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A INVENGAO REFERE-SE A UMA BATERIA (10; 12; 14) ELECTROQUIMICA DE CELULAS DE LITIO
COMPREENDENDO, PELO MENOS, UM ELECTRODO (5, 6) POSITIVO, PELO MENGCS, UM
ELECTROLITO LIQUIDO INCLUINDO, PELO MENQS, UM SAL DE LITIO E, PELO MENOS, UM
ELECTRODO (1, 2) NEGATIVO. A REFERIDA BATERIA (10; 12; 14) E CARACTERIZADA POR
COMPREENDER, PELO MENOS, UMA CAMADA (3, 13) DE UM SEPARADOR GELIFICADO (SG)
COMPREENDENDO, PELO MENOS, UM POLIMERO (PG) APTO A SER GELIFICADO PELO
ELECTROLITO LIQUIDO, QUE E, PELO MENOS EM PARTE, GELIFICADO PELO ELECTROLITO
LIQUIDO, EM CONTACTO COM O ELECTRODO (1. 2) NEGATIVO, E POR COMPREENDER, PELO
MENOS, UMA CAMADA (4) DE UM SEPARADOR PLASTIFICADO (SP) INCLUINDO, PELO MENOS,
UM POLIMERO (PP) APTO A SER PLASTIFICADO PELO ELECTROLITO LIQUIDO, PELO MENOS
EM PARTE, EM CONTACTO COM A CAMADA DE SEPARADOR (SG). A INVENCAO PODE
APLICAR-SE, PARTICULARMENTE, A VEICULOS HIBRIDOS E/OU ELECTRICOS OU
EQUIPAMENTOS PORTATEIS.
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RESUMO
“BATERIA DE LITIO”

A invencdo refere-se a uma bateria (10; 12; 14)
electroquimica de células de litio compreendendo, pelo
menos, um eléctrodo (5, 6) positivo, pelc menos, um
electrdlito ligquido incluindo, pelo menos, um sal de litio
e, pelo menos, um eléctrodo (1, 2) negativo. A referida
bateria (10; 12; 14) & caracterizada por compreender, pelo
menos, uma camada (3, 13) de um separador gelificado (SG)
compreendendo, pelo menos, um polimero (PG) apto a ser
gelificado pelo electrdlito liquido, que é, pelo menos em
parte, gelificado pelo electrodlito liquido, em contacto com
o eléctrodo (1, 2) negativo, e por compreender, pelo menos,
uma camada (4) de um separador plastificado (SP) incluindo,
pelo menos, um polimero (PP) apto a ser plastificado pelo
electrolito liquido, pelo menos em parte, em contacto com a
camada de separador (SG). A invencdo pode aplicar-se,
particularmente, a veiculos hibridos e/ou eléctricos ou

equipamentos portateis.
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DESCRICAQO

“BATERIA DE LITIO”

A invencdo refere-se a uma bateria electroquimica
de litio compreendendo, pelo mencs, um eléctrodo positivo
(ou cadtodo), pelo menos, um electrélito liquido
compreendendo, pelo menos, um sal de litio e, pelo menos,
um eléctrodo negativo (ou &nodo). A invencdo refere-se,
também, ao método de fabrico e a utilizacdo de uma bateria

deste tipo.

O extraordinario desenvolvimento do mercado dos
aparelhos electrénicos portateis suscita, a montante, uma
emulacdo cada vez mais importante no dominio das baterias
recarregaveis ou acumuladores. Para além do telefone movel
gue conhece um desenvolvimento fulgurante, as vendas de
computadores portdteis, com uma progressdo de 20% por ano,
implicam novas exigéncias quanto aocs desempenhos das suas
alimentacdes. A isso, acrescenta-se, também, a expansidc do
mercado das cémaras de filmar, dos aparelhos fotograficos
digitais, leitores de CD, dos instrumentos sem fios e de
inGmeros brinqguedos que requeremn cada vez mais
frequentemente baterias recarregdveis. Por ultimo, &
provavel que o século XXI assista a um desenvolvimento
consideravel do veiculo eléctrico, cujo aparecimento
resulta da regulamentacdo internacional cada vez mais

apertada quanto as emissdes tdxicas dos motores térmicos.

Embora o mercado das baterias seja, hoje em dia,

muitc atractivo, é contudc importante fazer uma boa escolha
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a fim de se poder pcsicionar para a nova geracdo de
aparelhos electrénicos., Realmente, s&80 0s progressos a
nivel da electrdnica gue ditam o caderno de encargos para
as baterias de amanhd. Aos pedidos de baterias mais
auténomas, acrescentou-se, estes Ultimos anos, devido a
miniaturizagdo, o desejo de ter baterias mais finas e mais
flexiveis. A tecnologiaz de polimero seco, bem como a
tecnologia de polimero ides de Litio, podem introduzir esta
flexibilidade. Contudo, a primeira tecnologia s6 consegue
funcionar a temperaturas superiores a 60 °C e, por
conseguinte, n&o ¢é indicada para aplicagdes portateis.
Quanto & segunda tecnologia, penetra, actualmente, no
mercado do portatil, a custa, mesmo assim, de uma perda em

energia associada a utilizacdo do carbono em vez do litio.

