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DESCRIPCION

Colector de corriente de bateria que comprende una placa metéalica que tiene orificios pasantes y material de refuerzo
poroso que rellena los orificios pasantes, y una bateria secundaria que comprende el mismo

[Sector de la técnica]

La presente invencién se refiere a un colector de corriente para una bateria que incluye una placa metélica que tiene
un orificio pasante y un material de refuerzo poroso que rellena el orificio pasante, y a una bateria secundaria que
incluye el mismo.

Esta solicitud reivindica el beneficio de prioridad segun la Solicitud de Patente Coreana N.° 10-2019-0127753,
presentada el 15 de octubre de 2019.

[Estado de la técnica]

A medida que aumenta el precio de las fuentes de energia debido al agotamiento de los combustibles fésiles, y se
amplifica el interés en la contaminacién ambiental, la demanda de fuentes de energia alternativas ecolégicas esta
aumentando. En particular, a medida que aumentan el desarrollo tecnolégico y la demanda de dispositivos méviles,
aumenta rapidamente la demanda de baterias secundarias como fuente de energia.

A medida que la demanda de baterias secundarias se diversifica y aumenta, se estan desarrollando diversos tipos de
baterias secundarias. Entre ellos, existe un intento de aumentar la conductividad iénica de los iones de litio en la
direccién del grosor del colector de corriente mediante el uso de un colector de corriente en el que se forman una
pluralidad de orificios pasantes. Sin embargo, el colector de corriente en el que se forma el orificio pasante tiene una
limitacién porque la resistencia mecénica disminuye debido a la formacién del orificio pasante y se induce el cambio
de forma de acuerdo con la concentraciéon de tensiéon. Ademés, existe el problema de que el componente gaseoso
generado en el proceso de deterioro debido al funcionamiento de la bateria se recoge en el orificio pasante y existe
en forma de burbujas, inhibiendo asi la transferencia de iones.

Los documentos JP2015/023001, US2016/372780, US2009/246626 y CN109994740 describen colectores de
corriente.

Por lo tanto, existe la necesidad de un nuevo tipo de colector de corriente que resuelva este problema o una tecnologia
de bateria secundaria que incluya el mismo.

[Objeto de la invencién]

[Problema técnico]

La presente invencién se inventa para resolver los problemas anteriores, y un objeto de la presente invencién es
proporcionar un colector de corriente para una bateria que incluya una placa metélica que tenga un orificio pasante y
un material de refuerzo poroso que rellene el orificio pasante, donde dichos orificios pasantes incluyen ademas una
sal de litio y una bateria secundaria que incluye la misma.

[Solucién técnica]

La invencién se define por la reivindicacién 1.

La invencién es un colector de corriente para una bateria e incluye: una placa metalica que tiene una pluralidad de
orificios pasantes en la direccién del grosor; y un material de refuerzo poroso que rellena al menos uno de la pluralidad

de orificios pasantes.

En un ejemplo especifico, el material de refuerzo poroso comprende al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en materiales poliméricos, fibras, particulas inorganicas y materiales de carbono.

En otro ejemplo especifico, una relacion de érea de los orificios pasantes en una superficie de la placa metélica esta
en el intervalo del 10 al 90 %.

En un ejemplo, en el colector de corriente para una bateria de acuerdo con la presente invencion, el material de
refuerzo poroso tiene una porosidad del 10 al 90 % y una permeabilidad al aire de 100 a 4000 s/100 ml.

El material de refuerzo poroso tiene una conductividad iénica de 1 x 10-1° S/cm o mas a 20 °C.

El material de refuerzo poroso incluye al menos uno de polietileno (PE), polipropileno (PP), metacrilato de polimetilo
(PMMA), fluoruro de polivinilideno (PVdF), carboximetilcelulosa (CMC), resina epoxi y resina de uretano.
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En un ejemplo, el material de refuerzo poroso incluye fibras que tienen un didmetro de 5 a 50 pm y un LID de 20 o
méas dispersadas en las mismas.

De acuerdo con la presente invencidn, el material de refuerzo poroso comprende ademés una sal de litio, y en donde
la sal de litio contiene Li+ como cationes, y contiene uno o més aniones seleccionados del grupo que consiste en F,
Cl, Br, I, NOs, N(CN)2', BF4, ClOg4, AlO4, AICls, PFes, SbFs, AsFs, BF2C2O4; BCaOs, (CF3)2PF4, (CF3)sPFs,
(CF3)aPF2, (CFs)sPF-, (CF3)sP, CF3SOs, C4FeSOs, CF3CF280s, (CF3SO2)2N,, (FSO2)2N, CFsCF2(CF5)CO,
(CF3S02)2CH", CF3(CF2)7S0O37, CF3CO2, CH3CO2, SCNy (CFsCF2802)2N".

En otro ejemplo especifico mas, el material de refuerzo poroso contiene al menos un tipo de primeras particulas
inorgénicas seleccionadas del grupo que consiste en BaTiOs, Pb(Zr,Ti)Os (PZT), PbialaaZribTisOs (PLZT, aqui,
O<a<1, 0<b<1), Pb(Mg13Nb23)O3-PbTiOs (PMN-PT), hafhia (HfOz), SrTiOs, SnO2, CeOz, MgO, NiO, CaO, ZnO, ZrOz,
Y203, AlOs3, TiO2 y SiC.

En otro ejemplo especifico mas, el material de refuerzo poroso contiene ademas al menos una de segundas particulas
inorganicas seleccionadas del grupo que consiste en fosfato de litio (LisPOs4), fosfato de litio y titanio (LicTia(POa)s,
0<c<2, 0<d<3), fosfato de litio, aluminio y titanio (LiaAlbTic(POa4)s, 0<a<2, 0<b<1, 0<c<3), (LIAITIP)aOp (0<a<4, 0<b<13),
titanato de litio y lantano (LiaLanTiOs, O<a<2, 0<b<3), tiofosfato de litio y germanio (LiaGenPcSq, 0<a<4, O<b<1, 0<c<1,
0<d<5), nitruro de litio (LiaNb, 0<a<4, 0<b<2), LiaSibSc (0<a<3, 0<b<2, 0<c<4) y LiaPbSc (0<a<3, 0<b<3, 0<c<7).

