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DESCRIPCION
Lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria y método de produccién de la misma

La presente invencion se refiere a una lamina delgada de acero inoxidable para blindaje de bateria, lamina delgada
de acero inoxidable (denominada en lo sucesivo en el presente documento "lamina delgada de acero inoxidable de
blindaje de bateria") que es adecuada para un recipiente de una bateria secundaria de ion de litio y similar y a un
método de produccion de la misma.

Antecedentes

Las baterias secundarias tales como baterias de niquel y cadmio, baterias de niquel e hidréogeno, y baterias
secundarias de ion de litio se usan en dispositivos eléctricos y dispositivos electronicos tales como teléfonos moviles
y ordenadores portatiles. En particular, las baterias secundarias de ion de litio se usan a menudo en teléfonos
moviles y otros dispositivos moviles debido a su alta densidad de energia peso y su idoneidad para aplicaciones
pequefias y ligeras. Recientemente, se han usado baterias secundarias de ion de litio en una amplia diversidad
creciente de campos, como se observa en su uso en herramientas eléctricas, vehiculos eléctricos, vehiculos
hibridos, y satélites pequefios.

En estos campos, se ha producido una demanda de reduccién de tamafio, peso, y coste asi como mejoras en la
densidad de energia de peso y la seguridad. Un material usado para el blindaje de una bateria tal como una bateria
secundaria de ion de litio es por lo general una lamina delgada metalica que se ha revestido con resina de forma
laminada en una o ambas caras de la misma. Tal material se sella térmicamente de un modo tal que produzca un
recipiente de bateria. Junto con las demandas crecientes que se han descrito anteriormente, también se ha
producido la necesidad de un recipiente de bateria que se conforme de un modo tal que permita que los
componentes de la bateria llenen de forma eficaz el recipiente de la bateria sin dejar espacios muertos. Como tal,
existe la demanda de lamina delgada metalica como material de blindaje de bateria, dado que la ldmina delgada
metdlica exhibe una procesabilidad superior en trabajo de prensado tal como alabeo. A menudo se usan ldmina
delgada de aluminio y lamina delgada de aleacion de aluminio debido a la facilidad con que se pueden preparar
laminas delgadas y trabajar por prensado. Por ejemplo, la Bibliografia de Patente 1 desvela un material de blindaje
de bateria que se obtiene por revestimiento de una lamina delgada de aleacién de aluminio con polipropileno (PP) de
forma laminada, conteniendo la lamina delgada Fe en una cantidad de no menos de un 0,6 %. La Bibliografia de
Patente 1 desvela que el material es util para reduccion de tamafio y peso.

Desafortunadamente, las reducciones adicionales en el espesor de la lamina delgada de aluminio reduciran su
resistencia a la ruptura y por lo tanto haran que el material se rompa con mayor probabilidad durante el trabajo por
prensado. También existe el riesgo de que una fuerza externa tal como una vibracion, un impacto, o una fuerza
perforante que actie sobre el material de blindaje de bateria pueda hacer que el material llegue a deformarse o
dafarse y que la solucién de electrolito escape de la bateria como resultado.

Ademas, las baterias secundarias de ion de litio usan en la actualidad una solucién de electrolito obtenida por
disolucién de LiPFs en una soluciéon mixta que contiene carbonato de etileno y éster carbdnico de dialquilo. Tal
solucion de electrolito se conoce por reaccionar con agua para producir fluoruro de hidrogeno. Debido a que el
fluoruro de hidrégeno es altamente corrosivo, una pérdida de la solucion de electrolito es probable que dafie
significativamente un dispositivo en el que esté montada la bateria de ion de litio. Como tal, desde el punto de vista
de la seguridad, existe la demanda de una ldmina delgada metélica que tenga una alta resistencia a la ruptura para
su uso como material de blindaje de bateria.

Por ello, se han realizado desarrollos recientes en técnicas que implican una lamina delgada de acero inoxidable
como material de blindaje de bateria que pueda satisfacer los requisitos de propiedades que se han descrito
anteriormente. La lamina delgada de acero inoxidable tiene una alta resistencia y por lo general es varias veces mas
resistente que la lamina delgada de aluminio en términos de resistencia a la traccion y similar. En comparacion con
los materiales convencionales para blindaje de bateria, la ldmina de acero inoxidable se puede preparar para que
sea mas delgada y mas segura.

Un parametro importante de un material de blindaje de bateria es la adherencia entre la lamina delgada metalica y la
resina revestida sobre la misma de forma laminada en el lado que entra en contacto con la solucién de electrolito. En
el caso en el que exista una mala adherencia entre la resina y la lamina delgada metalica, la solucién de electrolito
que permea en la resina a lo largo del tiempo hace que la resina se pele de la lamina delgada metalica una vez que
la solucion de electrolito alcanza la superficie de la lamina delgada metalica. Esto crea el riesgo de fuga de la
solucion de electrolito. Las Bibliografias de Patente 2 y 3 desvelan métodos de mejora de la adherencia de la propia
lamina delgada de acero inoxidable con respecto a la resina. Estos métodos implican someter la lamina delgada de
acero inoxidable a tratamiento térmico en una atmdsfera reductora de un modo tal que proporcione, en la lamina
delgada de acero inoxidable, una pelicula de 6xido que tiene una adherencia superior.
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La Bibliografia de Patente 2 desvela someter una lamina de acero inoxidable, que tiene un patron de abrasién
aleatorio o un patrén de abrasion ligero, a recocido brillante a una temperatura de no menos de 800 °C de un modo
tal que proporcione una pelicula de éxido en la que el contenido de Si se vea aumentado a no menos de un 50 por
ciento en moles. Esto mejora la adherencia entre el acero inoxidable y una resina tal como resina basada en epoxi y
basada en poliéster.