As baterias de 1d6es de litio utilizam membranas
gelificadas de elevado comportamento mecénico a base de
polimeros flucrados, por exemplo, PVDFE (Poli(Fluoreto de
Vinilideno)), que ndo &, contudo, compativel com Litio
metal (reaccido de dimerizacdo na interface). Contudo, para
além de problemas de dendrite, outros obstaculos
tecnolégicos relativos a compatibilidade dos polimeros com
Litio metal permanecem por superar. Com efeito, a
tecnologia de polimero seco utiliza PCE (Poli (Oxido de
Etileno), e a gelificacédo deste polimero, embora possivel,
conduz a uma membrana que adere bem ao Li, mas apresenta um
fraco comportamento mecdnico e, por conseguinte, é dificil
de fabricar. Para resolver estas dificuldades, pensou-se em
misturar os dois polimeros POE e PVDF-HFP, copolimero de
poli (fluoreto de wvinilideno) com hexafluoropropileno, um
com o outro de forma a acumular as propriedades de
aderéncia e de comportamento mecédnico. Assim, a patente US-

A-6165645 descreve um electrdlito gelificado para bateria
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de litio-polimero, que compreende uma liga de polimeros e
uma solugdo electrolitica orgénica. Esta liga compreende um
polimero dificilmente scluvel na soluc&o electrolitica, por
exemplo PVDF, e um outro polimero solivel na referida
solugdo, por exemplo POE. Contudo, a bateria que utiliza a
tecnologia descrita na patente US-2A-6165645 scfra de
problemas, relacionados com o nUmero de ciclos, associados

a formacdo de dendrites de litio.

Os inventores descobriram gue, Jgracas a bateria
de acordo com a invencdo, é possivel optimizar a utilizacédo
de uma camada de separador plastificado, denominado SP,
compreendendo, pelo menos, um polimero plastificavel,
denominado PP, ligeiramente solvatado pelo electrdlito
liguido, e uma camada de separador gelificado, denominado
3G, compreendendo, pelo menos, um polimero gelificavel,
denominado PG, gelificado, em grande parte, pelo

electrdlito liquido.

Por «polimero plastificdvel» entende-se, de
acordo com a invengdo, um polimero gque pode @ ser
plastificado por contacto com o electrdlito liguido, ou
seja, tendo uma fraca afinidade com o electrdlito liquido.
Por «camada de separadcr plastificado» entende-se, de
acordo com a invencdo, uma camada de um separador
compreendendo, em grande parte, pelo menos, um polimero
plastificado. Uma camada deste tipc é, geralmente, tal que
0 comportamento mecanico da camada de polimero
plastificdvel é conservado apds contacto com o electrdlito
liquido, ou seja, apds formacdo da camada de polimero

plastificado.
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Por «polimero gelificavel» entende-se, de acordo
com a inveng¢do, um polimero que pode ser gelificado por
contacto com o electrdlito liquido, ou seja, tendo uma
forte afinidade com o electrdélito liguido. Por «camada de
separador gelificado» entende-se, de acordo com a invencéo,
uma camada de um separador compreendendo, em grande parte,
pelo menos, um polimero gelificado. Uma camada deste tipo
€, geralmente, tal que o comportamento mecdnico da camada
de polimero gelificavel & perdido apds contacto com o
electrdlito liquido, ou seja, apds formacdo do gel que é o

polimero gelificado.

A bateria de acordo com a invencdo é uma bateria
electroquimica de 1litio compreendendo, peloc menos, um
eléctrodo positivo (ou cétodo), pelo menos, um electrdlito
ligquido compreendendo, pelo menos, um sal de litio e, pelo
menos, um eléctrodo negativo (ou &nodo), sendo a referida
bateria caracterizada por compreender, pelo menos, uma
camada de um separador gelificado, SG, compreendendo, pelo
menos, um polimero PG, gelificdvel pelo electrdlito
liguido, que &, pelo menos em parte e, de preferéncia,
pratica e totalmente, gelificado pelo electrdlito ligquido,
em contacto com o eléctrodo negativo, e por compreender,
pelo menos, uma camada de um separador plastificado, SP,
compreendendo, pelo menos, um polimero PP, plastificédvel
pelo electrdlito liquido gue &, pelo menos em parte e, de
preferéncia, pratica e totalmente, ©plastificado pelo
electrblito liquido em contacto, pelo menos em parte e, de
preferéncia, ©prética e totalmente, com a camada de

separador SG.

A bateria, de acordo com a invencdo, compreende

assim, pelo mencs, uma alternédncia de eléctrodo positivo,
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de separador e de eléctrodo negativo ou célula. De acordo
com a invencdo, a bateria pode compreender varios destas

alterndncias ou células.

De um modo vantajoso, 0 contacto entre o
eléctrodo negativo e a camada de separador S5G, devido as
propriedades fisicas da «cola» que forma o© polimero PG
gelificado pelo electrélito liquido, assegura uma adesdo,
bem como uma interface de qualidade. Além dissc, a presenga
de polimero PP permite assegurar o comportamento mecénico
do separador SP. Por «separador» entende-se, de acordo com
a invencdo, um meio fisico para separar os dois eléctrodos,
ou seja, um meio fisico para evitar o contacto entre o
eléctrodo negativo e o eléctrodo positivo, permitindo, ao
mesmo tempo, a passagem das espécies idénicas necessarias

para o funcionamento da bateria.

De acordo com uma forma de realizacdo da
invencédo, a camada de separador SP estd em contacto, pelo
menos em parte e, de preferéncia, pratica e totalmente, com
o eléctrodo positivo. Num caso destes, fala-se de separador
de duas camadas. Assim, neste caso e de preferéncia, a
referida bateria compreende, do eléctrode positivo ao
eléctrodo negativo, uma dupla camada constituida por uma

camada de separador SP e uma camada de separador SG.

