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MATERIAL DE EMBALAJE PARA UNA BATERIA DE LITIO Y METODO DE FABRICACION
DEL MISMO

Descripcidn
CAMPO TECNICO
TECNICA ANTECEDENTE

[0001] Las células o pilas de litio, que pueden realizarse en formas ultrafinas y de tamafo
facilmente reducible, han venido experimentado, en los ultimos anos, un fuerte desarrollo como
pilas de uso en terminales portatiles tales como ordenadores portatiles, teléfonos mdviles,
camaras de video, satélites y otros. En lo que respecta al material de embalaje utilizado para
estos tipos de pilas de litio, en lugar de utilizar las cajas de metal que se usan como material de
embalaje para pilas convencionales, se ha venido utilizando con mayor frecuencia las laminas
0 peliculas multicapa (una configuraciéon en la que se incluye una capa de material base
resistente al calor, una capa de lamina de aluminio y una capa de pelicula adhesiva térmica),
configurada en forma de petaca, ya que son ligeras y permiten seleccionar la forma de la pila
libremente.

[0002] Las pilas de litio presentan, en términos de contenido, un material de electrodo positivo,
un material de electrodo negativo y, bien una solucién de electrolito preparada mediante la
disolucion de un electrolito (una sal de litio) en un disolvente aprotico con capacidad de
penetracién, como por ejemplo el carbonato de propileno, el carbonato de etileno, el carbonato
de dimetilo, el carbonato de dietilo o el carbonato de metiletilo; o bien una capa de electrolito
formado a partir de un gel de polimero impregnado con la solucion de electrolito descrita
anteriormente. No obstante, cuando el disolvente con capacidad de penetracion consigue
filtrarse a través de la capa de pelicula adhesiva térmica que actia como sellador, entonces la
fuerza de laminacion entre la capa de lamina de aluminio y la capa de pelicula adhesiva
térmica suele deteriorarse, lo cual provoca la fuga de la solucién de electrolito.

Asimismo, se viene utilizando LiPFg o LiBF, o similares como sal de litio para dicho electrolito.
Debido a que estas sales generan acido fluorhidrico a partir de una reaccion de hidrélisis con la
humedad, dichas sales pueden provocar la corrosion de superficies de metal o el deterioro de
la fuerza de laminacién entre las diversas capas de una pelicula multicapa. Mediante el uso de
una lamina de aluminio, se puede bloquear sustancialmente la penetracién de la humedad en
la superficie del material de embalaje. Sin embargo, en el material de embalaje de pilas de litio,
la pelicula multicapa presenta normalmente una construccion cuyos componentes se unen
mediante termosellado, lo cual sigue constituyendo un motivo de preocupacién dado que la
hidrélisis de la sal de litio causada por la humedad penetra a través de la cara del borde del
sellado de la capa de pelicula adhesiva térmica que funciona como sellador. En consecuencia,
se hace necesario aumentar la fuerza adhesiva de la capa intermedia entre la lamina de
aluminio y la capa de pelicula adhesiva térmica con el fin de mejorar la durabilidad (la
resistencia a la solucion de electrolito y la resistencia al acido fluorhidrico) del contenido de la
pila.
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Por otra parte, las pilas de litio se vienen empleando de forma mayoritaria en los teléfonos
moéviles, y a veces el ambiente en el que son utilizados puede alcanzar temperaturas muy altas,
entre 60 y 70 °C; por ejemplo, dentro de un vehiculo en pleno periodo estival. Esto explica la
blusqueda incesante de un material de embalaje para pilas de litio que presente una resistencia
favorable a la solucién de electrolito, incluso bajo condiciones de altas temperaturas.

[0003] Dados los resultados anteriores, se han venido investigando diversos métodos para
inhibir la delaminacién que se produce entre la capa de lamina de aluminio y la capa de
pelicula adhesiva térmica debido a los efectos de la solucién de electrolito o el &cido
fluorhidrico generados por la hidrélisis de la sal de litio que constituye el electrolito (ver
Documentos de Patente 1 a 4).

Los Documentos de Patente 1 a 3 muestran materiales de embalaje para pilas de litio
preparados mediante la utilizacién de técnicas como la laminacién por extrusién o la laminacion
térmica, que no sufren delaminacién incluso bajo los efectos de la solucién de electrolito o del
acido fluorhidrico. EI Documento de Patente 4 describe una técnica utilizada para mejorar el
adhesivo a base de uretano utilizado en un método de laminacion en seco. Con esta técnica se
fabrica un adhesivo a base de uretano con una resistencia superior a la solucion de electrolito,
lo cual quiere decir que es posible obtener un material de embalaje que inhiba la delaminacion
incluso por un método de laminacion en seco.

[0004] No obstante, durante los Ultimos afos han aumentado el nimero de funciones
requeridas de un material de embalaje para pilas de litio. Un ejemplo de ello es la funciéon de
resistencia al agua, que se requiere actualmente de dicho material. Sin embargo, tal y como se
ha descrito anteriormente, debido a que se genera &cido fluorhidrico a partir de la hidrélisis de
la sal de litio que se emplea como electrolito, en general no se incluye el agua a la hora de
evaluar los materiales de embalaje para pilas de litio dentro de los métodos utilizados para
dicha evaluacion. Sin embargo, en los diversos entornos en los que puede utilizarse la pila de
litio es facil que puedan suceder accidentes: por ejemplo, que un teléfono moévil caiga
accidentalmente al agua. En tales casos, existe la posibilidad de que la falta de resistencia al
agua pueda provocar la delaminacion, o que el aumento de la produccién de &cido fluorhidrico
causado por la absorcién excesiva de humedad dé lugar a la corrosion de la lamina de
aluminio, provocando delaminacion. Por consiguiente, se hace necesario lograr nuevos
avances tanto en la resistencia al agua como en la resistencia al acido fluorhidrico.

Todas estas razones motivan la necesidad, cada vez mas reconocida, de evaluar la resistencia
al agua como parte de los métodos utilizados para la evaluacién de los materiales de embalaje
de pilas de litio. Normalmente, cuando se realiza una evaluacion de la solucion de electrolito
para un material de embalaje de pilas de litio, se sumerge una muestra del material de
embalaje cortado en forma de tira en la solucion de electrolito a una temperatura de 85 °C. Con
el fin de reducir al minimo posible la manipulaciéon y también incluir una evaluacion de la
resistencia al agua, se ha propuesto un método en el que la muestra en forma de tira se lava
con agua tras el tratamiento por inmersion en la solucién de electrolito para, posteriormente,

someterse a un tratamiento por inmersién en agua. Asimismo, en ocasiones se utiliza un
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ensayo acelerado, durante el cual el tratamiento por inmersién a 85 °C se lleva a cabo
mediante la utilizacion de una solucion de electrolito en la que ya se han afadido varios miles
de ppm de agua. De esta manera se efectia la evaluacién bajo condiciones en las que ya
existe acido fluorhidrico.

[0005] No obstante, la resistencia al agua no es del todo satisfactoria con los materiales de
embalaje de pilas de litio mostrados en los Documentos de Patente 1 a 3. Ademas, el material
de embalaje que se describe en el Documento de Patente 4 también muestra una mala
resistencia al agua.

Por otra parte, se cree que las pilas o células de litio no sélo seran Utiles en aplicaciones
miniaturizadas tales como teléfonos moéviles y los dispositivos analogos mencionados
anteriormente, sino que también cobraran mayor importancia en aplicaciones a gran escala,
como las células para vehiculos de motor o similares. En concreto, su aplicacién en vehiculos
de motor requerira mejorar la resistencia a la solucién de electrolito, al agua y al acido
fluorhidrico mas alla de los niveles actuales.

[0006] El método conocido de mayor eficacia a la hora de conferir estas propiedades de
resistencia consiste en llevar a cabo un tratamiento de conversién quimica sobre la lamina de
aluminio. Un ejemplo de este tipo de tratamiento de conversién quimica seria un tratamiento

con cromatos.

Por ejemplo, el Documento de Patente 5 describe una multitud de tratamientos con cromatos,
incluidos los de revestimiento y los que emplean métodos de inmersién.

Ademas, en todo tipo de tratamientos de conversién quimica que no se limitan a tratamientos
con cromatos, a la lamina de aluminio se le puede conferir una funciéon de grabado de manera
que la lamina de aluminio y la capa de tratamiento de conversién quimica formada a partir del
tratamiento de conversion quimica adopten una estructura graduada. Para lograr este efecto,
se pueden utilizar como agentes de tratamiento cualquiera de los diversos acidos inorganicos
existentes: acido clorhidrico, &cido sulfurico, acido nitrico, acido fosforico y acido fluorhidrico, o
bien sales de los mismos.

[0007] Sin embargo, en el tipo de tratamiento con cromatos descrito en el Documento de
Patente 5, el cromo hexavalente utilizado como componente principal del material de
tratamiento queda identificado como toxina ambiental y, aunque presenta una funcionalidad
favorable, el material es poco atractivo desde un punto de vista medioambiental. Resultado de
ello es que el cromo trivalente se ha convertido en el méas utilizado, aunque es dificil lograr el
mismo efecto que el observado con el cromo hexavalente; mientras se siga utilizando cromo,
los tratamientos con cromatos seguiran siendo indeseables desde un punto de vista
medioambiental.

Por otra parte, los agentes de tratamiento utilizados durante los tratamientos de conversion
guimica a menudo provocan corrosidn en el aparato de recubrimiento, lo cual no sélo impone
limitaciones en dicho aparato, sino que también tiende a deteriorar el entorno operativo.
Asimismo, con el fin de mejorar la adhesién de estos agentes de tratamiento, se pueden incluir,
dentro de las etapas de produccion del material de embalaje de la pila, un tratamiento por
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inmersién en bafo de acido o bafo alcalino, asi como los pasos para la realizacién de un
desengrasado o un grabado. No obstante, si bien estos pasos son necesarios a la hora de
conferir una resistencia favorable a la solucién de electrolito, el coste del tratamiento es alto y
dichos pasos tienden a ser limitantes en cuanto a produccion del material de embalaje de pilas,
lo cual supone simplificar de forma considerable las fases de produccién requeridas

actualmente.

[Documento de Patente 1]

Solicitud de Patente Japonesa no Examinada, Primera Publicacién N° 2001-243928
[Documento de Patente 2]

Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicacion N® 2004-42477
[Documento de Patente 3]

Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicacién N® 2004-142302
[Documento de Patente 4]

Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicacion N° 2002-187233
[Documento de Patente 5]

Solicitud de Patente Japonesa No Examinada, Primera Publicacién N® 2002-144479

DESCRIPCION DE LA INVENCION

PROBLEMAS A LOS QUE DA RESPUESTA LA INVENCION

[0008] La presente invencidn toma las circunstancias anteriores en consideracién con el objeto
de proporcionar un material de embalaje para una pila de litio sin impacto ambiental, el cual
permita una simplificacion de las fases de produccidén y muestre una excelente resistencia a la
solucién de electrolito, al acido fluorhidrico y al agua; asi como proporcionar un método de
fabricacion de dicho material de embalaje.

MEDIOS PARA RESOLVER LOS PROBLEMAS

[0009] Un material de embalaje para una pila de litio segin la presente invencion incluye una
primera capa de adhesivo, una capa de lamina de aluminio, una capa de recubrimiento, una
capa de resina adhesiva 0 una segunda capa de adhesivo, y una capa de sellador laminada
secuencialmente sobre una superficie de una capa de material base, en el cual la capa de
recubrimiento lo constituye una estructura multicapa que incluye una capa (A), donde se
mezclan 1 a 100 partes en masa de un acido fosférico o un fosfato en 100 partes en masa de
un Oxido a base de un elemento de tierras raras, y una capa (X) que contiene un polimero
anionico y un agente reticulante que provoca la reticulacién del polimero aniénico;
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y una relacion entre una masa (a) por unidad de superficie (g/mz) de la capa (A), y una masa
(x) por unidad de superficie (g/m® de la capa (X), que satisface preferentemente una
expresion 2 = x/a. = 0,01.
[0010] Ademas, la capa (A) se halla preferentemente laminada sobre la capa de lamina de
aluminio de forma directa.
[0011] Por otra parte, una masa (a) por unidad de superficie (g/mz) de la capa (A) se encuentra

preferentemente dentro de un rango de 0,010 a 0,200 g/m?.

Asimismo, la capa de recubrimiento presenta, preferentemente, una estructura multicapa que
comprende, ademas, una capa (Y) que contiene un polimero catiénico y un agente reticulante,
el cual provoca la reticulacion de los polimeros catiénicos.

Adicionalmente, una relacién entre una masa (a) por unidad de superficie (g/mz) de la capa (A),
una masa (x) por unidad de superficie (g/mz) de la capa (X), y una masa (y) por unidad de
superficie (g/m?) de la capa (A) satisface preferentemente una expresion 2 = (x+y)/a = 0,01.
[0012] EI material de embalaje para una pila de litio segun la presente invencién incluye una
primera capa de adhesivo, una capa de lamina de aluminio, una capa de recubrimiento, una
capa de resina adhesiva 0 una segunda capa de adhesivo, y una capa de sellador laminada
secuencialmente sobre una superficie de la capa de un material base, en el cual la capa de
recubrimiento comprende una capa (M) que contiene un éxido a base de un elemento de tierras
raras, un acido fosférico o un fosfato, un polimero aniénico y un agente reticulante que provoca
la reticulacion de los polimeros aniénicos, donde se mezclan 1 a 100 partes en masa del acido
fosférico o del fosfato en 100 partes en masa del 6xido de elemento de tierras raras; la
composicién de revestimiento (M) presenta una relacién que satisface una expresion 2 = x'/a' 2
0,01 entre una masa total (a') (g) del 6xido a base de un elemento de tierras raras, y el acido
fosforico o fosfato, y una masa total (x') (g) del polimero anibnico y el agente reticulante
provoca la reticulacion de los polimeros aniénicos.

En la presente invencion, la capa de recubrimiento consiste, preferentemente, en una
estructura multicapa que comprende, ademads, una capa (Y) que contiene un polimero catiénico
y un agente reticulante que provoca la reticulacién de los polimeros cationicos.

[0013] Ademas, el polimero catidnico es, preferentemente, al menos un polimero seleccionado
del grupo que comprende polietileniminas, complejos idnicos poliméricos hechos de
polietilenimina, y un polimero que contiene grupos de &cido carboxilico, resinas acrilicas
primarias injertadas a una amina, con una amina primaria injertada a un esqueleto acrilico
principal, polialilaminas y derivados, asi como aminofenoles.

Ademas, el polimero anionico es preferentemente un copolimero que tiene un componente
principal de acido poli(met)acrilico o una sal del mismo, o acido (met)acrilico o una sal del
mismo.

[0014] Por otra parte, el agente reticulante es, preferentemente, al menos un material
seleccionado del grupo consistente en compuestos con un grupo isocianato, un grupo glicidilo,
un grupo carboxilo o un grupo oxazolina como grupo funcional, y agentes de acoplamiento de

silano.
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[0015] Asimismo, el 6xido a base de un elemento de tierras raras es preferentemente 6xido de

cerio.

Ademas, el acido fosférico o fosfato es preferentemente un acido fosforico condensado o un
fosfato condensado.
[0016] Ademas, la capa de resina adhesiva esta compuesta preferentemente de lo descrito en
(i) o (i) a continuacién, y la segunda capa de adhesivo se compone de lo descrito en (iii) a
continuacion.
(i) una resina a base de poliolefina modificada con acido (a).
(i) una composicion de resina en la cual una resina basada en poliolefina modificada
con acido (a) (30 a 99% en masa) se combina con un compuesto de isocianato o un
derivado del mismo (B) y un agente de acoplamiento de silano (y) ((B) + (y): 1 a 70%
en masa), a condicion de que si (B) + (y) se considera que tiene un valor de 100,
entonces (B): (y) = 10 a 90 de masa: 90 a 10.