En un ejemplo, el material de refuerzo poroso incluye un sustrato polimérico poroso y una capa de revestimiento
poroso dispuesta sobre una o ambas superficies del sustrato polimérico poroso.

Ademés, la presente invencion proporciona una bateria secundaria que incluye un colector de corriente para una
bateria de acuerdo con la invencién.

La bateria secundaria de acuerdo con la presente invencidn incluye un conjunto de electrodos que tiene una pluralidad
de celdas unitarias en donde cada una de las celdas unitarias incluye un electrodo positivo, un primer separador y un
electrodo negativo en el orden indicado, y un segundo separador esta interpuesto entre las celdas unitarias, en donde
al menos uno del electrodo positivo o el electrodo negativo comprende: un colector de corriente como se divulga en el
presente documento, en donde el electrodo positivo y el electrodo negativo tienen cada uno una estructura en la que
una capa de mezcla de electrodos esta laminada en una superficie del colector de corriente en una direccién orientada
hacia el primer separador. En un ejemplo especifico, el electrodo positivo y el electrodo negativo tienen cada uno un
colector de corriente y una capa de mezcla de electrodos dispuesta entre el colector de corriente y el primer separador.

En otro ejemplo especifico, el electrodo positivo y el electrodo negativo tienen cada uno un colector de corriente y una
capa de mezcla de electrodos dispuesta entre el colector de corriente y el primer separador, y en donde el colector de
corriente incluye: una placa metalica que tiene una pluralidad de orificios pasantes en la direccién del grosor; y un
material de refuerzo poroso que rellena al menos uno de los orificios pasantes.

[Efectos ventajosos]

De acuerdo con un colector de corriente para una bateria y una bateria secundaria que incluye la misma de acuerdo
con la presente invencidn, la conductividad iénica en la direccion del grosor del colector de corriente se aumenta
usando una placa metalica que tiene una pluralidad de orificios pasantes en la direccién del grosor, y la concentracion
de tensién se evita rellenando el orificio pasante con un material de refuerzo poroso.

De acuerdo con un colector de corriente para una bateria y una bateria secundaria que incluye la misma de acuerdo
con la presente invencion, la transferencia de iones dentro del electrodo se produce en ambas direcciones del
separador y del colector de corriente y, por lo tanto, se reduce el elemento de resistencia del electrolito y, al mismo
tiempo, el orificio pasante se rellena con un material de refuerzo para evitar que los elementos gaseosos generados
durante el funcionamiento de la bateria se ubiquen en el orificio pasante, manteniendo asi el rendimiento inicial de la
bateria durante mucho tiempo.

[Descripcién de las figuras]
Las figuras 1 a 3 son diagramas esqueméticos que muestran cada uno de ellos un colector de corriente de acuerdo
con una realizacién de la presente invencion.
La figura 4 es un diagrama esquematico que muestra una estructura apilada de una bateria secundaria de acuerdo
con una realizacién de la presente invencion.

[Descripcién detallada de la invencién]

En lo sucesivo en el presente documento, la presente invencién se describird en detalle con referencia a los dibujos.
Los términos y palabras usados en la presente memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben interpretarse como
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limitados a términos ordinarios o de diccionario y el inventor puede definir adecuadamente el concepto de los términos
para describir mejor su invencién. Los términos y palabras deben interpretarse como significados y conceptos
consistentes con la idea técnica de la presente invencién.

La presente invencidn proporciona un colector de corriente para una bateria, incluyendo: una placa metalica en la que
se forman una pluralidad de orificios pasantes en la direccién del grosor; y un material de refuerzo poroso y una sal
de litio que rellenan el orificio pasante de la placa metalica.

En el ejemplo a continuacién, el material de refuerzo incluye al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
materiales poliméricos, fibras, particulas inorgénicas y materiales de carbono. Por ejemplo, el material de refuerzo
puede tener una estructura rellena con un polimero poroso, una estructura en la que fibras, particulas inorganicas o
materiales de carbono estan dispersos en una matriz polimérica, o una estructura en la que fibras, particulas
inorganicas o materiales de carbono estan dispersos junto con un aglutinante.

En la presente invencién, la placa metalica tiene una pluralidad de orificios pasantes en la direccidén del grosor, y los
orificios pasantes formados en la placa metalica estan rellenos de componentes poliméricos. En particular, el orificio
pasante se rellena con un material de refuerzo poroso. A través de esto, el colector de corriente para una bateria de
acuerdo con la presente invencién puede reducir, por ejemplo, la tensién de von Mises reduciendo la tasa de
deformacién del colector de corriente correspondiente a la tensidn aplicada y resolviendo la concentracién de tension.
Ademés, al rellenar el orificio pasante formado en la placa metélica con un material de refuerzo poroso, se produce el
efecto de suavizar el movimiento de los iones de litio en una direccién que penetra en el colector de corriente.

En una realizacién, el orificio pasante tiene una estructura en la que se forman de 10 a 500 orificios por unidad de area
de 10 cm x 10 cm. Especificamente, el nimero de orificios pasantes por unidad de area puede ser de 10 a 300, de 10
a 200, de 10 a 100, de 10 a 70, de 30 a 50, de 50 a 500, de 100 a 200, de 50 a 300, de 100 a 500, de 30 a 200 o de
10 a 200.

En otra realizacién, la fraccién de area en la que se forma el orificio pasante esta en el intervalo del 10 al 90 %.
Especificamente, la fracciéon de area en la que se forma el orificio pasante esta en el intervalo del 10 al 90 %, del 10
al 70 %, del 10 al 50 %, del 20 al 90 %, del 30 al 90 % o del 30 al 60 %. Al controlar el nimero o fraccién de &rea por
unidad de é&rea de orificios pasantes en el intervalo anterior, es posible reducir la tasa de deformacién del colector de
corriente y evitar la concentracién de tension sin una disminucién significativa de la resistencia mecénica.

