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Alliage ternaire riche en lithium a haut point de fusion; .un procédé d’'élaboration et une application.

@ Linvention’ concerne un alliage riche en lithium dont le
point de fusion est au moins égal & 950 °C. Cet alliage
contient de préférence du bore et un autre métal {du magné-
sium de préférence) & une teneur de fordre du pour-cent

L'invention propose en outre un procédé d'élaboration d'un
tel alliage & partir de bore amorphe avec mise en solution du
bore et de I'autre métal vers 400 °C, germination vers 550 °C
et solidification de I'alliage vers 650 °C.

Application notamment aux églectrodes de générateur élec-
< trochimique & élecirolyte non aqueux.
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La présente invention concerne un alliage ternaire riche en
lithium, de faible masse molaire et & haut point de fusion, ainsi gu'un
procedé d'élaboration et une application de ce dernier.

Le lithium est un matériau électrochimiquement trés énergé-
tique, et de masse molaire faible. Son bas point de fusion(180° C) limite
toutefois ses applications, notamment dans le domaine des générateurs
électrochimiques & température de fonctionnement &élevée.

En vue d'élever ses températures admissibles de fonctionne-~
ment, il est connu-d'allier le lithium avec un autre métal ou métalloide.
Il a ainsi été proposé notamment :

- un alliage binaire lithium-aluminium de “structure B" (point
de fusion égal & 720° C) contenant 20 % en masse de lithium, obténu le
plus souvent par voie métallothermique ou électrochimigue ;

- un alliage binaire lithium-silicium contenant 50 % en
masse de lithium fpoint de fusion égal & 650° C), généralement obtenu
par métallothermie, et

~ un alliage binaire lithium~bore contenant de 70 & 80 % en
masse de lithium. .

Ce dernier alliage peutrnotamment étre élaboré par métallo-
thermie & partir de lithium et de bore de structure cristailisée, ainsi
gque le propose le brevet U.S. N° 4,110.111 du 29 aofit 1978. Il est tou-
tefois fait mention dans ce brevet de 1l'impossibilité d'obtenir un tel
alliage a partir de bore amorphe.

La présente invention vise un alliage de lithium riche en
lithium dont le point de fusion soit supérieur & céux des alliages pré-
cités. Elle vise tout particuliérement un alliage lithium~bore & haut
point de fusion, dont l'élaboration puisse se faire & partir de bore &
1'état amorphe aussi bien gu'a l'état cristallisé.

L'invention propose ainsi un alliage ternaire riche en 1li-
thium dont le point de fusion est au moins égal & 950°C environ. Le li-
thium y est de préférence allié avec du bore ainsi que, de fagon avanta-
geuse, avec un autre métal en faible quantité de l'ordre du pour-cent en
masse.

Selon une gamme préférée de composition, la teneur.en lithium
est sensiblement comprise entre 60 % et 90 % en masse tandis que la te-

neur en (bore 4+ autre métal) est sensiblement comprise entre 40 % et 10 %
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en masse. L'invention préconise tout particuliérement que la teneur en
bore soit sensiblement comprise entre 9,5 % et 38 % en masse et que la
teneur en 1l'autre métal soit sensiblement comprise entre 0,5 % et 2 % en
masse. Cet autre métal est avantageusement du magnésium ; il peut €gale-
ment s'agir d'un alcalino-terreux tel que du calcium.

Un alliage ternaire du type précité, grdce a 1'autre métal
a faible teneur, est adapté & &tre élaboré aussi bien & partir de bore
amorphe qu'd partir de bore cristallisé.

L'invention préconise que cet alliage soit élaboré grace a
un cycle thermique (préparation par "métallothermie”) comportant prin-
cipalement les trois étapes suivantes B )

- mise en solution du bore et de l'autre métal dans du li-

thium liquide formant solvant ;

apparition de germes dans le mélange liquide ; et

- solidification de l'alliage par augmentation de température.

L'invention propose, pour l'élaboration d'un alliage ternaire
du type précité, un procédé métallurgique selon lequel, sous atmosphére
inerte :

- on maintient sous agitation un mélange (lithium-bore
amorphe-autre métal) dans les proportions précitées, 4 une température
sensiblement compfise entre 350° C et 450° C jusqu'd la mise en solution
compléte du bore dans le lithium préalablement amené a 1'état liquide ;

- on augmente la température de ce mélange jusqu'd une valeur
sensiblement comprise entre 500° C et 570° C & laguelle le mélange est
maintenu sous agitation, en vue de faire apparaitre des germes dans le
mélange liquide ; et

- on augmente la température du mélange d'environ une centaine
de degrés, jusqu'a une température sensiblement comprise entre 600° C et
700° C, en sorte de solidifier 1'alliage, puis on revient & la température
ambiante. '

Ces étapes sont avantageusement précédées par un chauffage
progressif du mélénge aprés liquéfaction du lithium.