De acordo com uma outra forma de realizacdo da
invenc&o, a Dbateria compreende, além disso, uma outra
camada de separador SG, denominada SGa, pelo menos em parte
e, de preferéncia, pratica e totalmente, entre o eléctrodo
positivo e a camada de separador SP. Para simplificar,
guando se fala, na sequéncia do texto, de propriedades ou

natureza da camada de separador SG, 1isso refere-se,
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igualmente, a camada de separador SGa. Num caso destes,
fala-se de separador tricamada. Assim, neste caso e de
preferéncia, a referida bateria compreende, do eléctrodo
positivo ao eléctrodo negativo, uma camada tripla
constituida por uma camada de separador SGa, uma camada de

separador SP e uma camada de separador SG.

O polimero PP ¢ escolhido, geralmente, do grupo
formado pelo poli(flucreto de wvinilideno) PVDF, o}
poliestireno PS, o poli(cloreto de wvinilo) PVC, o
policarbonato PC, o monbémero de etilenc-propileno-dieno
EPDM e seus derivados. Por «derivados» entende-se qualquer
copolimero ou polimero reticulado obtido a partir de um
destes polimeros. De preferéncia, o polimero PP é escolhido
do grupo formado pelo poli(fluoreto de wvinilideno) PVDE e
poli (fluoreto de vinilideno)-co-hexafluoropropileno
PVDF-HFP compreendendo, geralmente, de 0 (excluido) a 30%,
de preferéncia, 4 a 12%, em moles, de HFP. De modo ainda
mais preferido, o polimero PP é um PVDF-HFP compreendendo,
geralmente, de 0 (excluido) a 30%, de preferéncia, 4 a 12%,

em moles, de HFP,

O polimero PG ¢é escolhido, geralmente, do grupo
formado pelo poli (metacrilato de metilo) PMMA, o poli (dxido
de etileno) POE e o poliacrilonitrilo PAN e seus derivados,
tais como, por exemplo, o0s copolimeros de poli (6xido de
etileno) reticulados compreendendo, geralmente, pelo menocs,
um padrdo escolhido do grupo formado pelos padrdes de
epicloridrina, os padrdes de o6xido de propileno e o0s
padr&es de éter alil glicidilico. De preferéncia, o©

polimero PG & o POE.

0 eléctrodo positivo compreende, de preferéncia,
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carbono, matéria activa, polimero PP e, eventualmente, pelo
menos, um plastificante. Por «plastificante» entende-se um
liguido orgénico ou um oligbémero tendo uma fraca afinidade
com o polimero PP. Este plastificante permite a criacdo, no
interior do polimero PP, de poros que ele ocupa. De
preferéncia, esses poros podem ser libertados por uma
passagem num banho de um ndo solvente do polimero PP ou por
gualguer outro método conhecido pelos especialistas na
técnica para permitir a extracgdo do plastificante sem
alterar a estrutura do polimero PP. De um modo vantajoso,
aquando do funcionamento da bateria de litio, esses poros
sdo ocupados pelo electrdlito liquido, que participa nas

reaccgdes electroquimicas no interior do eléctrodo positivo.

De um modo mais geral, o eléctrodo positivo pode
compreender, pelo menocs, um 6xido de metal de transicédo
(elemento dos grupos da Classificacdo Periddica dos
Elementos) apto a intercalar e desintercalar litio de forma
reversivel, por exemplo, escolhido do grupo formado por
LiCoQ3, LiNiQO;, LiMn;0,, LiVs0g, V305, V013, LiFePO, e Li MnO;
(0<x<0,5). 0 eléctrodo positivo compreende, geralmente e

além disso, um colector de corrente, por exemplo, aluminio.

O eléctrodo negativo &, de preferéncia, a base de
litio metal, ou seja, compreende, principalmente, 1litio
metal. Mas, de um modo mais geral, o eléctrodo negativo
pode compreender litio metdlico, uma liga de litio e
carbono ou um composto 1inorganico apto a intercalar e
desintercalar 1litio de forma reversivel. 0O eléctrodo
negativo pode, também, compreender um colector de corrente,

por exemplo, cobre.

0 electrdlito liquido compreende, geralmente e
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pelo menos, um sal de litio, tal como, por exemplo, 0s sais
escolhidos do grupo formado por LiCF3S0s, LiClQs, LiN
(C>F5505) 2, LiN(Cg3S03)2, LiAsFs, LiSbF¢, LiPF¢ e LiBF,.

o) plastificante eventualmente presente é
escolhido, geralmente, do grupo formado pelos cligbmeros de
POE, o Dibutilftalato (DBP) e o carbonato de propileno
(CP).

A invencdo refere-se, igualmente, a um método de
fabrico de uma bateria electroguimica de litio
compreendendo, pelo menos, um eléctrodo positivo (ou
catodo), pelc menos, um electrdlito liquido compreendendo,
pelo menos, um sal de 1litio e, pelo menos, um eléctrodo
negativo (ou &nodo) compreendendo uma montagem de, pelo
menos, uma camada de separador gelificado, SG,
compreendendo pelo menocs, um polimero PG, gelificavel pelo
electr6lito liquido, sobre o eléctrodo negativo, pelo
menos, uma camada de separador plastificado, SP,
compreendendo, pelo menos, um polimero PP, plastificavel
pelo electrdélito liquido, sobre a referida camada de
separador 3G, eventualmente, pelo menos, uma outra camada
de separador gelificado SG, denominada SGa, compreendendo,
pelo menos, um polimero PG, sobre a referida camada de
separador SP, constituindo o conjunto destas duas ou trés
camadas um separador entre o eléctrodo negativo e o
eléctrodo positivo, uma montagem do referido separador
sobre o eléctrodo positivo, uma impregnac&o do referido

separador por electrdlito liquido.