(ii) un adhesivo a base de poliuretano que comprende un componente de poliol como

componente principal, y un compuesto de isocianato o derivado del mismo como

agente de curado.
[0017] El método de fabricacion de un material de embalaje para una pila de litio segun la
presente invencion incluye la laminacion secuencial de una primera capa de adhesivo, una
capa de lamina de aluminio, una capa de recubrimiento, una capa de resina adhesiva o una
segunda capa de adhesivo, y una capa de sellador sobre una superficie de una capa de
material base, donde la capa de recubrimiento se halla laminada sobre la capa de lamina de
aluminio mediante la aplicacion de una composicion de recubrimiento (A), el cual comprende
un 6xido a base de un elemento de tierras raras y 1 a 100 partes en masa de un &cido fosférico
o un fosfato por 100 partes en masa del 6xido de elemento de tierras raras, sobre la capa de
lamina de aluminio, y el secado posterior de dicha composicion de recubrimiento (A) para
formar una capa (A); asi como la aplicacion de una composicion de recubrimiento (X), el cual
comprende un polimero aniénico y un agente reticulante que provoca la reticulaciéon de los
polimeros aniénicos, sobre la capa (A), seguida del secado de la composicion de recubrimiento
(X) para formar una capa (X), una relacién entre una masa (a) por unidad de superficie (g/m2)
de la capa (A), y una masa (x) por unidad de superficie (g/mz) de la capa (X), que satisface
preferentemente una expresion 2 = x/a. = 0,01.
[0018] En la presente invencién, la capa de recubrimiento se halla laminada preferentemente
sobre la capa de lamina de aluminio mediante otra aplicacion de una composicién de
recubrimiento (Y) que comprende un polimero catiénico y un agente reticulante, el cual provoca
la reticulacion de los polimeros catidnicos, sobre la capa (A) o la capa (X) y, posteriormente, el
secado de la composicién de recubrimiento (Y) para formar una capa (Y).
[0019] EI método de fabricacion de un material de embalaje para una pila de litio segin la
presente invencién incluye la laminacién secuencial de una primera capa de adhesivo, una
capa de lamina de aluminio, una capa de recubrimiento, una capa de resina adhesiva o una

segunda capa de adhesivo, y una capa de sellador en una superficie de una capa de material
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base, donde la capa de recubrimiento se dispone laminada sobre la capa de lamina de aluminio
mediante la aplicacion de una composicién de recubrimiento (M), que a su vez comprende un
oxido de elemento de tierras raras, 1 a 100 partes en masa de un &cido fosférico o un fosfato
por 100 partes en masa del 6xido de elemento de tierras raras, un polimero anidénico y un
agente reticulante que provoca la reticulacién de los polimeros anidnicos, sobre la capa de
lamina de aluminio y el posterior secado de la composiciéon de recubrimiento (M) para formar
una capa (M),

y la composicién de recubrimiento (M) posee una relaciéon que satisface una expresion 2 = x'/a’
= 0,01 entre una masa total (a') (g) del 6xido a base de un elemento de tierras raras, y el acido
fosforico o fosfato, y una masa total (x') (g) del polimero aniénico y el agente reticulante que
provoca la reticulacion de los polimeros aniénicos.

[0020] Ademas, la capa de recubrimiento se halla preferentemente laminada sobre la capa de
lamina de aluminio mediante la aplicacion de la composicién de recubrimiento (Y), el cual
comprende un polimero catiénico y un agente reticulante que provoca la reticulaciéon de los
polimeros catidnicos, sobre la capa (M) y, posteriormente, el secado de la composicion de
recubrimiento (Y) para formar una capa ().

Por otra parte, la composicion de recubrimiento (M) y la composicién de recubrimiento (Y)
presentan preferentemente una relacion que satisface una expresién 2 = (x'+y')/a' =2 0.01 sobre
una masa total (a') (g) del 6xido a base de un elemento de tierras raras, y el acido fosférico o
fosfato, una masa total (x') (g) del polimero anidnico y el agente reticulante que provoca la
reticulacion de los polimeros anidnicos, y una masa total (y') (g) del polimero catiénico y el
agente reticulante que provoca la reticulacion de los polimeros cationicos.

EFECTOS DE LA INVENCION

[0021] La presente invencién es capaz de hacer producir un material de embalaje para una pila
de litio sin causar impacto ambiental, permite simplificar los pasos de produccién, y muestra
una excelente resistencia a la solucién de electrolito, al acido fluorhidrico y al agua. La
invencion también proporciona un método de fabricacion de dicho material de embalaje.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0022]
La FIG. 1 es una vista transversal que ilustra un ejemplo de un material de embalaje
para una pila de litio segun la presente invencion.
La FIG. 2 es una vista transversal que ilustra otro ejemplo de un material de embalaje
para una pila de litio segun la presente invencion.
La FIG. 3 es una vista transversal que ilustra otro ejemplo de un material de embalaje
para una pila de litio segun la presente invencion.
La FIG. 4 es una vista transversal que ilustra otro ejemplo de un material de embalaje
para una pila de litio segun la presente invencion.
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La FIG. 5 es una vista transversal que ilustra un ejemplo de un material de embalaje
para una pila de litio segun la presente invencién, el cual incluye una estructura de
laminado seco.

La FIG. 6 es una vista transversal que ilustra otro ejemplo de un material de embalaje
para una pila de litio segun la presente invencién, el cual incluye una estructura de
laminado seco.

La FIG. 7 es una vista transversal que ilustra otro ejemplo de un material de embalaje
para una pila de litio segun la presente invencién, el cual incluye una estructura de

laminado seco.

La FIG. 8 es una vista transversal que ilustra otro ejemplo de un material de embalaje
para una pila de litio segun la presente invencion, el cual incluye una estructura de

laminado seco.

DESCRIPCION DE LOS SIMBOLOS DE REFERENCIA
[0023] 10, 20, 30, 40: Material de embalaje para una pila de litio, 11: Capa de material base,
12: Primera capa de adhesivo, 13: Capa de lamina de aluminio, 14: Capa de recubrimiento,
14a: Capa (A), 14x: Capa (X), 14y: Capa (Y), 14m: Capa (M), 15: Capa de resina adhesiva,
15a: Segunda capa de adhesivo, y 16: Capa de sellador.

MEJOR MODO DE REALIZAR LA INVENCION

[0024] A continuacién se presenta una descripcion mas detallada de la presente invencién.

[Primera realizacion]

[0025] La FIG. 1 es una vista transversal que ilustra una primera realizacién de un material de
embalaje para una pila de litio segln la presente invencion. El material de embalaje para una
pila de litio 10 ilustrado en la FIG. 1 incluye una primera capa de adhesivo 12, una capa de
lamina de aluminio 13, una capa de recubrimiento 14, una capa de resina adhesiva 15, y una
capa de sellador 16 laminada secuencialmente sobre una superficie de una capa de material
base 11.

<Capa de recubrimiento>

[0026] La capa de recubrimiento 14 que muestra la FIG. 1 es una estructura multicapa que
incluye una capa (A) 14a, en la cual se han mezclado 1 a 100 partes en masa de un acido
fosforico o un fosfato en 100 partes en masa de un éxido a base de un elemento de tierras
raras (en lo sucesivo, se hara referencia a esta capa como "capa (A)"), y una capa (X) que
contiene un polimero aniénico y un agente reticulante que provoca la reticulacion de los

polimeros aniénicos (en lo sucesivo, esta capa pasara a referirse como "capa (X)").
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[0027] EI material de embalaje para una pila de litio debe ser examinado de forma preferente

con la debida consideracién de toda clase de situaciones.

Por ejemplo, muchos materiales de la envoltura exterior de las pilas de litio se producen
utilizando métodos de moldeo en frio. Los defectos menores, agujeros o similares generados
como consecuencia de la friccion entre la matriz de moldeo y la capa de resina adhesiva / la
capa de sellador durante el proceso de moldeo pueden dar lugar potencialmente a que la capa
de lamina de aluminio que funciona como una capa intermedia dentro del material de embalaje
de la pila de litio haga contacto directo con la soluciéon de electrolito. Por tanto, se hace
deseable lograr la proteccion de la lamina de aluminio bajo condiciones de evaluacién mas
estrictas.

Tras investigar a fondo la corrosién de las laminas de aluminio, los inventores de la presente
invencion descubrieron que el éxido a base de un elemento de tierras raras puede ser utilizado
como material, ya que provoca un efecto de prevencion de la corrosion (efecto inhibidor) en la
lamina de aluminio y consigue un efecto similar al obtenido mediante la aplicacion de un

tratamiento convencional con cromatos, a la vez que es sostenible con el medio ambiente.

(Oxido a base de un elemento de tierras raras)

[0028] EI 6xido de cerio, el 6xido de itrio, el éxido de neodimio y el éxido de lantano son
ejemplos de éxidos a base de un elemento de tierras raras. De todos ellos, el 6xido de cerio
constituye el de uso preferente.

En la presente invencién, durante la formacion de la capa (A) 14a se puede utilizar un &cido
fosforico o un fosfato como estabilizador de la dispersién, de modo que el éxido de tierra rara
se disperse de una manera estable para formar un estado de suspension coloidal (un sol de
oxido de tierra rara). En este tipo de casos, se prefiere que, en lo que respecta al sol de 6xido
de tierra rara, el tamafo medio de particula no sobrepase los 100 nm. En el sol de 6xido de
tierra rara se pueden utilizar diversos disolventes tales como disolventes a base de agua, a
base de alcohol, a base de hidrocarburos, a base de cetona, a base de éster o a base de éter,
si bien seria deseable el uso de un sol de éxido de tierra rara de base acuosa.

[0029] Al igual que el estabilizador de la dispersion mencionado anteriormente, también se
pueden utilizar, aparte de un acido fosférico o un fosfato, otros &cidos inorgénicos tales como
acido nitrico y acido clorhidrico, y acidos organicos como acido acético, acido malico, acido
ascorbico o acido lactico, aunque particularmente se prefiere el uso de un acido fosférico o un
fosfato como estabilizador de la dispersion. Mediante la utilizacién de un acido fosférico o de un
fosfato como estabilizador de la dispersién, no sélo puede dispersarse de manera estable el
oxido basado en un elemento de tierras raras, sino que también se derivan otras ventajas tales
como una mejora de la adhesién a la ldmina de aluminio debido a la capacidad quelante del
aluminio del acido fosférico, una resistencia mejorada a la soluciéon de electrolito debido a la
captura de los iones de aluminio eluidas bajo el efecto del acido fluorhidrico (es decir, la
formacién de un estado pasivo), y una mejora en la fuerza de cohesién de la capa (A) 14a
debido al hecho de que la condensacién por deshidratacion del acido fosférico se produce
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facilmente incluso a bajas temperaturas. Como resultado de esta mejora en la fuerza de
cohesion, las propiedades de resistencia al material de embalaje para pilas de litio también
tienden a mejorar.

[0030] Los ejemplos del acido fosforico o del fosfato como componente del acido fosférico,
incluyen el acido ortofosférico, el &cido pirofosférico, el acido metafosférico, asi como sales de
metales alcalinos o sales aménicas de estos acidos fosféricos. Ademas, también se pueden
usar otras sales tales como fosfato de aluminio y fosfato de titanio. Por otra parte, se prefieren
particularmente, en términos de funciones obtenidas, los &acidos fosféricos condensados tales
como el acido trimetafosforico, el acido tetrametafosforico, el acido hexametafosférico y el
acido ultrametaphosphorico, y las sales de metales alcalinos o sales de amonio de estos acidos
fosforicos condensados (es decir, fosfatos condensados). Particularmente en aquellos casos en
los que la capa (A) 14a se forma utilizando una suspension coloidal de un 6xido a base de un
elemento de tierras raras (es decir, un sol de éxido de tierra rara), si se toman en consideracién
las propiedades de la formacion de pelicula seca (a saber, las capacidades de secado y la
cantidad de calor necesaria), entonces se prefiere un estabilizador de la dispersion que
muestre una excelente reactividad a bajas temperaturas. Por tanto, en lo que respecta a la sal
de fosfato, son preferibles las sales de ion Na, ya que muestran excelentes propiedades de
condensacién por deshidratacién a bajas temperaturas. Ademés, se prefieren las sales
solubles en agua.

[0031] La capa (A) 14a se forma a partir de la mezcla de 1 a 100 partes en masa del acido
fosférico o fosfato con 100 partes en masa del 6xido a base de un elemento de tierras raras
mencionado anteriormente. La cantidad de la mezcla del acido fosférico o fosfato esta
preferentemente dentro de un rango de 5 a 50 partes en masa, y con mayor preferencia de 5 a
20 partes en masa. Si la cantidad de mezcla del acido fosforico o del fosfato es menor que el
limite inferior del intervalo mencionado anteriormente, entonces la estabilidad del sol de 6xido
de tierra rara tiende a deteriorarse, y la funcionalidad de la capa resulta inadecuada para un
material de embalaje de pilas de litio. Por el contrario, si la cantidad de mezcla sobrepasa el
limite superior del intervalo anterior, entonces la funcionalidad del sol de 6xido de tierra rara
tiende a disminuir.

Como se describié anteriormente, en aquellos casos en los que se utiliza un fosfato como
estabilizador de la dispersion, se prefiere una sal de ion Na como sal de fosfato, pero si la
cantidad de mezcla del fosfato excede el limite superior del intervalo mencionado
anteriormente, entonces no hace falta decir que se desencadenaran los tipos de problemas
descritos anteriormente.

[0032] De esta forma, al mezclar un compuesto de fésforo con el 6xido a base de un elemento
de tierras raras, no sélo puede estabilizarse la dispersién de dicho éxido, sino que también se
puede obtener un efecto inhibidor que suprime la corrosién de la lamina de aluminio. Por otra
parte, la adhesion del compuesto de acido fosférico a la lamina de aluminio puede mejorar, y el
efecto sinérgico produce una resistencia favorable a la solucién de electrolito.
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[0033] De acuerdo con la presente invencion, debido a que la capa de recubrimiento 14 incluye
la capa (A) 14a mencionada anteriormente, se puede hacer uso de un método de recubrimiento
tipico para obtener un efecto inhibidor de la corrosién en laminas de metal, como por ejemplo
una lamina de aluminio, sin el uso de toxinas ambientales como el cromo hexavalente.

[0034] Sin embargo, en los tratamientos de conversién quimica habituales tipificados por
tratamientos con cromatos, se forma una estructura gradual entre la capa de lamina de
aluminio y la capa de tratamiento de conversion quimica. Como resultado, a menudo la lamina
de aluminio se trata mediante la utilizacién de un agente de tratamiento de conversion quimica
gue contiene una mezcla de acido fluorhidrico, acido clorhidrico, acido nitrico, acido sulftrico o
sales de estos &cidos, lo que implica que ambos compuestos actien sobre la lamina de
aluminio, tanto los que son a base de cromo como los que no, para formar la capa de
tratamiento de conversion quimica en dicha lamina de aluminio. Un ejemplo de tratamiento de
conversion quimica es un tratamiento con cromatos de acido fosférico, y los principios basicos
de este tratamiento son los mismos independientemente de si se lleva a cabo un tratamiento
por inmersién o un tratamiento de recubrimiento con utilizacién de un aglutinante de resina. Sin
embargo, debido a que estos agentes de tratamiento de conversién quimica utilizan acidos,
estos tienden a provocar la corrosién del entorno operativo y del aparato de recubrimiento.

