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Relatorio Desctitivo da Patente de Invengéo para: “SUSPENSAQ E METODO PARA A
FABRICACAC DE UM ELETRODO PARA UMA CELULA ELETROQUIMICA”.

Descricao

Campo da Invengéo
A presente invengdo se refere a eletrodos para baterias secundarias. Em particular, a

presente divulgacdo se refere a suspensoes ou pastas para usc em células eletroquimicas
contendo ion de litio.
Introducéo e Técnica Relacionada

Os eletrodos para células eletroquimicas séo frequentemente produzidos via a
fixacdo de um material eletroquimicamente ativo de eletrodo a um coletor de corrente.
Coletores de corrente conhecidos s&o suportes rigidos ou chapas flexiveis feitas de um
material condutor. Exemplos de materiais coletores de corrente amplamente usados incluem
o cobre ou aluminio, mas outros materiais podem ser usados. Metodos de fixagdo do
material eletroquimicamente ativo de eletrodo ao coletor compreendem laminagéo, colagem
usando acesivos ou revestimento. Estes métodos para fabricar eletrodos sGo amplamente
utilizados na técnica.

E conhecida uma grande variedade de materiais eletroquimicamente ativaveis ou
ativos de eletrodo para fabricar anodos e catodos em diferentes sistemas de baterias e
dependendo da aplicagdo da bateria. O material eletroquimicamente ativo de eletrodo &
fabricado como uma suspensdo ou pasta e subsequentemente depositado como
revestimento sobre o coletor de corrente, ou a suspensdo é fabricada como uma camada
auto-sustentavel que, posteriormente, & fixada ao coletor de corrente.

A suspensdo ou pasta geralmente compreende uma mistura de um material
eletroquimicamente ativavel ou ativo e um material ligante para formar a suspenséo/pasta.
Componentes adicionais séo frequentemente adicionados, tais como aditivos condutores
(isto &, negro de fumo, grafite, fibras de carbono, VGCF (fibras de carbono crescidas por
vapor), etc.).

Um grande nimero de materiais ligantes é conhecido na técnica. Fluoreto de
polivinilideno (PVDF) ou copolimercs de fluoreto de polivinilideno e hexafluoropropileno
(PVDF-HFP) tém excelentes propriedades quimicas e mecénicas quando utilizados como
material ligante em uma suspens&o para eletrodos positivos e negativos. Em particular, 0
PVDF fornece uma boa estabilidade eletroquimica e elevada adesdo aos materiais dos
eletrados e aos coletores de corrente. PVDF &, portanto, um material ligante preferencial
para suspensdes de eletrodos. O PVDF, no entanto, tem a desvantagem de s6 poder ser
dissolvido em algum solvente organico especifico, tal como acetona, de modo que tal
solvente tem que ser usado, O que requer manuseio especifico, padrdes de produgao e
reciclagem dos solventes organicos de forma ecologicamente correta. O PVDF também é
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conhecido por uma certa instabilidade a longo prazo na quimica da célula.

0 uso de solugdes aquosas ao invés de solventes orgénicos é preferivel devido a
questdes ambientais e de manuseio e por isso foi considerado o uso de suspensdes a base
de agua. Possveis ligantes para suspensdes a base de 4gua conhecidos na técnica incluem
carboximetilcelulose (CMC) e borracha de estireno-butadieno (SBR). A publicagéo de H.
Buga et al. “Study of a styrene butadiene rubber and sodium methyl cellulose as binder for
negative electrodes in lithium-ion batteries” no Journal of Power Sources, 161 (2006), 617-
622 descreve o uso de SBR e CMC como ligantes em solugbes aquosas € seus
desempenhos eletroguimicos em comparagao com o PVDF em solvente organico.

0 documento EP 0907214, correspondente ao documento US 6.183.907, compara
a borracha de acrilonitrila-butadieno combinada com CMC e combinagdes de CMC e SBR
como ligantes em uma solugdo aquosa com fluoreto de poliviniideno em um solvente
organico.