En una realizacién, el material de refuerzo poroso tiene una porosidad del 10 al 90 % y una permeabilidad al aire de
100 a 4000 s/100 ml. El material de refuerzo poroso de acuerdo con la presente invencidn tiene una alta porosidad y
una excelente permeabilidad al aire y, por lo tanto, se puede conseguir una alta conductividad i6nica.

De acuerdo con la presente invencion, el material de refuerzo poroso tiene una conductividad iénica de 1 x 10° S/cm
omas a20°C.

La conductividad i6nica del material de refuerzo poroso esta en el intervalo de, por ejemplo, 1 x 10'° a 1 x 107 S/cm,
1x10%a1x10%S/cm, 1x10%a1x103S/cm, 1x10%a1x102S/cmo 1x 104 a1 x 10" S/cm. En un ejemplo, la
conductividad iénica del material de refuerzo poroso puede calcularse mediante la Ecuacién 1 a continuacién.

[Ecuacién 1]

s=t/(Rb* A)

En la ecuacién 1, ¢ es la conductividad i6nica (S/cm) del material de refuerzo poroso. Ademas, t representa el grosor
del material de refuerzo poroso, Rb representa la resistencia aparente del material de refuerzo poroso obtenida del
espectro de impedancia, y A representa el area del material de refuerzo poroso.

De acuerdo con la presente invencion, el material de refuerzo poroso incluye al menos uno de polietileno (PE),
polipropileno (PP), metacrilato de polimetilo (PMMA), fluoruro de polivinilideno (PVdF), carboximetilcelulosa (CMC),
resina epoxi y resina de uretano. Adicionalmente, cuando el colector de corriente para una bateria de la presente
invencién se aplica a una bateria totalmente en estado sélido, puede estar presente un electrolito sélido en el orificio
pasante y, en este momento, el material de refuerzo poroso puede mezclarse con el electrolito sélido y rellenar el
orificio pasante.

En otra realizacién, el material de refuerzo poroso tiene una estructura en la que se dispersan fibras que tienen un
diametro de 5a 50 um y un LID de 20 o mas. La estructura en la que se dispersan las fibras puede ser una estructura
en la que las fibras y un aglutinante se dispersan juntas o las fibras se dispersan en una matriz polimérica.

En ofra realizacién mas, el material de refuerzo poroso pueden ser particulas inorganicas o materiales de carbono de
diversas formas o composiciones. El material de carbono puede ser grafeno, nanotubos de carbono o grafito. Por
ejemplo, los nanotubos de carbono son nanotubos de carbono de pared simple.
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De acuerdo con la presente invencidn, el material de refuerzo poroso incluye una sal de litio. La sal de litio contiene
Li+ como catién. Ademas, la sal de litio incluye uno o mas seleccionados del grupo que consiste en F-, CI-, Br, |-, NOs-
, N(CN)2, BF4, ClOg4, AlO4, AICIl4, PFs SbFe, AsFes, BF2C2O4; BC4Os, (CF3)2PF4, (CF3)sPF3, (CF3)aPF2, (CF3)sPF-,
(CFs)sP-, CF380s, CaFoSOs, CF3CF280z, (CF3S02)2N-, (FSO2)2N-, CF3sCF2(CF3)2CO-, (CF3S02)2CH-, CF3(CF2)7SOs-
, CF3COyz, CH3CO2, SCNy (CF3CF2S02)2N" como aniones. La sal de litio actia como fuente de iones de litio en la
bateria para permitir el funcionamiento de la bateria de litio. En la presente invencién, la sal de litio se eluye del material
de refuerzo poroso y se introduce en la solucién electrolitica, aumentando asi la conductividad idnica de la solucién
electrolitica. La sal de litio eluida con el electrolito puede desempefiar el papel de reponer los electrolitos consumidos
en el proceso continuo de carga y descarga cuando la sal de litio eluye lentamente durante un largo periodo de tiempo
o la sal de litio restante eluye lentamente después de que se haya eluido inicialmente una gran cantidad de sales de
litio.

En otra realizacién més, el material de refuerzo poroso incluye particulas inorganicas. Especificamente, cuando se
usan particulas inorganicas que tienen una constante dieléctrica alta, la conductividad ibnica de la solucién electrolitica
puede mejorarse contribuyendo a un aumento en el grado de disociacién de una sal de electrolito, tal como una sal de
litio, en un electrolito liquido. El tipo de estas particulas inorgénicas no esta particularmente limitado, y pueden usarse
particulas inorganicas seleccionadas del grupo que consiste en particulas inorganicas que tienen una constante
dieléctrica de aproximadamente 5 0 mas y/o particulas inorganicas que tienen una capacidad de transferencia de iones
de litio (en el caso de una bateria secundaria de litio) y mezclas de las mismas.

Las particulas inorganicas con una constante dieléctrica de 5 0 méas pueden incluir una o méas seleccionadas del grupo
que consiste en BaTiOs, Pb(Zr,Ti)Os (PZT), Pb1.aLaaZrsTibOs (PLZT, en el presente documento, O<a<1, 0<b<1),
Pb(Mg1/:3Nb23)0s-PbTiOs (PMN-PT), Hafnia (HfO2), SrTiOs, SnO2, CeO2, MgO, NiO, CaO, ZnO, ZrO2, Y203, Al2Os,
TiO2 y SIiC. En la presente invencién, las particulas inorgéanicas que tienen una constante dieléctrica de 5 0 més
también se denominan primeras particulas inorgénicas.

Las particulas inorganicas que tienen capacidad de transferencia de iones de litio pueden incluir al menos una o mas
seleccionadas del grupo que consiste en fosfato de litio (LisPOa4), fosfato de litio y titanio (LicTia(POa4)s, 0<c<2, 0<d<3),
fosfato de litio, aluminio y titanio (LiaAlbTic(POa4)s, 0<a<2, 0<b<1, 0<c<3), (LIAITiP)aOs (0<a<4, 0<b<13), titanato de litio
y lantano (LiaLanTiO3, O<a<2, 0<b<3), tiofosfato de litio y germanio (LiaGenPcSq, 0<a<4, 0<b<1, 0<c<1, 0<d<5), nitruro
de litio (LiaN», 0<a<4, 0<b<2), LiaSibSc (0<a<3, 0<b<2, 0<c<4) y LiaPpSc (0<a<3, 0<b<3, 0<c<7). En la presente
invencién, las particulas inorganicas que tienen capacidad de transferencia de iones de litio también se denominan
segundas particulas inorganicas.

