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DESCRIPCION

Lamina de cobre electrolitico, procedimiento de fabricaciéon de la misma y anodo para bateria secundaria de litio de
alta capacidad que incluye la misma

[Campo técnicn]

La presente invencién se refiere a una ldmina de cobre electroliticeo vy, més particularmente, 2 una famina de cobre
electrolifico que tiene una adhesion superior a un material active de una bateria secundaria de liic.

[Antecedentes de ia téenical

Con el uso generalizadoe de los productos electrénicos de consuimo, tales como teléfonos mdviles, ordenadores
portatiles, etc., y la popularidad de los vehiculos hibridos, la demanda de baterias de litic ha aumentado
rapidaments.

En las baterias secundarias de litio, &l colector de corriente anddice estd hecho generalmente de una lamina de
cobre electrolitico. La ldmina de cobre electroliticc se fabrica por medic de un proceso de galvanoplastia de modo
que se forma una superficie brillante de rugosidad relativamente baja en una superficie de la lamina de cobre
electrolilico y una supetficie mate de rugosidad relativamente alta en la otra superficie. La supetficie mate de la
{amina de cobre electrolitice se recubre con un material active, tal como una suspension a base de carbonoe

La fuerza de adhesidn entre el material activo y fa lamina de cobre electroiitico utilizada como colector de corriente
depende del estado de la superficie de la iamina de cobre electrolitico, y el rendimiento y la capacidad de la bateria
secundarie de litio pueden determinarse en funcién de la fuerza de adhesion. En particular, si la fuerza de adhesidn
entre el colector de corriente vy el material acltive es baja, e material active puede separarse del colector de corrients
durante la vida Otil de ia baterfa secundaria, causando asi problemas como certocircuitos internos.

Se sabe que el oxigenc en |8 superficie de una lamina de cobre electrolitico, que tiene propiedades hidréfilas,
aumenta la adhesidn de la lamina de cobre al material activo. Sin embargao, un inconveniente del oxigeno en la capa
superficial de la [&mina de cobre es que aumenta ia resistencia de la superficie. Porio fanto, se requiere un control
sobre la capa superficial de ia lamina de cobre para proporcionar una bateria secundaria de litio fiable.

El documento US 2013/308486 A1 divulga una ldmina de cobre electrolitico que tiene una primera superficie v una
segunda superficie opuesta a la primera superficie, comprendiendo ia iamina de cobre electrolitico una primera capa
protectora v una segunda capa protectora que comprende un cromato.

El documento JP 2000 1680357 A se refiere a una l[dmina meatalica con tratamienic superficial que tiene un sustrato
an el que al menos la cara exterior estd formada por un metal y una capa de compuesio de croma formada al menos
sobre una parte de la cara exterior del sustrato, en la que se forman muchas proyecciones escamosas finas sobre la
superficie de Ia capa de compuesto de cromo, el espesor de la capa de compuesio de cromoes de 0,05 a 3,0 uym, v
la capa de compuesto de cromo tiene una relacién elemental especifica de oxigeno/cromo.

[Divulgacién]
{Problema técnico]

Un aspecto de la presenie invencién para lograr la demanda técnica descrifa anteriormente as proporcionar una
{&mina de cobre electrolitico para una bateria secundaria de Li gue tenga una adhesion superior a un material activo
y una baja resistencia eléctrica.

Otro aspecto de la presente invencién es proporcionar una idmina de cobre electrolitico que tiene un perfil de capa
de oxigeno superficial capaz de impartir una aita adhesion vy una bhaja resistencia eléctrica a la tamina de cobra.

Otro aspecto de la presente invencidn es proporcionar un procedimiento de fabricacion de ia mencionada lamina de
cobre electrolitico.

Otro aspecto de la presente invencién es proporcionar un anodo para una bateria secundaria de Li con una alta tasa
de retencién de la capacidad de descarga, que comprende la mencionada lamina de cobre electrolitico.

[Soiucitn téonica]
Los problemas técnicos mencionados se resuelven mediante las reivindicaciones adjuntas.

[Efectos ventajosos]
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Segun ia presente invencion, se puede proporcionar un colector de corriente de lamina de cobre elecirlitico para
una bateria secundaria de Li que tiene una baja resistencia eléotrica y una alta adhesidn a un material activo.

Ademés, la presente invencién puede proporcionar un colector de corriente de ldmina de cobre electroliico cuyo
perfil de concentraciéon de oxigeno superficial se ajusta de tal manera que el colector de corriente puede tener una
adhesion superior a un material activo.

Ademas, la presente invencién puede proporcionar un anodo de una bateria secundaria de Li con una alta tasa de
retencién de la capacidad de descarga.

[Descripcidn de los dibujos]

La FIG 1 es una vista en seccidn fransversal de una lamina de cobre electroliticc segln una realizacion de la
presente invencion.

La FIG 2 es una vista en seccién transversal de un dnodo para una bateria secundaria de Li segln una
realizacion de la presenie invencién.