Numa forma de realizacdo do método de acordo com

a invencdo, o eléctrodo positivo é& fabricado, geralmente,
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em solucdo a partir de um polimero PP, carbono, matéria

activa, plastificante e solvente.

Numa outra forma de realizacdo do método de
acordo com a invencdo, o eléctrodo positivo & fabricado,
geralmente, por extrusdo a partir de um polimero PP,

carbono, matéria activa e plastificante.

Numa forma de realizacdo do método de acordo com
a invencdo, a camada de separador SP ¢é fabricada,
geralmente, em solugcdo a partir de um polimero PP,

plastificante e solvente.

Numa outra forma de realizacdo do método de
acordo com a invencdo, a camada de separador SP &
fabricada, geralmente, por extrusdo a partir de um polimero

PP, plastificante ou electrdlito liguido.

Numa forma de realizacdo do método de acordo com
a 1invencdo, a camada de separador SG ¢é fabricada,
geralmente, em solugdo a partir de um polimero PG, solvente

e, eventualmente, plastificante.

Numa outra forma de realizacdo do método de
acordo com a invencdo, a camada de separador SG é
fabricada, geralmente, por extrusdo a partir de um polimero

PG e, eventualmente, plastificante ou electrdlito liquido.

De preferéncia, o polimeroc PP estéd, geralmente,
carregado com, pelo menos, um composto mineral, por
exemplo, escolhido do grupo formado por MgO, Si0»,, Al;0s,

Ti0,, BaTiO; e 0s sais de litio, tais como LiAlO, ou LiI.
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De um modo preferido, o polimerc PG ests,
geralmente, carregado com, pelo menos, um composto mineral,
por exemplo, escolhidc do grupo formadoc por MgQO, SiOs,
21,05, Ti0,, BaTiOs e os sails de litio, tais como LiAlQ; ou

LiT.

Numa forma de realizacdo, a montagem das duas ou
trés camadas SP ou SG num separador faz-se por laminacgdo ou
calandragem a quente. Por laminacdo, entende-se a passagem
das camadas entre dois rolos cujo afastamento é mantido
constante. Por calandragem, entende-se a passagem das
camadas entre dois rolos, sendo & pressdo aplicada pelos
dois rolos constante. Por laminacdc ou calandragem a
guente, entende-se a uma temperatura geralmente
compreendida entre 50 e 140 °C, por exemplo, igual a cerca
de 130 °C. A pressdo exercida pelos rolos estéa
compreendida, geralmente, entre cerca de 5 e cerca de
30 psi, ou seja, entre cerca de 0,035 e cerca de 0,21 MPa
e, por exemplo, igual a cerca de 20 psi (ou seja, cerca de

0,14 MPa).

Numa outra forma de preparacdo, as referidas
camadas formam um separador tricamada que ¢é obtido pela
passagem da camada de separador SP em solucdo de polimero
PG ou numa solucdo de electrédlito liguide na gual o

polimero PG é dissolvido.

Numa outra forma de preparacido, as referidas
camadas formam um separador de duas camadas que é obtido
pela passagem de uma camada de separador SP, previamente
montada com o eléctrodo positivo, em solucdo de polimero PG
ou numa solucgdo de electrdlito liquido na qual o polimero

PG é dissolvido.
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0 eléctrodo positivo e o separador sdo montados,
geralmente, por laminag¢do ou calandragem a quente para

formar um complexo plastico.

Além disso, o ou 0s plastificante (s)
eventualmente presente(s) na montagem do eléctrodo positivo
e do separador é (s&o) evacuado(s), geralmente, por lavagem
ou extraccdo a vacuo de forma a obter-se uma montagem

praticamente isenta de plastificante.

A montagem do separador e do eléctrodo positivo,
de preferéncia, praticamente isenta de plastificante, é
geralmente posta em contacto com o eléctrodo negativo por
uma etapa de laminacdo ou calandragem eventualmente a

quente.

O polimero PP, o polimero PG, o eléctrodo
positivo, o eléctrodo negativo, o electrdlito ligquide e o
plastificante, no ambito do método de acordo com a
invencdo, s&do escolhidos geralmente do mesmo modo que
previamente explicado no caso da bateria de acordo com a

invencdo.

A invencdo refere-se, por Ultimo, a utilizacdo de
uma bateria, tal como descrita previamente ou fabricada de
acordo com o método descrito previamente para um veiculo
hibrido, veiculo eléctrico, aplicacdo estacicnéria (1. e.,
0 socorro eléctrico assegurado por uma bateria no caso de

uma avaria da rede eléctrica) ou equipamento portatil.

A invencdo sera compreendida mais correctamente e

outras caracteristicas e vantagens aparecerdo durante a
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leitura da descricdo que se segue, dada a titulo néo

limitativo, recorrendo as figuras 1 a 7.

A figura 1 representa um corte esquematico de uma
bateria com separador de duas camadas de acordo com a
invencao.