O documento JP 2000 357505A descreve o uso do PVDF em uma dispersio
aquosa agindo como um material ligante. O solvente organico N-metil-2-pirrolidona (NMP) é
adicionado a solugéo.

0 documento JP 2008 135334 sugere o uso de uma camada polimérica feita com
PVDF sobre a qual é feito um revestimento com uma suspenséo compreendendo CMC e
SBR como materiais ligantes.

Foram feitas estas e outras tentativas para combinar PVDF com suspensdes a base
de 4gua para aproveitamento das vantagens conhecidas do PVDF como ligante para
suspensoes de eletrodos, sem a utilizacéo de solventes organicos que necessitam de
tratamento especffico durante a producdo, mas ate o momento, ndo houve nenhuma
aplicagao bem-sucedida.

E um objeto da presente invengéo superar as desvantagens da técnica anterior.
Sumérig da invencéo

A presente divulgagéo fornece uma composicdo para uma suspensao ou uma pasta
para a fabricagdo de um eletrodo para uma célula eletroquimica. A célula eletroquimica
pode ser uma célula de fon de litio e pode ser uma bateria priméria ou secundaria. A
suspensdo compreende uma combinagdo de pelo menos trés dentre acido poliactilico
(PSS), carboximetilcelulose (CMC), borracha de estireno-butadieno e fluoreto de
polivinilideno (PVDF) em uma solugio aquosa. A suspensdo compreende ainda um
composto eletroquimicamente ativo ou ativavel. Desta forma, o PVDF pode ser usado em
uma suspenséo a base de 4gua, 0 que permite um manuseio mais facil € menos poluico
ambiental e cusios reduzidos, a0 mesmo tempo em que mantém as vantagens quimicas e
eletroquimicas do PVDF, isto &, a estabilidade eletroquimica, possibilidade de laminagéo,

estabilidade de longa duragéo, redugao do contelido de ligante que permite maiores valores
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da taxa C (C-rate), etc. A combinagdo do PVDF com SBR e CMC ou PAA também tem boas
propriedades adesivas 0 que permite a laminagao efou revestimento da suspenséo sem o
uso de adesivos adicionais.

Foi verificado que a combinagdo consistindo em PVDF com CMC e SBR em uma
solugdo aquosa pode ser usada como ligante em uma suspensdo de eletrodo positivo ou
negativo, onde CMC e SBR séo usados como ligante e o PVDF é usado como agente de
laminagao.

Alternativamente, CMC ou SBR pode ser substituido por PAA como material
ligante. Uma combinagéo de PYDF com PAA e SBR também pode ser iguaimente usada em
uma suspensao de eletrodo positivo ou negativo. PAA pode ser usado para reduzir 0 pH da
suspenséo, 0 que ajuda a evitar ou suprimir a corrosao.

Uma combinacdo de PVDF com SBR, CMC e PAA também pode ser usada em
uma solugdo aquosa combinando as vantagens de CMC e PAA.

Um latex pode ser disperso nesta solugdo aquosa para estabilizar o PVDF na
solugdo aquosa. O uso de uma dispersao de PVDF-latex torna possivel usar PVDF em
solucGes aquosas, mantendo as vantagens de PVDF como agente de laminagao e, ao
mesmo tempo, evitando o uso de solventes organicos.

Nio sdo necessarios ou usados solventes orgdnicos ou outros componentes
adicionais além do latex para dissolver o PVDF na solugéo aquosa.

A solugao aquosa € agua deionizada.

Pode ser usada uma concentragio de cerca de 0,5% a cerca de 10% em peso de
cada um dos CMC, SBR e PVDF para uma suspensdo estavel com boas propriedades
quimicas e elétricas.

A composicao da suspensdo ndo requer solventes orgénicos, mas tais solventes
poderiam ser usados sem que isso mudasse o espirito da patente. As suspensdes podem
ser livres de qualquer solvente orgnico e, desta forma, é evitado ou reduzido o manuseio
caro, restritivo e complicado de solventes orgénicos durante a fabricagéo da suspensao.