En la presente invencién, cualquiera de la primera y segunda particulas inorganicas puede usarse sola 0 como una
mezcla. Cuando se mezclan y se usan la primera y segunda particulas inorganicas, la relacién de contenido de la
primera y segunda particulas inorganicas es de 20 a 60:40 a 80 o de 40 a 60:40 a 60, basandose en la relacidén en
peso.

Las particulas inorganicas se dispersan en una matriz polimérica formando un material de refuerzo poroso. Por
ejemplo, la pelicula polimérica puede incluir una estructura porosa debido a un volumen intersticial entre particulas
inorganicas.

En una realizacion especifica de la presente invencidn, el tamafio de las particulas inorganicas esta en el intervalo de
10 nm a 20 ym, de 100 nm a 3,5 pm o de 300 nm a 900 nm. Es preferible que el tamafio de las particulas inorganicas
sea uniforme con poca variaciéon. Sin embargo, dado que el tamafio de las particulas no es uniforme, el grosor de la
pelicula polimérica puede volverse desigual. Ademés, cuanto menor sea el tamafio de particula, mayor sera el area
superficial de las particulas, por lo que el contenido de resina aglutinante a usar puede aumentar y la dispersabilidad
puede disminuir. Por otro lado, a medida que aumenta el tamafio de las particulas, el grosor de la pelicula puede
volverse demasiado grueso.

En la presente invencion, la sal de litio y las particulas inorganicas pueden tener una estructura contenida en el material
de refuerzo poroso o dispersada en la superficie del material de refuerzo poroso. Como alternativa, el material de
refuerzo poroso puede tener una estructura que incluye un sustrato polimérico y una capa de revestimiento porosa
que reviste uno o ambos lados del sustrato polimérico. En este caso, la sal de litio y las particulas inorganicas estan
dispersas en el sustrato polimérico y se pueden aplicar al mismo tiempo como componente que forma la capa de
revestimiento porosa.

Cuando se incluyen tanto la sal de litio como las particulas inorgénicas, la relacién de contenido de la sal de litio y las
particulas inorganicas es una relaciéon de 10 a 40:60 a 90 o una relacién de 20 a 40:80 a 60, baséndose en la relacion
en peso. Cuando el contenido de la sal de litio es demasiado pequefio, la cantidad de iones de litio eluidos es pequefia,
y la cantidad de poros generados por la elucién de la sal de litio es insuficiente, lo que dificulta alcanzar el nivel deseado
de conductividad iénica. Por otro lado, si la cantidad de sal de litio excede el intervalo anterior y se afiade en gran
cantidad, la resistencia al calor puede deteriorarse debido a la pequefia cantidad de particulas inorganicas o resina
aglutinante afiadida, las propiedades mecénicas pueden deteriorarse ya que se forman demasiados poros debido a la
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elucién de la sal de litio, y el metal de litio puede precipitar en la interfaz a medida que disminuye la fuerza adhesiva
entre el colector de corriente y la capa de mezcla de electrodos. Ademas, en el caso de que el contenido de las
particulas inorganicas sea demasiado pequefio, se reduce el volumen intersticial entre las particulas y se afiade una
resina aglutinante para formar un grosor predeterminado, disminuyendo asi la porosidad de la capa de revestimiento
porosa, y en el caso de que se afiadan particulas inorganicas por encima del intervalo anterior, la densidad de relleno
puede aumentar durante el proceso de revestimiento y secado de la suspensién, disminuyendo asi la permeabilidad
al aire.

En ofra realizacién, cuando se forma una capa de revestimiento que incluye la sal de litio y/o particulas inorganicas,
la capa de revestimiento puede incluir ademés un componente aglutinante. Por ejemplo, la capa de revestimiento
incluye particulas inorganicas, una sal de litio y una resina aglutinante, y las particulas inorganicas estan conectadas
y fijadas entre si mediante una resina aglutinante para formar una estructura porosa.

En una realizacién, el material de refuerzo poroso incluye un sustrato polimérico poroso y una capa de revestimiento
poroso formada sobre una o ambas superficies del sustrato poroso. El sustrato polimérico puede tener un sustrato
polimérico en el que se forman poros durante la polimerizacién o una estructura en la que se forman poros mediante
estiramiento. Ademés, la capa de revestimiento porosa puede tener una estructura en la que particulas inorganicas
revisten la superficie de un sustrato polimérico. La capa de revestimiento de particulas inorganicas sirve para aumentar
la conductividad de los iones sin inhibir la porosidad del sustrato polimérico.

Por ejemplo, el sustrato polimérico poroso esté formado por una resina de poliolefina, la capa de revestimiento porosa
incluye particulas inorganicas, una sal de litio y una resina aglutinante, y las particulas inorganicas estan conectadas
y fijadas entre si mediante una resina aglutinante para formar una estructura porosa. Especificamente, el sustrato
polimérico poroso es una pelicula delgada en forma de lamina y se puede aplicar si tiene una permeabilidad idnica y
resistencia mecanica excelentes. El material de tal base polimérica puede incluir una pelicula a base de poliolefina, tal
como polipropileno, que tiene una excelente resistencia quimica, y una lamina o tela no tejida hecha de fibra de vidrio
o poliolefina, etc. Como productos disponibles en el mercado, por ejemplo, pueden usarse Celgard TM2400, 2300
(fabricados por Hoechest Celanse corp), productos del grupo de membrana de polipropileno (fabricado por Ube
Industrial Ltd. o Pall RAI) o polietileno (Tonen o Entek), pero no se limitan a los mismos. Ademas, la capa de
revestimiento poroso sirve para complementar la resistencia mecanica del material de refuerzo poroso y conferir
resistencia al calor.