La Bibliografia de Patente desvela el recocido de una lamina delgada de acero inoxidable a la que se ha dado una
rugosidad media aritmética Ra de no menos de 0,1 um mediante el uso de abrasion ligera o un rodillo de reduccién
que tiene una superficie rugosa. La lamina delgada de acero inoxidable se somete a recocido a una temperatura en
un intervalo de 600 °C a 800 °C de un modo tal que se obtenga una pelicula de 6xido en la que (i) el contenido de
oxigeno esta dentro de un intervalo de un 20 por ciento en moles a un 60 por ciento en moles y (ii) el contenido de
Cr es mayor que el contenido de Fe. Esto mejora la adherencia entre la ldmina delgada de acero inoxidable y una
resina basada en poliolefina.
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Sumario

En el caso en que se apliquen las técnicas de la Bibliografia de Patente 2 a una ldamina delgada de acero inoxidable
que sirve como material de blindaje de bateria, la pelicula de 6xido tendra un alto contenido de Si. Como tal,
después de que el material de blindaje de bateria se sumerja en la solucién de electrolito, sera mas probable que se
rompa un enlace Si-O por parte del fluoruro de hidrégeno producido por la reaccién entre la solucién de electrolito y
agua. Como resultado, desafortunadamente disminuira la adherencia entre la lamina delgada de acero inoxidable y
la resina.

Las técnicas de la Bibliografia de Patente 3 mejoran la adherencia entre la ldmina delgada de acero inoxidable y la
resina mediante (i) recocido que se lleva a cabo a una temperatura en un intervalo de 600 °C a 800 °C de un modo
tal que se prevenga un aumento del contenido de Si en la pelicula de éxido y (ii) una rugosidad media aritmética Ra
de la lamina delgada de acero inoxidable que no es menor que 0,1 um. Con tal rugosidad media aritmética Ra, el
trabajo de endurecimiento causa cambios en el coeficiente de difusion de los atomos de un modo tal que el
contenido de Cr llega a ser mayor que el contenido de Fe en la pelicula de 6xido. Sin embargo, es deseable mejorar
la adherencia incluso mas. Una bateria secundaria experimenta un aumento de temperatura durante la carga y por lo
tanto se somete repetidamente a choques térmicos (cambios en la temperatura). Es deseable mejorar la adherencia
entre la lamina delgada de acero inoxidable y la resina que se observa después de tales choques térmicos. También
es deseable mejorar adicionalmente la adherencia entre la ldmina delgada de acero inoxidable y la resina que se
observa después de inmersion en la solucién de electrolito. La presente invencién se ha conseguido en vista de los
problemas anteriores. Un objetivo de la presente invencion es proporcionar una lamina delgada de acero inoxidable
de blindaje de bateria que tenga una excelente adherencia a la resina después de que se someta a choque térmico y
después de que se sumerja en una solucién de electrolito.

Los inventores de la presente invencion realizaron la presente invencion después de descubrir, a través de estudios
exhaustivos, que se puede obtener una excelente adherencia entre una lamina delgada de acero inoxidable de
blindaje de bateria y una resina mediante (i) el ajuste de las proporciones de elementos de una pelicula de 6xido de
un modo tal que el contenido de Fe sea mayor que en las técnicas que se desvelan en la Bibliografia de Patente 3,
(i) el establecimiento de un limite interior para el espesor de la pelicula de éxido, y (iii) el ajuste de la rugosidad
media aritmética de la pelicula de 6xido.

Una lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria de acuerdo con un aspecto de la presente invencion
incluye una pelicula de 6xido, que tiene un espesor de no menos de 2 nm y no mas de 5 nm, que contiene (i) Fe en
una cantidad de no menos de un 40 por ciento en moles, (ii) Cr en una cantidad menor que la de Fe, y (iii) Si en una
cantidad de no mas de un 40 por ciento en moles, teniendo la lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de
bateria una rugosidad media aritmética Ra de menos de 0,1 ym pero no menos de 0,02 um en una direccion
ortogonal a la direccion en la que se ha laminado la lamina delgada al de acero inoxidable de blindaje de bateria.
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Efectos ventajosos de la invencion

En un aspecto de la presente invencion, el Fe, que tiene una alta humectabilidad y para el que es relativamente alta
la energia estandar deformacién de un éxido del mismo, esta contenido en una tasa de contenido alta de no menos
de un 40 por ciento en moles de la pelicula de 6xido. Ademas, el Cr esta contenido en una cantidad menor que la del
Fe. Esto mejora la adherencia a la resina. La tasa de contenido de Si en la pelicula de 6xido se establece que sea no
mas de un 40 por ciento en moles, lo que hace posible mejorar la adherencia a la resina que se observa después de
inmersion en la solucion de electrolito. El espesor de la pelicula de 6xido se establece que sea no menos de 2 nm, lo
que hace posible conseguir un efecto adecuado de aumentar la adherencia a la resina. La rugosidad media
aritmética Ra de la lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria que tiene la pelicula de éxido se
establece que sea menos de 0,1 ym pero no menos de 0,02 um en la direccion ortogonal a la direccion en la que se
ha laminado la ldmina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria. Esto hace posible prevenir la disminucién
de la adherencia a la resina, que se observa después de choque térmico o después de inmersidn en la solucion de
electrolito, que disminuye los racimos del aire que ha entrado entre la pelicula de 6xido y la resina. Por lo tanto, la
configuracion anterior hace posible proporcionar una lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria que
tiene una excelente adherencia a la resina después de someterse a choque térmico y después de sumergirse en una
solucion de electrolito.

Descripcion de realizaciones

La Figura 1 es una vista en seccién transversal de una lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria de
acuerdo con una realizacion de la presente invencidon. La Figura 2 es un espectro para Fe obtenido por
espectroscopia fotoelectronica de rayos X llevada a cabo en una pelicula de 6xido de la lamina delgada de acero
inoxidable de blindaje de bateria. La Figura 3 es un grafico que muestra la relacion entre (i) la profundidad analitica
medida a partir de una superficie de la lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria y (ii) las
proporciones de elementos de Fe y O.