Em muitos casos, é importante ter um material de eletrodo efetivo livre de agua
antes da adicdo do efetrolito. A suspenséo ou o eletrodo fabricado pode, portanto, ser seca.

0 material eletroquimicamente ativavel pode compreender pelo menos um dentre
grafite, titanato, 6xidos metalicos de Iitio tais como LMO (0xido misto de lttio & manganés),
Li-NCA (6xido misto de litio e niquel e cobalto), LCO (6xido misto de litio e cobalto), LNCM
(éxido misto de litio e niquel e cobalto e manganés), LFP (fosfato misto de litio & ferro) e
outros Oxidos metélicos ou outros materiais conhecidos na téenica, assim como as suas
misturas. A suspensdo pode ser usada para um eletrodo positivo e/ou para um eletrodo
negativo.

A presente divulgagdo também se refere a um método ou a fabricagao de um
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eletrodo para uma célula eletroquimica. O método compreende preparar uma suspenséo
compreendendo uma combinagéo de pelo menos trés dentre PAA, CMC, SBR e PVDF em
uma solugao aquosa, revestir ou laminar a suspensao em um coletor de corrente ¢ secar a
suspensao. O latex pode ser adicionado & solugéo aquosa para estabilizar a suspenséo.

O latex pode ser usado em uma dispersdo com o PVDF na solugdo aquosa. A
solugdo agquosa pode compreender ainda pelo menos dois dentre PAA, CMC, SBR
adicionados a dispersao.

O método pode compreender ainda adicionar um eletrdlito ndo-aquoso ao eletrodo.

0O método e a suspensdo t8m a vantagem de que apenas solugdes aquosas, que
podem ser facilmente manuseadas e tém um uso menos dispendioso, séo usadas.

Breve descricéo das figuras

A presente invengao conforme definida pelas reivindicagoes sera agora descrita com
respeito a exemplos detathados e em referéncias as figuras nas quais:

A Figura 1 mostra as caracteristicas de ciclo de vida para células eletroquimicas
contendo catodos de LI-NCO e anodo de grafite preparadas com uma mistura de ligante a
base de agua; e

A Figura 2 mostra um comportamento da capacidade de taxa de descarga da célula

eletroquimica de Li-NCO/Grafite da Figura 1.
Descricdo Detalhada

Uma célula eletroquimica de acordo com a presente divulgagao pode ser preparada

por métodos padrdo conhecidos pelos técnicos no assunto. E de conhecimento geral para
um técnico no assunto usar suspensdes para fabricar eletrodos positivos e negativos, isto é,
catodos ou anodos. A suspensao pode revestir um colstor de corrente. O coletor de corrente
pode ser uma chapa metalica e pode compreender materiais tai como cobre ou aluminio,
mas outros coletores de corrente podem ser usados com a presente invengao.

Uma suspenséo de acordo com a presente divulgacao & preparada pela mistura de
um ligante com um material ativo para eletrodo em uma solucdo aquosa. Podem ser
adicionados outros componentes.

O ligante compreende uma composicao de carboximetilcelulose (CMC), botracha
de estireno-butadieno (SBR) como ligante e fluoreto de polivinilideno (PVDF) como agente
de laminacdo. Nao sdo utilizados outros materiais figantes. Alternativamente ou
adicionalmente ao CMC pode ser usado Acido poliacrilico (PAA) para reduzir o pH da
suspensdo. A quantidade total de ligante na suspenséo pode ser de cerca de 0,5% a cerca
de 30% em peso. Bons resultados &m sido obtidos com uma quantidade total de ligante na
suspensdo de cerca de 10% em peso. O ligante pode ser misturado em uma solugéo
aquosa feita com Agua deionizada. Pode ser adicionado latex em uma concentragao de

cerca de 0,5% a 10% para estabilizar a dispersao aquosa de PVDF.
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A suspensao compreende um material de eletrodo ativo e outros componentes tais
como negro de fumo e, apcionalmente, aditivos adicionais.