Las particulas inorgénicas estan conectadas y fijadas entre si mediante una resina aglutinante que se describe a
continuacién para formar una estructura porosa. La capa de revestimiento poroso tiene una estructura porosa mediante
un volumen intersticial entre las particulas inorgénicas, y el volumen intersticial es un espacio definido por particulas
inorganicas sustancialmente en contacto superficial en una estructura empaquetada cerrada o una estructura
densamente empaquetada.

La resina aglutinante no est4 particularmente limitada siempre que presente una fuerza de unidén con la capa de mezcla
de electrodos laminada sobre el colector de corriente y una fuerza de unién entre componentes inorganicos y sales de
litio en la capa de revestimiento mixta, y no se disuelva facilmente mediante una solucién electrolitica. Por ejemplo, la
resina aglutinante puede ser una o una mezcla de dos 0 méas seleccionadas del grupo que consiste en fluoruro de
polivinilideno (PVdF), fluoruro de polivinilideno-cohexafluoropropileno, fluoruro de polivinilideno-tricloroetileno, fluoruro
de polivinilideno-clorotrifluoroetileno (PVAF-CTFE), metacrilato de polimetilo, poliacrilonitrilo, polivinilpirrolidona,
acetato de polivinilo, copolimero de etileno-acetato de vinilo (polietileno-co-acetato de vinilo), éxido de polietileno,
acetato de celulosa, acetato butirato de celulosa, acetato propionato de celulosa, cianoetilpululano, alcohol
cianoetilpolivinilico, cianoetilcelulosa, cianoetilsacarosa, pululano, carboxilmetilcelulosa, copolimero de acrilonitrilo-
estireno-butadieno y poliimida, y puede ser especificamente PVdF o PVdF-CTFE.

El contenido de resina aglutinante puede estar en el intervalo del 0,1 al 20 % en peso o del 1 al 10 % en peso del
100 % en peso de la capa de revestimiento porosa en consideracién de la fuerza de unién entre particulas inorganicas
y/o sales de litio, y la fuerza de unién entre el colector de corriente y la mezcla de electrodos.

Ademés, la presente invencion proporciona una bateria secundaria que incluye un colector de corriente para una
bateria descrita anteriormente.

La bateria secundaria de acuerdo con la presente invencién incluye un conjunto de electrodos que tienen una
estructura en la que se repiten celdas unitarias que incluyen el electrodo positivo, el primer separador y el electrodo
negativo, y el segundo separador esta interpuesto entre las celdas unitarias. Uno cualquiera o més del electrodo
positivo y el electrodo negativo pueden incluir una placa metalica que tiene un orificio pasante en la direccién del
grosor; y un material de refuerzo poroso conductor de iones que rellena el orificio pasante de la placa metalica.

En una realizacion, el material de refuerzo poroso tiene una conductividad idénica de 1 x 104 0 mas de acuerdo con la
Ecuacién 1 en la condicion de 20 °C.

El electrodo positivo y el electrodo negativo tienen respectivamente una estructura en la que una capa de mezcla de
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electrodos esta laminada en una superficie de un colector de corriente en una direccién orientada hacia el primer
separador.

En una realizacién especifica, el electrodo positivo y el electrodo negativo tienen cada uno una estructura en la que
una capa de mezcla de electrodos esta laminada sobre una superficie de un colector de corriente en una direccién
orientada hacia el primer separador, y el colector de corriente puede incluir una placa metélica que tiene un orificio
pasante en la direccién del grosor; y un material de refuerzo poroso conductor de iones que rellena el orificio pasante
de la placa metalica.

La bateria secundaria en la presente invencién es, por ejemplo, una bateria secundaria de litio. La bateria secundaria
de litio puede incluir, por ejemplo, un conjunto de electrodos descrito anteriormente; un electrolito no acuoso que
impregna el conjunto de electrodos; y una carcasa de bateria que contiene el conjunto de electrodos y el electrolito no
acuoso.

El electrodo positivo tiene una estructura en la que una capa de mezcla de electrodos positivos esta apilada en uno o
ambos lados de un colector de corriente de electrodo positivo. Los materiales activos del electrodo positivo pueden
ser cada uno independientemente un éxido que contiene litio y pueden ser iguales o diferentes. Como 6xido que
contiene litio puede usarse un 6xido de metal de transicién que contiene litio. En un ejemplo, la capa de mezcla de
electrodos positivos incluye un material conductor y un polimero aglutinante ademas del material activo del electrodo
positivo y, si es necesario, puede incluir ademas un aditivo de electrodo positivo cominmente usado en la técnica.

El colector de corriente usado para el electrodo positivo es un metal que tiene alta conductividad, y se puede usar
cualquier metal al que se pueda unir facilmente la suspensién de material activo del electrodo positivo y que no sea
reactivo en el intervalo de voltaje del dispositivo electroquimico. Especificamente, los ejemplos no limitantes del
colector de corriente para el electrodo positivo incluyen aluminio, niquel o una ldmina fabricada mediante una
combinacién de los mismos. Especificamente, el colector de corriente para el electrodo positivo esta formado por
componentes metalicos descritos anteriormente e incluye una placa metélica que tiene un orificio pasante en la
direccién del grosor y un material de refuerzo poroso conductor de iones que rellena el orificio pasante de la placa
metélica.

El electrodo negativo puede incluir ademas una capa de mezcla de electrodos negativos, y puede incluir un material
de carbono, metal de litio, silicio o estafio. Cuando se usa un material de carbono como material activo del electrodo
negativo, puede usarse tanto carbono poco cristalino como carbono muy cristalino. Los ejemplos representativos de
carbono poco cristalino incluyen carbono blando y carbono duro. Los ejemplos representativos de carbono altamente
cristalino incluyen grafito natural, grafito Kish, carbono pirolitico, fibra de carbono a base de brea de mesofase,
microperlas de mesocarbono, breas de mesofase y carbonos calcinados a alta temperatura tales como coques
procedentes de brea de petréleo o de alquitran de hulla.