La FiG. 3 muestra esquematicamente un aparato para fabricar una ldmina de cobre electrolitico de la presente
nvencién,

a FIG. 4 es un grafico que muestra un perfit de concentracién de cada componente obtenido midiendo las
segundas supetficies de las ldminas de cobre electrolitice del Ejemplo 1 con un dispositive AES.

La FIG. 5 es un gréfico que muestra los perfiles de concentracién de oxigenc obtenidos midiendo las segundas
oy iy

superficies de las ldminas de cobre electrolitico del Ejemple 1, Ejemplo 2 v Ejemple Comparativo 1 con un
dispositivo AES.

5T

[Modo de la invencitn]

A continuacién, se describirdn realizaciones preferibles de la presente invencidn con referencia a los dibujos
adjuntos.

La FIG 1 &s una vista en seccidn transversal de una lamina de cobre electralitico segln una realizacion de fa
presente invencién.

Con referencia a la FIG. 1, [a iamina de cobre electrolitico 110 tiene una primera superficie 110a y una segunda
superficie 110b opuesta a la primera superficie 110a, y comprende una primera capa protectora 112 que forma la
primera superficie 110a, una segunda capa protectora 113 que forma la segunda superficie 110b, y una pelicula de
cobre 111 entre la primera y segunda capas protectoras 112y 113.

En la presente invencidn, a lamina de cobre electrolitico 110 tiene un determinado espesor, por ejemplo, un espesor
de 4 a 30 um. Si el espesor de la lamina de cobre es inferior a 4 ym, se produce un deterioro de la trabajabilidad en
un proceso de fabricacién de baterias. Si &l espesor de la 1&mina de cobre es superior a 30 um, es diffcil preducir
una bateria secundaria de Li de alta capacidad con una lamina de cobre tan gruesa.

La pelicula de cobre 111 se forma sobre un tambor catddico rotatorio mediante un proceso de galvanoplastia, y tiene
una superficie brillante (superficie 8) 111a, que es una superficie que esta en contacto con el tambor catddico
rotatoric durante el procese de galvanoplastia, y una superficie mate (superficie M) 111b opuesta a fa misma.

La primera y segunda capas protectoras 112 y 113 comprenden capas de revestimiento anticorresion. La capa de
revestimiento anticorresion comprende un cromato. La primera v segunda capas protectoras 112 v 113 evitan que fa
pelicula de cobre 111 se oxide o corroa, y mejoran la adhesidn a un material activo.

De acuerdo con la presente invencidn, el perfil del componente de oxigeno de la [dmina de cobre electmlitico a lo
largo de la direccidn del espesor tiene las siguientes caracteristicas. La parte que coniiene oxigeno en la segunda
superficie 110b de {a l&mina de cobre elecirolitico tiene un espesar (OT) no inferier a 1.5 nm. En este caso, e
espesor (OT) de la parte que contiene oxigeno en la segunda superficie 110b es un espesor de conversién de SiC,
de una porcidn de la segunda capa protectora 113, y la porcidn de la segunda capa protectora 113 es una porcién
que muestra una concentracién de componente de oxigeno no inferior al 10 % en atomos cuando se mide con AES
(espectroscopia electronica Auger) desde la segunda superficie 110b. Ademés, el espesor de la parte que contiene
oxigeno en la segunda superficie 110b es inferior a 8,0 nm. Si el espesor de la parte que contiene oxigeno es inferior
a 1,5 nm, el nimero de sitios activos del oxigeno, que contribuyen a la propiedad hidréfila de la superficie, es
demasiado pequefio para proporcionar una fuerza de adhesion suficiente entre un material de anodo y la superficie
de la ldmina de cobre. Por lo tanto, cuando se evalla una bateria secundaria de Li producida mediante la repeticién
de cargas y descargas, el material del &nodo se separa facilmente de la lamina de cobre y la eficiencia de carga de
la bateria disminuye rapidamente. Si el espesor de la parte que contiene oxigeno es superior a 8,0 nm, la resistencia
en la superficie de la ldmina de cobre aumenta y la alta resistencia hace que la eficiencia de carga de la bateria
secundaria de Li disminuya.
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Ademas, en la presente invencidn, la diferencia entre los espesores (OT) de las partes que contienen oxigeno en la
segunda superficie 110b y la primera superficie 110a no es superior a 5,8 nm. Al igual que el espesor (OT) de la
parte que contiene oxigeno en la segunda superficie 110b, el espesor (OT) de la parte que contiene oxigeno en la
primera superficie 110a es un espesor de conversién de SiO, de una porciéon de la primera capa protectora 112, en
donde la porcién de la primera capa protectora 112 es una porcién que muestra una concentracion de componente
de oxigeno no inferior al 10 % en atomos cuando se mide con AES desde la primera superficie 110a.

Si la diferencia entre los espesores de 1as partes que contienen oxigeno en las superficies primera y segunda 110a y
110k es superior a 5,8 nm, después de recubrir vy secar &l material de anodo en ambas superficies de la lamina de
cobre, se produce alabeo en la placa de electrodo producida debido a la diferencia entre la adhesién de ambas
superficies de la [8mina de cobre al material de dnodo v se produce plegado durante el proceso de rollo a rolio para
producir la bateria secundaria de Li.

