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A fig. 2 é& um grafico que mostra as
caracteristicas de ciclo de vida das células obtidas do Exemplo 1
e do Exemplo Comparativo 1.

A fig. 3 é& um grafico que mostra as
caracteristicas de ciclo de vida das células obtidas do Exemplo 2
e do Exemplo Comparativo 2.

A fig. 4 é uma fotografia de MEE (microscépio de
esquadrinhamento por elétrons) mostrando a superficie de
particulas do material de anodo obtide do Exemplo 2, antes da
carga/descarga (A) e depois de trés ciclos de carga/descarga (B).

A fig. 5 & uma fotografia de MEE que mostra a
superficie de particulas do material de anodo obtida do Exemplo
Comparativo 2, antes da carga/descarga (A) e depois de trés ciclos
de carga/descarga (B).

A fig. 6 é& uma fotografia de MTE (microscopio de
transmissdo por elétrons) do material de anodo obtido do Exemplo
1,

A fig. 7 é um grafico que mostra as
caracteristicas de ciclo de vida das células cbtidas do Exemplo 1
e dos Exemplos Comparatives 3 e 4.

Objetives da Invengido

L presente invencdo fol desenvolvida devido aos
problemas acima mencionades, e & um objetivo da presente invencio
prover um material de ancdo para um célula secundéria de litie
tendo uma alta capacidade de carga/descarga e excelentes
caracteristicas de ciclo de vida.

E outro objetivo da presente invengdo prover um
material de anodo para um célula secundédria de litio, o material
de anodo incluindo uma camada de metal (camada de nicleo) capaz de
repetitiva intercalacgdo/de-intercalacdo de litio, a superficie da
qual ¢ 9parclalmente ou totalmente recoberta com materiais
carbonaceos amorfos e materiais carbonidceos cristalinoes,
sucessivamente, Usando o material de anodo supracitado, € possivel
inibir mudancas de volume de um metal causadas pelo progresso da
intercalagdo/de-intercalacdo de litio e manter uma alta

condutividade de elétrons entre as particulas do material de
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amerfo e a camada de carbono cristalino, do nucleo até a
superficie, sucessivamente.

Em segulda, a presente invencdo serd explicada em
detalhes.

A fig. 1 é uma vista seccional de um material de
anodo de acordo com uma forma de incorporacio preferida da
presente inveng¢do. Como pode ser visto na fig. 1, a superficie de
um metal capaz de carga/descarga eletromecinica é recoberta com
uma camada de superficie que consiste em uma camada de carbono
amorfo e uma camada de carbone cristalino.

0s metals para formar a camada de nucleo de metal
podem incluir pelo menos um metal selecionado do grupo que
consiste em S1, Al, Sn, Sb, Bi, As, Ge e Pb ou uma liga destes.
Porém, ndoc had nenhumz limitagdc particular nos metais, contanto
que eles sejam capazes de intercalacdo/de-intercalagéo
eletroquimica e reversivel de litio.

0 carbono amorfo pode incluir materiais
carbonaceos obtidos por tratamento de calor de breu de piche de
carvdo, breu de petrdleo e varios materiais orgdnicos.

0 carbono cristaling pode incluir grafite
natural, grafite artificial, etc. tende um alto grau de
grafitacdo, e tals materials bhaseadcs em grafite podem incluir
MCMC (Micro-Contas de Meso-Carbone), Ffibra de carbono e grafite
natural.

Preferivelmente, a relagdoc de % em peso entre a
camada de nucleo de metal e a camada de carbono amorfo e a camada
de carbono cristalino é de 90-10%:0,1-50%:9-90%. Se a camada de
nicleo estd presente em uma quantidade menor que 10% em peso, a
capacidade reversivel ¢ baixa, e assim ndo é possivel prover um
material de anodo tendo uma alta capacidade. Se a camada de
carbonc cristalino esta presente em uma quantidade menor que 9% em
peso, ndo é possivel assegurar condutividade suficiente. Se a
camada de carbono amorfo estd presente em uma guantidade menor gue
0,1% em peso, nio & possivel inibir suficientemente a expansdc de
metal, enquanto se estiver presente em uma quantidade maior que
50% em peso, hé uma possibilidade para a redugdo de capacidade e

condutividade.
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mudancas de volume da camada de nlcleo de metal, diminuindo assim
as caracteristicas de cicle de vida.

Jreferivelmente, na camada de carbeno cristaline,
a distincia inter-camadas (d002) de carbono estd na faixa de
0,3354 nm a 0,35 nm., C valor mais baixo do limite & teoricamente a
menor distdncia inter-camadas de grafite e um valor menor que o
valor de limite mais baixo ndo existe. Adicionalmente, o carbono
tendo uma distincia Inter-camadas maior gue o valeor de limite
superior & pobre em condutividade, de forma que a camada de
cobertura tem baixa condutividade, e assim ndo é possivel obter
excelentes propriedades de intercalacgdo/de-intercalagdo de litio.