La siguiente descripcion discutira una lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria, de acuerdo con la
Realizacién 1 de la presente invencion, que tiene una excelente adherencia a la resina después de someterse a
choque térmico y después de sumergirse en una solucién de electrolito. Se ha de observar que las siguientes
descripciones se proporcionan con el fin de explicar mejor lo esencial de la presente invencién y por lo tanto no son
limitantes a menos que se especifique de otro modo. También se ha de observar que "de A a B", como se usa en el
presente documento, significa "no menos que A y no mas que B".

La Figura 1 es una vista en seccion transversal de una lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria de
acuerdo con la Realizacion 1. Como se ilustra en la Figura 1, se forma una pelicula de 6xido 1a sobre una superficie
de una lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria. La lamina delgada 1 de acero inoxidable de
blindaje de bateria se produce mediante un método que incluye las etapas de: (i) preparar una lamina delgada de
acero inoxidable que tiene un espesor predeterminado por laminaciéon de una lamina de acero inoxidable con el uso
de rodillos de reduccion y (ii) recocido de la lamina delgada de acero inoxidable preparada de ese modo. Segun sea
apropiado, tal método puede incluir ademas, después de la etapa (ii), la etapa (iii) de someter la superficie de la
lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria a abrasiéon de un modo tal que la superficie tenga una
rugosidad deseada. Una superficie de la pelicula 1a de 6xido de la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje
de bateria preparada de ese modo se reviste con una resina (no se muestra) de una forma laminada, y la lamina
delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria se procesa a continuaciéon en la forma de un recipiente de
bateria.

El acero inoxidable, que constituye la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria, no se limita a un
tipo particular de acero inoxidable tal como acero inoxidable austenitico, ferritico, o martensitico. Algunos ejemplos
posibles incluyen SUS304, SUS430, y SUS316. Sin embargo, se ha de observar que el acero austenitico es
preferente debido a que (i) tiene una propiedad de extension superior y tiene una alta procesabilidad después de
haberse sometido a tratamiento térmico de solucion solida y (ii) exhibe un alto grado de endurecimiento por trabajo y
por lo tanto tiene una alta resistencia después de conformarse.

La lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria tiene un espesor que cae dentro del intervalo de, por
ejemplo, 5 um a 100 um. En términos de la consecucion de resistencia y el ahorro de peso que se requieren de un
material de blindaje de armadura, el espesor cae preferentemente dentro del intervalo de 5 um a 30 ym. Debido a
que la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria se produce mediante el uso de rodillos de
reduccion, el espesor se puede controlar mediante el ajuste del espaciado de los rodillos de reduccion.

La pelicula 1a de 6xido se forma sobre la superficie de la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de
bateria sometiendo la lamina delgada de acero inoxidable laminada preparada en la etapa de laminacién a recocido
en una atmosfera reductora. La pelicula 1a de 6xido de acuerdo con la Realizacion 1 contiene (i) Fe en una cantidad
de no menos de un 40 por ciento en moles, (ii) Cr en una cantidad menor que la de Fe, y (iii) Si en una cantidad de
no mas de un 40 por ciento en moles. Esto permite una mejora en la adherencia entre la pelicula 1a de 6xido y la
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resina.

La tasa de contenido de Fe en la pelicula 1a de 6xido indica el valor obtenido dividiendo (i) la suma de las
cantidades contenidas de Fe existentes como éxido o hidréxido por (ii) la suma de las cantidades de Fe, Cr, Mn, y Si
contenidas existentes cada una como 6xido o como hidréxido, estando contenidos el Fe, Cr, Mn, y Si en grandes
cantidades en la pelicula 1a de 6xido. Las tasas de contenido de Cr y Si se calculan de la misma forma.

La Bibliografia de Patente 3 desvela que una pelicula de 6xido que contiene Cr en una cantidad mayor que la de Fe
mejora la adherencia a la resina. Sin embargo, los inventores de la presente invencion han descubierto que
establecer la tasa de contenido de Fe en la pelicula 1a de 6xido de un modo tal que no sea menos de un 40 por
ciento en moles y establecer la tasa de contenido de Cr para que sea menor que la de Fe mejora la adherencia entre
la pelicula 1a de éxido y la resina. La siguiente descripcion discutira la razén por la que la pelicula 1a de 6xido que
contiene mas Fe que Cr mejora la adherencia a la resina.

Debido a la composicidon de acero inoxidable, la pelicula 1a de éxido contiene una gran cantidad de oxidos e
hidréxidos de Fe, Cr, Mn, y Si. Una comparaciéon de la energia estandar de formaciéon de los 6xidos de estos
elementos es la que sigue a continuacion: 6xido de Fe > 6xido de Cr > 6xido de Mn > 6xido de Si. El 6xido de Fe
tiene la energia estandar de formacion mas alta. Una alta energia estandar de formacion de un 6xido significa que el
oxido es termodinamicamente inestable. En el caso en el que un éxido termodinamicamente inestable entra en
contacto con otra sustancia, transfiere energia (transferencia de electrones, etc.) a la sustancia de un modo tal que
se vuelve mas estable y por lo tanto tiende a atraer mas fuertemente la sustancia. En otras palabras, cuanto mas
termodinamicamente inestable es un 6xido, mayor es su humectabilidad. Por esta razén, es presumible que la
pelicula 1a de 6xido que contiene Fe en una cantidad de no menos de un 40 por ciento en moles y Cr en una
cantidad menor que la de Fe mejore la adherencia a la resina.

Incluso si se generara fluoruro de hidrégeno en una bateria en respuesta a una reaccion entre la solucién de
electrolito y agua, es improbable que la adherencia se vea afectada por el fluoruro de hidrégeno. Esto es debido a
que la pelicula 1a de 6xido contiene Si en una tasa de concentracion baja de no mas de un 40 por ciento en moles.