A figura 2 representa um corte esquemdtico de uma
bateria comparativa de acordo com a técnica anterior.
A figura 3 representa a percentagem da capacidade
restituida (C em %) em relacdo &ao numerc (N) de
ciclos, com a bateria de acordo com a invencdo da
figura 1 e com & bateria de acordo com a técnica
anterior da figura 2, em regime lento.

A figura 4 representa a percentagem da capacidade
restituida (C em %) em relacdo &ao numero (N) de
ciclos, com a bateria de acordo com a invencdo da
figura 1, em regime rapido.

A figura 5 representa um corte esquemdtico de uma
bateria de acordo com a invencéo.

A figura 6 representa a percentagem da capacidade
restituida (C em %) em relagcdo &ao numeroc (N) de
ciclos, com uma bateria de acordo com a invencdo da
figura 5.

A figura 7 representa um corte esquematico de uma
bateria com separador tricamada de acordo com a

invencéao.

A figura 1 representa um corte esquemdtico de uma
bateria 10 com separador de duas camadas (3, 4) de acordo
com a invencdoc. A bateria 10 compreende um colector 1 de
eléctrodo negativo, por exemplo em cobre, um eléctrodo 2
negativo (parte activa) que &, por exemplo, uma camada de

Li metal, uma camada 3 que é constituida, por exemplo, por
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uma camada de POE, uma camada 4 que € constituida, por
exemplo, por uma camada de PVDF-HEP compreendendo 12% em
moles de HFP, uma camada 5 (parte activa do eléctrodo
positivo) e um colector 6 de <corrente de eléctrodo
positivo, por exemplo, em aluminio. A presenca do colector
1 n&o & obrigatdéria; é por 1isso que este colector 1 foi

representado a tracejado.

A figura 2 representa um corte esquematico de uma
bateria 11 comparativa de acordo com a técnica anterior,
gue retoma todos o8 elementos da figura 1 no caso da

presenca de um colector 1, com excepcdo da camada 3.

A figura 3 é comentada a seguir no exemplo 1.

A figura 4 é comentada a seguir no exemplo 2.

A figura 5 representa um corte esquemdtico de uma
bateria 12 com separador de duas camadas (13, 4) de acordo
com a invencdo, que retoma todos os elementos da figura 1
com excep¢do da camada 3. No lugar da camada 3 encontra-se
uma camada 13 que ¢é constituida, por exemplo, por uma
camada de gel de POE, espalhada, por exemplo, a pincel,

sobre a camada 4 aquando do fabrico da bateria 12.

A figura 6 & comentada a seguir no exemplo 4.

A figura 7 representa um corte esquemdtico de uma
bateria 14 com separador (3, 4, 15) tricamada de acordo com
a invencdo. A bateria 14 retoma todos os elementos da
figura 1, aos quais acrescenta-se uma camada 15, por

exemplo, de POE, entre a camada 4 e a camada 5.
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EXEMPLOS

Os exemplos gue se seguem ilustram a invencao

sem, no entanto, lhe limitarem o alcance.

Método de fabrico da bateria de acordo com a invengéo

dos exemplos 1 e 2

O método de fabrico abaixo descreve o fabrico de
uma bateria 10 monocelular, ou seja, constituido por uma sb
sucessdo de eléctrodo (5, 6) negativo, de eléctrodo (1, 2)
positivo e de um separador de duas camadas (3, 4)
constituido por uma camada 3 de polimero PG que &, por
exemplo, POE gelificado pelo electrédlito liquido, e uma
camada 4 de polimero plastificado que &, por exemplo,
PVDF-HFP, estando a camada 3 colocada entre o eléctrodo
(1, 2) negativo e a camada 4, e a camada 4 colocada entre o
eléctrodo (5, 6) positivo e a camada 3. No caso descrito
nos exemplos 1 a 4, o eléctrodo (1, 2) negativo compreende
litio metal 2, com a presenca eventual de um colector 1 de
cobre. O eléctrodo (5, 6) positivo compreende um colector 6
de corrente de aluminic que compreende uma camada 5 de

matéria activa.

A camada 3 POE ¢é& fabricada a partir de uma
mistura PCE + acetonitrilo que se deixa evaporar durante
algumas horas sobre uma placa de vidro ou sobre uma folha
Mylar®. Tem, tipicamente, uma espessura de 15 pm. A camada
4 PVDF-HFP ¢é obtidos de acordo com uma tecnologia que
consiste em estender sobre um suporte Mylar®, devido a um
aparelho de tipo “Doctor Blade”, uma solucdo de PVDF-HFP,

