el resto consiste en particulas inorganicas.
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El grosor del separador puede ajustarse segun el objeto, y por ejemplo, el separador puede fabricarse para tener un
grosor en un intervalo de 1 a 100 pm.

El método puede comprender ademas secar el precursor inorganico gelificado. Ademas, el método puede
comprender ademas calcinar el precursor inorganico gelificado o el precursor inorganico secado.

La HIPE puede estabilizarse usando el tensioactivo. Por ejemplo, el tensioactivo que puede usarse en la presente
divulgacion puede incluir, pero no se limita a, un tensioactivo no iénico, por ejemplo, éster de sorbitano que incluye
monooleato de sorbitano y monolaurato de sorbitano; éster de glicerol, por ejemplo, monooleato de glicerol;
monooleato de diglicerol; dioleato de PEG 200, un éster parcial de acido graso de poliglicerol; un tensioactivo
catiénico, por ejemplo, una sal de amonio; y un tensioactivo aniénico, por ejemplo, un sulfato organico particular y un
compuesto de sulfonato.

No hay ninguna limitacién especial en cuanto a la cantidad de uso del tensioactivo, pero el tensioactivo se usa en
una cantidad suficiente para formar una emulsién, y generalmente, la cantidad esta en un intervalo del 0,1 al 25% en
peso o del 0,1 al 15% en peso basandose en el peso de la fase de aceite.

La perla de polimero incluida en una fase diferente a la del precursor inorganico, por ejemplo, una fase de aceite, se
usa para formar el separador como un tipo poroso. La perla de polimero puede formarse, por ejemplo, a partir de
poliacrilamida, pero no se limita a la misma.

Un ejemplo no limitativo del aceite usado en la presente divulgacién puede incluir, pero no se limita a, estireno,
divinilbenceno y similares.

La HIPE descrita anteriormente se recubre sobre el sustrato. En este caso, el “sustrato” representa un sustrato sobre
el que se recubre la emulsién durante el procedimiento, y puede ser un material comiinmente usado en la técnica.
Un ejemplo no limitativo de un método de recubrimiento de la HIPE sobre el sustrato puede incluir pulverizacion,
impresion por chorro de tinta, impresion por laser, serigrafia, dispensacion y similares, y su método de aplicacion se
realiza mediante métodos generales conocidos en la técnica segun el objeto de la presente divulgacion.

Posteriormente, se gelifica la fase continua de la emulsién, y como método de gelificacion, puede usarse un agente
de gelificacion o un método de curado natural, sin embargo el método de gelificaciéon no se limita a los mismos.

Posteriormente, pueden secarse y calcinarse las particulas inorganicas gelificadas.

El secado puede realizarse mediante secado natural, o puede realizarse dentro de un intervalo de temperatura en el
que la fase no se descompone, por ejemplo, un intervalo de 20 a 100°C.

La calcinaciéon garantiza un enlace mas firme entre las particulas inorganicas asi como elimina el tensioactivo y la
perla de polimero presente en la capa de particulas inorganicas gelificadas. La calcinacion puede realizarse dentro
de un intervalo de 350 a 700°C, pero la temperatura de calcinacion especifica puede cambiarse basandose en las
particulas inorganicas usadas.

El separador de tipo pelicula fabricado mediante el procedimiento anterior puede incluir residuos de tensioactivo y
similares, pero dado que su contenido es simplemente de trazas, el separador de la presente divulgaciéon consiste
sustancialmente en las particulas inorganicas.

El separador resultante puede ser un separador para un dispositivo electroquimico, preferiblemente, una bateria
secundaria de litio.

Ademas, la presente divulgaciéon proporciona un dispositivo electroquimico que incluye un catodo, un anodo, el
separador interpuesto entre el catodo y el anodo, y una disolucion de electrolito.