La pelicula 1a de 6xido en la que la tasa de contenido de Fe, cuyo 6xido tiene la energia estandar de formacién mas
alta, es no menos de un 40 por ciento en moles, se puede obtener por recocido de la lamina delgada de acero
inoxidable laminada, preparada en la etapa de laminacion, a una temperatura dentro del intervalo de 900 °C a
1180 °C en una atmésfera reductora en la que (i) el punto de rocio esta dentro del intervalo de -40 °C a -60 °C vy (ii)
la presion parcial de hidrogeno es no menos de un 75 %. Se ha de observar que una temperatura de recocido dentro
del intervalo de 900 °C a 1180 °C es mayor que la que se desvela en la Bibliografia de Patente 3. Tal temperatura de
recocido, que esta en o cerca de un intervalo de temperatura para recocido blando, permite una mejora en la
procesabilidad de la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria. En el caso en el que se emplee
acero inoxidable ferritico, el recocido se lleva a cabo preferentemente a una temperatura dentro del intervalo de
900 °C a 1000 °C, que es un intervalo de temperatura para recocido blando. En el caso en el que se emplee acero
inoxidable austenitico, el recocido se lleva a cabo preferentemente a una temperatura dentro del intervalo de
1000 °C a 1100 °C, que es un intervalo de temperatura para recocido de solubilizacion.

La pelicula 1a de 6xido tiene un espesor de no menos de 2 nm. En el caso en el que la pelicula 1a de 6xido tenga un
espesor de menos de 2 nm, no es posible provocar el efecto de mejorar la adherencia de forma adecuada entre la
pelicula 1a de 6xido y la resina. La pelicula 1a de éxido tiene un espesor de no mas de 5 nm. Esto es debido a que,
en el caso en el que la pelicula 1a de éxido tenga un espesor de mas de 5 nm, se puede causar coloraciéon por
templado, causando de ese modo un deterioro en las propiedades estéticas.

Es decir, la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria tiene una rugosidad media aritmética Ra (JIS
B 0601), en una direccién ortogonal a la direccion en la que se lamina la lamina delgada 1 de acero inoxidable de
blindaje de bateria, que es menos de 0,1 um pero no menos de 0,02 ym.

En el caso en el que (i) la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria (es decir, la superficie de la
pelicula 1a de 6xido) esté revestida con una resina de una forma laminada, (ii) entre aire entre la resina y la pelicula
1a de Oxido, y (iii) la bateria secundaria, que emplea la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria,
aumente la temperatura durante la carga, el aire entre la resina y la superficie de la pelicula 1a de 6xido se expande,
de un modo tal que es probable que la resina se pele. Por lo tanto, con el fin de prevenir que entre aire entre la
pelicula 1a de 6xido y la resina, es necesario aumentar la presion lineal de la linea de contacto entre rodillos (es
decir, la presion que causa que la resina sea prensada contra la pelicula 1a de 6xido) que se aplica mediante un
rodillo de laminacion cuando se reviste la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria con la resina
de una forma laminada. En el caso en el que la presién lineal de la linea de contacto entre rodillos aumente,
entonces se hace necesario ajustar de forma apropiada la cantidad de la resina con el fin de prevenir que la resina
se vuelva mas delgada que un espesor deseado. Sin embargo, estableciendo la rugosidad media aritmética Ra de la
lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria que tiene la pelicula 1a de 6xido para que sea menor
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que 0,1 ym, llega a ser dificil que entre aire entre la resina y la pelicula 1a de éxido, incluso en el caso en el que el
rodillo de laminacién aplique una baja presioén lineal de la linea de contacto entre rodillos mientras se reviste la
lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria con la resina de una forma laminada. Esto hace posible
prevenir que la resina se pele debido a tal aire. Ademas, dado que no hay ninguna necesidad de aumentar la presién
lineal de la linea de contacto entre rodillos, es mas facil conseguir un espesor de resina deseado.

En el caso en el que la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria tenga una rugosidad media
aritmética Ra de 0,1 um o mayor, es facil que la solucion de electrolito consiga permearse y recogerse en
depresiones finas en la superficie de la pelicula 1a de 6xido cuya superficie esta en la interfase con la resina. Esto
puede causar potencialmente una disminucion en la adherencia entre la resina y la pelicula 1a de éxido después de
inmersion en la solucidn de electrolito. Sin embargo, estableciendo la rugosidad media aritmética Ra de la lamina
delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria para que sea menos de 0,1 um, es posible prevenir que la
adherencia entre la resina y la pelicula 1a de éxido disminuya después de la inmersién en la solucién de electrolito.

La rugosidad media aritmética Ra de la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria se puede ajustar
(i) mediante el ajuste de la rugosidad superficial del rodillo de reduccion que se usa en la etapa de laminacion o (ii)
en una etapa de abrasion llevada a cabo después de la laminacion. Una rugosidad media aritmética Ra de no menos
de 0,02 um se puede conseguir facilmente seleccionando de forma apropiada la rugosidad superficial del rodillo de
reduccion empleado en la etapa de laminacién, sin la necesidad de que se lleve a cabo una etapa de abrasion
después de la etapa de laminacion.

Se ha de observar que, dado que el espesor de la pelicula 1a de 6xido es del orden de unos pocos nanémetros, la
rugosidad media aritmética Ra de la lamina de acero inoxidable no cambia antes ni después de la etapa de recocido
en la que se forma la pelicula 1a de dxido.

La lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria se puede someter a un tratamiento de conversion.
Mediante la formacion de una pelicula de tratamiento de conversion sobre la lamina delgada 1 de acero inoxidable
de blindaje de bateria, es posible proporcionar una lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria que
tenga una adherencia a la resina incluso mas superior. Se ha de observar que el tipo de la pelicula de tratamiento de
conversion y el método de aplicacion de la pelicula de tratamiento de conversiéon no se limitan de forma particular.
Algunos ejemplos posibles de la pelicula de tratamiento de conversion incluyen los tipos habituales de pelicula de
tratamiento de conversion tales como (i) una pelicula de tratamiento de conversion de cromo que se obtiene
mediante el uso de un tratamiento con cromato y (ii) un agente de acoplamiento de silano. Algunos ejemplos
posibles del método de aplicacion de la pelicula de tratamiento de conversion incluyen métodos habituales tales
como inmersion, pulverizacioén, revestimiento con rodillos, y revestimiento con barra. Sin embargo, se ha de observar
que el revestimiento con rodillos y el revestimiento con barra son preferentes en términos de controlar la cantidad
que se aplica.