Por el contrario, con el tipo de capa de recubrimiento que se ha descrito anteriormente y que se
utiliza en la presente invencién, no necesita formarse una estructura gradual sobre la lamina de
aluminio y, a este respecto, la capa difiere de la definicion normal dada en un tratamiento de
conversion quimica. Como resultado, no hay restricciones particulares respecto al estado del
agente de recubrimiento, que puede ser acido, alcalino o neutro.

(Polimero anidnico)

[0035] Tras llevar a cabo intensas pruebas utilizando toda clase de compuestos con el objetivo
de mejorar las resistencias (como la resistencia a la solucién de electrolito y la resistencia al
acido fluorhidrico), a los niveles requeridos para un material de embalaje de una pila de litio 10,
los inventores de la presente invencién descubrieron que los polimeros anionicos mejoraban la
estabilidad de la capa (A). Algunos ejemplos de los efectos conseguidos son la proteccion de la
capa dura y fragil (A) con un componente de resina acrilica y la captacion de contaminantes de
iones derivados del fosfato contenido en el sol de éxido de tierra rara (particularmente los
contaminantes derivados de iones Na) (esto es, un receptor de cationes).

Como principio general no limitado a las aplicaciones para el material de embalaje de una pila
de litio, si una capa protectora proporcionada con el proposito de prevenir la corrosién de una
lamina de aluminio a partir de compuestos corrosivos contiene contaminantes de iones,
especialmente si se trata de iones de metales alcalinos o de metales alcalinotérreos tales como
iones Na, entonces estos contaminantes tienden a actuar como origen del dafio en la capa
protectora. Por tanto, el uso de un polimero anidnico para solidificar los contaminantes de iones
tales como iones Na contenidos dentro del sol de éxido de tierra rara es eficaz a la hora de

mejorar la durabilidad del material de embalaje para una pila de litio.
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[0036] En cuanto a ejemplos del polimero aniénico, se incluyen polimeros que contienen
grupos carboxilo, y ejemplos especificos de los mismos son los acidos poli(met)acrilicos y sales
de los mismos, asi como copolimeros que incluyen acido (met) acrilico o una sal del mismo
como componente principal. Como ejemplos de los componentes que se pueden copolimerizar
en tales copolimeros se incluyen: monémeros de alquil (met)acrilato que tienen un grupo
alquilo, como un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo i-propilo, un grupo n-
butilo, un grupo i-butilo , un grupo t-butilo, un grupo 2-etilhexilo o un grupo ciclohexilo; un grupo
amida que contiene monomeros como (met)acrilamida, N-alquil (met)acrilamidas, N-dialquil
(met)acrilamidas (como ejemplos del grupo alquilo se incluyen un grupo metilo, un grupo etilo,
un grupo n-propilo, un grupo i-propilo, un grupo n-butilo, un grupo i-butilo, un grupo t-butilo, un
grupo 2-etilhexilo o ciclohexilo), N-alcoxi (met)acrilamidas y N,N-dialcoxi (met)acrilamidas
(como ejemplos del grupo alcoxi se incluyen un grupo metoxi, un grupo etoxi, un grupo butoxi o
un grupo isobutoxi), N-metilol (met)acrilamida y N-fenil (met)acrilamida; un grupo hidroxilo que
contiene mondémeros como 2-hidroxietil (met)acrilato y 2-hidroxipropil (met)acrilato de glicidilo,
mondmeros que contienen grupos como glicidil (met)acrilato y alil glicidil éter; monémeros que
contienen silano tales como (met)acriloxipropiltrimetoxisilano y (met)acriloxipropiltrietoxisilano;
isocianato, y monomeros que contienen grupos como (met)acriloxipropil isocianato.

[0037] Como se describié anteriormente, los polimeros anidnicos son materiales eficaces en
calidad de materiales de embalaje para una pila de litio, y mediante la combinacién de la capa
(X) que contiene el polimero anionico con la capa (A) descritos anteriormente, se pueden
esperar muchas mas mejoras en la funcionalidad.

Sin embargo, si se tiene en cuenta el hecho de que el material de embalaje para una pila de
litio se sumerge en agua durante la evaluacion de la resistencia al agua, entonces la capa de
recubrimiento 14 requiere ser resistente al agua y presentar una adherencia también resistente
al agua para actuar como agente de revestimiento de anclaje. Aunque un polimero aniénico
que contiene grupos anidnicos, tales como grupos carboxilicos, es eficaz en términos de
captura de contaminantes de iones dentro de la capa (A) que contiene éxidos de tierras raras,
puesto que es a base de agua, el uso de un polimero aniénico por si mismo tiende a ofrecer
una inferior resistencia al agua.

[0038] Como resultado de llevar a cabo una intensa labor investigadora en relacién con el
problema de delaminacion derivado de la inmersion en agua tras la evaluacién del electrolito,
los inventores de la presente invencién pusieron especial énfasis en afirmar que las causas que
motivan una pobre resistencia al agua del polimero aniénico son, en primer lugar, que el
polimero anidnico se puede disolver en agua y, en segundo lugar, que la resistencia al agua de
la interfaz adhesiva es escasa. Ademas, al igual que las soluciones anteriormente
mencionadas, la adicién de un agente reticulante queda ejemplificado por la primera razon, y la
formacion de la interaccién en la interfaz adhesiva queda ejemplificado por la segunda razon.
Debido a que la primera razén constituye una de las razones que motivan la segunda, se hallé
que esta Ultima razén queda resuelta mediante la resolucién de la primera. Sobre la base de
estos hallazgos, se llegd a la solucién del problema de la resistencia al agua.
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(Agente reticulante)

[0039] Como ejemplos de un agente reticulante utilizado para la conversién de los polimeros
anionicos en una estructura reticulada se incluye, al menos, un material seleccionado del grupo
consistente en compuestos que tienen un grupo isocianato, un grupo glicidilo, un grupo
carboxilo o un grupo oxazolina como grupo funcional, asi como agentes de acoplamiento de

silano.

En los ejemplos de compuestos que contienen un grupo isocianato se incluyen diisocianatos
tales como diisocianato de tolileno, diisocianato de xilileno y productos de hidrogenacién de los
mismos; diisocianato de hexametileno, diisocianato de 4,4'-difenilmetano y productos de
hidrogenacién de los mismos, y diisocianato de isoforona; asi como aductos preparados
mediante la reaccion de los isocianatos anteriores con un alcohol polihidrico como
trimetilolpropano, asi como biurets obtenidos por reacciéon de los isocianatos anteriores con
agua; poliisocianatos tales como isocianuratos (que son trimeros), y poliisocianatos bloqueados
en los que dichos poliisocianatos son bloqueados con un alcohol, una lactama o una oxima o

similar.

En cuanto a ejemplos de compuestos que tienen un grupo glicidilo se incluyen: compuestos
epoxi obtenidos por la interaccion entre un glicol, como etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
polietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, polipropilenglicol, 1,4-butanodiol,
1,6-hexanodiol o neopentilglicol y epiclorhidrina; compuestos epoxi obtenidos por la interaccion
entre un alcohol polihidrico, como glicerol, poliglicerol, trimetilolpropano, pentaeritritol o sorbitol,
y epiclorhidrina; compuestos epoxi obtenidos por la interaccién entre un &cido dicarboxilico,
como 4&cido ftalico, acido tereftalico, acido oxalico o acido adipico; y epiclorhidrina.

Entre los ejemplos de compuestos que tienen un grupo carboxilo se incluyen diversos &cidos
dicarboxilicos alifaticos o aromaticos, asi como acidos poli(met)acrilicos y sales de metales
alcalinos (o alcalinotérreos) de acidos poli(met)acrilicos.

Los ejemplos de compuestos que contienen un grupo oxazolina son aquellos compuestos de
bajo peso molecular que tienen dos 0 mas unidades de oxazolina. Ademas, en aquellos casos
en los que se utiliza un mondémero polimerizable, tal como isopropeniloxazolina, se puede
utilizar también un copolimero preparado por copolimerizacién con un monémero acrilico, como
el acido (met)acrilico, un alquil(met)acrilato o un (met)acrilato de hidroxialquilo o similar.

[0040] Asimismo, como agente reticulante, se prefiere el uso de un agente de acoplamiento de
silano, ya que es capaz de causar una reaccidon selectiva entre las aminas y los grupos
funcionales y hacer que los puntos de reticulacion sean enlaces siloxano. Ejemplos del agente
de acoplamiento de silano incluyen y-glicidoxipropiltrimetoxisilano, y-glicidoxipropiltrietoxisilano,
B-(3,4-epoxiciclohexil)  etiltrimetoxisilano, y-cloropropilmetoxisilano, viniltriclorosilano, -
mercaptopropiltrimetoxisilano, y-aminopropiltrietoxisilano, N-B-(aminoetil)-y-
aminopropiltrimetoxisilano, y y-isocianatopropiltrietoxisilano. Teniendo en cuenta el nivel de
reactividad con el polimero catidnico o copolimero del mismo, se prefiere 3-(3,4-epoxiciclohexil)
etiltrimetoxisilano, y-aminopropiltrietoxisilano o y-isocianatopropiltrietoxisilano.
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[0041] El agente reticulante normalmente se anade en una cantidad dentro de un intervalo de 1
a 50 partes en masa por 100 partes en masa del polimero aniénico. Si la cantidad de mezcla
del agente reticulante es menor que el limite inferior del intervalo mencionado anteriormente,
entonces puede resultar insuficiente la cantidad de estructuras de reticulacion. Por el contrario,
si la cantidad de mezcla sobrepasa el limite superior del intervalo mencionado anteriormente,

entonces puede que se vea deteriorada la vida de la mezcla del liquido de recubrimiento.

Se puede utilizar un Unico agente reticulante, o bien dos o0 mas agentes distintos de forma
combinada. Ademas, también se pueden utilizar combinaciones de un agente reticulante y un
agente de acoplamiento de silano.

[0042] Como se describié anteriormente, el polimero anidénico es un material extremadamente
eficaz en la captacion de contaminantes de iones. Asimismo, también puede mejorarse la
resistencia al agua con la adicion de un agente reticulante para cada polimero. En
consecuencia, al proporcionar una capa (X) 14x que contiene un polimero aniénico como se
ilustra en la FIG. 1, pueden mejorar la resistencia a la solucion de electrolito, la resistencia al
acido fluorhidrico y la resistencia al agua de la capa de recubrimiento 14.

No obstante, el tipo de capa que contiene polimero anidnico (X) 14x descrito anteriormente no
ofrece ninguna funcién de proteccion de la lamina de aluminio ante el efecto de la corrosién.
Por lo tanto, como se muestra en la FIG. 1, a partir de la formacién de la capa de recubrimiento
14 como una estructura multicapa que contiene la capa (A) 14a ademas de la capa (X) 14x, se
puede obtener un efecto de prevencién de la corrosion para laminas de metal, como una
lamina de aluminio.

[0043] Aunque sera descrita con mas detalle a continuacion, se puede ver en la FIG. 1 que la
capa (A) 14a se halla preferentemente laminada de manera directa sobre la capa de lamina de
aluminio 13. Asimismo, debido a que la capa (A) 14a se forma utilizando un material de sol, en
el cual el 6xido a base de un elemento de tierras raras se ha dispersado de forma estable
mediante la utilizacion de un acido fosférico o de un fosfato (a saber, un sol de 6xido basado en
un elemento de tierras raras), la capa (A) 14a se convierte esencialmente en una estructura en
la que las particulas del sol de 6xido de tierra rara se hallan comprimidas y préximas. Por el
contrario, la capa (X) 14x se halla laminada sobre la capa (A) 14a y rellena cualquier espacio
entre las particulas del sol de éxido de tierra rara. En otras palabras, la composicién de
recubrimiento (X) que forma la capa (X) 14x se aplica sobre la capa (A) 14a a la vez que
penetra en los huecos de la capa (A) 14a, formando la capa (X) 14x. Durante este proceso, la
composicién de recubrimiento (X) que penetra en los huecos en la capa (A) 14a se somete a
reticulacion térmica, lo cual implica que la capa (X) 14x ejerce ademas un efecto protector de
capa sobre la capa (A) 14a.

[0044] Con el fin de permitir que la capa (X) 14x posea un papel tipo protector de capa mas
eficaz para la capa (A) 14a, la relacién entre la masa (a) por unidad de superficie (g/mz) de la
capa (A), y la masa (x) por unidad de superficie (g/m2) de la capa (X) satisface la expresion 2 =
x/a 2 0,01.
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Si esta relacién (x/a) entre los valores de masa para cada capa excede el intervalo mencionado
anteriormente, entonces, aunque la capa (X) 14x presenta todavia la capacidad de
desempenar un papel protector de capa en la capa (A) 14a, la proporcién de la capa (X) 14x
laminada sobre la capa (A) 14a tiende a aumentar més de lo necesario, aparte de que la
composicién de recubrimiento (X) llena los huecos en la capa (A) 14a. En lugar de existir de
forma aislada, el polimero aniénico dentro de la capa (X) 14x tiende a mostrar funcionalidades
mas eficaces, como resistencia a la solucién de electrolito y resistencia al acido fluorhidrico
cuando forma un complejo con el éxido basado en un elemento de tierras raras y el acido
fosforico o fosfato que contiene la capa (A) 14a. De esta forma, si la relacion (x/a) entre los
valores de masa para cada capa excede el intervalo mencionado anteriormente, entonces la
proporcién del polimero aniénico que no forma un complejo con el 6xido de elemento de tierras
raras y el acido fosforico o fosfato que contiene la capa (A) 14a, sino que mas bien existe en
forma aislada, tiende a aumentar, es decir, puede que no se manifiesten satisfactoriamente las
funciones deseadas de resistencia a la solucién de electrolito y al acido fluorhidrico, lo cual
provoca un deterioro de la resistencia a la solucién de electrolito y la resistencia al &cido
fluorhidrico. Ademas, debido a que la cantidad de revestimiento de la composicién de
revestimiento (X) aumenta, puede resultar mas complicado curar la composicién. La
temperatura de secado podria simplemente aumentarse o el tiempo de curado extenderse con
el fin de asegurar un curado satisfactorio de la composicion de recubrimiento (X), pero esto
tiende a originar una caida de la productividad. Por tanto, respecto a la necesidad mantener los
niveles de productividad, garantizando al mismo tiempo una mejora favorable en la resistencia
a la solucién de electrolito y la resistencia al &cido fluorhidrico, la relacién (x/a) entre los valores
de masa para cada capa satisface preferentemente 1,5 = x/a = 0,01 , y con mayor preferencia =
1,0 x/a=0,1.

La relacién anterior se basa en los valores de masa para cada capa, si bien siempre que la
gravedad especifica pueda determinarse para cada capa, la relacion también puede ofrecerse
en términos de espesor de la capa de recubrimiento 14. El espesor de la capa de recubrimiento
14 no estd sujeto a restricciones especiales, siempre y cuando se satisfaga la relacién antes
mencionada y, por ejemplo, esté preferentemente dentro de un rango de 0,01 a 10 um.