El dispositivo electroquimico incluye todos los dispositivos que facilitan reacciones electroquimicas, especificamente,
todos los tipos de baterias primarias y secundarias, células de combustible, células solares, condensadores y
similares. Particularmente, entre las baterias secundarias, se prefieren baterias secundarias de litio, y los ejemplos
de las baterias secundarias de litio incluyen baterias secundarias de metal de litio, baterias secundarias de ion de
litio, baterias secundarias de polimero de litio, baterias secundarias de polimero de ion de litio y similares.

El dispositivo electroquimico puede fabricarse mediante un método comudn conocido en la técnica, y, por ejemplo, el
dispositivo electroquimico puede fabricarse interponiendo el separador entre el catodo y el anodo para formar un
conjunto de electrodo, colocando el conjunto de electrodo en una cubierta de bateria, y, posteriormente, inyectando
una disolucién de electrolito en la cubierta de bateria.
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No hay ninguna limitacién especial en cuanto al &nodo, al catodo, a la disolucién de electrolito que van a aplicarse
junto con el separador de la presente divulgacion, y pueden usarse los comunes que pueden usarse en un
dispositivo electroquimico convencional.

Ejemplo de fabricacion
Se obtuvo una dispersién de silicato dispersando silicato neutro y una sal de litio, LiPFs, en agua.

Se afiadié un tensioactivo, bromuro de cetil-trimetil-amonio, a estireno, y se afiadi6 la dispersion de silicato al mismo,

formando asi una HIPE. Se recubrié la HIPE formada sobre un sustrato, seguido por secado natural y calcinacion a
550°C, proporcionando asi un separador de tipo pelicula.
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REIVINDICACIONES

1. Método de fabricacidon de un separador para un dispositivo electroquimico, estando el método caracterizado por
comprender:

formar una emulsion con alto contenido en fase interna (HIPE), que es una emulsién que tiene un contenido en fase
interna superior o igual al 70% del volumen de la emulsion, en presencia de un tensioactivo, que contiene una
disolucién en dispersién de un precursor inorganico como fase externa;

recubrir la emulsion sobre un sustrato;
gelificar la fase externa de la emulsion; y
desprender una pelicula que consiste en particulas inorganicas formada sobre el sustrato.

2. Método de fabricacion del separador para el dispositivo electroquimico segun la reivindicacién 1, en el que un
contenido en fase de aceite superior o igual al 70% en volumen esta contenido como fase interna, y la disolucion en
dispersioén del precursor inorganico es una dispersion acuosa.

3. Método de fabricacién del separador para el dispositivo electroquimico segun la reivindicacion 1, que comprende
ademas:

calcinar el precursor inorganico gelificado.

4. Método de fabricacion del separador para el dispositivo electroquimico segun la reivindicacion 3, en el que un
contenido en fase de aceite superior o igual al 70% en volumen esta contenido como fase interna, la disolucién en
dispersién del precursor inorganico es una dispersiéon acuosa, y la fase interna contiene una perla de polimero.

5. Método de fabricacion del separador para el dispositivo electroquimico segun la reivindicacion 1, en el que el
tensioactivo se selecciona del grupo que consiste en un tensioactivo no i6nico, un tensioactivo catiénico y un
tensioactivo aniénico.

6. Método de fabricacion del separador para el dispositivo electroquimico segun la reivindicaciéon 1, en el que el
precursor inorganico incluye o6xido, alcoxido o hidréxido de un material inorganico seleccionado del grupo que
consiste en aliimina, silice, titania, circonia y mezclas de las mismas.

7. Método de fabricacion del separador para el dispositivo electroquimico segun la reivindicacion 1, en el que el
precursor inorganico esta presente en una cantidad del 1 al 100% en volumen basandose en una fase continua de la
HIPE.

8. Método de fabricacién del separador para el dispositivo electroquimico segun la reivindicacion 1, en el que uno o
mas tipos de cationes seleccionados del grupo que consiste en litio, sodio y amonio estan contenidos en una fase
acuosa junto con el precursor inorganico.
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