Con respecto a un lado o a ambos lados de la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria, la
pelicula 1a de 6xido se reviste con una resina o resinas tales como una resina o resinas de poliolefina o una resina o
resinas de poliéster de una forma laminada. Tal resina o resinas son una composicion de resinas cuyo componente
principal es, por ejemplo, polipropileno o tereftalato de polietileno, que tiene una alta resistencia a los compuestos
quimicos. La resina se usa, en particular, para una superficie que entre en contacto con una solucién de electrolito.
La resina solo necesita contener, como componente principal de la misma, polipropileno, tereftalato de polietileno, o
similar. La resina puede ser un copolimero que se obtiene por copolimerizacién, por ejemplo, de una resina
modificada en la que se introduce un grupo funcional o que se somete a modificacién acida. Una composicion de
copolimerizacion contiene preferentemente polipropileno, tereftalato de polietileno, o similar en una cantidad de no
menos de un 50 % en masa.

El método mediante el que se reviste la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria con la resina no
se limita de forma particular. Algunos ejemplos habituales incluyen (i) un método de laminacién térmica en el que la
lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria, sobre la que se ha aplicado un adhesivo, se reviste con
una pelicula de resina mediante union por termocompresion y (ii) un método de laminacion por extrusion en el que la
lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria, sobre la que se ha aplicado un adhesivo, se reviste con
una resina fundida que se acaba de extruir por una extrusora que tiene una boquilla en T.

Mediante el prensado de la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de bateria que se ha revestido con la
resina como se ha indicado anteriormente, es posible que la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de
bateria tenga una forma de recipiente de bateria. El método del trabajo de prensado no se limita de forma particular.
Algunos ejemplos habituales incluyen trabajo de prensado de alabeo o estiramiento. La forma del recipiente de
bateria no se limita de forma particular y puede ser, por ejemplo, un tubo rectangular o un cilindro.

Una bateria secundaria se puede producir mediante el uso de la lamina delgada 1 de acero inoxidable de blindaje de
bateria de la Realizacién 1 como sigue a continuacion. En especial, se ponen (i) los elementos de la bateria tales
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como un catodo, un anodo, y un separador y (ii) otros contenidos de la bateria tales como la solucién de electrolito,
en el recipiente de la bateria preparado como se ha indicado anteriormente, y a continuacion se sella térmicamente
el recipiente de la bateria. El tipo de la bateria secundaria no se limita de forma particular. Algunos ejemplos posibles
incluyen una bateria de ion de litio, una bateria de polimero de litio, una bateria de niquel e hidrégeno, y una bateria
de niquel y cadmio.

Como se ha descrito anteriormente, la lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria de acuerdo con la
Realizaciéon 1 incluye una pelicula de 6xido, que tiene un espesor de no menos de 2 nm y no mas de 5 nm, que
contiene (i) Fe en una cantidad de no menos de un 40 por ciento en moles, (ii) y Cr en una cantidad menor que la de
Fe, y (iii) Si en una cantidad de no mas de un 40 por ciento en moles, teniendo la lamina delgada de acero inoxidable
de blindaje de bateria una rugosidad media aritmética Ra de menos de 0,1 pm pero no menos de 0,02 ym en una
direccién ortogonal a la direccion en la que se ha laminado la lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de
bateria.

La lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria se dispone de un modo tal que el espesor de la
pelicula de 6xido sea no mas de 5 nm.

La Iamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria se obtiene por recocido de una lamina delgada de
acero inoxidable laminada a una temperatura dentro del intervalo de 900 °C a 1180 °C, en una atmdsfera reductora
en la que (i) el punto de rocio cae dentro del intervalo de -40 °C a -60 °C vy (ii) la presién parcial de hidrogeno es no
menos de un 75 %.

La presente invencion no se limita a la realizacion, sino que se puede alterar por parte de un experto en la materia
dentro del ambito de las reivindicaciones.

La siguiente descripcién discutird ejemplos no limitantes de la lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de
bateria de acuerdo con una realizacién de la presente invencion.

<Ejemplos 1 a 5, Ejemplos Comparativos 1 a 4>

Se sometié una lamina de acero inoxidable a laminado en frio de un modo tal que se obtuvo una lamina delgada de
acero inoxidable que tenia un espesor de 20 um. La lamina de acero inoxidable estaba compuesta por SUS304 que
contenia (i) los componentes que se indican en la Tabla 1, (ii) Fe, y (iii) impurezas inevitables.

[Tabla 1]
Componentes (% en masa)
Tipo de acero
C Si Mn Ni Cr P S

SUS304 0,071 | 0,57 | 0,80 | 8,09 | 18,1 [ 0,03 | 0,004

Después de la etapa de laminacién, se us6 un aparato de medicion de rugosidad superficial de tipo palpador para
medir la rugosidad superficial aritmética Ra de una superficie de la ldamina delgada de acero inoxidable en una
direccién ortogonal a la direccion en la que se lamind la lamina delgada de acero inoxidable. La medicién mostré que
Ra era de 0,05 ym.

A continuacion, la lamina delgada de acero inoxidable, que se habia laminado en la etapa de laminacién, se sometio
a recocido en la pluralidad de condiciones que se indican en la Tabla 2 de un modo tal que se produjeron las
respectivas laminas delgadas de acero inoxidable de blindaje de bateria de los Ejemplos 1 a 5 y los Ejemplos
Comparativos 1 a 4. A continuacion, las peliculas de 6xido de las superficies de las respectivas laminas delgadas de
acero inoxidable de blindaje de bateria se analizaron con respecto a (i) proporciones de elementos vy (ii) espesor.