[0045] La masa (a) por unidad de superficie de la capa (A) 14a se halla preferentemente dentro
de un rango de 0,010 hasta 0,200 g/m® y con mayor preferencia de 0,040 a 0,100 g/m®. Si esta
masa (a) es menor que el limite inferior del intervalo mencionado anteriormente, entonces las
cantidades absolutas del 6xido basado en un elemento de tierras raras con el efecto inhibidor
de la corrosién de la lamina de aluminio, y el acido fosférico o fosfato, resultan demasiado
pequenas, y lograr la resistencia a la solucion de electrolito deseada y la resistencia al acido
fluorhidrico puede ser dificil. Por otro lado, si la masa (a) es mayor que el limite superior del
intervalo anterior, entonces la reaccion sol-gel que acomparna al secado del sol de 6xido de
tierra rara utilizado en la presente invencion tiende a actuar mal (en otras palabras, el calor
insuficiente provoca que la reaccién sol-gel proceda de forma insatisfactoria), y la fuerza de
cohesion del sol de éxido de tierra rara tiende a disminuir provocando la degradacién de las
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propiedades de resistencia al utilizarse como material de embalaje para una pila de litio. Por
consiguiente, siempre que la masa (a) por unidad de superficie de la capa (A) 14a esté dentro
del intervalo mencionado anteriormente, se mantiene la resistencia a la solucién de electrolito,
y la fuerza de cohesién del sol de éxido de tierra rara puede mantenerse, asegurando asi el
nivel de fuerza requerido para un material de embalaje de pilas de litio.

<Capa de lamina de aluminio>

[0046] En cuanto al material para la capa de lamina de aluminio, puede utilizarse una lamina de
aluminio flexible convencional; no obstante, con el fin de asegurar una resistencia a la
porosidad favorable y conferir extensibilidad superior, durante el moldeo se prefiere el uso de
una lamina de aluminio con contenido en hierro. Se prefiere un contenido de hierro en el 100%
en masa de la lamina de aluminio dentro de un intervalo de 0,1 a 9,0% en masa, y con mayor
preferencia de 0,5 a 2,0% en masa. Si el contenido en hierro es menor que el limite inferior del
intervalo mencionado anteriormente, entonces no se pueden lograr los niveles deseados de
resistencia a la porosidad y extensibilidad, mientras que si el contenido de hierro supera el
limite mas alto del intervalo anterior, puede que se pierda flexibilidad en la ldmina.

Ademas, teniendo en cuenta factores tales como las propiedades de barrera, resistencia a la
porosidad y trabajabilidad, el espesor de la capa de ldmina de aluminio 13 que se muestra en la
FIG. 1 estara preferentemente dentro de un rango de 9 a 200 um, y con mayor preferencia de
15a 100 pm.

[0047] Respecto a la ldmina de aluminio, se puede utilizar una lamina de aluminio sin tratar,
pero en términos de impartir una resistencia a la solucién de electrolito superior, se prefiere la
utilizacion de una lamina de aluminio que haya sido sometida a un tratamiento de desengrase.
Los tratamientos de desengrase se pueden dividir generalmente en tratamientos en humedo o

en seco.

Ejemplos de tratamientos en hiumedo son el tratamiento de desengrase acido y el tratamiento
de desengrase alcalino. En cuanto a acidos utilizados en el desengrase acido se incluyen
acidos inorganicos como el &cido sulfurico, el &cido nitrico, el acido clorhidrico y el acido
fluorhidrico, y estos &acidos pueden ser utilizados individualmente o combinados con dos o mas
acidos diferentes. Ademas, con miras a mejorar el efecto de grabado de la hoja de aluminio,
también se pueden afiadir diversas sales de metales que pueden actuar como fuentes de
suministro de iones Fe o iones Ce, si es necesario. Como ejemplos de alcali utilizados en el
desengrase alcalino se incluyen los de gran alcance de grabado, como hidroxido de sodio.
Asimismo, también se pueden usar agentes de tratamiento que contienen alcalis o agentes
tensioactivos mas débiles, o similares. Estos tratamientos de desengrase se llevan a cabo por
métodos de inmersion o métodos de pulverizacion.

Un ejemplo de tratamiento en seco seria el tratamiento de desengrase mediante el recocido del
aluminio.

Por otro lado, ademés de los tratamientos descritos anteriormente, se incluyen otros
tratamientos de desengrase tales como los tratamientos de llama y los tratamientos de corona.
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Asimismo, pueden utilizarse también tratamientos de desengrase en los que se hace uso de
oxigeno activo generado por la irradiacién de luz ultravioleta de una longitud de onda especifica
para descomponer y eliminar los contaminantes de forma oxidativa.

[0048] En la presente invencién se puede conseguir un nivel satisfactorio de resistencia a la
solucién de electrolito con un tratamiento de desengrase en seco, y no hay necesidad de
realizar tratamientos de desengrase en humedo o de nivel de grabado descritos anteriormente.
En otras palabras, el tratamiento de recocido que se efectia para mejorar la flexibilidad de la
lamina de aluminio ofrece un tratamiento de desengrasado simultdneo que es capaz de
proporcionar a la lamina una resistencia satisfactoria a la solucion de electrolito. Como se
menciond anteriormente, esta caracteristica se debe al hecho de que la capa de recubrimiento
14 es una estructura multicapa que incluye la capa (A) 14a y la capa (X) 14x. Este efecto se
logra de forma considerable al utilizar un sol de 6xido basado en un elemento de tierras raras
qgue se haya dispersado de forma estable mediante la utilizacién de acido fosforico o de un
fosfato como &xido de tierra rara.

<Capa de resina adhesiva>

[0049] Las estructuras que se muestran en las FIG. 1 a 4 son estructuras que presentan una
capa de resina adhesiva 15 entre la capa de recubrimiento 14 y la capa de sellador 16, y
pueden fabricarse utilizando un método de laminacion por extrusidon, o un método de
laminacion térmica. 15 La capa de resina adhesiva estd compuesta preferentemente de lo
descrito en (i) o (ii) a continuacion. Ademas, el espesor de la capa de resina adhesiva 15 esta
preferentemente dentro de un rango de 1 a 40 um, y con mayor preferencia de 5 a 20 um.

(i) una resina a base de poliolefina modificada con &cido (a).

(i) una composicién de resina en la que una resina a base de poliolefina modificada
con acido (a) (30 a 99% en masa) se combina con un compuesto de isocianato o un derivado
del mismo (B) y un agente de acoplamiento de silano (y) ((B ) + (y): 1 a 70% en masa), a
condicién de que la relacion de masa entre el compuesto de isocianato o el derivado del mismo
(B) y el agente de acoplamiento de silano (y), para el caso en el que (B) + (y) se considera que
es 100, satisface (B): (y) = 10 a 90: 90 a 10. Debe tenerse en cuenta que (a) + {(B) + (y)} =
100% en masa.

[0050] En aquellos casos en los que la capa de resina adhesiva 15 consiste en la estructura
descrita en (ii), si la proporcion de la resina a base de poliolefina modificada con &cido (a) es
superior al 99% en masa, entonces la resistencia a la solucién de electrolito tiende a
deteriorarse, mientras que si la proporcion es menor al 30% en masa, entonces la adhesién a
la capa de sellador 16 descrita posteriormente tiende a deteriorarse. La proporcion de la resina
a base de poliolefina modificada con acido (a) esta preferentemente dentro de un intervalo de
60 a 80% en masa.
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Por otra parte, si la relacion de masa entre el compuesto de isocianato o derivado del mismo
(B) y el agente de acoplamiento de silano (y) estd fuera del intervalo mencionado
anteriormente, entonces la resistencia a la solucion de electrolito tiende a empeorar. La
relacion de masa (B): (y) es preferentemente 50 a 80: 80 a 50.

[0051] En cuanto a la resina a base de poliolefina modificada con acido (a), se prefiere una
resina de poliolefina modificada producida mediante el injerto de anhidrido maleico o similar en
una resina de poliolefina. Entre los ejemplos de resina de poliolefina se incluyen el polietileno
de baja densidad, de densidad media y de alta densidad, copolimeros de etileno y una a-
olefina; polipropilenos homo, en bloque o random; y copolimeros de propileno y una a-olefina.
Estas resinas de poliolefina pueden utilizarse individualmente o combindndose con dos 0 mas
resinas diferentes. Asimismo, la resina se puede utilizar en forma de dispersion en un
disolvente organico, y esto facilita la mezcla de diferentes aditivos eficaces a la hora de mejorar
la adhesidn, asi como el compuesto de isocianato (B) o un derivado del mismo y el agente de
acoplamiento de silano (y) descrito mas adelante.

[0052] En los ejemplos de compuestos que tienen un grupo isocianato se incluyen
diisocianatos tales como diisocianato de tolileno, diisocianato de xilileno, asi como productos
de hidrogenacién de los mismos; diisocianato de hexametileno, diisocianato de 4,4'-
difenilmetano y productos de hidrogenacion de los mismos, y diisocianato de isoforona; asi
como aductos preparados mediante la reaccién de los isocianatos anteriores con un alcohol
polihidrico como trimetilolpropano y biurets obtenidos por reaccion de los isocianatos anteriores
con agua; poliisocianatos tales como isocianuratos (que son trimeros), y poliisocianatos
bloqueados en los que dichos poliisocianatos son bloqueados con un alcohol, una lactama o
una oxima o similar.

Estos compuestos de isocianato o derivados de los mismos (B) se pueden utilizar ya sea en
una forma de disolvente organico, ya sea en una forma a base de agua.

[0053] En cuanto a ejemplos del agente de acoplamiento de silano se incluyen: y-
glicidoxipropiltrimetoxisilano, y-glicidoxipropiltrietoxisilano, B-(3,4-epoxiciclohexil)
etiltrimetoxisilano, y-cloropropilmetoxisilano, viniltriclorosilano, y-mercaptopropiltrimetoxisilano,
y-aminopropiltrietoxisilano, N-B-(aminoetil)-y- aminopropiltrimetoxisilano, y Y-
isocianatopropiltrietoxisilano.

El agente de acoplamiento de silano (y) contiene preferentemente grupos funcionales que
exhiben reactividad favorable con la resina a base de poliolefina modificada acido (a). A este
respecto, se prefiere el uso de un epoxisilano o un aminosilano como agente de acoplamiento
de silano (y). También se puede utilizar un isocianatosilano, aunque la reactividad tiende a ser

menor.

<Capa de adhesivo>

[0054] Las estructuras que se muestran en las FIG. 5 a 8 son estructuras que tienen una
segunda capa de adhesivo 15a entre la capa de recubrimiento 14 y la capa de sellador 16, y se
producen por un método de laminacién en seco. Los ejemplos de materiales utilizados para la
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segunda capa de adhesivo 15a y para la primera capa de adhesivo 12 dispuesta entre la capa
de material base 11 y la capa de lamina de aluminio 13 en las FIG. 1 a 4 incluyen adhesivos a
base de poliuretano que contienen cualquiera de los diversos polioles existentes como
componente principal, y un compuesto de isocianato o un derivado del mismo como
componente de agente de curado.

Entre los ejemplos del poliol que funciona como componente principal se incluyen polioles de
poliéster, policles de poliéter, polioles de policarbonato, polioles acrilicos y polioles de
poliolefina. Ejemplos especificos de polioles de poliéster son los compuestos obtenidos
mediante la utilizacion de uno o mas acidos dibasicos alifaticos tales como &cido succinico,
acido glutérico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido sebécico o
acido brasilico, y/o acidos dibasicos aromaticos tales como acido isoftélico , acido tereftalico o
acido naftalenodicarboxilico con uno o mas dioles alifaticos tales como etilenglicol,
propilenglicol, butanodiol, neopentilglicol, metilpentanodiol, hexanodiol, heptanodiol, octanodiol,
nonanodiol, decanodiol o dodecanodiol, y/o dioles aliciclicos tales como ciclohexanodiol o
xililenglicol hidrogenado, y/o dioles aromaticos tales como xililenglicol. Asimismo, también se
pueden usar polioles de poliuretano en los que las extensiones de cadena se han realizado en
los grupos hidroxilo dentro de los polioles anteriores usando un compuesto de isocianato.

Como ejemplos del compuesto de isocianato o un derivado del mismo que funciona como
agente de curado se incluyen los mismos materiales mencionados anteriormente en la seccién
relativa a la <capa de resina adhesiva>. Por lo general, un adhesivo a base de poliuretano
utilizado para un proceso de laminacion en seco s6lo necesita incluir el componente principal
mencionado anteriormente y el agente de curado en la composicién basica, aunque se pueden
afnadir otros aditivos para mejorar diversas propiedades de adhesion o proporcionar varias
propiedades de resistencia. Ejemplos de estos aditivos son los compuestos de carbodiimida,
los compuestos de oxazolina, los compuestos epoxi, los compuestos a base de fésforo, y los
agentes de acoplamiento de silano.

Los espesores de la primera capa de adhesivo 12 y la segunda capa de adhesivo 15a que se
muestran en las FIG. 1 a 8 estan preferentemente dentro de un rango de 1 a 10 um, y con
mayor preferencia de 3 a 7 um. Asimismo, la primera capa de adhesivo 12 y la segunda capa
de adhesivo 15a pueden estar compuestas por el mismo tipo de adhesivo a base de
poliuretano, o por diferentes adhesivos a base de poliuretano.

<Capa de sellador>

[0055] Se incluyen como ejemplos de los componentes que constituyen la capa de sellador 16
de la FIG. 1 las resinas de poliolefina, asi como resinas de poliolefina modificadas con &cidos
producidos por injerto de anhidrido maleico o similar en una resina de poliolefina. La resina de
poliolefina puede hacer uso de una 0 mas resinas seleccionadas de entre las diversas resinas
de poliolefina que se han ejemplificado anteriormente en la descripcién de la capa de resina
adhesiva.
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Ademas, la capa de sellador 16 puede ser una pelicula de una sola capa o una pelicula
multicapa producida a partir de la laminacién conjunta de una pluralidad de capas. Por ejemplo,
dependiendo de la funcionalidad requerida, se puede utilizar una pelicula multicapa que
contiene una pelicula interpuesta de una resina como un copolimero de etileno-olefina ciclica o
un polimetilpenteno para proporcionar una mejor resistencia a la humedad.

Ademas, se pueden mezclar asimismo varios aditivos en la capa de sellador 16, incluyendo
retardadores de llama, agentes antideslizantes, agentes separadores, antioxidantes,

fotoestabilizadores y agentes de pegajosidad.

El espesor de la capa de sellador 16 esta preferentemente dentro de un rango de 10 a 100 pm,

y con mayor preferencia de 20 a 50 um.

<Capa de material base>

[0056] La capa de material base 11 que muestra la FIG. 1 se proporciona a efectos de impartir
resistencia al calor durante la etapa de sellado de la produccién de pilas de litio y prevenir la
porosidad que se derive del procesado o la distribucién. Como capa de material base 11, se
utiliza preferentemente una capa de resina que contiene propiedades aislantes. Ejemplos de
resinas serian peliculas de poliéster orientadas o no orientadas, peliculas de poliamida y
peliculas de polipropileno. Ademas, estas peliculas se pueden utilizar como capa Unica, o0 como
una pelicula multicapa preparada por laminacion de dos o mas capas. En cuanto a la mejora de
propiedades tales como la moldeabilidad, la resistencia al calor, la resistencia a la porosidad y
el aislamiento, la utilizacion de una pelicula de poliamida orientada o una pelicula de poliéster
orientada resulta idonea.

El espesor de la capa de material base 11 esta preferentemente dentro de un rango de 6 a 40
pum, y con mayor preferencia de 10 a 25 um. Si el espesor de la capa de material base 11 no
sobrepasa el intervalo mencionado anteriormente, entonces la resistencia a la porosidad y las
propiedades aislantes tienden a deteriorarse. Por el contrario, si el espesor supera el intervalo
anterior, entonces la capa se hace dificil de moldear.