Los ejemplos no limitantes del colector de corriente usado para el electrodo negativo incluyen cobre, oro, niquel o una
lamina fabricada con una aleacién de cobre o una combinacién de los mismos. Ademés, el colector de corriente puede
usarse apilando sustratos fabricados con los materiales anteriores. Especificamente, el colector de corriente para el
electrodo negativo est4 formado por componentes metalicos descritos anteriormente e incluye una placa metalica que
tiene un orificio pasante en la direccién del grosor y un material de refuerzo poroso conductor de iones que rellena el
orificio pasante de la placa metalica.

Ademés, el electrodo negativo puede incluir un material conductor y un aglutinante comdnmente usado en la técnica.

El primer y segundo separadores pueden estar hechos de cualquier sustrato poroso usado en una bateria secundaria
de litio y, por ejemplo, puede usarse una membrana porosa a base de poliolefina o una tela no tejida, aunque la
presente invencién no se limita particularmente a los mismos. Los ejemplos de membrana porosa a base de poliolefina
incluyen polietileno tal como polietileno de alta densidad, polietileno de baja densidad lineal, polietileno de baja
densidad, polietileno de peso molecular ultraalto y una membrana en la que los polimeros a base de poliolefina, tales
como polipropileno, polibutileno y polipenteno, se forman cada uno solos 0 en una mezcla de los mismos.

De acuerdo con una realizacién de la presente invencién, el electrolito puede ser un electrolito no acuoso. Los ejemplos
del disolvente para el electrolito no acuoso incluyen N-metil-2-pirrolidinona, carbonato de propileno, carbonato de
etileno, carbonato de butileno, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, gamma-butirolactona, 1,2-dimetoxietano,
tetrahidroxifurano, 2-metiltetrahidrofurano, dimetilsulféxido, 1,3-dioxolano, formamida, dimetilformamida, dioxolano,
acetonitrilo, nitrometano, formiato de metilo, acetato de metilo, triéster del acido fosférico, trimetoximetano, derivados
de dioxolano, sulfolano, metil sulfolano, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona, derivados de carbonato de propileno, derivados
de tetrahidrofurano, éteres, pirofosfato de metilo, propionato de etilo, etc. Sin embargo, no se limita particularmente a
los mismos, y pueden afiadirse o restarse varios componentes de electrolitos cominmente usados en el campo de las
baterias secundarias de litio dentro de un intervalo apropiado.

En lo sucesivo en el presente documento, la presente invencién se describird con mas detalle mediante los ejemplos
y los dibujos.
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Ejemplo 1: Fabricacién del colector de corriente

Se formaron se formaron varios orificios pasantes de grosor en la ldmina de aluminio. Una solucién obtenida
mezclando resina de polietileno, disolvente de metiletilcetona (MEK) y aglutinante de fluoruro de polivinilideno (PVdF)
en una cantidad de 100:30:5 partes en peso reviste la superficie usando una primera racleta, en cuyo caso la solucién
rellena el orificio pasante y el residuo forma una capa de revestimiento sobre la superficie de la ldmina. En este
momento, se us6 una segunda racleta para limpiar la capa de revestimiento restante sobre la superficie de la [amina.
Cuando la capa de revestimiento residual no se elimind suficientemente dependiendo de la viscosidad y volatilidad de
acuerdo con el tipo y composicién de la solucién de revestimiento, la capa de revestimiento residual se elimind
mediante un tercer pulido.

El colector de corriente fabricado se muestra en la figura 1. Con referencia a la figura 1, el colector de corriente tiene
una estructura en la que se forman una pluralidad de orificios de tipo pasante en una placa metalica 110 hecha de una
lamina de aluminio que tiene una anchura de 10 cm y una longitud de 10 cm. El orificio de tipo pasante de la placa
metalica 110 esta relleno con un material de refuerzo poroso 120. El material de refuerzo poroso 120 est4 formado
por resina de polietileno.

Ejemplo 2: Fabricacién del colector de corriente

Se fabricé un colector de corriente de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que se usé resina de polipropileno
en lugar de resina de polietileno.

El colector de corriente fabricado se muestra en la figura 2. Con referencia a la figura 2, el colector de corriente tiene
una estructura en la que se forman una pluralidad de orificios de tipo pasante en una placa metalica 210 hecha de una
lamina de aluminio que tiene una anchura de 10 cm y una longitud de 10 cm. El orificio de tipo pasante de la placa
metalica 210 esta relleno con un material de refuerzo poroso 220. El material de refuerzo poroso 220 esté4 formado
por resina de polipropileno.

Ejemplo 3: Fabricacién del colector de corriente

Se formaron se formaron varios orificios pasantes de grosor en la lamina de aluminio. Se introdujo una solucién de
100:30 partes en peso de una fibra corta de polipropileno y un disolvente de metiletilcetona (MEK) en el orificio de tipo
pasante de la ldmina de aluminio. A continuacién, se prensé y se secé. Las fibras cortas tienen un diametro de 20 pm
y un LID de aproximadamente 50.

Ejemplo 4: Fabricacién del colector de corriente

Se fabric6 un colector de corriente de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que se usé una ldmina de cobre
en lugar de una lamina de aluminio.

El colector de corriente fabricado se muestra en la figura 3. Con referencia a la figura 3, el colector de corriente tiene
una estructura en la que se forman una pluralidad de orificios de tipo pasante en una placa metalica 310 hecha de una
lamina de cobre que tiene una anchura de 10 cm y una longitud de 10 cm. El orificio de tipo pasante de la placa
metalica 310 esta relleno con un material de refuerzo poroso 320. El material de refuerzo poroso 320 est4 formado
por resina de polietileno.

Ejemplo comparativo 1: Fabricacién del colector de corriente
Se formaron se formaron varios orificios pasantes de grosor en la [Amina de aluminio.
Ejemplo 5: Fabricacién de la bateria secundaria

Se afiadieron 100 partes en peso de NCM (LiNiosCoo.1Mno 102) como material activo de electrodo positivo, 1,5 partes
en peso de negro de carbono (FX35, Denka) como material conductor, y 2,3 partes en peso de fluoruro de polivinilideno
(KF9700, Kureha) como polimero aglutinante a NMP (N-metil-2-pirrolidona) como disolvente para preparar asi una
suspensién de capa de mezcla de electrodos positivos. La suspension de la capa de mezcla de electrodos positivos
revistié un lado del colector de corriente de acuerdo con el Ejemplo 1 en una cantidad de carga de 640 mg/25 cm?y a
continuacion se sec6 al vacio para obtener de este modo un electrodo positivo.