DBP (Dibutilftalato), Si0, e acetona. Uma camada plastica
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para o eléctrodo positivo é obtida estendendo uma solugédo
PVDF-HFP, DBP, material activo (LiVs0s) e carbono com uma
proporcdo de 10: 1 em peso. A montagem da célula
compreende, em primeiro lugar, a aderéncia a guente do
eléctrodo 5 plastico positivo ao colector ¢ de corrente de
aluminio por calandragem a guente a uma temperatura vizinha
de 135 °C e a uma pressdo de cerca de 20 psi (ou seja,
cerca de 0,14 MPa). O conjunto resultante ¢é soldado,
seguidamente, por lamina¢do a quente a uma temperatura
vizinha de 130 °C e a uma pressdo de cerca de 20 psi (ou
seja, cerca de 0,14 MPa) as camadas 3 e 4 do separador de
duas camadas (3, 4) (PVDF-HFP, POE). O DBP ¢& extraido,
seguidamente, por passagem do conjunto num banho de éter
para obter uma membrana porosa. Esta membrana porosa €&,
seguidamente, seca e introduzida numa caixa estanque dotada
de luvas de tipo Jacomex, por exemplo, Jacomex BS531NMT4,
garantindo uma taxa de humidade inferior a 1 ppm e cheia de
gas 1nerte (&rgon) para ser, de novo, embebida por um
electrdlito liquido. Este preenche os poros deixados vagos
pelo plastificante e gelifica o POE. A membrana (3, 4, 5,
©) assim obtida ¢, finalmente, depositada sobre o eléctrodo
2 negativo de Li metal previamente laminadc a gquente com
uma grelha 1 de cobre como colector de corrente. E
importante salientar que a interface Li/electrdlito faz-se
in situ por meio da formacdo de um gel aquando do contacto
da camada POE com o electrdlito liquido. O conjunto &,
depois, vedado de modc hermético num saco de pléstico a
base de aluminio (do tipo «blue bag» da Shield Pack) para

ser testado electroquimicamente.

De acordo com a invencdo, pode-se salientar que,
para o fabrico do separador (3, 4) (PVDF-HFP/POE), também &

possivel proceder diferentemente, nomeadamente, proceder:
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e A passagem da membrana PVDF-HFP numa solucdo de
acetonitrile POE de forma a deixar uma fina pelicula em
superficie ou aplicando, por exemplo, a pincel, a

referida fina pelicula (ver exemplo 3),

e A passagem da membrana PVDF-HFP num electrélito liquido
no qual foi 3ja& colocada em solucdo uma determinada

quantidade de POE (ver exemplo 4).

Exemplo 1: nlmero de ciclos de uma bateria em regime

lento

De acordo com as condicdes de montagem descritas
acima, uma bateria que utiliza um eléctrodo (5, 6) positivo
a base de LiVi03, um separador PVDF-HFP/POE (3, 4)
constituido por duas camadas 3 e 4, bem como um eléctrodo
(1,2) negativo em litioc metédlico, & submetida a um ciclo
galvanostitico entre 3,5 e 2 volts a um regime equivalente
a4 1insercdo de um i&o litio em 5 horas. O electrédlito
liguido utilizadoc é uma mistura de carbonato de etileno e
carbonato de Propileno numa proporcdo de 1l:1 em massa e sal
de litio conhecido sob o nome LiTFSI (para
Trifluorometanosulfonimida de Litio) (de facto, sal
LiN(CF3380;)», vendido sob o nome comercial Fluorad™ HQ-115
pela firma 3M) numa concentracdo de 1 mole por litro de
solvente. A figura 3 representa a percentagem da capacidade
restituida (C em %) em relacdo ao numero (N) de ciclos,
devido as curvas 7 e 8. A curva 7 representa a curva obtida
com uma bateria 10 de acordo com a invencdo, tal como
representada esquematicamente na figura 1. A curva 8
representa a curva obtida com uma bateria 11 comparativa,
tal como representado esquematicamente na figura 2. A

comparacdo entre as duas curvas 7 e 8 mostra que a
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intercalacdo de uma camada de POE gelificado entre o é&nodo
de litio metdlico e o separador a base de PVDEF-HFP permite
a uma bateria fazer mais de 120 ciclos, guardando, ac mesmo
tempo, uma capacidade superior a 80% da sua capacidade
inicial (critério de fim de vida para as Dbaterias

industriais).

Exemplo 2: nlmero de ciclos de uma bateria de acordo

com o0 exemplo 1 em regime ré&pido

A fim de aproximar-se das exigéncias dos
industriais em termos de regime de ciclos, a bateria 10
representada na figura 1 foil submetida ao programa de teste

electroguimico seguinte:

e¢ Um primeiro ciclo compreendendo  uma descarga a

-0,2mAh/cm’ e uma carga a 0,1lmAh/cm’

® Os outros ciclos compreendem uma descarga da bateria em

2 horas (C/2), bem como uma carga em 10 horas (C/10).

Nos dois casos, as tensdes limites s&o 3,3V e 2V.

A figura 4 representa a percentagem da capacidade
restituida (C em %) em relacdo ao numero (N) de ciclos. A
curva 9 representa a curva obtida com uma bateria de acordo
com a invencdo, tal como representada esquematicamente na
figura 1. Durante estes testes, a técnica de aplicacdo da
bateria 10 é a mesma gue no exemplo precedente.

Apesar de um regime de descarga elevado,
constata-se que a bateria de acordo com a invencéo

utilizando uma camada de POE (totalmente gelificado apds

entrar em contacto com o electrdlito liquido) entre o litio



PE1514325 -18-

e 0 separador a base de PVDF-HFP, esta apto a restituir

mais de 80% da sue capacidade inicial que dura 350 ciclos.

Exemplo 3: bateria construida a partir de uma membrana

PVDF coberta por uma solucdo de POE

Nos dois exemplos precedentes, o POE é& preparado
sob forma de camada antes de ser posto em contacto com ©
electrblito liquido. No presente exemplo, a fim de
eliminar, de um modo vantajoso, uma etapa no processo de
fabrico, utiliza-se POE directamente sob a forma de gel.
Para 1sso, ©o POE & posto na presenca de um solvente
(tipicamente, acetonitrilo) a fim de se obter um gel. Esta
bateria & representada esquematicamente na figura 5. Com a
ajuda de um pincel, uma fina camada desta solucdo &
espalhada pela superficie do 1litio. Paralelamente, o
conjunto  cdtodo/separador  PVDF-HFP &  impregnado de
electrdlito liquido. O conjunto é montado para formar uma
bateria. Assim, o PEQO é utilizado directamente sob a forma

de gel.