Cada tasa de contenido de Fe, Cr, Si, y Mn, que son los elementos contenidos en las peliculas de 6xido, se
analizaron mediante el uso de espectroscopia fotoelectréonica de rayos X ("AXIS NOVA," fabricada por SHIMADZU
CORPORATION) que tiene una fuente de rayos X de MgK a. Para cada espectro de los diversos elementos, se
aislaron los picos correspondientes a las energias de unién de un enlace metalico, un éxido, y un hidroxido, y se
encontraron las intensidades integradas de los respectivos picos. Para cada espectro de los diversos elementos, se
aislaron los picos correspondientes a las energias de union de un enlace metalico, un éxido y un hidroxido, y se
calcularon las intensidades integradas respectivas de cada pico. La Figura 2 muestra un espectro a modo de
ejemplo para el Fe. La tasa de contenido (porcentaje en moles) de Fe en cada pelicula de 6xido se calculd
dividiendo (i) la suma de las intensidades integradas de los picos correspondientes a un 6xido o un hidroxido de Fe,
excluyendo la energia de unién de Fe, por (ii) la suma de las intensidades integradas de los picos correspondientes
a los d6xidos e hidroxidos de Fe, Cr, Si, y Mn. Las tasas de contenido de los demas elementos se calcularon de forma
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similar.

El espesor de cada pelicula de 6xido se midid6 mediante el siguiente procedimiento. Se us6é un espectroscopio
electronico Auger ("JAMP-9500F," fabricado por JEOL Ltd.) para irradiar cada pelicula de 6xido con un haz de
electrones y para medir la intensidad de energia cinética de los electrones Auger generados por la transicién Auger
de Fe y O en un intervalo analitico de 50 um?2. El analisis cuantitativo se llevo a cabo basandose en las intensidades
de cada espectro, y se llevo a cabo un grabado mediante el uso de una pistola de iones de Ar. A continuacion se
analizd una relacion, especificamente la relacion entre (i) la profundidad analitica obtenida por conversiéon de una
tasa de pulverizacion idnica de un material de referencia de SiO2 en el espesor y (ii) las proporciones de elementos
de Fe y O. La Figura 3 es un ejemplo de un grafico que muestra la relacién entre (i) la profundidad analitica y (ii) las
proporciones de elementos de Fe y O. Se considerd que la profundidad analitica en el punto en el que intersectan
las curvas respectivas de Fe y O era el espesor de la pelicula de éxido.

[Tabla 2]
Condiciones de recocido Proporciones de elementos (% en
moles) en la pelicula de 6xido Espesor de la
N.° pelicula de 6xido
Temperatura Punto de | Presion parcial de Fe Cr Si (nm)
(°C) rocio (°C) Hz (%)
Ej. 1 1.030 -50 100 67 22 4 3
Ej. 2 1.100 -60 90 71 22 2 2
Ej. 3 1.180 -60 100 76 21 0 2
Ej. 4 1.000 -40 75 58 20 19 3
Ej. 5 900 -40 75 46 17 34 4
Ej. 870 -35 75 19 30 43 7
Com. 1
E). 950 50 60 26 29 41 4
Com. 2
Ej. 1.000 -35 100 30 21 42 6
Com. 3
E). 1.200 65 100 77 21 0 1
Com. 4 )

Nota: En la tabla anterior, "Ej." y "Ej. Com." indican "Ejemplo" y "Ejemplo comparativo", respectivamente.

A continuacion, las respectivas laminas delgadas de acero inoxidable de blindaje de bateria de los Ejemplos 1a 5y
los Ejemplos Comparativos 1 a 4, que se habian producido como se ha indicado anteriormente, se calentaron a
100 °C en un horno. Después de eso, un lado de cada una de las laminas delgadas de acero inoxidable de blindaje
de bateria se revistio provisionalmente de una forma laminada, con una presion lineal de separacion entre rodillos de
6,5 N/mm, con una pelicula de polipropileno modificado con acido ("Admer QE060 #30," fabricado por Tohcello Co.,
Ltd.) que tenia un espesor de 30 um. Las laminas delgadas de acero inoxidable de blindaje de bateria se calentaron
a continuacion durante 60 segundos en un horno a 160 °C para preparar los cuerpos laminados respectivos.

Un area de 50 mm x 50 mm de cada uno de los cuerpos laminados se someti6 a trabajo de prensado de alabeo, y a
continuacioén se evalud la procesabilidad de los cuerpos laminados de acuerdo con en los siguientes criterios.

"Muy bueno": la lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria no se rompié con una altura de alabeo
de 5 mm o mas.

"Bueno": la lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria se rompié con una altura de alabeo en un
intervalo de 3 mm a menos de 5 mm.

"Malo": la lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria se rompié con una altura de alabeo de
menos de 3 mm.

Cada uno de los cuerpos laminados también se sometié a ensayo de choque térmico y un ensayo de inmersion en
solucion de electrolito con el fin de que se evaluara la adherencia entre la pelicula de propileno modificada con acido
y la lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria.

En el ensayo de choque térmico, el ambiente de cada uno de los cuerpos laminados se forz6 a alternar entre un
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estado de temperatura baja y un estado de temperatura alta. Tal cambio en el estado de temperatura hace que cada
uno de los cuerpos laminados se expandan y se contraigan, de un modo tal que se generen tensiones debido a
diferencias en las tasas de expansion en las juntas de los respectivos materiales diferentes. Se evalué el pelado
causado por esta tension. Cada uno de los cuerpos laminados se someti6é a un ensayo de pelado de 90° (ensayo de
pelado) antes y después de un ensayo de choque térmico de 300 ciclos, donde un ciclo se define como una hora a
120 °C seguido de una hora a -40 °C. Se evalu6 la adherencia entre la pelicula de polipropileno modificada con
acido y la lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria como sigue a continuacion.

"Muy bueno": la resistencia al pelado después del ensayo de choque térmico fue no menos de un 80 % de la
observada antes del ensayo de choque térmico.

"Bueno": la resistencia al pelado después del ensayo de choque térmico fue menos de un 80 % pero no menos
de un 40 % de la observada antes del ensayo de choque térmico.

"Malo": la resistencia al pelado después del ensayo de choque térmico fue menos de un 40 % de la observada
antes del ensayo de choque térmico.