Se afiadieron 100 partes en peso de grafito artificial (GT, Zichen (China)) como material activo de electrodo negativo,
1,1 partes en peso de negro de carbono (Super-P) como material conductor, 2,2 partes en peso de estireno-butadieno
y 0,7 partes en peso de carboximetilcelulosa a agua como disolvente para preparar un material activo de electrodo
negativo y, a continuacidn, se revistié, se secd y se prensé en un lado del colector de corriente de acuerdo con el
Ejemplo 4, para fabricar de este modo un electrodo negativo.
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Por otro lado, se estir6 uniaxialmente polipropileno usando un método seco para preparar un separador que tenia una
estructura microporosa que tenia un punto de fusién de 165 °C y una anchura de 200 mm en un lado. Se prepara un
conjunto de electrodos, y el conjunto de electrodos tiene una estructura en la que se interpone un primer separador
entre un electrodo positivo y un electrodo negativo, y se posiciona un segundo separador en el lado externo del
electrodo positivo y el electrodo negativo. A continuacién, el conjunto de electrodos se incorpor6é a una carcasa de
bateria y se inyectd una solucién electrolitica a base de carbonato de LiPF6 1 m para completar asi la bateria.

La estructura en seccidn transversal del conjunto de electrodos incluido en la bateria secundaria fabricada se muestra
en la figura 4. Con referencia a la figura 4, el conjunto de electrodos 400 de acuerdo con la presente invencion tiene
una estructura en la que se repiten celdas unitarias que incluyen los electrodos positivos 410 y 411, un primer
separador 431 y electrodos negativos 420 y 421, y un segundo separador 432 estd interpuesto entre las celdas
unitarias.

Ejemplo experimental 1 Medicién de la conductividad iénica

Se midié la conductividad idnica del material de refuerzo poroso que rellena el orificio del colector de corriente de
acuerdo con el Ejemplo 1. La conductividad i6nica se midié usando el método de medicién de impedancia de CA de
acuerdo con la temperatura después de que un electrodo de oro (Au) revistiera la parte superior del material de
refuerzo poroso que rellena el orificio del colector de corriente preparado en el Ejemplo 1 en un circulo con un didmetro
de 1 mm mediante método de pulverizacidn catédica. La conductividad ibénica se midié en una banda de frecuencia de
100 mHz a 0,1 hz usando un dispositivo de medicién VMP3 y 4294A.

Como resultado de la medicién, se confirmé que la conductividad iénica del material de refuerzo poroso que rellena el
orificio del colector de corriente de acuerdo con el Ejemplo 1 era de aproximadamente 1,0 x 10 S/cm.

Ejemplo Experimental 2 Evaluacién de las propiedades del colector de corriente

Se aplicaron tensiones de diversos tamafios al colector de corriente preparado en el Ejemplo comparativo 1, y se
evaluaron la deformacién longitudinal resultante y la tensién de von Mises. Los resultados se muestran en la Tabla 1
a continuacion.

En el caso del aluminio, se usé un médulo de Young de 70 gpa. El polipropileno (PP), uno de los materiales de refuerzo
que pueden rellenar el orificio, tiene un médulo de Young de 1,5 a 2 gpa. Ademas, se puede usar un polimero reforzado
tal como una matriz de poliéster reforzada con vidrio (17,2 gPa). En este ejemplo experimental, se usé como material
de refuerzo un polimero de refuerzo cuyo médulo de Young se ajusté a 5,0 gpa.

[Tabla 1]

F_traccion Porosidad Campo de desplazamiento, Desplazamiento total Tensidén de Von
(MPa) componente X (m) (m) Mises (GPa)
500 0,3217 7,68E-06 7,78E-06 0,78199
1.000 0,3217 1,54E-05 1,56E-05 1,564
1.500 0,3217 2,30E-05 2,33E-05 2,346

Se aplicaron tensiones de diversos tamafios al colector de corriente preparado en el Ejemplo 1, y se evaluaron la
deformacién longitudinal resultante y la tensién de von Mises. Los resultados se muestran en la Tabla 2 a continuacién.

[Tabla 2]

F_traccion Porosidad Campo de desplazamiento, Desplazamiento total Tensidén de Von
(MPa) componente X (m) (m) Mises (GPa)
500 0,3217 6,70E-06 6,81E-06 0,51205
1.000 0,3217 1,34E-05 1,36E-05 1,0241
1.500 0,3217 2,01E-05 2,04E-05 1,5362

Se compararon los resultados de la evaluacién de las propiedades fisicas de los colectores de corriente preparados
en el Ejemplo comparativo 1 y el Ejemplo 1. Especificamente, la diferencia entre el valor de la propiedad fisica de la
muestra del Ejemplo 1 y el valor de la propiedad fisica de la muestra del Ejemplo comparativo 1 se convirtié en un
valor porcentual. Los resultados se muestran en la Tabla 3 a continuacién.

[Tabla 3]
Cambio de de?&l)?zamlento de x Cambio de desplazamiento total (%) Cambio de ten(sol/f)))n de von Mises
6,70E-06 6,81E-06 0,51205
1,34E-05 1,36E-05 1,0241
2,01E-05 2,04E-05 1,5362
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Con referencia a la Tabla 3, al comparar las longitudes deformadas cuando se aplica tensién, la longitud deformada
de la muestra del Ejemplo 1 se redujo en aproximadamente un 10 %, en comparacién con la de la muestra del Ejemplo
comparativo 1. Ademas, al comparar las tensiones de von Mises, la tensién de von Mises de la muestra del Ejemplo
1 se redujo en aproximadamente un 35 %, en comparacién con la de la muestra del Ejemplo comparativo 1.