En la presente invencidn, es deseable que, fras un tratamiento térmico a 110 °C durante 10 minutos, la idmina de
cobre electrolitica tenga una resistencia a ia rotura de 25-57 kgffmm?. Si fa resistencia a la rotura es inferior a 25
kgffmm?, cuando una bateria secundaria de Li producida mediante la aplicacién de un material activo que contiene Si
se gvalla mediante la repeticién de cargas y descargas, dicha resistencia insuficiente de la propia ldmina de cobre
provoca una desconexion que, a su vez, disminuye rapidamente la eficiencia de carga de la bateria. Si la resistencia
a la rotura es superior a 57 kgffmm?, la lamina de cobre tiene una propiedad de estiramiento notablemente baja. Por
lo tante, cuando se evalla una bateria secundaria de Li mediante la repeticidn de cargas y descargas, una [dmina de
cobre gue no puada soporiar la expansidon de volumen puede provocar una desconexion del electrodo que, a su vez,
disminuye rapidamente a eficiencia de carga de Ia bateria.

De acuerdo con la presente invencidn, se pm‘iere que la iamina de cobre elactrolitico tenga una desviacién de paso
en la direccidn de la anchura inferior al § %. Si la desviacién de paso as supearicr al 5 %, puaden producirse arrugas
duranie los procesos de fabricacidon da la Eam...a de cobre v la bateria secundaria de Li

En ia presente invencidn, la altura maxima (Rp) en el perfil de superficie de la segunda superficie se encuentra
preferiblemente en ol intervaio de 0,36-1,60 um. Sila altura méaxima en el perfil de superiicie de la iamina de cobre
elactrolitico es inferior a 0,36 um, la %ug‘eﬂ‘-f‘ie de lg iémina de cubre no puede proporcionar suficientes sitios activos
para un recubrimiento umforme del material active y, por lo tants, ef material activo no puede recubrirse de manera
uniforme sobre ella. Ademas, si la altura maxima es superior a 1,69 um, la altura del pico en la superficie de la
lamina de cobre es demasiado alta para un recubrimiento uniforme del material activo y, por lo tanin, se produce el
misme proklema mencionade anteriormenta. El recubrimiento no uniforme del material activo provoca separaciones
locales del material activo recubierto en la superficie del alectrodo.

De manera opcional, en la presente invencién, la primera y segunda capas protectoras 112 y 113 pueden
comprender, ademas, una capa de tratamiento de rugosidad. La capa de tratamiento de rugosidad puede formarse
mediante galvanoplastia de uno de cobre, cobalto y niquel o mediante galvanoplastia de una aleacién que contenga
no menos de dos de los mismos. La capa de tratamiento de rugosidad puede disponerse entre la capa de
revestimiento anticorrosidn y la pelicula de cobre.

La FIG. 2 es una vista en seccidn transversal de un dnodo 100 para una bateria secundaria de Li de acuerde con
una realizacion de la presents invencion.

Con referencia a la FiG. 2, como se describe en refacidn con la FIG. 1, ia {dmina de cobre electrolitico 110 que tiene
una primera superficie 110a y una segunda superficie 110b comprende una primera capa protectora 112 que forma
ia primera superficie 110a, una segunda capa protectora 113 qqe forma la segunda superficie 110b y una pelicula de
cobre 111 entre la primera y segunda capas protectoras 112y 14

Sobre la primera y segunda capas protectoras 112 v 113 se proporcionan capas de material activo de anodo 120.

La capa de matenal activo de dnodo 120 puede incluir un compuesto a base de carbano, tal como grafite, cogue,
etc. Ademas, el material activo de la capa de material activo de dnode 120 puede comprender al menos un metal
seleccionado del grupo que consiste en &i, Ge, Sn, Li, Zn, Mg, Cd, Ce, Ni y Fe; una aleacién que comprende el
metal; o un compuesto que contiena el metal. Bl material active de la capa de material active de dnode 120 puede
ser un material compusstc del metal y carbone. La capa de material activo de anodo 120 puede incluir, ademas, un
material conductor v un agiutinante.

mn

La FIG. 3 muestra esguematicamente un aparato de fabricacidén de [dminas de cobre electroiitico de la presente
invencion.

El aparate de fabricacién de l&minas de cobre electrelitico de fa FIG. 3 ilustra un proceso de rolie a rolie que
comprende una etapa de formacion de pelicula y una etapa posterior de fratamiento anticorrosion.

.
H
i

al como se flustra en la FIG. 3, una placa de dnodo 30 v un tambor catddico rotatoric 40 se proporcionan &n un
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electrolito 20 contenido en un bafio electrolitico 10, dispuestos a una distancia el uno dei otro. El tambeor catddico
rotatoric 40 gira en una direccidn determinada. Cuando se aplica una corriente eléclrica, la corriente fluye entre el
tambor catddico 40 y la placa de anodo 30 a través del electrolito 20 como medio, y se realiza la galvanoplastia. La
pelicula de cobre 111 electrodepositada sobre {a superficie dei tambor catddico 40 es enrollada por &l rodille guia 80.