En el ensayo de inmersion en solucion de electrolito, cada uno de los cuerpos laminados se sumergié en una
solucion de electrolito, y se evalud la adherencia entre la pelicula de polipropileno modificado con &cido y la lamina
delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria una vez que se hubo permitido que la solucién de electrolito
pudiera permear la pelicula de polipropileno modificado con acido. Para cada cuerpo laminado, se cortd la pelicula
de polipropileno modificado con acido con la que se habia revestido la lamina delgada de acero inoxidable de
blindaje de bateria en una cuadricula de 100 cuadrados de acuerdo con la norma JIS K5400 (version previa de la
norma JIS). El cuerpo laminado se sumergi6 a continuacion en la solucion de electrolito a 60 °C durante 48 horas. La
solucion de electrolito se obtuvo por disolucion de LiPFs, a una concentracion de 1 mol/l, en un disolvente mixto que
contenia carbonato de etileno (EC), carbonato de dimetilo (DMC) y carbonato de dietilo (DEC) con una proporcion
volumétrica de 1:1:1. Después de la inmersién, se llevd a cabo un ensayo de pelado de cinta, y se evalud la
adherencia de acuerdo con los siguientes criterios.

"Muy bueno": se pelaron no mas de 20 cuadrados de resina de la pelicula delgada a lo largo de las lineas de
corte.

"Bueno": se separaron mas de 20 cuadrados pero menos de 40 cuadrados de resina de la lamina delgada a lo
largo de las lineas de corte.

"Malo": se separaron mas de 40 cuadrados de resina de la ldmina delgada a lo largo de las lineas de corte.

La Tabla 3 muestra los resultados de las evaluaciones de procesabilidad y adherencia.

[Tabla 3]
Adherencia
N. Procesabilidad E _ Ensayo de inmersién en solucion de
nsayo de choque térmico electrolito
Ej. 1 MB MB MB
Ej. 2 MB MB MB
Ej. 3 MB MB MB
Ej. 4 MB MB MB
Ej. 5 B MB B
Ej. Com. 1 M
Ej. Com. 2 MB B M
Ej. Com. 3 MB MB M
Ej. Com. 4 MB M M
Nota: En la tabla anterior, "Ej." y "Ej. Com." indican "Ejemplo" y "Ejemplo comparativo", respectivamente. Ademas,
"MB," "B," y "M" indican "Muy bueno", "Bueno" y "Malo", respectivamente.

Cada uno de los Ejemplos 1 a 5 tiene una pelicula de 6xido que contiene Fe en una cantidad de no menos de un 40
por ciento en moles, Cr en una cantidad menor que la de Fe, y Si en una cantidad de no mas de un 40 por ciento en
moles, teniendo la pelicula de 6xido un espesor de no menos de 2 nm. Como se muestra en la Tabla 3, cada uno de
los Ejemplos 1 a 5 se evalué como "Bueno" o "Muy bueno" en términos tanto de procesabilidad como de adherencia.
El Ejemplo 5, que se sometié a recocido a una temperatura comparativamente inferior, tuvo una pelicula de éxido en
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la que (i) la tasa de contenido de Fe estuvo cerca del limite inferior de un 40 por ciento en moles y (ii) la tasa de
contenido de Si estuvo cerca del limite superior de un 40 por ciento en moles. Como tal, el Ejemplo 5 fue inferior en
comparacion con los Ejemplos 1 a 4 con respecto a (i) procesabilidad y (ii) adherencia después de inmersion en
solucion de electrolito.

El Ejemplo Comparativo 1 se sometié a recocido a una temperatura incluso inferior, que fue menor de 900 °C, y tuvo
una tasa de contenido de Fe en la pelicula de éxido que fue menos de un 40 por ciento en moles y una tasa de
contenido de Si que excedié de un 40 por ciento en moles. Como resultado, el Ejemplo Comparativo 1 se evalué
como "Malo" en términos de (i) procesabilidad y (ii) adherencia después de inmersiéon en solucion de electrolito.
Ademas, el Ejemplo Comparativo 1 contenia Cr, para el que la energia estandar de formacién de un 6xido del mismo
es mayor que la de un 6xido de Fe, en una cantidad mayor que la de Fe. Como resultado, el Ejemplo Comparativo 1
fue inferior a los Ejemplos 1 a 5 en términos de adherencia después del ensayo de choque térmico.

Los Ejemplos Comparativos 2 y 3 se sometieron a recocido a temperaturas mayores de 900 °C. Sin embargo, en los
Ejemplos Comparativos 2 y 3, una de las condiciones reductoras, el punto de rocio o la presién parcial de hidrogeno,
se establecieron para que fueran inferiores en comparacion con los Ejemplos 1 a 5. Como tales, las respectivas
peliculas de éxido de los Ejemplos Comparativos 2 y 3 tuvieron tasas de contenido de Si que excedieron un 40 por
ciento en moles. Esto dio como resultado una evaluaciéon de "Malo" con respecto a la adherencia después de
inmersion en solucion de electrolito. Ademas, el Ejemplo Comparativo 2 contenia Cr en una cantidad mayor que la
de Fe. Como resultado, el Ejemplo Comparativo 2 fue inferior a los Ejemplos 1 a 5 en términos de adherencia
después del ensayo de choque térmico.

El Ejemplo Comparativo 4 se sometié a recocido en condiciones reductoras cuyos valores fueron mayores en
comparacion con los Ejemplos 1 a 5. Como tal, la pelicula de 6xido del Ejemplo Comparativo 4 tuvo un espesor de
solo 1 nm, y el Ejemplo Comparativo 4 fracaso en exhibir una adherencia adecuada.

<Ejemplos 6 y 7, Ejemplo Comparativo 5>

Las laminas delgadas de acero inoxidable de blindaje de bateria del Ejemplo 6, el Ejemplo 7, y el Ejemplo
Comparativo 5 se produjeron en condiciones similares a la del Ejemplo 1, excepto en que se utilizaron rodillos de
reduccion, que tenian diferentes rugosidades de acabado de las del Ejemplo 1, cuando se laminaron en frio las
laminas de acero inoxidable. La Tabla 4 muestra la rugosidad superficial aritmética Ra de las laminas delgadas de
acero inoxidable que se observaron después de la etapa de laminacion, siendo la rugosidad superficial aritmética Ra
en una direccion ortogonal a la direccion en la que se habian laminado las laminas delgadas de acero inoxidable. La
Tabla 4 también muestra las composiciones y los espesores de las peliculas de 6xido de las laminas delgadas de
acero inoxidable de blindaje de bateria que se analizaron después de la etapa de recocido.