Um exemplo para material de eletrodo ativo para anodo pode ser grafite. Exemplos
de um material de eletrodo ativo para catodo compreendem LFP, LNCM, LCO, Li-NCA, LMO
ou outros Oxidos metdlicos e as suas misturas.

Exemplo_1 = Suspenséo de eletrodo para anodo

Uma suspensdo de eletrodo de grafite pode compreender 2% de CMC ou PAA, 5%
de SBR, 3% de PVDF, 2% de negro de fumo e 88% de grafite. Os componentes acima
podem ser misturados em uma suspensao em uma solugo aquosa. A solugéo aquosa pode
ser 4gua deionizada. Pode ser adicionado [atex & solugdo para manter o PVDF em uma

disperséo estavel, Os materiais usados estéo disponiveis comercialmente. N&o séo usados
outros materiais. O contelido de Agua depende dos materiais ativos, ligante e outros
materiais condutores e suas concentragdes usadas na suspensao.
Exemplo 2 - Suspenséo de elefrodo para catodg

Uma suspenséo de eletrodo para catodo pode ser preparada misturando 4% de
CMGC ou PAA, 6% de SBR, 3% de PVDF, 6% de negro de fumo e 88% em peso de LFP ou
outro éxido metélico. Pode ser adicionado latex & solugdo para manter o PVDF em uma
disperséo estavel. O Li-NCO apresentado neste exemplo € preparado usando PVDF como

Ligante e acetona como solvente. No entanto, 0s eletrodos de Li-NCO podem ser
preparados usando: NMP, agua, acetona, DMAC (dimetilacetamida) ou outros solventes
oOrganicas.

As suspensdes acima revestiram um coletor de corrente do anodo € um coletor
contador do catodo, respectivamente. O coletor de corrente pode ser feito a partir de
qualquer material conhecido como, por exemplo, aluminio ou cobre e pode ser na forma de
uma chapa. O catodo e o anodo produzidos desta maneira foram inseridos em uma célula
eletroquimica, separados por um separador.

As células eletroquimicas produzidas desta maneira foram testadas para verificagao
das caracteristicas de ciclo de vida e do seu comportamento de capacidade de taxa de
descarga em funcéo da temperatura.

A Figura 1 mostra as caracteristicas do ciclo de vida para células eletroquimicas
que contém catodos de Li-NCO e anodos de grafite preparados com uma mistura de ligante
4 base de agua. A suspensdo é preparada usando PVDF como ligante e acetona como
solvente. A retencdo de capacidade é constante durante, pelo menos, duzentos ciclos de
carga e recarga, indicando um bom ciclo de vida para células eletroquimicas baseadas em
suspensdes & base de agua.

A Figura 2 mostra 0 comportamento de capacidade de taxa de descarga de células
de Li-NCO/grafite. Os eletrodos de grafite foram preparados com a mistura de ligante a base
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de 4gua do exemplo 1. Os resuitados indicam que nao ha diferenca entre 0 uso de
suspensdes a base de 4gua em comparagao com as suspensdes a base de solventes
orgénicos ou outras suspensbes. O uso de suspensdes a base de Agua permite, portanto,
reduzir ou evitar o uso de solventes organicos nas suspensoes, o que facilita a fabricagao
das suspensoes.

Deve ser observado que podem ser preparadas suspensdes livies de solventes
orgénicos. No entanto, pode ser usada uma determinada concentragao de solventes
organicos em algumas aplicagdes da presente divulgagéo. O solvente orgénico néo €
necessario, no entanto, para a dissolugao do material ligante e o ligante pode ser usado na
solugao aquosa.