<Método de fabricacion de un material de embalaje para una pila de litio>

[0057] A continuacion se ofrece una descripcion de un método de fabricacion de un material de
embalaje para una pila de litio 10 que proporciona la presente invencion y que viene ilustrado
en la FIG. 1, si bien la presente invencién no se limita al método de fabricacién que se describe

a continuacién.

(Laminacion de la capa de recubrimiento en la capa de lamina de aluminio)

[0058] Es preferible que la capa (A) 14a de la capa de recubrimiento 14 esté laminada
directamente sobre la capa de lamina de aluminio 13. Al laminar la capa (A) 14a directamente
sobre la capa de lamina de aluminio 13, se puede prevenir mejor la corrosiéon de la capa de
lamina de aluminio 13.
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Por lo tanto, en primer lugar, una composicion de recubrimiento (A) que contiene un 6xido a
base de un elemento de tierras raras y un acido fosférico o fosfato en una cantidad de 1 a 100
partes en masa por 100 partes en masa del 6xido de tierra rara se aplica sobre la capa de
lamina de aluminio 13, y posteriormente se somete a secado, curacién y coccion para formar la
capa (A) 14a. A continuacion, una composicién de recubrimiento (X) que contiene un polimero
anionico y un agente reticulante que provoca la reticulacion de los polimeros anionicos se
aplica sobre la capa (A) 14a, y posteriormente se somete a los procesos de secado, curado y
coccion para formar la capa de (X) 14x.

De esta manera, una capa de recubrimiento 14 compuesta por la capa (A) 14a y la capa (X)
14x se halla laminada sobre la capa de lamina de aluminio 13.

La composicion de recubrimiento (A) contiene el acido fosférico o fosfato que actia como
estabilizador del sol. Mediante la utilizacién de este é&cido fosférico o fosfato, se puede
conseguir una funcionalidad adicional, esto es, un efecto mejorado de prevencién de la
corrosién en el aluminio.

[0059] En cuanto al método de recubrimiento, pueden utilizarse métodos convencionales como
dispositivos de recubrimiento por grabado, de recubrimiento por grabado inverso, de
recubrimiento por rodillo, de recubrimiento por rodillo inverso, de recubrimiento de troqueles, de
recubrimiento de perfiles laminados, de recubrimiento doble y de recubrimiento de coma.

Como se ha descrito anteriormente, para la capa de lamina de aluminio 13 se podra utilizar
cualquier lamina de aluminio sin tratar, o una lamina de aluminio que haya sido sometida a un

tratamiento de desengrase en himedo o en seco.

(Union de la capa del material base y la capa de lamina de aluminio)

[0060] La capa de lamina de aluminio 13 que contiene la capa de recubrimiento 14 laminada en
su parte superior, y la capa de material base 11 se unen entre si. Mediante el uso de
laminacion en seco, de laminacion no disolvente o laminacion en humedo, o de un proceso
similar como método de unién, los dos componentes quedan unidos entre si por la accion del
adhesivo descrito anteriormente, preparando de esta manera un laminado que presenta una
estructura en la que se disponen: la capa de material base 11 / la primera capa de adhesivo 12
/ la capa de ldmina de aluminio 13/ la capa de recubrimiento 14.

(Laminacion de la capa de sellador)

[0061] La capa de sellador 16 se encuentra laminada en la parte superior del laminado descrito
anteriormente. Como ejemplos del método utilizado para dicha laminacion se incluyen tanto
procesos en seco como procesos en humedo.

En el caso de un proceso en seco, se lamina una resina adhesiva por extrusién sobre la
superficie de la capa de recubrimiento 14 del laminado, y la capa de sellador 16 previamente
preparada por un método de inflacién o método de fundicion se somete a laminacién sobre la
resina adhesiva, produciendo asi el material de embalaje para pilas de litio. La capa de
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recubrimiento 14 puede afadirse en linea durante el proceso de laminacidn por extrusion antes
mencionada. Posteriormente, se puede emplear un tratamiento térmico (como un tratamiento
de envejecimiento o tratamiento de laminacion térmica) para mejorar el estado de adhesién
entre la composicion de revestimiento y la resina adhesiva, aunque en la presente invencion,
mediante la utilizacion del tipo de estructura en capas descrito anteriormente, se puede obtener
un material de embalaje para una pila de litio 10 con una excelente adhesién aplicando una
pequefna cantidad de calor durante la laminacion por extrusion.

Ademas, se puede utilizar un método de inflacién o método de fundicién para preparar una
pelicula multicapa compuesta por la resina adhesiva y la capa de sellador 16. Dicha pelicula
multicapa puede a continuacion laminarse sobre el laminado anterior a través de un proceso de
laminacion térmica.

[0062] En el caso de un proceso en hiumedo, se aplica una dispersion de la resina a base de
poliolefina modificada con &cido (a) sobre la superficie de la capa de recubrimiento 14 de la
lamina anterior, el disolvente se volatiliza a una temperatura no inferior al punto de fusion de la
resina a base de poliolefina modificada con &cido (a), y por tanto la resina queda blanda por
efectos de fundido y coccién. Posteriormente, la capa de sellador 16 se lamina mediante un
tratamiento térmico como laminacién térmica, produciendo asi el material de embalaje para una

pila de litio 10.

Como ejemplos del método de recubrimiento se incluyen los diversos métodos de
recubrimiento ejemplificados anteriormente en la descripcién del laminado de la capa de
recubrimiento sobre la capa de lamina de aluminio.

[Segunda realizacién]

[0063] La FIG. 2 es una vista transversal que ilustra una segunda realizacién de un material de
embalaje para pilas de litio 20 segun la presente invencion. Esta realizacion se describe en
detalle a continuacion. En la FIG. 2, los componentes estructurales idénticos a los de la FIG. 1
se han etiquetado utilizando los mismos simbolos; por ello la descripcion de dichos
componentes idénticos se puede omitir.

<Capa de recubrimiento>

[0064] La capa de recubrimiento 14 de la realizacién mostrada en la FIG. 2 consiste en una
estructura de multiples capas que ademas incluye, aparte de una capa (A) 14a y una capa (X)
14x, una capa (Y) 14y que contiene un polimero catiénico y un agente reticulante que provoca
la reticulacién de los polimeros catiénicos (en lo sucesivo, esta capa se conocera como "capa
(Y)").

En la realizacion que muestra la FIG. 2 queda ilustrada la estructura multicapa en la cual la
capa (A) 14a, la capa (X) 14x, y la capa (Y) 14y se hallan laminadas sobre la capa de lamina de
aluminio 13 y en este orden, si bien la capa (X) 14x y los 14y capa (Y) se pueden intercambiar.
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Ademas, la capa (A) y la capa (X) anteriormente mencionadas son las mismas que la capa (A)
y la capa (X) descritas en la primera realizacion.

(Polimero catiénico)

[0065] Tras efectuar muchas mas pruebas, los inventores de la presente invencién
descubrieron que los polimeros catiénicos muestran unas excelentes resistencias a la solucién
de electrolito y al acido fluorhidrico. Se supone que, entre las razones que motivan estas
propiedades de resistencia superiores, se encuentra la captacion de iones de fldor por los
grupos catiénicos (es decir, un colector aniénico), suprimiendo de este modo cualquier dafno a
la lamina de aluminio, que constituye una capa intermedia de un material de embalaje para una
pila de litio.

[0066] Los ejemplos del polimero catiénico incluyen polimeros que contienen aminas, y de
tales polimeros, se prefieren: polietileniminas, complejos de polimeros idnicos constituidos por
una polietilenimina y un polimero que contiene grupos de acido carboxilico, resinas acrilicas
primarias injertadas en aminas que presentan una amina primaria injertada en la cadena
acrilica principal, polialilaminas y derivados de las mismas, y aminofenoles. Son especialmente
convenientes las polialilaminas y los derivados de las mismas.

Como ejemplos de polimeros que contienen grupos de acido carboxilico que forman complejos
de polimeros idénicos con una polietilenimina estan el acido policarboxilico (o sales) como los
acidos poliacrilicos o sales de iones de los mismos, o copolimeros obtenidos mediante la
introduccién de un comondémero en un acido policarboxilico (o sal), y un grupo carboxilo que
contiene polisacaridos como la carboximetilcelulosa o sales de iones de los mismos.

Como polialilamina, se pueden utilizar homopolimeros o copolimeros de alilamina, sulfato de
amida de alilamina, dialilamina y/o dimetilalilamina y similares. Estas aminas pueden ser
aminas libres, o aminas estabilizadas cuya estabilizacién se ha efectuado con acido acético o
acido clorhidrico. Asimismo, el acido maleico o diéxido de azufre o similares pueden utilizarse
también como componentes del copolimero. Por otra parte, también se puede hacer uso de
polimeros en los que una parte de las aminas primarias presentan metoxilacién para impartir
propiedades de reticulacién térmica.

En el caso de un aminofenol, también pueden utilizarse compuestos en los que una parte de
las aminas primarias presentan metoxilacion para impartir propiedades térmicas de reticulacion.
Cualquiera de estos polimeros catidnicos puede ser utilizado individualmente, o combinados

con dos o0 mas polimeros diferentes.

[0067] EI polimero catiénico constituye un material extremadamente eficaz a la hora de atrapar
el acido fluorhidrico y, mediante la combinacion de la capa (Y) 14y que contiene el polimero
catiénico, con la capa (A) 14a y la capa (X) 14x descritas anteriormente, se esperan mejoras
aun mayores de la funcionalidad. Sin embargo, debido a que un polimero cationico es a base
de agua de igual forma que lo es un polimero anidnico, el uso de un polimero catiénico por si
mismo tiende a ofrecer una resistencia al agua inferior. Por lo tanto, se prefiere que la capa 14y
(Y) contenga agentes reticulantes que entrecrucen los polimeros catidnicos.
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Como agentes reticulantes, es posible seleccionar al menos uno de entre los agentes
reticulantes descritos anteriormente para la primera realizacion.

[0068] Estos agentes reticulantes normalmente se anaden en una cantidad dentro de un
intervalo de 1 a 50 partes en masa por 100 partes en masa del polimero catiénico. Si la
cantidad de mezcla del agente reticulante es menor que el limite inferior del intervalo
mencionado anteriormente, entonces la cantidad de reticulacion puede resultar insuficiente. Por
el contrario, si la cantidad de mezcla supera el limite mas alto del intervalo anterior, entonces

puede que se vea deteriorada la vida de la mezcla del liquido de revestimiento.

En aquellos casos donde el polimero catiénico es un derivado de polialilamina en el que las
aminas primarias de la polialilamina se han metoxicarbonilado, incluso si no se afiade un
agente reticulante, el polimero es capaz de actuar ain de la misma forma que en aquellas
composiciones que contienen un agente reticulante. Ademas, como método para la reticulacién
de los polimeros catidnicos y los polimeros anidnicos, también se puede hacer uso de métodos
que emplean agentes reticulantes distintos de los descritos anteriormente, lo cual incluye
aquellos métodos que utilizan un compuesto de titanio o de circonio como agente reticulante

para formar estructuras reticuladas, como la reticulacién iénica.

Los agentes reticulantes descritos anteriormente se pueden utilizar de forma individual o de
forma combinada con dos 0 mas agentes reticulantes diferentes. Asimismo, también se puede
hacer uso de combinaciones de un agente reticulante y de un agente de acoplamiento de
silano.

[0069] Como se ha descrito anteriormente, el polimero aniénico es un material
extremadamente eficaz a la hora de atrapar contaminantes de iones, asi como el polimero
catidnico en la captacion del &cido fluorhidrico. De esta forma, tal y como se muestra en la FIG.
2, mediante la formacién de la capa de recubrimiento 14 como estructura multicapa que
contiene la capa (Y) 14y ademas de la capa (A) 14a y la capa (X) 14x, se puede lograr un
efecto preventivo de la corrosién en peliculas de metal como lamina de aluminio, y se puede
conseguir que el material de embalaje para una pila de litio exhiba mejores niveles de
resistencia a la solucién de electrolito, al acido fluorhidrico y al agua.

[0070] En lugar de que cada uno exista de forma aislada, el polimero aniénico dentro de la
capa (X) 14x y el polimero catidnico dentro de la capa (B) 14b tienden a mostrar
funcionalidades mas eficaces tales como resistencia a la solucién de electrolito, resistencia al
acido fluorhidrico cuando forma un complejo con el 6xido a base de un elemento de tierras
raras y el acido fosférico o fosfato presentes en la capa (A) 14a. Consecuencia de ello es que,
si las proporciones de la capa (X) 14x y la capa (Y) 14y, laminadas en la capa (A) 14a tal y
como se muestra en la FIG. 13, aumentan méas de lo necesario, entonces las proporciones del
polimero aniénico y el polimero catidnico no forman un complejo con el 6xido a base de un
elemento de tierras raras y el acido fosférico o fosfato contenidos dentro de la capa (A) 14a,
sino que mas bien se dan en aislamiento y tenderan a aumentar, lo cual implica que las
funciones deseadas de resistencia a la solucién de electrolito y al acido fluorhidrico puede que
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no se manifiesten de forma satisfactoria, resultando en un deterioro de la resistencia a la

solucién de electrolito y de la resistencia al &cido fluorhidrico.

[0071] Por lo tanto, con el fin de proporcionar una resistencia més eficiente a la solucién de
electrolito y al 4cido fluorhidrico, la relacion entre la masa por unidad de superficie (g/m?) de la
capa (A), la masa por unidad de superficie x (g/m?) de la capa (X), y la masa por unidad de
superficie y (g/mz) de la capa (Y) deben satisfacer 2 = (x+y)/a.= 0,01. Incluso cuando la relacién
entre las masas de las respectivas capas {(x+y)/a} excede el intervalo mencionado
anteriormente, aunque adn se pueden conseguir los efectos de la presente invencion, las
cantidades de recubrimiento de la composiciéon de revestimiento (X) y de la composiciéon de
recubrimiento (Y) que constituye la capa (Y) tienden a aumentar, es decir, las composiciones
pueden resultar mas dificiles de curar. La temperatura de secado simplemente podria ser mas
alta o el tiempo de curado extenderse con el fin de asegurar un curado satisfactorio de la
composicién de recubrimiento (X) y la composicién de recubrimiento (Y), si bien esto
normalmente da lugar a una caida de la productividad.

Por lo tanto, con miras a mantener los niveles de productividad garantizando al mismo tiempo
una mejora favorable de la resistencia de la solucion de electrolito y la resistencia al acido
fluorhidrico, la relacién {(x+y)/a} entre los valores de masa para cada capa satisface
preferentemente 1,5 = (x+y)/a =2 0,01, y con mayor preferencia 1,0 = (x+y)/a = 0,1.

<Método de fabricacion de un material de embalaje para una pila de litio>

[0072] A continuacion se ofrece la descripcién de un método de fabricacion de un material de
embalaje para pila de litio 20 de la presente invencién tal y como muestra la FIG. 2, aunque la
presente invencién no se limita al método de fabricacion que se describe a continuacion.

[0073] En la fase de laminacion de la capa de recubrimiento sobre la capa de lamina de
aluminio, la capa (A) 14ay la capa (X) 14x se forman primero en la parte superior de la capa de
lamina de aluminio 13 de la misma forma en que lo hace el método descrito para la primera
realizacion. Posteriormente, la composicién de recubrimiento (Y) que contiene el polimero
cationico y el agente reticulante que provoca la reticulacién de los polimeros catiénicos se
aplica sobre la capa (X) 14x y después se somete a secado, curado y coccién para formar la
capa (Y) 14y. De esta manera, la capa de recubrimiento 14 compuesta por la capa (X) 14x y la
capa (Y) 14y se encuentra laminada en la parte superior de la capa de lamina de aluminio 13.
Los pasos para la union de la capa de material base a la capa de lamina de aluminio, y la
laminacion de la capa de sellador, se llevan a cabo de la misma manera que en el método de
produccion para el material de embalaje de una pila de litio 10 descrito anteriormente,
completando asi la produccién del material de embalaje de la pila de litio 20 .