Embora ndo haja nenhuma limitagdo particular na
espessura da camada de carbono cristalino, a espessura varia
preferivelmente de 1 micron a 10 microns. Se a espessura for menor
que 1 micron, é dificil assegurar condutividade suficiente entre
particulas. Por outro lado, se a espessura for maior que 15
microns, os materiais carbonaceos ocupam uma maicr proporc¢ac do
material de anodo, e assim ndo é possivel obter uma alta
capacidade de carga/descarga.

A célula secundiria de litio de acorde com a
presente invencdo utiliza o material de anode acima descrito de
acordo com a presente invengdo,

Em uma forma de incorpcragdo, para preparar um
anodc usando o material de anodo de acordc com a presente
invengdo, o pd de material de anodo de acordo com a presente
invencdo é misturado com um ligante e um solvente, e opciconzlmente
com um agente condutor e um dispersante, e a nmistura resultante &
agitada para formar uma pasta {(borra). Entdo, a pasta € recoberta
em um coletor feito de metal, & o coletor rscoberto é comprimido e
secado para prover um anodo tendo uma estrutura laminada.

0 ligante e o agente condutor sdo apropriadamente
usades em uma quantidade de 1-10% em pesc e 1-30% em peso,
respectivamente, baseado no peso total do material de anodo de
aceordo com a presente invengdo.

Exemplos tipicos de ligante incluem
politetrafluorcetileno (PTFE), fluoreto de polivinilideno (FPV) ou

seus copolimeros, celulose, BEB (borracha de estireno-butadieno),
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etc, O solvente pode ser um solvente crgdnico come NMP (N-
metilpirrolidona)l, DMF (dimetilformanida), ste., ou  éagua
dependendo da selecdo do ligante.

Geralmente, negro de carbono (negro de fumo) pode
ser usado como um agente condutor, e produtos comercialmente
disponivels de regro de carbono incluem a série de Negfo de
Bcetileno da Companhia Quimica Chevren ou da Companhia Gulf Cil; a
série de Negro de Ketjen CE da Companhia Armak; Vulcan XC-72 da
Companhia Cabot; e Super P da Companhia MMM, ou similares.

0 coletor feito de metal inclul um metal de alta
condutividade aoc cual a pasta de material de anode adere
facilmente. Qualquer metal gue ndo tem nenhuma reatividade na
faixa de voltagem da célula pode ser usado. Exemplos tipicos para
0 coletor atual incluem cobre, ouro, niquel, ligas de cobre, ou
uma combinacdo deles, na forma de walha, chapa, etc.

Para recobrir a pasta de material de anodc sobre
0o coletcr de metal, podem ser usados métodos convencionais ou
outrcs métodos satisfatdérios dependendo das propriedades dos
materiais usados. Por exemple, a pasta & distribuida no coletor e
dispersada uniformemente com uma lamina de uso médice, etc. Se
desejado, a etapa de distribuicdo e as etapas de dispersdo podem
ger executadas em uma s6 etapa. Além destes métodos, um método de
moldagem por fundigdo, métodos de cobertura por rolagem e um
nétodo de impressdo de tela podem ser selecionados. Caso
contrdric, a pasta é formada em um substrato separadc e entdo é
prensada cu laminada junto com o coletor.

A pasta recoberta pode ser secada em um forno de
vacuo a 50-200°C durante 0,5 dia até 3 dias, mas o método de
secagem é meramente ilustrativo.

Enquanto 1isso, a célula secundéria de litio de
acordo com a presente invencdo pode ser preparada com um anodo
obtide de acorde com a invencdo wusando um método geralmente
conhecido por wum técnice qualificade na arte. W&c hd nenhuma
limitacdo particular no método de preparacdo. Por exemplo, um
separador & inserido entre um catodo & um ancdo, e um eletrélite
ndo-aquoso é introduzido. Mals adiante, como catodo, separador,

eletrdlito ndc-aguoso, ou outros aditivos, se desejado, materiais
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conhecidos pelos qualificados na arte podem ser usados,
respectivamente,

Materiais de catodo ativos que podem ser usados
no catodo da célula secundaria de litio de acordo com a presente
invencdo incluem 6xidos de metal de transigdo contendo litio. Por
exemplo, pelo mencs um déxido selecionado do grupo que consiste em
LiCo0,, LiNiQ,, TiMnQ,, LiMr,0,, Li{Ni,CowMn.)0, (onde 0<a<l, 0<b<l,
O0<c<l, atb+c=1), LiNi;yCoy0;, LiCo; ¢Mn,0,, LiNi,+Mn,0, (onde 0<¥<l),
Li(Ni.CoMn.)0; {onde 0<a<2, 0<b<2, 0<c<2, ath+tc=2), LiMn,..Ni,0,,
LiMn,-;C0;0, {onde J<Z<2), LiCoP0O,, e LiFePQ, podem ser usados.