Comp elecirolito 20 para la deposicion de la pelicula de cobre 111e puede utilizarse una solucidn de recubrimientn
de suifato de cobre, pirofosfate de cobre ¢ sulfamato de cobre. En la presenie invencidn, se utiliza preferiblernante
una solucién de recubrimiento de suifato de cobre come electrolito.

La placa de &nodo 30 puede comprender una primera placa de dnodo 31 y una segunda placa de anodo 32 que
astan aisladas eléctricamente entre si. La densidad de corriente propercionada por fa placa de anodo 30, es decir, la
densidad de coiriente proporcionada por cada una de la primera y segunda placas de anodo 31 y 32, puede ser de
40 a 80 A/dm? Cuantc mayor sea la densidad de corrente, mas uniforme serd la superficie formada por
galvanoplastia, de modo gue ia Rp media de la ldmina de cobre disminuird. Sila densidad de corriente es superior a
80 A/dm? la Rp se vuelve menor que el limite inferior requerido de la misma. Por otra parte, si la densidad de
corriente es inferior a 40 A/dm?, la galvanoplastia se realiza de forma aproximada y Rp se vuelve mayor que el limite
superior del intervalo requerido en la especificacion.

Segiin una realizacién de la presente invencidn, el electroiito 20 puede incluir de 70 a 90 g/l de iones de cobre y de
80 a 120 g/l de &cido suiftrico.

Seglin la presente invencidn, el contenido de carbono inerganice total {TIC) en el electrolito se controla para que no
sea superior a 0,05 g/l v el contenido de iones de Fe en el mismo se controla para gue no sea superiora 0,3 g/l. Si
concentracidn de TIC es superior a 0,05 g/l, los componentes de carboeno inorganico aceleran el crecimiento de
capa de recubrimiento, disminuyendc asi su resistencia a la rotura. Siia concentracion de Fe es superior a 0,3 g/,
componenie de Fe se deposita conjuntamente con af cobre v la aleacidén asi formada aumenta excesivamente
resistencia a la rotura.

O

& eE

Adernas, os deseable que el electrolito 20 se mantenga a una temperatura de 50 a 80 °C y que el flujo del electrolito
20 intraducido en el bafio electrolitico 10 se mantenga entre 40 y 46 m¥hora. Si el flujo del electrolito 20 no es
superior a 40 mShora, los iones de cobre no pueden suministrarse a la superficie del tambor catddico rotatoric 40 de
manera suficiente, lo que provoca una pelicula delgada recubierta de manera no uniforme. Si el flujo dei electrolito
20 es superior a 46 m’fhora, el caudal del elactrofito 20 que pasa a través de un filtre es excesivamente alto, lo que
hace que la vida (til del filtro disminuya réapidamente.

La pelicula de cobre producida por el recubrimiento se introduce en el baflo de tratamiento anticorresién 50 mediante
el rodilio guia 80.

Segun fa presente invencion, la solucién de tratamiento anticorrosién 60 incluye un cromate. Puede ulilizarse una
solucion acuosa mixta preparada mezclande un dicremato tal como M.Crn(y (donde M es un metal monovalente) o
un acido crémice tal como CrQOa con hidréxide alcalino y acido. La solucién de fratamiento anticorrosion puede incluir,
ademas, una sal de zinc tal como ZnC o ZnS04 7HO. Si es necesarie, la sclucién de tratamiento anticorrosién
pueds incluir, adernéds, un aditivo organico.

o

Segiin una realizacién de la presente invencidn, para controlar el espesor de la parte que contiene oxigenc en |
superficie de Ia l&mina de cobre dentro de un intervalo apropiado, el contenido de oxigeno disuelto de la solucién de
fratariento anticorrosién se mantiene a un nivel determinado. Para ello, se dispone un soplador 70 en ef bafin de
tratamientoe anticomrosion. k! fluje del soplador 70 se ajusta para controlar el contenido de oxigeno disuelio de ia
selucidn de tratamiento anticorrosion 60, Como se describe a continuacién, &l contenido de oxigeno disuslto se
mantiene dentro de un intervalo de 3 ppm a 12 ppm.

Segln la presente invencidn, el tratamientc anticerrosion puede realizarse por simple inmersidn o electrodeposicidn,
méas preferiblernente por electrodeposicion.

Una superficie (por ejemplo, la superficie S 111a) de la pelicula de cobre 111 que entra en contacto con el rodillo
guia durante el tratamiento anticorrosién se recubre con una cantidad relativamente pequefia de solucidn de
fratamiento anticorrosion 60 en comparacidn con la supetficie opuesta {por ejempio, la superficie M 111b) expuesta
a la soclucién anticorrosién 80, Por consiguiente, la diferencia entre las cantidades de electrodeposicién en ia
superficie S 111a vy la superficie M 111b de la pelicula de cobre 111 puede provocar &l plegado y/o enrcliado
(arrugas) de ia lamina de cobre electroiitico 110. Por lo tanto, de acuerdo con {a presente invencidn, el tiempo de
contacto de la pelicula de cobre y el rodillo guia puede reducirse al minimo. Por ejempio, es deseable utilizar un
pracedimiento tal como un tratamiente anticorrosion horizontal.