[0074] Es preferible que la capa (A) 14a de la capa de recubrimiento 14 se lamine directamente
sobre la capa de lamina de aluminio 13. Ademas, no existe ninguna restriccién especial
respecto al orden de laminacion de la capa (X) 14x y la capa (Y) 14y. Como se muestra en la
FIG. 2, la estructura multicapa puede contener la capa (A) 14a, la capa (X) 14x, y la capa (Y)
14y laminadas en este orden, y la capa (X) 14x y la capa (Y) 14y pueden intercambiarse.
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Asimismo, la capa (A) 14a, la capa (X) 14x, 14y y la capa (Y) pueden laminarse repetidamente
segun sea necesario.

[Tercera realizacion]

[0075] La FIG. 3 es una vista transversal que muestra una tercera realizacién de un material de
embalaje para una pila de litio 30 segun la presente invencion. Esta realizacion sera descrita
continuacion en detalle. En la FIG. 3, los componentes estructurales que son idénticos a los de
la FIG. 1 han sido etiquetados con los mismos simbolos, y por ello se puede omitir la
descripcion de dichos componentes.

<Capa de recubrimiento>

[0076] La capa de recubrimiento 14 que muestra el ejemplo de la FIG. 3 presenta la estructura
de una sola capa compuesta por la capa (M) 14m (en lo sucesivo, la "capa (M)") que contiene
un oOxido a base de un elemento de tierras raras, un acido fosférico o fosfato, un polimero
anionico y un agente reticulante que da lugar a la reticulacién de los polimeros aniénicos. En la
capa (M), el &cido fosforico o fosfato esta presente en una cantidad de 1 a 100 partes en masa
por 100 partes en masa del éxido a base de un elemento de tierras raras.

[0077] EI éxido a base de un elemento de tierras raras y el acido fosférico o fosfato son los
mismos que el éxido de tierra rara y el acido fosférico o fosfato descritos en la primera
realizacion. Ademas, el polimero anionico y el agente reticulante que provoca la reticulaciéon de
los polimeros anionicos son idénticos al polimero anidnico y al agente reticulante que se
describen en la segunda realizacién.

[0078] Tal y como se ha descrito anteriormente, el polimero aniénico consta de un material que
se muestra extremadamente eficaz a la hora de captar contaminantes de iones. Por otra parte,
mediante la adicibn de un agente reticulante para cada polimero se puede mejorar la
resistencia al agua. En lugar de existir de forma aislada, los polimeros anidnicos tienden a
presentar funciones mas eficaces tales como resistencia a la solucién de electrolito y
resistencia al acido fluorhidrico al formar un complejo con el 6xido a base de un elemento de
tierras raras y el acido fosforico o fosfato.

De esta forma, cuando se prepara la capa de recubrimiento 14 como se muestra en la FIG. 3
para ser la capa (M) 14 m que contiene el polimero anionico y el agente reticulante, ademas del
oxido a base de un elemento de tierras raras que presenta la funcién de proteger la lamina de
aluminio de la corrosion, el acido fosforico o fosfato, entonces es posible obtener un material de
embalaje de pilas de litio excelente en términos de resistencia a la solucion de electrolito,
resistencia al acido fluorhidrico y resistencia al agua, a la vez que se mantiene un efecto

preventivo de la corrosién de las peliculas de metales, como la lamina de aluminio.

<Método de fabricacion de un material de embalaje para una pila de litio>

27



10

15

20

25

30

35

ES 2424766 T3

[0079] A continuacién se describird un método de fabricacion de un material de embalaje para
una pila de litio 30 presentada por la invencién y que ilustra la FIG. 3, aunque la presente
invencion no se limita al método de produccién que seguidamente se describe.

[0080] En la fase de laminacidon de la capa de recubrimiento sobre la capa de lamina de
aluminio, la composicién de recubrimiento (M), que comprende un componente de 6xido de
elemento de tierras raras, 1 a 100 partes en masa de un &cido fosférico o fosfato por 100
partes en masa del 6xido de tierra rara, un polimero aniénico, y un agente reticulante que da
origen a la reticulacidon de los polimeros anionicos, se aplica sobre la capa de lamina de
aluminio, y a continuacion se somete a secado, curado y coccién para formar la capa (M) 14m.
De esta manera, la laminacién de la capa de recubrimiento 14 de la capa (M) 14m se efectia
sobre la capa de lamina de aluminio 13.

[0081] Los pasos que deben seguirse para unir la capa de material base con la capa de lamina
de aluminio y laminar la capa de sellador, se realizan de la misma forma que en el método de
fabricacion de un material de embalaje para una pila de litio 10 descrito anteriormente, y
completa de este modo la produccién de dicho material de embalaje para una pila de litio 30 .

La composicién de recubrimiento (M) presenta una relacion que satisface la expresion 2 = x'/a'z
0,01 entre una masa total (a') (g) del 6xido a base de un elemento de tierras raras y el acido
fosforico o fosfato, y una masa total de (x') (g) del polimero anionico y el agente reticulante que
da lugar a la reticulacion de los polimeros aniénicos.

[0082] Si no se satisface la expresion 2 = x'/a' se tienen que reducir las proporciones de
contacto de la capa de lamina de aluminio 13 con el 6xido basado en un elemento de tierras
raras en posesion de una funcién protectora de la corrosion en la lamina de aluminio, asi como
el fosférico &cido o el fosfato, y por lo tanto, resulta complicado obtener un efecto de
prevencion de la corrosion respecto a la capa de lamina de aluminio 13. Ademas, la proporcion
del polimero aniénico dentro de la capa (M) 14m se ve aumentada, y esto trae como
consecuencia la dificultad de formar un complejo de todos los polimeros aniénicos con el 6xido
de tierra rara y el acido fosforico o fosfato. Por tanto, las funciones deseadas de resistencia a la
solucién de electrolito y de resistencia al acido fluorhidrico pueden que no se manifiesten de
forma satisfactoria, lo cual da lugar a un deterioro de la resistencia a la solucién de electrolito y
de la resistencia al acido fluorhidrico.

Si la expresion (x'/a) sobrepasa el intervalo mencionado anteriormente, si bien aun seria
posible obtener los efectos previstos por la presente invencién, las proporciones del polimero
anionico y del agente reticulante tenderian a aumentar, lo cual puede derivar en una mayor
dificultad de curacion de la composicion de recubrimiento (M). La temperatura de secado
podria simplemente aumentarse o el tiempo de curado extenderse con el fin de asegurar un
curado satisfactorio de la composicién de recubrimiento (M), si bien esto suele resultar en una
caida de la productividad.

Por ello, con miras a mantener los niveles de productividad garantizando al mismo tiempo una
mejora favorable de la resistencia a la solucion de electrolito y la resistencia al acido
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fluorhidrico, la expresion (x'/a’) satisface preferentemente 1,5 = x/a' = 0,01, y con mayor
preferencia 1,0 2 x'/a' 2 0,1.

[Cuarta realizacion]

[0083] La FIG. 4 es una vista transversal que ilustra una cuarta realizacién de un material de
embalaje para una pila de litio 40 segun la presente invencién. A continuacién se procede a su
descripcion detallada. En la FIG. 4, los componentes estructurales son idénticos a los de la
FIG. 1 y estan etiquetados con los mismos simbolos, por lo que la descripcion de dichos
componentes puede omitirse.

<Capa de recubrimiento>

[0084] La capa de recubrimiento 14 del ejemplo que se muestra en la FIG. 4 presenta una
estructura de mdltiples capas que consta de un polimero catiénico y un agente reticulante que
provoca la reticulacion de los polimeros catiénicos, ademas de la capa (M) 14m.

La capa (M) y la capa (Y) son iguales, respectivamente, a la capa (M) que se describe en la
tercera realizacion y la capa (Y) descrita en la segunda realizacién.

[0085] Tal y como se ha descrito anteriormente, el polimero aniénico consta de un material
extremadamente eficaz en cuanto a la captacién de contaminantes de iones se refiere. A su
vez, el polimero catiénico resulta extremadamente eficaz a la hora de atrapar el &cido
fluorhidrico. Por otra parte, mediante la adicién de un agente reticulante para cada polimero, la
resistencia al agua también puede mejorar. En lugar de darse de forma aislada, los polimeros
anionicos tienden a mostrar funciones de mayor eficacia como una resistencia a la solucién de
electrolito y una resistencia al acido fluorhidrico cuando forma complejo con el 6xido basado en
un elemento de tierras raras y el acido fosforico o fosfato. Asimismo, aparte de no presentarse
en forma aislada, el polimero catiénico tiende a presentar funciones mas eficaces tales como
resistencias a la solucion de electrolito y el &cido fluorhidrico en la capa (Y) 14y cuando forma
un complejo con el 6xido a base de un elemento de tierras raras y el &cido fosférico o fosfato
gue contiene la capa (M) 14m.

Por consiguiente, cuando se prepara la capa de recubrimiento 14 para constituir la capa de
multiples capas de la capa (M) 14m tal y como se muestra en la FIG. 4, la cual contiene el
polimero aniénico y el agente reticulante ademas del 6xido de tierra rara con funcién de
proteger la lamina de aluminio de la corrosién, el acido fosfoérico o fosfato, y la capa (Y), que
contiene a su vez el polimero cationico y el agente reticulante, es posible obtener un material
de embalaje para una pila de litio de mayor excelencia en cuanto a resistencia a la solucién de
electrolito, resistencia al acido fluorhidrico y resistencia al agua, mientras que se conserva el

efecto de prevencion de la corrosién en las peliculas de metales como la lamina de aluminio.
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<Método de fabricacion de un material de embalaje para una pila de litio>

[0086] Lo que sigue a continuacion es una descripcion del método de fabricacién de un
material de embalaje para una pila de litio 40 de la presente invencién, tal y como muestra la
FIG. 4, si bien la presente invencion no se limita al método de fabricacién descrito a
continuacion.

[0087] En la fase de laminacidon de la capa de recubrimiento sobre la capa de lamina de
aluminio, la capa (M) 14m se forma primero encima de la capa de lamina de aluminio 13 de la
misma forma prevista por el método descrito para la tercera realizacion. Posteriormente, la
composicién de recubrimiento (Y) que contiene el polimero cationico y el agente reticulante
causante de la reticulacién de los polimeros catidnicos se aplica sobre la capa (M) 14m para
posteriormente ser sometida a secado, curado y coccidn, y formar asi la capa (Y) 14y. De esta
manera, una capa de recubrimiento 14 compuesta por la capa (M) 14m y la capa (Y) 14y sufren
un proceso de laminacion sobre la capa de lamina de aluminio 13.

Los pasos que deben seguirse para unir la capa de material base con la capa de lamina de
aluminio, asi como para laminar la capa de sellador, se llevan a cabo de la misma forma que en
el método de fabricacion de un material de embalaje para una pila de litio 10 descrito
anteriormente, completando de este modo la produccién del material de embalaje para una pila
de litio 40.

[0088] La composicién de recubrimiento (M) y la composicién de recubrimiento (Y) presentan
preferentemente una relacion que satisface una expresion 2 = (x'+ y')/a'z 0,01 entre una masa
total (a') (g) del 6xido basado en un elemento de tierras raras y el acido fosfoérico o el fosfato,
una masa total de (x') (g) del polimero anidénico y el agente reticulante que origina la
reticulacion de los polimeros anidnicos, y una masa total (y') (g) del polimero catiénico y el
agente reticulante causante de la reticulacién de los polimeros catidnicos.

Si no se satisface la expresion 2 = (x'+ y')/a’, esto dara lugar a la disminucién de la proporcién
de contacto entre la capa de ldamina de aluminio 13 y el 6xido basado en un elemento de tierras
raras que protege a la lamina de aluminio de la corrosién y el acido fosférico o el fosfato, y por
lo tanto, resulta dificil obtener un efecto de prevencion de la corrosion en la capa de lamina de
aluminio 13. Asimismo, la proporcién del polimero aniénico de la capa (M) 14m y la proporcién
del polimero catidénico de la capa (Y) 14y aumentan y, por tanto, aumenta la proporcion del
polimero aniénico que existe en forma aislada sin formar complejo con el éxido de tierra rara y
el acido fosforico o el fosfato, asi como la proporcion de los polimeros catiénicos que se dan de
forma aislada sin formar complejo con el éxido de tierra rara y el acido fosférico o fosfato de la
capa (M) 14m. Por tanto, las funciones deseadas de resistencia a la solucion de electrolito y
resistencia al acido fluorhidrico puede que no se manifiesten de forma satisfactoria, lo cual
resulta en un deterioro de la resistencia a la solucion de electrolito y de la resistencia al acido
fluorhidrico.

[0089] Si la expresion {(x'+y')/a’} excede el intervalo que se ha mencionado anteriormente,
aunque aun podrian obtenerse los efectos derivados de la presente invencion, las proporciones
del polimero aniénico y del agente reticulante y las proporciones del polimero catidnico y del
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agente reticulante tienden a aumentar, lo cual conlleva una mayor dificultad de curacién de la
composicién de recubrimiento (M) y la composicion de revestimiento (Y). La temperatura de
secado simplemente podria aumentarse o el tiempo de curado extenderse con el fin de
asegurar un curado satisfactorio de estas composiciones, pero esto suele resultar en una caida
de la productividad.

Por lo tanto, con miras a mantener los niveles de productividad garantizando al mismo tiempo
una mejora favorable en la resistencia a la solucion de electrolito y la resistencia al acido
fluorhidrico, la expresién {(x'+y')/a’} satisface preferentemente 1,5 = (x'+ y') /a' = 0,01, y con
mayor preferencia 1,0 2 (x'+y')/a' 2 0,1.

[0090] De esta forma, debido a que el material de embalaje para una pila de litio propuesto por
la presente invencion emplea una estructura de multiples capas compuesta por la capa (A), la
resistencia al acido fluorhidrico y la resistencia al agua se muestran excelentes debido a la
capa de recubrimiento que contiene un éxido a base de un elemento de tierras raras o similar,
la capa (X) que contiene un polimero aniénico, la capa Unica que comprende la capa (M) con
un oOxido de tierra rara y un polimero anidonico y similares, o la estructura multicapa que
comprende la capa (M). Ademas, si el material de embalaje también incluye la capa (Y) que
contiene un polimero catiénico y similares, entonces la resistencia a la solucién de electrolito, la
resistencia a lo acido fluorhidrico y la resistencia al agua pueden experimentar mejoras.

[0091] Los ejemplos mostrados desde la FIG. hasta la FIG. 4 fueron presentados como
ejemplos de la construccidn de la capa de recubrimiento que proporciona la presente invencién
para un material de embalaje de una pila de litio, si bien, al tener en cuenta la inhibicién de la
corrosién de la ldmina de aluminio, resulta preferente ampliar tanto como sea posible la
proporcién en la que el éxido a base de un elemento de tierras raras y el acido fosférico o
fosfato hace contacto directo con la lamina de aluminio. Por otro lado, con miras a asegurar
una manifestacion efectiva de la funcién de resistencia a la solucién de electrolito, el polimero
anionico y el agente reticulante causante de la reticulacién de los polimeros aniénicos forman
complejo de forma preferente con el 6xido a base de un elemento de tierras raras y el acido
fosforico o fosfato. A la luz de estos hechos, la capa de recubrimiento consiste preferentemente
una estructura de multiples capas como las que se muestran en la FIG. 1 y la FIG. 2, si bien los
efectos obtenidos por la presente invencién se pueden llevar a cabo de forma satisfactoria
incluso con la estructura de una sola capa de la capa (M) que se muestra en la FIG. 3, o la
estructura multicapa compuesta por la capa (M) y la capa (Y) mostrada en la FIG. 4.