Embora a descrigao acima de um exemplo detalhado tenha sido dada apenas para
fins ilustrativos, outros materiais ativos de eletrodo podem ser usados com CMC, SBR e
PVDF como materiais ligantes em uma solugéo aquosa. Um tecnico no assunto otimizara as
concentragdes de CMC, SBR e PVDF dependendo do material ativo de eletrodo usado e

das propriedades desejadas da suspensao.
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REIVINDICAGOES

1. Suspensao para a fabricagédo de um eletrodo para uma célula eletroguimica
(contendo fon de litio), a suspenséo caracterizada por compreender uma combinacdo de
pelo menos trés dentre Acido poliacrilico (PAA), carboximetilcelulose (CMC), borracha de
estireno-butadieno (SBR) e fluoreto de polivinitideno (PYDF) em uma solugo aquosa e um
composto eletroquimicamente ativavel.

2. Suspensdo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizada por compreender 0
fuoreto de polivinilideno (PVDF) e pelo menos dois dentre &cido poliacrilico (PAA),
carboximetilcelulose (CMC) e borracha de estireno-butadieno (SBR).

3. Suspensdo de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2, caracterizada por
compreender ainda latex na solugdo aquosa.

4. Suspensao de acordo com a reivindicagao 3, caracterizada por compreender
uma dispersao do fluoreto de polivinilideno (PVDF) e do latex na solugao aquosa.

5. Suspenso de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 4, caracterizada
por a solug&o aquosa compreender agua deionizada.

6. Suspenséo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5, caracterizada
por a composigao ser livre de solvente orgénico.

7. Suspensao de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6, caracterizada
por a concentragao de cada um dos pelo mencs trés dentre Acido poliacrilico (PAA),
carboximetilcelulose (CMC), borracha de estireno-butadieno (SBR) e fluoreto de
polivinilideno (PVDF) ser cerca de 0,5% a cerca de 10% em peso.

8. Suspenséo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 7, caracterizada
PO a SUSpensao ser uma suspenséo de eletrodo de uma bateria de fon de litio.

9. Suspenséo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 8, caracterizada
por o material eletroquimicamente ativivel compreender pelo menos um dentre grafite,
titanato, dxidos metalicos de litio tais como LMO, Li-NCA, LCO, LNCM, LFP e outros éxidos
metélicos ou outros materiais conhecidos na técnica, bem como as suas misturas.

10. Método para a fabricagdo de um eletrodo para uso em uma célula
eletroquimica, o método caracterizado por compreender.

- preparar uma suspensdo compreendendo uma combinagéo de pelo menos trés
dentre acido poliacrilico (PAA), carboximetilcelulose (CMC), borracha de estireno-
butadieno (SBR) e fluoreto de polivinilideno (PVDF) como ligante em uma
solucao aguosa,

- revestir ou laminar a suspenséo sobre um coletor de corrente.

11. Método de acordo com a reivindicagao 10, caracterizado por a preparagéo da
suspensdo compreender dispersar latex na solugho aquosa para estabilizar a solugéo

aquosa.
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12. Método de acordo com as reivindicagbes 10 ou 11, caracterizado por
compreender ainda adicionar um eletrdlito n&o-aquoso.

13. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagées 10 a 12,
caracterizado por a concentragao de cada um dos pelo menos trés dentre 4cido poliacrilico
(PAA), carboximetilcelulose (CMC), borracha de estireno-butadieno (SBR) e fluoreto de
polivinilideno (PVDF) ser de cerca de 0,5% a cerca de 10% em peso.

14. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 10 a 13,

caracterizado por compreender ainda secar a sluspensao.
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Resumo da Patente de Invengdo para: “SUSPENSAQ E METODO PARA A FABRICACAO

DE UM ELETRODO PARA UMA CELULA ELETROQUIMICA”.
A presente invengéo se refere a uma suspenséo ou pasta para a fabricag&o de
eletrodos para baterias secundarias tais como células eletroquimicas contendo ion de litio. A

suspensdo compreende um ligante a base de 4gua com CMC, SBR e PVDF como materiais

ligantes.
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