Exemplo 4: bateria construida a partir de uma membrana

PVDF impregnada por um electrdlito liguideo no qual

existe, em solucdo, POE.

O mesmo principio, exposto no exemplo 3, pode ser
transposto utilizando o electrdlito liquide (EC: PC: LiTFST
Imol/L) como solvente do PEO. Neste caso, o complexo
cadtodo/separador PVDF-HFP é embebido pelo gel. As condicgdes
para o numero de ciclos da bateria representada sido as
mesmas que no exemplo 2. A bateria testada é representada

esquematicamente na figura 5.
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0O comportamento em termos de capacidade &
idéntico ao cobtido nas baterias que utilizam uma camada de

PEO.

A figura 6 representa a percentagem da capacidade
restituida (C em %) em relacdo ao nimero N de ciclos de uma
bateria 12, tal como representada na figura 5. A curva 18
representa a curva obtida com esta bateria 12 de acordo com

a invencéo.
Constata-se que o comportamento em termos de

capacidade é idéntico ao obtido nas baterias de acordo com

a invencdo que utilizam uma camada de POE.

Lisboa, de 25 de Outubro de 2010
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REIVINDICACOES

1. Bateria (10; 12; 14) electroquimica de litio

compreendendo

- pelo menos, um eléctrodo (5, 6) positivo,

- pelo menos, um electrdlito liquido

compreendendo, pelo menos, um sal de litio, e

- pelo menos, um eléctrodo (1, 2) negativo

sendoc a referida bateria (10; 12; 14) caracterizada por
compreender, pelo menos, uma camada (3; 13) de um separador
gelificado, SG, compreendendo, pelo menos, um polimero PG
escolhido do grupo formado pelo poli(metacrilato de metilo)
(PMMA) , o poli (6xido de etileno) (POE) e o
poliacrilonitrilo (PAN) e seus derivados, gelificéavel pelo
electrdlito liquido, que &, pelo menos em parte, gelificado
pelo electrélito liquide em contacto com o eléctrodo (1, 2)
negativo e por compreender, pelo menos, uma camada (4) de
um separador plastificado, SP, compreendendo, pelo menos,
um  polimero PP escolhido do grupo formado pelo
poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF), o poliestireno (PS), o
poli(cloreto de winilo) (PVC), o policarbonato (PC), os
copolimeros de mondmero de etileno-propileno-dieno (EPDM) e
seus derivados, plastificavel pelo electrdlito liquido, em
contacto, pelo mencs em parte, com a camada (3; 13) de

separador SG.

2. Bateria de acordo com a reivindicacdo 1, em
gue a camada (4) de separador SP estd em contacto, pelo

menos em parte, com o eléctrodo (5, 6) positivo.
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3. Bateria, de acordo com a reivindicacdo 1,
compreendendo ainda outra camada (15) de separador SG,
denominada SGa, pelo menos em parte, entre o eléctrodo (5,

) positivo e a camada (4) de separador SP.

4, Bateria de acordo com uma das reivindicacdes
1 a 3, em que o polimero PP é escolhido do grupo formado
pelo poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) e poli(fluoreto de
vinilideno)-co-hexafluoropropileno (PVDF-HFP) e, de um modo

preferido, o polimerco PP & um PVDF-HFP.

5. Bateria de acordo com uma das reivindicacoes

1 a 4, em que o polimero PG é o POE.

6. Bateria de acordo com uma das reivindicacdes
1 a 5, em que o eléctrodo (5, 6) positivo compreende
carbono, matéria activa, polimero PP e, eventualmente, pelo

menos, um plastificante.

7. Método de fabrico de uma bateria (10; 12;
14) electroquimica de litio compreendendo, pelo menos, um
eléctrodo positivo (5, ©6), pelo menos, um electrdlito
liguido compreendendo, pelo menos, um sal de litio e, pelo
menos, um eléctrodo (1, 2) negativo compreendendo uma
montagem de, pelo menos, uma camada (3; 13) de separador
gelificado, SG, compreendendo, pelo menos, um polimero PG
escolhido do grupo formado pelo poli (metacrilato de metilo)
(PMMA) , o) poli (6xido de etileno) (POE) e o)
poliacrilonitrilo (PAN) e seus derivados, gelificédvel pelo
electrbdlito liquido, sobre o eléctrode (1, 2) negativo,
pelo menos, uma camada (4) de separador plastificado, SP,
compreendendo, pelo menos, um polimero PP escolhido do

grupc formado pelo poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), o
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poliestireno (PS), o poli(cloreto de wvinilo) (PVC), o
policarbonato (PC), os copolimeros de mondmero de etileno-
propileno-dieno (EPDM) e seus derivados, plastificavel pelo
electrbolito liquido, sobre a referida camada de separador
5G, eventualmente, pelo menos, uma outra camada (15) de
separador gelificado SG, denominada SGa, compreendendo,
pelo menos, um polimero PG, sobre a referida camada (4) de
separador SP, constituindo o conjunto destas duas ou trés
camadas um separador entre o eléctrodo (1, 2) negativo e o
eléctrodo (5, 6) positivo, uma montagem do referido
separador sobre o eléctrodo (5, 6) positivo e uma

impregnacdo do referido separador pelo electrélito ligquido.