[0092] Ademas, segun la presente invencién, un efecto inhibidor de la corrosién en las laminas
de metal, como en este caso una lamina de aluminio, puede obtenerse incluso mediante un
método de recubrimiento convencional, lo cual implica que el proceso de fabricacién de un
material de embalaje para una pila de litio puede simplificarse sin que se perjudique al medio
ambiente.

En otras palabras, la funcionalidad requerida de un material de embalaje para una pila de litio
puede obtenerse simplemente con el recubrimiento de la capa 14 sobre la capa de lamina de
aluminio 13. Consecuencia de ello es que es posible fabricar no sélo los tipos de estructuras
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mostradas en la FIG. 1 a 4, producidas a través de un proceso en seco / himedo que utiliza
una capa de resina adhesiva y hace uso de laminacién por extrusion o laminacion térmica, sino
también los tipos de estructuras que se muestran desde la FIG. 5 hasta la FIG. 8, las cuales se
realizan mediante un proceso de laminacion en seco utilizando una segunda capa de adhesivo
15a. Uno de los ejemplos del método de fabricacion de las estructuras ilustradas desde la FIG.
5 a la fig. 8, la capa de recubrimiento 14 descrita anteriormente en las realizaciones primera a
cuarta se aplica sobre una superficie de una capa de lamina de aluminio 13, se somete a
laminacion una capa de material base 11 a través de una primera capa adhesiva 12 al otro lado
de la capa de lamina de aluminio 13, y una capa de sellador 16 se lamina a continuacion sobre
la capa de recubrimiento 14 a través de una segunda capa adhesiva 15a.

EJEMPLOS

[0093] A continuacién se presentan ejemplos de prueba de la presente invencion, si bien la
presente invencién no se ve en modo alguno limitada por estos ejemplos.

[Materiales utilizados]

[0094] Los materiales habituales utilizados en los siguientes ejemplos de prueba se enumeran

a continuacién.

<Capa de recubrimiento 1: Capa (A) que contiene el 6xido basado en un elemento de tierras

raras y similares>
[0095]

A-1: Un "sol de éxido de cerio estabilizado con polifosfato de sodio" preparado
mediante la utilizacion de agua destilada como disolvente y con una concentracion de
fraccion sdlida del 10% en peso. El sol de éxido de cerio se obtuvo mediante la adicién
de 10 partes en masa de la sal de sodio del acido fosférico en 100 partes en masa de
oxido de cerio.

A-2: Un "sol de éxido de cerio estabilizado con polifosfato de sodio" preparado
mediante la utilizacién de agua destilada como disolvente y con una concentraciéon de
fraccion sélida del 10% en peso. El sol de éxido de cerio se obtuvo mediante la adicién
de 0,5 partes en masa de la sal de sodio del acido fosférico en 100 partes en masa de
Oxido de cerio.

A-3: Un "sol de 6xido de cerio estabilizado con acido acético" preparado mediante la
utilizacion de agua destilada como disolvente, con una concentracién de fraccion solida
del 10% en peso. El sol de 6xido de cerio se obtuvo mediante la adicion de 10 partes
en masa de la sal de sodio del acido fosférico en 100 partes en masa de éxido de cerio.
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<Capa de recubrimiento 2: Capa (X) que contiene un polimero aniénico y similar>
[0096]

X-1: Un "poliacrilato de amonio" preparado con agua destilada como disolvente y que
presenta una concentracién de fraccion sélida del 5% en peso.

X-2: Una composicién compuesta por el 90% en peso de un "poliacrilato de amonio" y
el 10% en peso de un "copolimero acrilico con isopropeniloxazolina", preparado
mediante la utilizacién de agua destilada como disolvente y con una concentraciéon de
fraccion soélida del 5% en peso.

<Capa de recubrimiento 3: Capa (Y) que contiene un polimero catiénico y similar>
[0097]

Y-1: Una composicién preparada mediante la adicion de 5 partes en masa de
"aminopropiltrimetoxisilano" a 100 partes en masa de la mezcla de 90% en peso de una
"polialilamina” y 10% en peso de un "aducto de 1,6-hexanodiol-epiclorhidrina”,
preparado mediante la utilizacién de agua destilada como disolvente y con una
concentracién de fraccién sélida del 5% en peso.

<Capa de recubrimiento 4: Capa (Y) que contiene un 6xido a base de un elemento de tierras

raras y un polimero aniénico y similar>
[0098]

M-1: Una composicién preparada a partir de la mezcla de A-1 y X-2, en la cual la masa
a' de A-1 fue 80 mg y la masa x' de X-2 fue 25 mg.

<Capa del material de base resistente al calor>
[0099]

D-1: una pelicula de poliamida de orientacion biaxial (25 um).

<Capa de lamina de aluminio>
[0100]
E-1: Una lamina recocida de aluminio de peso ligero N° 8079 (40 um).
[0101] EI nimero "8079" es un nimero de aleacion incluido en la norma JIS H 4160 (nombre

estandar: "laminas de aluminio y de aleaciéon de aluminio”) de las normas JIS (Japanese
Industrial Standards).

<Capa de resina adhesiva y capa de sellador>

[0102]

F-1: una lamina de polipropileno en mdltiples capas (una lamina: 30 um).

33



10

15

20

25

30

35

ES 2424766 T3

F-2: una resina de polipropileno modificado con anhidrido maleico (MFR [mass flow
rate o caudal masico del fluido transmisor] = grado 12 de laminacién por extrusion)

F-3: una composiciéon preparada mediante la mezcla de una resina de polipropileno
modificada con anhidrido maleico dispersa con tolueno (una resina cocida, fraccién
sélida: 17% en peso) con un aducto de diisocianato de tolileno (fraccion sélida: 75% en
peso) y B-(3,4-epoxiciclohexil)etiltrimetoxisilano (fraccion sélida: 100% en peso),
utilizando un coeficiente de mezcla de 72/6/22.

[Preparacion y método de evaluacion de materiales de embalaje para pilas de litio]

<Preparacion del material de embalaje 1>

[0103] En primer lugar, la composicion utilizada para la formacion de cada capa de
recubrimiento (es decir, las composiciones A-1 a A-3, X-1 a X-2, Y-1 y M-1) se aplicé sobre una
bobina de lamina de aluminio (E-1) utilizando el método de recubrimiento por micrograbado
apropiado, y a continuacion se aplicoé un tratamiento de coccién en una unidad de secado a una
temperatura de 150 a 250 °C de conformidad con los componentes de la capa de recubrimiento

en cuestion, para finalmente laminar la capa de recubrimiento sobre la lamina de aluminio.

Posteriormente, utilizando un método de laminacién en seco, se proporcioné una capa de
material base resistente al calor (D-1) sobre la superficie opuesta de la capa de lamina de
aluminio de la capa de recubrimiento con un adhesivo a base de poliuretano (A525/A52,
fabricado por Mitsui Chemicals Polyurethane, Inc.) dispuesto entre las mismas. Con el laminado
resultante situado en la parte bobinadora de una maquina de laminacién por extrusion, y la
capa de sellador (F-1) como material base en sandwich, se someti6 a laminado una capa
gruesa de resina adhesiva de 20 um (F-2) 20 bajo condiciones de proceso de 290 °C y 80
m/minuto. A continuacién, se lamind una capa de sellador encima de la capa de recubrimiento
a través de una capa de resina adhesiva. La unién por termocompresion (tratamiento térmico)
fue entonces llevada a cabo, completando de esta forma la preparacion del material de
embalaje para una pila de litio.

<Preparacion del material de embalaje 2>

[0104] Los pasos que van desde el inicio hasta la provision de la capa de material base
resistente al calor (D-1) por laminacién en seco se siguieron de la misma manera que en la
preparacion del material de embalaje 1. Posteriormente, la resina adhesiva (F-3) se aplico
sobre la capa de recubrimiento mediante la utilizacién de una técnica de recubrimiento por
grabado en una cantidad suficiente para producir un espesor en seco de 5 um, y se realizé un
tratamiento de coccion. Después, la capa de sellador (F-1) fue sometida a laminacion térmica
en un proceso en linea, completando asi la preparacion del material de embalaje para una pila
de litio.
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<Evaluaciones>

[0105] Cada uno de los materiales de embalaje preparados para una pila de litio se cortd en
muestras en forma de tira, con un tamafo de 100 x 15 mm para los propésitos de la
evaluacion, y posteriormente se llevaron a cabo las evaluaciones descritas a continuacién.

(Evaluacién de la resistencia a la solucién de electrolito 1: Evaluacion de la resistencia a los
disolventes organicos)
[0106] Se prepar6 una solucion de electrolito mediante la adicion de 1,5 M de LiPFs a una
solucién de carbonato de etileno / carbonato de dietilo / carbonato de dimetilo = 1/1/1, y esta
solucién de electrolito se colocé a continuacién dentro de un recipiente de Teflon (una marca
registrada) con una capacidad de 250 ml. A continuaciéon se inserté una muestra en el
recipiente, se sell6 dicho recipiente, y después se almacend durante 3 horas a 85 °C. Se
evaluo el estado de peeling o exfoliacién de la muestra tras el almacenamiento con los criterios
que figuran a continuacién.
O: no se produjo delaminacion, la fuerza de laminado esta a un nivel que dificulta la
exfoliacién, o a un nivel que acaba en ruptura de la capa de sellador (buena).
A: no se produjo delaminacion, aunque la fuerza de laminado estd a un nivel que
posibilita la exfoliacion (al menos 100 gf/15 mm, velocidad de avance: 300 mm/minuto)
(aceptable).

x: se observé levantamiento de capa debido a la exfoliacién (insatisfactorio).

(Evaluacién de la resistencia a la solucion de electrolito 2: Evaluacién de la resistencia al acido
fluorhidrico)

[0107] Se sumergié una muestra que se habia sometido a la evaluacidon de la resistencia
solucién de electrolito 1 en agua toda la noche, y se evaludé el estado de exfoliacién de la
misma. Los criterios de evaluacién fueron los mismos que los enumerados anteriormente para

la evaluacion de la resistencia a la solucién de electrolito 1.

(Evaluacioén de la resistencia a la solucion de electrolito 3: Evaluacion de la resistencia al acido
fluorhidrico)

[0108] Con la excepcién de la utilizacion de la solucién de electrolito de la evaluacion de la
resistencia a la solucién de electrolito 1 a la cual se habia afiadido 1.500 ppm de agua al igual
gue en la solucion de electrolito de prueba, se realizé una evaluacion de la misma manera en
que se evalud la resistencia la solucién de electrolito 1. Posteriormente, la muestra se sumergié
en agua durante toda la noche, y luego se evalud el estado de exfoliacion de la misma. Los
criterios de evaluacién fueron los mismos que los enumerados anteriormente para la
evaluacion de la resistencia a la solucién de electrolito 1.
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(Evaluacién de la resistencia al agua)

[0109] Las muescas se insertaron de antemano en la muestra para facilitar la exfoliacién, y
luego la muestra con muescas se sumergié en agua durante la noche, para finalmente evaluar
el estado de exfoliaciéon de la misma. Los criterios de evaluacion fueron los mismos que los

enumerados anteriormente para la evaluacion de la resistencia a la solucion de electrolito 1.

(Evaluacién de la fuerza)
[0110] Cada una de las muestras obtenidas a través de los métodos descritos anteriormente
fue plegada de manera que las superficies de la capa de sellador quedaban frente a si, y se
efectud a continuacién un sellado por calor durante 3 segundos en las condiciones de 190 C y
0,3 MPa. Seguidamente se cortd la muestra en tiras de 15 mm de anchura, y se hizo uso de un
controlador universal (de Tensilon, fabricado por Orientec Co., Ltd.) para evaluar la resistencia
al sellado térmico y el estado de la rotura cuando la medicién de la exfoliacion de tipo T tenia
una velocidad de avance de 300 mm/minuto. Los criterios de evaluacion son los que se
especifican a continuacion. El resultado de evaluacion O fue considerado el minimo aceptable.
O: la fuerza no fue inferior a 40 N/15 mm, y el modo de rotura requeria exfoliar en una
ubicacion distinta de la interfaz de la capa de aluminio / la interfaz de la capa de
recubrimiento o en la proximidad de la misma (bueno).

x: 0 bien la fuerza fue menor a 40 N/15 mm, o la resistencia fue de al menos 40 N/15
mm, pero el modo de rotura requirié exfoliar la vecindad de la interfaz de la capa de
lamina de aluminio / la interfaz de la capa de recubrimiento (insatisfactorio).

(Evaluacién general)
[0111] Tras las evaluaciones anteriores, los resultados se combinaron y se llevo a cabo una
evaluacioén general teniendo en cuenta los siguientes criterios:
OO: todos los resultados de la evaluacion fueron O (excelente).
O: de todos los resultados de la evaluacion, cuatro fueron O, y el resto fue A (bueno).
A: de todos los resultados de la evaluacion, tres fueron O, y el resto A (aceptable).

x: de todos los resultados de la evaluacién, dos o menos fueron O, o al menos una de

las evaluaciones de la resistencia a la solucién de electrolito fue x (insatisfactorio).

[Ejemplos 1 a 6]

[0112] Utilizando los materiales mostrados en la Tabla 1, se prepararon los materiales de
embalaje para pilas de litio utilizando, o bien la preparacién del material de embalaje 1 en el
caso de los Ejemplos 1 a 4 y 6, o bien la preparacién del material de embalaje 2 en el caso del
Ejemplo 5. Cada uno de los materiales de embalaje de pilas de litio fue sometido a las distintas
evaluaciones descritas anteriormente. Los resultados se muestran en la Tabla 1.
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[Ejemplos comparativos 1 a 5]

[0113] A través del uso de los materiales mostrados en la Tabla 1, se prepararon los materiales
de embalaje de pilas de litio utilizando la preparacion del material de embalaje 1, para
posteriormente ser sometidos a las distintas evaluaciones descritas anteriormente. Los

resultados se muestran en la Tabla 1.

[0114]
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[Ejemplo 7, Ejemplo Comparativo 6]

[0115] Los Ejemplos 1 a 6 y los Ejemplos Comparativos 1 a 5 representan estructuras en las
qgue se consigue un nivel de rendimiento de una pila de litio mediante el uso de la técnica de
unién por termocompresion (tratamiento térmico) o laminacion térmica, cuya caracteristica
comun es el uso de una resina adhesiva (la resina de poliuretano modificada con &cido).El
Ejemplo 7 y el Ejemplo Comparativo 6 constituyen casos en los que este tipo de resina
adhesiva se reemplaza con un adhesivo a base de poliuretano utilizado en laminacién en seco.
[0116] EI método de fabricacién utilizado para el material de embalaje del Ejemplo 7 y del
Ejemplo Comparativo 6 se describe a continuacién. En primer lugar, la composicion utilizada
para la formacién de cada capa de recubrimiento se aplicé sobre una bobina de lamina de
aluminio (E-1) utilizando el método de recubrimiento por micrograbado apropiado. A
continuacion se llevé a cabo un tratamiento de coccién en una unidad de secado a una
temperatura de 150 a 250 °C de conformidad con los componentes de la capa de
recubrimiento, para seguidamente laminar la capa de recubrimiento sobre la lamina de
aluminio.