A continuacidn, se describird en detalie una realizacion preferible de la presente invencion.

<

Fabricacién de laminas de cobre elecirolitico>
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Se formd una pelicula de cobre sobre un tambor catédico rotatorio utilizando un aparate come el lustrado en la FIG.
3 y permitiendo gue una corrienie eléctrica fluyera entre el tambor catddico rotatorio v la placa de dnodo dispuestos
a una distancia ef uno del otro en un electrolito contenido en un bafie electrolitico.

El electrolitc estaba compuesto por 75 o/l de lones de cobre v 100 ¢/l de acido sulfdrico. Las peliculas de cobre se
produjercn en diferentes condiciones con respecto a fas concentraciones de iones de Fe y TIC del electrolito. El
glectrolito se mantive a aproximadamente 55 °C, la densidad de corriente fue de 80 A/dm? vy el flujo del electrolito
fue de 42 m¥hora.

La solucidn anticorrosién se prepard de la siguiente manera. Primero, se dispersd polvo de CrOs en una solusidn
acunsa hasta que la concentracion de iones de Cr alcanzé 2,2 gl En este momento, & pH de la solucidn
anticorrosion se mantuve a 1,8-2,2 Se afiadié acido citrico en una cantidad de 0,2-04 g/l £l pH de la solucién
anticorrosién asi obtenida se ajustd con acido sulfirico o hidréxide de sodio. Las laminas de cobre resultantes se
sumergieron en las soluciones anticorrosidn de diferentes contenidos de oxigeno disuelto a temperatura ambiente
(30 °C) durante 10 segundos. Las soluciones anticorrosién de diferentes contenidos de oxigeno disuelto se
prepararon inyectando diferentes cantidades de aire a la solucién por medio de un soplador. El contenido de oxigeno
disueito en la solucién de tratamiento anticorresién se midid con un medidor de oxigeno disuelto de TOADKK Corp.,
Japén. Posteriormente, se formaron capas de revestimiento anticorrosion en ambas superficies de cada pelicula de
cobre secando la sclucidn de Oxido crémico recublerta. Se produjeron idminas de cobre elactroliiico con un espesor
de 4 ym. Las condicionas de fermacion de la pelicuia v las condiciones del tratamianto anticorrosidn aplicadas a las
{aminas de cobre se muestran en la siguiente Tabla 1.

{Tabla 1]
TIC {g/h lones de Fe (gf) Contenidn de oxigeno disuelto (ppm)
Ej 1 0,02 0,12 3,2
Ej 2 0,02 0,12 11,7
Ei 3 0,04 0,12 7.5
Ej. 4 0,02 0,28 7.5
Ei. Comp. 1 0,02 0,12 2,7
Ei. Comp. 2 0,02 0,12 12,5
Ei. Comp. 3 0,08 0,12 7.5
Ej. Comp. 4 0,02 0,34 7.5

Posteriormente, se midieron las propiedades de las ldminas de cobre electrolitico resuitantes. Los procedimientos de
medicidn fueron los siguientes.

Resisiencia a la rotura

Se tomd una muestra de ia lamina de cobre eleciroiitico por ambos extremos de la misma vy luego se estirg con una
UTM (maguina de ensayo universal). Se midié la resistencia a la rotura. La anchura de la muestra era de 12,7 mm,
la distancia enire las mordazas era de 50 mm y la velocidad de medicidn era de 50 mm/min.

Espesor {OT) de Ia parte que contiene oxigeno en la segunda superficie {una superficie expuesia cercade la

superficie M}

El perfil de profundidad de la concentracion de oxigeno de la segunda superficie (una superficie expuesta cerca de la
superficie M) de la lamina de cobre electrolftico resultante se analizé en las siguientes condiciones por medic por
medio de un aparato de analisis AES, modelo PHI 700, proporcionado por ULVAC-PHI inc.

Analizador de energia de electrones: CMA (analizador de espejo cilindrico)

Energia del haz de electrones: 5 keV

Corriente objetivo: 10 nA

Energia iénica, velocidad de pulverizacion catadica: 2 kV Ar, 80 Aimin {conversion de SiCs)
Tamafio del punto del haz de iones: 2x2 mm?

Espesor de la parte que contiene oxigeno: la profundidad a la que se midid la concentracién de oxigeno mediante
AES se obtuvo a partir del tiempo de grabado por pulverizacién catddica de acuerdo con ia siguiente férmula
{procedimiento de conversion de SiOs).

Profundidad de conversion de S0, = tiempe de grabade por pulverizacidn catbddica (min) = velocidad de
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pulverizacion catédica (60 A/min) [Férmula matematica 1]

La profundidad de conversién del punto en el que la concentracién de oxigeno medida era del 10 % en &tomos se
considerd como el espesor (OT) de la parte que contiene oxigeno.

Diferencia {OTD) entre los espesores de las partes que contienen oxigeno en la primera v segunda
superficies

El OT en la primera superficie se midid con el misme procedimiente gue el descrito anteriormente, y se calculd fa
diferencia entre los OT en la primera v segunda superficies.