<Descripcién de los numeros de referencia>

100, 200, 300: colector de corriente

110, 210, 310: placa metélica

120, 220, 320: material de refuerzo poroso
400: conjunto de electrodos

410: colector de corriente de electrodo positivo
411: capa de mezcla de electrodos positivos
420: colector de corriente de electrodo negativo
421: capa de mezcla de electrodos negativos
431: primer separador

432: segundo separador

10
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REIVINDICACIONES
1. Un colector de corriente (100, 200, 300) para una bateria, que comprende:

una placa metélica (110, 210, 310) que tiene una pluralidad de orificios pasantes en la direccién del grosor; y

un material de refuerzo poroso (120, 220, 320) que rellena al menos uno de la pluralidad de orificios pasantes,

en donde el material de refuerzo poroso incluye al menos uno de polietileno (PE), polipropileno (PP), metacrilato
de polimetilo (PMMA), fluoruro de polivinilideno (PVdF), carboximetilcelulosa (CMC), resina epoxi y resina de
uretano,

en donde el material de refuerzo poroso (120, 220, 320) comprende ademas una sal de litio, y en donde la sal de
litio contiene Li+ como cationes, y contiene uno o més aniones seleccionados del grupo que consiste en CI, Br, I-
, NOsz-, N(CN)z, BF4, ClO4, AlO4, AICI4, PFs, SbFe, AsFe, BF2C2047, BC4Os', (CF3)2PF4, (CF3)sPFs, (CF3)aPF2,
(CFs)sPF-, (CFs)eP-, CF3SOg, C4FoSOs, CF3sCF280s, (CF3S02)2N-, (FSO2)2N-, CF3CF2(CF3)2CO-, (CF3S02)2CH:,
CF3(CF2)780s3, CF3CO2, CH3CO2, SCN-y (CF3CF2S02)2N, y

en donde el material de refuerzo poroso (120, 220, 320) tiene una conductividad i6nica de 1 x 1071° S/cm o mas a
20 °C,

calculandose dicha conductividad idnica de acuerdo con la ecuacién 1:

[Ecuacién 1]
s=t/(Rb*A)

en donde, o representa la conductividad iénica (S/cm) del material de refuerzo poroso, t representa el grosor del
material de refuerzo poroso, Rb representa la resistencia aparente del material de refuerzo poroso obtenida del
espectro de impedancia, y A representa el area del material de refuerzo poroso.

2. El colector de corriente (100, 200, 300) de la reivindicacién 1, en donde una relacién de area de los orificios pasantes
en una superficie de la placa metélica (110, 210, 310) est4 en el intervalo del 10 al 90 %.

3. El colector de corriente (100, 200, 300) de la reivindicacién 1, en donde el material de refuerzo poroso (120, 220,
320) contiene al menos un tipo de primeras particulas inorganicas seleccionadas del grupo que consiste en BaTiOs,
Pb(Zr, Ti)Os (PZT), Pb1.aLaaZriuTisOs (PLZT, aqui, 0<a<1, 0<b<1), Pb(Mg1sNb23)Os-PbTiOs (PMN-PT), hafnia (HfO2),
SrTiOs, SnO2, CeOz, MgO, NiO, CaO, ZnO, ZrOz, Y203, Al20s, TiO2 y SIC.

4. El colector de corriente (100, 200, 300) de la reivindicacién 3, en donde el material de refuerzo poroso (120, 220,
320) contiene ademas al menos una de segundas particulas inorganicas seleccionadas del grupo que consiste en
fosfato de litio (LisPOa4), fosfato de litio y titanio (LicTia(POa4)s, 0<c<2, 0<d<3), fosfato de litio, aluminio y titanio
(LiaAloTie(POa)s, 0<a<2, 0<b<1, 0<c<3), (LIAITIP)aO» (0<a<4, 0<b<13), titanato de litio y lantano (LiaLanTiOs, O<a<2,
0<b<3), tiofosfato de litio y germanio (LiaGenPcSq, 0<a<4, 0<b<1, 0<c<1, 0<d<5), nitruro de litio (LiaNb, 0<a<4, 0<b<2),
LiaSibSc (0<a<3, 0<b<2, 0<c<4)y LiaPvSc (0<a<3, 0<b<3, 0<c<7).

5. El colector de corriente (100, 200, 300) de la reivindicacién 1, en donde el material de refuerzo poroso (120, 220,
320) comprende fibras que tienen un diametro de 5 a 50 ym y un LID de 20 o0 mas dispersadas en las mismas, en
donde L es la longitud de la fibra y D es el didametro de la fibra.

6. Una bateria secundaria que comprende un conjunto de electrodos (400) que tiene una pluralidad de celdas unitarias,
en donde cada una de las celdas unitarias incluye un electrodo positivo, un primer separador (431) y un electrodo
negativo en el orden indicado, y un segundo separador (432) esta interpuesto entre las celdas unitarias,

en donde al menos uno del electrodo positivo (410) o el electrodo negativo (420) comprende un colector de
corriente de acuerdo con la reivindicacién 1,

en donde el electrodo positivo (410) y el electrodo negativo (420) tienen cada uno una estructura en la que una
capa de mezcla de electrodos esta laminada en una superficie del colector de corriente en una direccién orientada
hacia el primer separador (431).

7. La bateria secundaria de la reivindicacion 6, en donde el electrodo positivo (410) y el electrodo negativo (420) tienen
cada uno un colector de corriente (100, 200, 300) y una capa de mezcla de electrodos (411, 421) dispuesta entre el
colector de corriente (100, 200, 300) y el primer separador (431).

8. La bateria secundaria de la reivindicacién 6, en donde el electrodo positivo y el electrodo negativo tienen cada uno
un colector de corriente (100, 200, 300) y una capa de mezcla de electrodos (411, 421) dispuesta entre el colector de
corriente (100, 200, 300) y el primer separador (431), y

en donde el colector de corriente (100, 200, 300) incluye: una placa metalica (110, 210, 310) que tiene una pluralidad
de orificios pasantes en la direccién del grosor; y un material de refuerzo poroso (120, 220, 320) que rellena al menos
uno de los orificios pasantes.
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