Posteriormente, utilizando un método de laminacion en seco, se colocé una capa de material
base resistente al calor (D-1) en la superficie opuesta de la capa de lamina de aluminio de la
capa de recubrimiento con un adhesivo a base de poliuretano (A525/A52, fabricado por Mitsui
Chemicals Polyurethane Inc.) dispuesto entre las mismas. A continuacién se hizo uso de un
método de laminacién en seco para situar un adhesivo a base de poliuretano, el cual contiene
un poliol de poliéster como componente principal y un isocianurato diisocianato de isoforona
como un agente de curado, en el lado de la capa de revestimiento, utilizando una cantidad de
recubrimiento seco de 5 g/m Z.Seguidamente, una capa de sellador (F-1) fue laminada al
adhesivo a base de poliuretano. El laminado se envejecié durante 5 dias a 60 °C, completando
asi la preparacion de un material de embalaje para pilas de litio.

[0117] Por medio de los materiales mostrados en la Tabla 2, se efectuaron las pruebas
mediante la utilizacién de las estructuras laminadas en secos descritas anteriormente. Los
métodos de evaluacion y los criterios de evaluacién son como los que se han descrito
anteriormente.

[0118]
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[0119] En aquellos casos en que la capa de recubrimiento consta de una estructura de 2 capas
compuesta por una capa (A) formada mediante la mezcla de una sal de Na de un &acido
fosforico con un 6xido a base de un elemento de tierras raras, y una capa (X) que contiene un
polimero aniénico y similares (Ejemplos 1 a 3), y también en el caso en que la capa de
recubrimiento es una estructura de 3 capas que incluye una capa (Y) que contiene un polimero
catiénico y similares, ademas de la capa (A) y la capa (X) (Ejemplo 4), no sélo se obtuvo una
excelente resistencia a los disolventes organicos, sino también al &cido fluorhidrico y al agua.
En aquellos casos en que la relacion (x/a) entre la masa (a) de la capa (A) y la masa (x) de la
capa (X) satisface la expresion 1,0 = x/a = 0,1, la resistencia al acido fluorhidrico se mostré
particularmente favorable, incluso en condiciones més estrictas. Por otra parte, en aquellos

2

casos en los que la masa de la capa (A) fue de 80 mg/m “~ la resistencia del material de

embalaje también resulté favorable.

Ademas, incluso cuando se alter6 el método de fabricacion para el material de embalaje de
pilas de litio (Ejemplos 5), también fueron excelentes la resistencia a los disolventes organicos,
la resistencia al acido fluorhidrico y la resistencia al agua, similares a las obtenidas en los
Ejemplos 1 a 4. Asimismo, la fuerza también fue favorable.

Estas observaciones se sucedieron incluso si la capa de recubrimiento constaba de la
estructura de una sola capa (M) con 6xido a base de un elemento de tierras raras y un polimero
anionico y similares. (Ejemplo 6). Se observd una excelente resistencia a los disolventes
organicos, al acido fluorhidrico y al agua, y la fuerza también fue favorable.

[0120] Por otra parte, como es evidente a partir de los resultados de la evaluacién general, los
materiales de embalaje para una pila de litio obtenidos en los Ejemplos resultaron superiores a
los materiales de embalaje obtenidos en los Ejemplos Comparativos en términos de
rendimiento funcional, esto es, resistencia y fuerza.

Por el contrario, en aquel caso en que la capa de recubrimiento era una estructura de una sola
capa (A) (Ejemplo Comparativo 1), a pesar de que la resistencia al disolvente organico, la
resistencia al agua y la fuerza eran similares a los observados para los Ejemplos, la resistencia
al acido fluorhidrico resulté ligeramente inferior a la de los Ejemplos.

En el Ejemplo Comparativo 2, debido a que la cantidad de mezcla de la sal de Na del acido
fosforico dentro de la capa (A) era insuficiente, la estabilizacion de la dispersion de éxido
basado en un elemento de tierras raras resulté inadecuada, lo cual imposibilitaba la aplicacién
de la capa de recubrimiento, por lo que no se pudo obtener el material de embalaje de pilas de
litio.

En aquellos casos en que la capa de recubrimiento consiste en la estructura de una sola capa
(X) (Ejemplos Comparativos 3 y 4), aunque la resistencia a los disolventes organicos y la fuerza
fueron similares a los observados para los Ejemplos, la resistencia al acido fluorhidrico se
mostré considerablemente inferior a la de los Ejemplos. Concretamente, cuando la capa de
recubrimiento no contenia ningun agente reticulante (Ejemplo Comparativo 3), la resistencia al
agua también resultaba insatisfactoria.
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En el Ejemplo Comparativo 5, se utiliz6 acido acético como estabilizador de la dispersion y, por
lo tanto, la resistencia a los disolventes organicos y la resistencia al acido fluorhidrico no se
mostraron satisfactorias. Ademas, la fuerza también resultd6 mas débil que la observada en los
Ejemplos.

[0121] Ademas, estas estructuras confirmaban que se podia lograr un excelente rendimiento a
partir del uso de unién por termocompresion (tratamiento térmico) y de laminacion térmica, si
bien el rendimiento satisfactorio del material de embalaje de una pila de litio también podia
mantenerse mediante el uso de una estructura de laminado en seco. Por tanto, en la presente
invencién, se confirmd que mediante la interposicién de la capa de recubrimiento descrita
anteriormente, se podia obtener un rendimiento del material de embalaje para una pila de litio
favorable, independientemente del método de fabricacion empleado.

APLICABILIDAD INDUSTRIAL

[0122] De acuerdo con la presente invencién, se puede obtener un material de embalaje para
una pila de litio que ofrece excelentes resistencias a la solucion de electrolito, al acido
fluorhidrico y al agua, asi como propiedades de firmeza favorables, sin la aplicacién de
tratamientos de conversion quimica convencionales tales como tratamientos por cromatos.
Estas observaciones hacen concluir que la presente invencion supone de gran utilidad para la

industria.
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Reivindicaciones

Un material de embalaje para una pila de litio, el cual comprende una primera capa de
adhesivo, una capa de lamina de aluminio, una capa de recubrimiento, una capa de resina
adhesiva o0 una segunda capa de adhesivo, y una capa de sellador laminada
secuencialmente sobre una superficie de una capa de material base, en el que

la capa de recubrimiento es una estructura multicapa que comprende una capa (A), en la
cual se han mezclado 1 a 100 partes en masa de un acido fosférico o un fosfato en 100
partes en masa de un 6xido a base de un elemento de tierras raras, y una capa (X) que
contiene un polimero anionico y un agente reticulante que provoca la reticulaciéon de los
polimeros aniénicos, con una relacién entre una masa (a) por unidad de superficie (g/m?)
de la capa (A), y una masa (x) por unidad de area de superficie (g/mz) de la capa (X) que
satisface una expresion 2 = x/a = 0,01.

Un material de embalaje para una pila de litio de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que
la capa (A) se encuentra laminada directamente sobre la capa de lamina de aluminio.

Un material de embalaje para una pila de litio segun la reivindicacion 1, en el que una
masa (a) por unidad de superficie (g/m 2) de la capa (A) esta dentro de un rango de 0,010
a 0,200 g/m 2.

Un material de embalaje para una pila de litio de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que
la capa de recubrimiento es una estructura multicapa que comprende, ademas, una capa
(Y) que contiene un polimero catiénico y un agente reticulante que provoca la reticulacion
de los polimeros catiénicos.

Un material de embalaje para una pila de litio segun la reivindicaciéon 4, en el que una
relacién entre una masa (a) por unidad de superficie (g/m2) de la capa (A), una masa (x)
por unidad de superficie (g/m?® de la capa (X), y una masa (y) por unidad de superficie
(g/mz) de la capa (Y) satisface una expresion 2 = (x+y)/a = 0,01

Un material de embalaje para una pila de litio, la cual comprende una primera capa de
adhesivo, una capa de lamina de aluminio, una capa de recubrimiento, una capa de resina
adhesiva 0 una segunda capa de adhesivo, y una capa de sellador laminada
secuencialmente sobre una superficie de una capa de material base, en el que

la capa de recubrimiento comprende una capa (M) que contiene un éxido a base de un
elemento de tierras raras, un &cido fosférico o un fosfato, un polimero aniénico, y un
agente reticulante que provoca la reticulacion de los polimeros anidnicos, en la que se han
mezclado 1 a 100 partes en masa del acido fosférico o el fosfato en 100 partes en masa
del 6xido a base de un elemento de tierras raras, y
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la composicién de recubrimiento (M) con una relacién que satisface una expresion 2
x'/a'" 2 0,01 entre una masa total (a') (g) del 6xido a base de tierras raras, y el &cido
fosforico o el fosfato, y una masa total (x') (g) del polimero aniénico y el agente
reticulante que provoca la reticulacion de los polimeros aniénicos.

7. Un material de embalaje para una pila de litio segun la reivindicacion 6, en el que la capa

10.

11.

12

13.

de recubrimiento es la estructura multicapa que comprende, ademas, una capa (Y) que
contiene un polimero catiénico y un agente reticulante que provoca la reticulacién de los

polimeros catiénicos.

Un material de embalaje para una pila de litio segun la reivindicaciéon 4 o 7, en el que el
polimero catidnico es, al menos, un polimero seleccionado del grupo compuesto por
polietileniminas, complejos de polimeros idnicos constituidos por una polietilenimina y un
polimero que tiene grupos de acido carboxilico, resinas acrilicas primarias injertadas a una
amina, con una amina primaria injertada a un esqueleto acrilico principal, polialilaminas y

derivados, asi como aminofenoles.

Un material de embalaje para una célula de litio segun la reivindicacién 1 o 6, en el que el
polimero aniénico es un copolimero que comprende, como componente principal, un acido
poli(met)acrilico o una sal del mismo, o un &cido (met)acrilico o una sal del mismo.

Un material de embalaje para una pila de litio segun cualquiera de las reivindicaciones 1,
4,6,y 7, en el que el agente reticulante es al menos un material seleccionado de entre el
grupo de compuestos que contienen un grupo isocianato, un grupo glicidilo, un grupo
carboxilo 0 un grupo oxazolina como grupo funcional, y agentes de acoplamiento de

silano.

Un material de embalaje para una pila de litio segun la reivindicaciéon 1 o 6, en el que el
oxido a base de un elemento de tierras raras es 6xido de cerio.

Un material de embalaje para una pila de litio segun la reivindicacion 1 o 6, en el que el
acido fosforico o fosfato es un acido fosférico condensado o un fosfato condensado.

Un material de embalaje para una pila de litio segun la reivindicaciéon 1 o 6, en el que la
capa de resina adhesiva se compone de lo descrito en (i) o (ii) a continuacion, y la
segunda capa adhesiva se compone de lo descrito en (iii) a continuacién:
(i) una resina a base de poliolefina modificada con acido (a),
(i) una composicién de resina en la cual una resina a base de poliolefina modificada
con acido (a) (30 a 99% en masa) se combina con un compuesto de isocianato o un
derivado del mismo (B) y un agente de acoplamiento de silano (y) (B) + (y): 1 a 70% en
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masa), a condicion de que si (B) + (y) resulta ser 100, entonces, (B): (y) = 10 2 90: 90 a
10,y

(iii) un adhesivo a base de poliuretano que comprende un componente de poliol como
componente principal, y un compuesto de isocianato o derivado del mismo como
agente de curado.

Un método de fabricacidn de un material de embalaje para una pila de litio, que
comprende el laminado secuencial de una primera capa de adhesivo, una capa de lamina
de aluminio, una capa de recubrimiento, una capa de resina adhesiva o una segunda capa
de adhesivo, y una capa de sellador sobre una superficie de la capa de material base, en
el que

la capa de recubrimiento se encuentra laminada sobre la capa de ldmina de aluminio al
aplicar una composicién de recubrimiento (A), que comprende un 6xido a base de un
elemento de tierras raras y 1 a 100 partes en masa de un acido fosférico o un fosfato por
cada 100 partes en masa del éxido de tierra rara, efectuada sobre la capa de lamina de
aluminio, y posteriormente la composicién de recubrimiento (A) se somete a secado para
formar una capa (A); y

la aplicacién de una composicién de recubrimiento (X), que comprende un polimero
anionico y un agente reticulante que provoca la reticulacién de los polimeros anionicos,
realizada sobre la capa (A), y posteriormente el secado de la composicion de
recubrimiento (X) para formar una capa (X ) y

una relacion entre una masa (a) por unidad de superficie (g/m® de la capa (A), y una masa
(x) por unidad de superficie (g/mz) de la capa (X) satisface una expresién 2 = x/a = 0,01.

Un método de fabricacién de un material de embalaje para una pila de litio segun la
reivindicacién 14, en el que la capa de recubrimiento se encuentra laminada sobre la capa
de lamina de aluminio mediante la aplicacién de una composicién de recubrimiento (),
gue consta de un polimero cationico y un agente reticulante que provoca la reticulacién de
los polimeros catiénicos, sobre la capa (A) o la capa (X), y posteriormente el secado de la
composicién de recubrimiento (Y) para formar una capa (Y).

Un método de fabricacion de un material de embalaje para una pila de litio, que
comprende la laminacién secuencial de una primera capa de adhesivo, una capa de
lamina de aluminio, una capa de recubrimiento, una capa de resina adhesiva o una
segunda capa de adhesivo, y una capa de sellador, sobre una superficie de una capa del
material base, en el que

la capa de recubrimiento se halla laminada sobre la capa de lamina de aluminio tras la
aplicacién de una composicion de recubrimiento (M), que comprende un 6xido a base de
un elemento de tierras raras, 1 a 100 partes en masa de un acido fosférico o un fosfato por
cada 100 partes en masa del éxido de tierra rara, un polimero aniénico, y un agente
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reticulante que provoca la reticulacion de los polimeros anidnicos, sobre la capa de lamina
de aluminio y, posteriormente, el secado de la composicién de recubrimiento (M) para
formar una capa (M), y

la composicion de recubrimiento (M) presenta una relacién que satisface una expresion 2
> x'/a' =z 0,01 entre una masa total (a') (g) del 6xido a base de tierras raras y el acido
fosforico o el fosfato, y una masa total (x') (g) del polimero aniénico y el agente reticulante

gue provoca la reticulacién de los polimeros aniénicos.

Un método de fabricacién de un material de embalaje para una pila de litio segun la
reivindicacién 16, en el que la capa de recubrimiento se halla laminada sobre la capa de
lamina de aluminio mediante la aplicacion, sobre la capa (M), de una composicién de
recubrimiento (Y), que consta de un polimero catidnico y un agente reticulante que
provoca la reticulacion de los polimeros catidnicos, y posteriormente el secado de la
composicién de recubrimiento (Y) para formar una capa (Y).

Un método de fabricacién de un material de embalaje para una pila de litio segun la
reivindicacién 17, en el que la composicion de recubrimiento (M) y la composiciéon de
recubrimiento (Y) presentan una relacién que satisface la expresion 2 = (x'+y') a' =2 0,01
entre una masa total (a ') (g) del 6xido a base de un elemento de tierras raras y el acido
fosforico o el fosfato, una masa total (x') (g) del polimero aniénico y el agente reticulante
que provoca la reticulacién de los polimeros aniénicos, y una masa total (a') (g) del
polimero catiénico y el agente reticulante que provoca la reticulacion de los polimeros

catiénicos.
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