A continuacion, las respectivas laminas delgadas de acero inoxidable de blindaje de bateria del Ejemplo 1, el
Ejemplo 6, el Ejemplo 7, y el Ejemplo Comparativo 5, que se habian producido como se ha indicado anteriormente,
se revistieron de forma laminada por una cara con una pelicula de polipropileno modificado con acido. Después de
eso, las laminas delgadas de acero inoxidable de blindaje de bateria se evaluaron en términos de procesabilidad y
adherencia de la forma que se ha descrito anteriormente. Sin embargo, se ha de observar que la presion lineal de
separacion de rodillos aplicada por el rodillo de laminacion durante el revestimiento se ajusté a un valor bajo de 3,5
N/mm. La Tabla 4 muestra los resultados de las evaluaciones de procesabilidad y adherencia.

[Tabla 4]
Proporciones de elementos Adherencia
(% en moles) en la pelicula Espesor de la
- Ensayo de
N.© Ra de oxido peliculade | Procesabilidad | Ensayo de inmers)i,(’)n en
(im) oxido (nm) choque solucion de
Fe Cr Si térmico .
electrolito
Ej. 6 0,02 67 22 4 2 MB MB MB
Ej. 1 0,05 67 22 4 3 MB MB MB
Ej. 7 0,09 67 22 4 4 MB B B
c Ej. 0,12 67 22 4 7 MB M M
om. 5

Nota: En la tabla anterior, "Ej." y "Ej. Com." indican "Ejemplo" y "Ejemplo comparativo", respectivamente. Ademas,
"MB," "B," y "M" indican "Muy bueno", "Bueno" y "Malo", respectivamente.
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Como se muestra en la Tabla 4, un aumento en la rugosidad superficial aritmética Ra de una lamina delgada de
acero inoxidable de blindaje de bateria correlaciona con una disminucién en la adherencia. Se descubrié que una Ra
de menos de 0,1 ym da como resultado una adherencia "Muy buena" o "Buena". A partir de este hecho, se confirmé
que, incluso en el caso en el que un rodillo de laminacién aplica una presién lineal de separacion de rodillo
comparativamente baja cuando se reviste una pelicula de éxido con resina de una forma laminada, una pelicula
delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria que tiene una rugosidad superficial aritmética Ra de menos de
0,1 um hace dificil que entre aire entre la resina y la pelicula de 6xido. Esto hace posible prevenir que la resina se
pele debido al aire. También se confirmd que tal rugosidad superficial aritmética Ra hace posible prevenir la
disminucion en adherencia, especificamente la disminucién causada por el fenédmeno en el que (i) la solucion de
electrolito permea entre la resina y la pelicula de 6xido en el ensayo de inmersién en solucion de electrolito y (ii)
después de eso, se genera fluoruro de hidrégeno mediante una reaccién entre la solucién de electrolito y la
humedad atmosférica.

En el caso del Ejemplo Comparativo 5, que tuvo una rugosidad superficial aritmética Ra de no menos de 0,1 ym,
ajustar la presién lineal de separacion entre rodillos de un modo tal que fuera una presion elevada de 9,0 N/mm
cuando se revistié la pelicula de 6xido con la resina de una forma laminada hizo dificil que entrara aire. Esto dio
como resultado una evaluacion de "Bueno” en el ensayo de choque térmico. Sin embargo, los resultados del ensayo
de inmersion en solucién de electrolito fueron "Malos". Esto es debido a que hubo una disminucién en la adherencia
causada por la permeacion de solucion de electrolito en la resina y en las depresiones finas de la superficie de la
lamina delgada de acero inoxidable, permeacion que condujo a que se generara fluoruro de hidrégeno mediante una
reaccion entre la solucion de electrolito y la humedad atmosférica.

Una realizacion de la presente invencion se puede aplicar a un recipiente para una bateria secundaria tal como una
bateria de niquel y cadmio, una bateria de niquel e hidrégeno, y una bateria secundaria de ion de litio.

Signos de referencia
1 Lamina delgada de acero inoxidable de blindaje de bateria

1a Pelicula de 6xido
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REIVINDICACIONES
1. Una lamina delgada (1) de acero inoxidable de blindaje de bateria que comprende:
- una pelicula (1a) de 6xido, que tiene un espesor de no menos de 2 ym y no mas de 5 ym, que contiene

(i) Fe en una cantidad de no menos de un 40 por ciento en moles,
5 (ii) Cr en una cantidad menor que la de Fe, y
(iii) Si en una cantidad de no mas de un 40 por ciento en moles,

- teniendo la lamina delgada (1) de acero inoxidable de blindaje de bateria una rugosidad media aritmética Ra de
menos de 0,1 um pero no menos de 0,02 um en una direccién ortogonal a la direccién en la que se ha laminado
la lamina delgada (1) de acero inoxidable de blindaje de bateria.

10 2. Un método de produccion de una lamina delgada (1) de acero inoxidable de blindaje de bateria enumerada en la
reivindicacion 1, comprendiendo el método las etapas de:

- obtener una lamina delgada (1) de acero inoxidable laminada que tiene una rugosidad media aritmética Ra de
menos de 0,1 um pero no menos de 0,02 ym en una direccién ortogonal a la direccion en la que se ha laminado
la ldmina delgada (1) de acero inoxidable laminada; y

15 - formar una pelicula (1a) de 6xido por recocido de la lamina delgada de acero inoxidable laminada a una
temperatura en un intervalo de 900 °C a 1180 °C en una atmdsfera reductora en la que (i) el punto de rocio esta
en el intervalo de -40 °C a -60 °C y (ii) la presion parcial de hidrégeno es no menos de un 75 %.
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