A titre d'exémple, un mélange (lithium-bore-magnésium) a des
teneurs en masse de 70 %, 29 % et 1 % respectivement, est placé dans un
creuset &tanche en acier inoxydable sous atmosphére inerte d'argon puis

subit le cycle thermique suivant :
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chauffage progressif jusqu'ad 400° C environ pour amener le
lithium a 1'état liguide ;

- maintien avec agitation & une température de 400° C environ,
pendant 5 & 8 heures environ, jusqu'd mettre en solution le bore (et
l'autre métal) dans le lithium ; ]

- chauffage et maintien avec agitation & 550° C pendant 3 a

5 heures environ ;

chauffage puis maintien & une température'd'envirdn 650° C
pendant 2 4 3 heures pour faire précipiter 1l'alliage métalligue, puis

- retour & la température ambiante.

On obtient ainsi un alliage de lithium, malléable, dont le
point de fusion est de 980° C, donc supérieur a 950° C environ. Son po-
tentiel d'oxydation par rapport au couple Li(liq.)/Li+ est de 50 mv
& 450° cC.

De par son caractére métallique, un alliage selon 1'invention

=

est tout-a-fait adapté & &tre utilisé comme €lectrode de générateur
électrochimique & température de fonctionnement élevée, notamment comme
anode dans des piles thermiques. Il est & noter que de par sa forte
proportion en lithium, un alliage selon 1l'invention a un potentiel de
décharge voisin de celui du lithium pur.

L'invention préconise tout particulié&rement l'utilisation d'un
alliage du type précité comme électrode de générateur électrochimique
& électrolyte non agueux. ‘

Il va de soi que l'exemple qui précéde n'a &té donné qu'a titre
illustratif et que de nombreuses variantes peuvent &tre proposées par

l'homme de l'art sans sortir du cadre.de l'invention.



10

15

20

25

30

35

2563535

4
REVENDICATIONS

1. Alliage ternaire riche en lithium, & haut point de fusion,
caractérisé par un point de fusion au moins égal a 950° C environ.

2. Alliage selon la revendication i, caractérisé en ce qu'il
contient du bore et un autre métal & une teneur de l'ordre du pour-
cent. )

3. Alliage selon la revendication 2, caractérisé en ce que
sa teneur en lithium eét sensiblement comprise entre 60 % et 90 % en -
masse, tandis que sa teneur en (bore + autre métal) est sensiblement
comprise entre 40 % et 10 % en masse. '

4. Alliage selon la revendication 3, caractérisé en ce que sa
teneur en bore est sensiblement comprise entre 9,5 et 38 % en masse et
gue sa teneur en autre métal est sensiblement comprise entre 0,5 % et

2 % en masse.
4,

fr

5. Alliage selon 1'une quelconque des revendlcatlons 2
caractérisé en ce que c'est un alliage lithium-bore-magnésium.

6. Alliage selon 1'une quelconque des revendications 2 a 4,
caractérisé en ce que”l'autre métal est un alcalino-terreux, du cal-
cium de préférence.

7. Procédé d'élaboration d'un alliage métallique riche en 1li-
thium & haut point de fusion, caractérisé en ce que, sous atmosphéré
inerte, on maintient sous agitation un mélange ternaire contenant 60 %

3 90 % de lithium en masse, du bore amorphe et un autre métal a une
teneur de ‘1'ordre du pour—cent, a4 une température sensiblement comprise )
entre 350° C et 450° C jusqu'd mise en solution du bore dans le llthlum,
préalablement amené a 1'état liquide ; on augmente la tempexature du
mélange jusqu'ad une valeur sensiblement comprise entre 500° C et 570° C
a laquelle le mélange est maintenu sous agitation jusqu'a l'apparition
dé germes ; et on augmente la température jusqu'd une température sen-
siblement comprise entre 600° C et 700° C en sorte de solidifier 1'al-
liage puis on revient & la température ambiante.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que le
mélange est maintenu & 400° C pendant 5 & 8 heures, a 550° C pendant 3
4 5 heures et & 650° C pendant 2 & 3 heures.

9. Application d'un alliage selon 1'une quelcongue des reven-
dications 1 & 6, comme électrode de générateur électrochimique & électro-

lyte non agqueux.