Oicurrencia © no de plegado

Se observd a simple vista si se producia ¢ no un plegado de la lamina de cobre electrolitico durante un proceso de
rolic a rolle para fabricar una bateria secundaria.

<Fabricacién del anodo>

Se prepararon colectores de corriente de 10 cm de anchura con las [dminas de cobre electrolitico mencionadas
anteriormente producidas en los Ejemplos 1-4 y los Ejempios Comparativos 1-4. El material active de anodo gue se
recubre sobre los colectores de corriente se fabricd mezclando carbono y SiG2 con una relacidon de peso de §:1. Se
mezclaron 100 partes en pesc del material active de anode con 2 partes en pese de SBR (cauche de estireno
butadienoc) y 2 partes en peso de CMC (carboximetilcelulosa), v se produjo una suspensién utlizando agua destilada
como disolvente. La suspension se aplicd sobre los oolectores de corriente con un espesor de 60 um mediante una
rasqueta, se secd a 120 °C vy se prensd con una presion de 1 tonelada/cm? para producir los dnodos.

<Fabricacién de bateria secundaria de Li»

Se disolvid 1 M de LiPFg, un solule, en un disclvente organico no acunso gque contenia una mezela de carbonato de
elilenio (EC) y carbonato de atilo v metilo (EMC) cuva relacidon de pesc es de 1.2 para preparar una solucidn
electrolitica bésica y, a continuacion, se mezcld el 88,5 % en peso de la solucidn electrolitica basica conel 0,5 % en
peso de anhidrido succinico para producir el electrolito no acuoso.

Se mezcld dxido de litio y manganeso (Lt 1Mn1ssAls0s04) con Sxido de litio vy manganese (o-LiMnQO2} de estructura
cristalina ortorrémbica en una relacidn de peso de 30110 para producir un material active de catodo. i material
active de catode, negro de humo y PVDF [fluoruro de polivinilideno], que es un aglutinante, se mezclaron en una
relaciéon de peso de 85:10:5 y se mezclaron, ademas, con un disclvente orgdnico, NMP (N-metil-2-pirrolidona), para
preparar una suspension. Ambas superficies de una lamina de aluminio con un espesor de 20 um se racubrieron con
la suspensidn y s& secaren para preduciy un cétodo

Se produjo una celda de bateria secundaria de Li con el catodo, ef anocdo v el electrolito v, a continuacién, se
evaluaron las propiedades de la bateria secundaria. La capacidad de ia bateria producida con el dnodo, el electrolito
y el catodo se midié utilizando un voltaje de operacidn de carga de 4,3 V y un voltaje de operacién de descarga de
3,4 V. Para evaluar la vida Gtil a alta temperatura, se realizé una prueba de carga v descarga de 500 cicles con una
tasa de carga/descarga de 0,2 C a una temperatura alta de 50 °C y se calculd la tasa de retencidn de la capacidad
de descarga. En este caso, la tasa de retencidn de Ia capacidad de descarga fue la media aritmética de los valores
obtenidos al probar & muesiras.

Las propiedades de las laminas de cobre elecirolitice de los Ejemplos 1-4 y Ejemplos Comparatives 1-4 se muestran
en {a siguiente Tabla 2. Ademas, también se muestran las tasas de retencién de la capacidad de descarga de las
celdas de baterias secundarias de Li gue incluyen las laminas de cobre electrolitico correspondientes como
colectores de corriente de las mismas.

{Tabla 2]
OT segunda oTh Resistencia a larotura| Tasaderetencidndela | » .
superficie (nm) {nm) {kgFmm?) capacidad de descarga (%) Flegado o no
Ei. 1 1,8 5,7 45,2 92 Bueno
Ej 2 7.8 1,4 45,7 a0 Bueno
Ei 3 4.4 2.5 28,3 91 Bueno
£ 4 47 2.8 56,2 a3 Bueno
Ej. Comp. 1 1,3 8,5 452 83 Plegado
Ej. Comp. 2 8,1 6,1 457 87 Plegado
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{continuacién)