8. Método de acordo com a reivindicacdo 7, em
gue o eléctrodo (5, 6) positivo & fabricado em solucdo a
partir de um polimero PP, carbono, matéria activa,

plastificante e solvente.

9. Método de acordc com a reivindicacdo 7, em
que o eléctrodo (5, 6) positivo é fabricado por extrusio a
partir de um polimerc PP, carbono, matéria activa e

plastificante.

10. Método de acordo com uma das reivindicacbes
7 a 9, em gque a camada (4) de separador SP & fabricada em
solugdo a partir de um polimero PP, plastificante e

solvente.

11. Método de acordo com uma das reivindicacdes
7 a 9, em que a camada (4) de separador SP é fabricada por
extrusdo a partir de um polimero PP, plastificante ou

electrélito liguido.
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12. Método de acordo com uma das reivindicacbes
7 a 11, em gque a camada (3; 13; 15) de separador SG &
fabricada em solucdo a partir de um polimero PG, solvente

e, eventualmente, plastificante.

13. Método de acordo com uma das reivindicacgdes
7 a 11, em que a camada (3; 13; 15) de separador SG &
fabricada por extrusdo a partir de um polimero PG e,

eventualmente, plastificante ou electrdlito liquido.

14. Método de acordo com uma das reivindicacgdes
7 a 13, em que o polimero PP estd carregado com, pelo
menos, um composto mineral escolhido do grupo formado por

Mg0O, 510z, Al;03, Ti0O;, BaTiOsz, LiI e LiAlOs.

15. Método de acordo com uma das reivindicacgbes
7 a 14, em que o polimero PG estd carregado com, pelo
menos, um composto mineral escolhido do grupo formado por

MgO, SiOg, A1203, TiOQ, BaTi03, LiT e LiAlOg.

16. Método de acordo com uma das reivindicacgdes
7 a 15, em que a montagem das duas ou trés camadas SP e SG

num separador faz-se por laminacdo ou calandragem a guente.

17. Método de acordo com uma das reivindicacdes
7 a 15, em que as referidas camadas formam um separador (3;
4; 15) tricamada que é obtido pela passagem da camada (4)
de separador SP em solucdo de polimero PG ou numa solugdo

de electrdélito liquido no qual o polimerc PG é dissolvido.

18. Método de acordo com uma das reivindicacdes
7 a 16, em que as referidas camadas formam um separador de

duas camadas que & obtido pela passagem de uma camada (4)
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de separador SUPERIOR, previamente montada com o eléctrodo
positivo, em solugdo de polimero PG ou numa solugdo de

electr6lito liquido no qual o polimero PG é dissolvido.

18. Método de acordo com uma das reivindicacdes
7 a 18, em que o eléctrodo (5, 6) positivo e o separador
sdo montados por laminagdo ou calandragem a quente para

formar um complexo plastico.

20. Método de acordo com uma das reivindicacdes
7 a 19, em que o ou o0s plastificante(s) eventualmente
presente(s) na montagem do eléctrodo (5, 6) positivo e o
separador & (s&o) evacuado(s) por lavagem ou extracgido a
vacuoc de forma a obter uma montagem praticamente isenta de

plastificante.

21. Método de acordo com uma das reivindicacdes
7 a 20, em que a montagem do separador e do eléctrodo (5,
) positivo, de preferéncia praticamente isenta de
plastificante, é posta em contacto com o eléctrodo (1, 2)

negativo por uma etapa de laminag¢do ou calandragem.

22. Método de acordo com uma das reivindicacdes
7 a 21, em que o plastificante eventualmente presente &
escolhido dc grupo formado pelos oligémeros de POE,

Dibutilftalato (DBP) e carbonato de propileno (CP).

23. Método de acordo com uma das reivindicacdes

7 a 22, em que o polimero PP é o PVDF-HFP.

24, Método de acordo com uma das reivindicacdes
7 a 23, em que o polimerc PG é escolhido do grupo formado

pelo poli(éxido de etileno) (POE) e o poliacrilonitrilo
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(PAN) e seus derivados e, de preferéncia, o polimero PG & o

POE,

25, Utilizacdo de uma bateria (10; 12; 14) de
acordo com uma das reivindicagdes 1 a 6 ou fabricada de
acordo com o método de uma das reivindicag®es 7 a 24 para
veiculo hibrido, veiculo eléctrico, aplicacédo estacionaria

ou equipamento portatil.

Lisboa, 25 de Outubro de 2010



1/3

PE1514325

ow

\
ez .
ARSI, e
NN
2\@&
\—IIIIJ.I.IL ’

—

FIG.2.

\ g

I,

aham (NN )~
/17117758
I

SUSEE NNNNNNNNAN

T,
120 N

100

FIG3.



2/3

PE1514325

Cl%)

350

-2

250

© 150

100

.gmw”

ol

904
70-
60
504

40+
30-
204
10-

9

e

S~ _
7,
PRI
, LAAAAIIA,
QJ P !
l\l lllll -

FIG.S.



3/3

PE1514325

C(%)

18

-

100+
90-
80-

701
60
50-
40+
301
20

10-

FIG.6.

\\\x\\\\\ "
v///////

s — L

FIG.7



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