Para preparar a célula de acordo com a presente
invencdo, pode ser usado um separador poroso. Particularmente, o
separador poroso pode ser baseado em pelipropleno, separadores
porosos baseados em polietileno e baseados em policlefina, porém
ndo se limitando a estes.

0 eletrélite ndo-aquose que pode ser usado na
célula secundéria de litio de acordo com a presente invengdc pode
incluir carbonatos ciclicos e carbonatcs lineares. Exemplos
tipicos de carbonatos ciclicos incluem carbonato de etileno (CE},
carbonato de propilenc (CP}, wy-butirolactona (GBL) ou similares.
Exemplos tipicos de carbonateos lineares incluem carbonato de
cietila (CDE), carbonato de dimetila (CDMj, carbonato de
etilmetila (CEM), e carbonato de metilpropila (CMP). Se desejado,
aditives de eletrdlite, tais como CV (Carbonato de Vinileno), PS
(1,3-Propanc Sultona), SE {Sulfito de Etileno), CHB (Ciclohexil
Benzeno), etc., podem ser usados. 0 eletrdlito ndo-aquoso da
célula secundaria de 1litio de acordo com a presente invengdo
inclui sais de litio em adigdo aos compostos de carbonato.
Exemplos particulares de sais de litio incluem LiCl0Q,, LiCF;80s,
LiPFe, LiBF;, LiAsFs, LiN(CF330;),, ou similares.

Uma célula secunddria de ions de litio é um
exemplo tipico de células secunddrias baseadas em eletréiito ndo-
aqueso. Entéo, céntanto gue o material de anodo de acordo com a
presente invencdo seja utilizado, o espirito e o conceite da
presente invencZo podem ser aplicados a ume célula secundaria
baseada em eletrdlito ndo-aquoso que permite intercalagdo/de-

intercalacio reversivel de um metal &lcali tal como Li, além de
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uma célula secunddria de litio. Isto também estd incluide no
escopo da presente invencdo.
Formas de Incorporacide Preferidas da Invengdo
Referéncia serad feita agora em detalhes as formas

de incorporacdo preferidas da presente invencdo. Os exemplos

seguintes sdo apenas ilustrativos, e o escopo da presente invencgdo

ndo fica de forma alguma limitado.

Exemplo 1

Grafite natural fol misturada com Si em uma
relacdo de 50%:50% em peso. Ent#o, uma liga mecinica da mistura
foi executada usando um dispositivo de mecano-fusdo, disponivel
pela Companhia Hosokawa Micron, sob uma velocidade de rotacdo de
600 rpm durante 30 minutos para obter-se um material de anode.
Como mostrado na fig, 6, o material de anodo resultante era
composto de uma camada de metal 5i, uma camada de carbono amorfo e
uma camada de carbone cristalino.

Para avaliar o material de anodo, o pdé de
material de anodo fol misturade com 10% em peso de FPV come um
ligante, 10% em peso de negro de acetileno como agente condutor e
NMP como um solvente formar uma borra homogénea. A borra foil
recoberta em uma chapa de cobre, secada, rolada e entdo espalhada
em um tamanho desejado para obter um anodo. Uma célula do tipo
moeda foil formada usando-se o anode, um eletrodo de metal de litio
como um eletrodo contendor e um eletrdlito contendo 1 mole de
LiPF; dissolvido em CE e CEM.

Exemplo 2

0O exemplo 1 foi repetido para obter um material
de anodo e uma célula de tipo moeda, com a excegdo que o 8i fol
substituido por uma liga tendo a composigdc de 62% Si + 38% Co em
peso e obtida por um método de atomizacdo de gds.

Exemplo Comparativo 1

O exemplc 1 foi repetido para cbter uma célula de
tipoc moeda, com a exceg¢do foi usado um material de anodo obtido
através de uma liga mecanica de Si durante 30 minutos usandoc um
dispositive de mecano-fusido.

Exemplo Comparative 2
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0 exemplo 1 foi repetido para obter uma célula de
tipo moeda, exceto que fol usado como material de anode uma liga
tendo a composicdo de 62% 31 + 38% Co em peso obtida por um método
de atomizacdo de gas.

Exemplo Comparative 3

0 exemple 1 fol repetido para obter um material
de ancdo e uma célula de tipo moeda, com a excegdo gque o S5i e a
grafite foram substituideos com Si e um carbcono durc ilnerentemente
amorfo. O material de anodo resultante neste caso era composto de
uma camada de metal Si e uma camada de carbono amorfo.