Ej. Comp. 3 45 59 241 75 Plegado

Ej. Comp. 4 4,7 59 58,3 72 Plegado

Con referencia a las Tablas 1y 2, la comparacidn del Ejemplo 1y el Ejernplo Comparativae 1, donde las condgiciones
son las mismas, excepto por ef distinto contenido de oxigeno disuelto, muestra que ef OT del Ejemplo 1 es superior
al del Ejemplo Comparativo 1. Esto significa que la iamina de cobre electroiitico del Ejemplo 1 puede proporcicnar
méas sitios activos de oxigeno en la superficie que ia del Ejemplo Comparativo 1. Ademas, el Ejernplo 1 mostrd una
tasa de retencion de la capacidad de descarga no inferior al 90 % mientras gue ia del Ejlemplo Comparative 1 fue
inferior al 9C %. Esta baja tasa de retencidn de la capacidad de descarga del Ejemplc Comparatlive 1 se debid al
hecho de gue el material active no podia adherirse a la superficie de la lamina de cobre con suficiente fuerza y, por
jo tanto, [a eficiencia de carga disminuyd répidamente durante la prueba de carga y descarga. La comparacion del
Ejemplo 2 v ol Ejempic Comparativo 2, en s que se aplicd una condicidn de mayor contenido de oxigeno disuelic,
muestra que & OT del Ejemplo 2 de contenido de oxigenc disuglio relativamente bajo (11,7 ppm) es inferior al del
Ejemplo Comparativo 1 de contenido de oxigenc disuelto relativamente aito (12,5 ppm). Ademas, se muestra gue fa
bateria producida con el colector de corriente del Ejemplo 2 tiene una mayor tasa de retencién de la capacidad de
descarga gue la baterla producida con el colector de corriente del Ejernplo Comparative 2. Por lo tanto, se observa
que &l nivel excasive de OT aumeanta la resistencia superficial de la [amina de cobre, 1o que a su vaz disminuye ia
tasa de retencién de la capacidad de descarga.

La FIG. 4 es un grafico que muestra un perfil de concentracidon de cada componente obtenido midiendo la segunda
superficie de la lémina de cobre electrolitico del Ejemplo 1 con un dispositive AES, y la FIG. 5 es un grafice que
muestra ios perfiles de concentracién de oxigeno obtenidos midiende las segundas superficies de las ldminas de
cobre electrolitico de los Ejemplos 1 v 2 v el Ejemplo Comparative 1.

Con referencia a la FIG. 5, se cbkserva que la concentracion de oxigeno del Ejemplo Comparative 1 disminuye
réapidamente desde le superficie vy llega a ser inferior al 10 % en atomos a la profundidad de conversién de
aproximadaments 1,3 nm. For otra parte, las concentracicenes de oxigeno de los Ejemplos 1 y 2 tienden a aumentar
ligeramente v luego a disminuir entre la superficie y o OT, v la pendiente de disminucién de la concentracién de
oxigeno en la seccién de disminucion tiende a ser gradual. Como se ha explicade anteriormente con respecto a los
Ejemplos y Ejermnplos Comparatives, en la presents invencion, el intervalo de OT es preferiblermnente de 1,52 8,0 nm.

Volviendo a las Tablas 1y 2, los datos de propiedades del Ejemplo 3 y del Ejemplo Comparative 3, en los que se
aplictd fa misma condicidn de confenido de oxigeno disuelto, muesiran gue ef contenido de TIC ligeramente mayor
del Ejernplo Comparative 3 hizo que la resistencia a la rotura fuera inferior a 25 kgi/mm?. Ademas, puesto que dicha
resistencia insuficiente de la propia iémina de cobre provoca una desconexion cuando se aplica un material activo
mezolado con 8, se pradujo una fuerte caida de la eficiencia de carga en el Ejemplo Comparativo 3 cuando se
realizé la prueba de carga y descarga.

El Ejempic 4 y el Ejemplo Comparativo 4, a los que se aplicaron diferentes condiciones de concentracidon de Fe,
muegstran que la concentracion de iones de Fe inferior a 0,3 ¢/l aplicada en &l Ejempic Comparative 4 conduce a una
resistencia a la rotura superior 2 57 kg/mm?, lo que a su vez disminuye notablemente la propiedad de estiramiento
de la lamina de cobre. Por lo tanto, cuando se lleva a cabo la evaluacion de carga y descarga, la lAamina de cobre no
puede soportar su expansién de volumen y puede provocar una desconexién del elecirodo, de modo que la
aficiencia de carga disminuye rapidamente.

Los Ejemplos 1 a 4 muestran una OTD relativamente baja mientras que los Ejemplos Comparativos 1 a 4 muestran
una CTD alta, no inferior a 5,9 nm. Comp resuitado, se ohservd el plegado en todos ios Ejemplos Comparativos.
Una OTD tan alta puede resultar en of alabec de una placa de electrodo producida al recubrir y secar un material de
ancdo sobre ambas superficies de fa ldmina de cobre, al hacer que la adghesidn de la {amina de cobre al material
active en ambas superficies de la misma sea diferente, y puede ser una causa principal del plegado de fa lamina de

cobre durante un proceso de rollo a rollo para producir una baterfa secundaria de Li
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REIVINDICACIONES

1. Lamina de cobre electrolitico (110) que tiene una primera superficie (110a) y una segunda superficie (110b)
opuesta a la primera superficie (110a), comprendiendo la ldmina de cobre electrolitico (110):

una primera capa protectora (112) que forma la primera superficie (110a);

una segunda capa protectora (113) que forma la segunda superficie (110b); y

una pelicula de cobre (111) entre la primera y segunda capas protectoras (112, 113), en donde la pelicula de
cobre (111) esté formada de tal manera que se proporciona una superficie brillante (111a) y una superficie mate
(111b), en donde la superficie brillante (111a) estd en contacto con la primera capa protectora (112) y la
superficie mate (111b) esta en contacto con la segunda capa protectora (113),

en donde

cada una de la primera y segunda capas protectoras (112, 113) comprende un cromato,