Exemplo Comparative 4

Um liga de Si-Co fol misturada com micro-pé de
grafite tendo um didmetro médio de particula de 5 wmicrons ou
menos, e a mistura fol tratada com um sistema de hibridagio
durante 3 minutos para formar um meterial de anode que era
compesto de uma camada de metal e uma camada de carbono
cristalino. O exemplo 1 fol repetido para obter uma célula de tipo
moeda, com a exce¢do que fol usado o materisl de anodo obtido como
descrito acima.

Resultados Experimentais

Como mostrado na fig. 2, a célula obtida usando
um material de anodo de acorde com o Exemplo 1 manteve sua
capacidade inicial até 50 ciclos. Por ocutro ladc, a capacidade da
célula obtida usande um meterial de anodo de acerde com o Exemplo
Comparative 1 reduziu-se rapidamente em varios ciclos a partir de
ponto inicial. Tal tendéncia também pode ser observada na fig., 3,
que ilustra as caracteristicas de c¢iclo de vida das células
obtidas no Exemplo 2 e no Exemplo Comparative 2.

Parece que os materiais de anodo de acordo com os
Exerplos 1 e 2 substancialmente ndo tém nenhuma mudanca nas suas
particulas, antes e depcls da carga/descarga, e assim podem prover
excelentes caracteristicas de ciclo de vida {ver (A} e (B} na fig.
4). Por outrc lado, parece que os materiails de ancdo de acorde com
os Exemplos Comparativos 1 e 2 sofrem mudangas de volume como
resultado da carga/descarga repetitiva, e assim as suas particulas

foram transformadas em particulas porcsas de forma gque a sua
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disponibilidade foi reduzida, diminuindo assim rapidamente as
caracteristicas de ciclo de vida (ver (A) e (B) na fig. 5).

Enquanto isso, depois da conclusdo de 3 ciclos de
carga/descarga, as células mosda foram decompostas e a espessura
de cada eletrodo foi medida. No caso de usar o material de anode
de acordo com o Exemplo Comparativo 2, a espeséura do eletrodo
aumentou aproximadarente 300%, isto &, de 28 um para 83 pm. Por
outro lado, no caso de usar o material de anodo de acorde com ©
Exemplc 2, a espessura do eletrodo aumentou aproximadamente 50%,
isto ¢, de 33 pm a 50 um. Entdo, pode ser vistc que o material de
anodo de acorde com o Exemplo 2 inibe a expansio de volume.

A fig. € é uma fotografia de MTE do material de
anodo de acordo com o Exemplo 1. Observando a segdo do material de
anodo tendo excelentes propriedades conforme acima descrito, pode
ser visto que uma camada de carbono amorfo estd presente na
superficie de uma camada de nucleo de metal. Na fig. 6, o lado
esquerdo & uma parte que corresponde ao $i e ¢ lado direito & uma
parte que corresponde ao carbono, Como pode ser visto na fig. 6, 0
S1 retém uma excelente propriedade cristalina pela interface entre
Si e carbono, enquanto o carbcno perde sua propriedade cristalina
inerente e prové uma camada amorfa em uma espessura de cerca de 30
nm.

Mais adiante, como pode ser visto na fig, 7,
podem ser obtidas excelentes caracteristicas de ciclo de vide no
caso da coexisténcia de camadas de carbono amorfas e cristalinas.
Isto pode ser demonstrado comparandc-se o Exemplo Comparativo 3
{linha preta de quadrados pontilhados) incluindo uma camada de
metal recoberta apenas com uma camada de carbono amorfo, o Exemplo
Comparativo 4 ({linha cinza de guadradcs pontilhados) incluirndo uma
camada de metal recoberta apenas com uma camada de carbono
cristalino, e o Exemplo 1 {linha cinza de circules pontilhados)
incluindo uma camada de metal recoberta com uma camada de carbono
amorfo e uma camada de carbono cristaline, sucessivamente.

Aplicabilidade Industrial

Come pode ser wisto da descrigdo acima, o
material de anodo de acordo com a presente invencdo nic s6 mantém

unma alta capacidade de carga/descarga, que é uma vantagem de um
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material de anodo baseado emn metal, mas também inibe mudangas no
volume de uma camada de ndcleo de metal causada pela
intercalacio/de-intercalagio repetitiva de litio em virtude de uma
camada de carbono amorfo e uma camada de carbono cristalino,
melhorando assim as caracteristicas de ciclo de vida de células.
Enquanto esta invengdo estd descrita com relagdo
aoc que é agora considerado ser a forma de incorporagdo mais
pratica e preferida, deve ser entendido que a invencdo ndo é
limitada & forma de incorporacgdo descrita e aos desenhos, mas,
pelo contrdric, pretende-se gque cubra varias modificagbes e

variacdes dentro do espirito e escopo das reivindicagbes anexas.
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