la diferencia entre el espesor de una primera parte que contiene oxigeno en la primera superficie (110a) y el
espesor de una segunda parte que contiene oxigeno en la segunda superficie (110b) no es superior a 5,8 nm,
caracterizada por que

el espesor de la segunda parte que contiene oxigeno no es inferiora 1,5 nmy es inferior a 8,0 nm,

la primera parte que contiene oxigeno es una porcién de la primera capa protectora (112), que muestra una
concentracién de componente de oxigeno no inferior al 10 % en atomos,

la segunda parte que contiene oxigeno es una porcién de la segunda capa protectora (113), que muestra una
concentracién de componente de oxigeno no inferior al 10 % en atomos,

el espesor de la primera parte que contiene oxigeno en la primera superficie (110a) es un espesor de conversion
de SiO» de la porcién de la primera capa protectora (112),

el espesor de la segunda parte que contiene oxigeno en la segunda superficie (110b) es un espesor de
conversién de SiO; de la porcién de la segunda capa protectora (113), y

los espesores de conversién de SiO, de las porciones de la primera y segunda capas protectoras (112, 113) se
obtienen cuando las concentraciones de componente de oxigeno se miden desde la primera y segunda
superficies (110a, 110b), respectivamente, por medio de un aparato de anélisis AES, modelo PHI 700,
proporcionado por ULVAC-PHI Inc., de la siguiente manera:

- analizador de energia de electrones: CMA (analizador de espejo cilindrico)

- energia del haz de electrones: 5 keV

- corriente objetivo: 10 nA

- energia iénica, velocidad de pulverizacion catédica: 2 kV Ar, 60 A/min (conversién de SiO5)

- tamafio del punto del haz de iones: 2x2 mm?

- espesor de la parte que contiene oxigeno: la profundidad a la que se mide la concentracién de oxigeno
mediante AES se obtiene a partir del tiempo de grabado por pulverizacién catédica de acuerdo con la
siguiente férmula (procedimiento de conversién de SiOy)

[Férmula]

Profundidad de conversién de SiO, = tiempo de grabado por pulverizacién catédica (min) x velocidad de
pulverizacién (60 A/min)

en donde la profundidad de conversidén de SiO» de un punto en el que la concentracién de oxigeno medida es del
10 % en atomos se considera como el espesor de la parte que contiene oxigeno.

2. Lamina de cobre electrolitico (110) segun la reivindicacién 1, en donde la concentracién del componente de
oxigeno medida desde la segunda superficie (110b) aumenta y luego disminuye a medida que la profundidad desde
la segunda superficie (110b) se hace mas profunda.

3. Ldmina de cobre electrolitico (110) segln la reivindicacién 1, en donde, tras un tratamiento térmico a 110 °C
durante 10 minutos, la lamina de cobre electrolitico (110) tiene una resistencia a la rotura de 25 a 57 kgf/mm?2
midiéndose la resistencia a la rotura por medio de una UTM (maquina de ensayo universal) de la siguiente manera:
se toma una muestra de la lamina de cobre electrolitico (110) por ambos extremos de la misma y luego se estira con
la UTM para medir la resistencia a la rotura, en donde la anchura de la muestra es de 12,7 mm, la distancia entre las
mordazas es de 50 mm y la velocidad de medicién es de 50 mm/min.

4. Procedimiento de fabricacién de una lamina de cobre electrolitico (110), comprendiendo el procedimiento:

electrodepositar una pelicula de cobre (111) sobre un tambor catédico rotatorio (40) aplicando una corriente
eléctrica entre una placa de 4nodo (30) y el tambor catédico rotatorio (40) que estén dispuestos a una distancia
el uno del otro en un electrolito (20) contenido en un bafio electrolitico (10);

enrollar la pelicula de cobre (111); y

realizar un tratamiento anticorrosién sumergiendo la pelicula de cobre (111) en una solucién de tratamiento
anticorrosién (60) que comprende un cromato,
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en donde se inyecta aire en la solucién de tratamiento anticorrosién (60) cuando se realiza el tratamiento
anticorrosion,

en donde
la concentracién de TIC del electrolito (20) se controla para que no sea superiora 0,05 g/, y
5 la concentracién de Fe del electrolito (20) se controla para que no sea superior a 0,3 g/l

caracterizado por que el contenido de oxigeno disuelto de la solucién de tratamiento anticorrosion (60) se
mantiene entre 3 y 12 ppm durante el tratamiento anticorrosién.

5. Procedimiento segln la reivindicacion 4, en donde la inyeccidn de aire se realiza por medio de un soplador (70).

10
6. Anodo (100) para una bateria secundaria de Li, comprendiendo el &nodo (100):
un colector de corriente que incluye una lamina de cobre electrolitico (110) segln la reivindicacién 1; y
capas de material activo de 4nodo (120) sobre la primera y segunda superficies (110a, 110b).
15

10



ES 2996 879 T3

FIG. 1
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FIG. 3

Concentracién en atomos (%)

FI1G. 4

120

0 2 4 6 8 10

Profundidad de conversidn (nm)

12



Concentracion en atomos (%)

ES 2996 879 T3

FIG. 5
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