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(57) Abstract: The invention concerns modified graphite particles obtained from graphite or based on graphite, said particles having
impurities in their internal structure and having, at the surface, a low, even nil, rate of an impurity or several impurities. Said particles
further comprise at least one of the following characteristics: a tab density ranging between 0.3 and 1.5 g/cc; the shape of a potato;
& and asize distribution such that the D90/D10 ratio varies between 2 and 5 and the particles have a size ranging between 1 and 50 um.
Said particles are useful for fuel cells, electrochemical generators or moisture sensor and/or oxygen sensor and they have interesting
electrochemical properties. The resulting electrochemical cells and batteries are stable and safe.
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(57) Abrégé : Particules de graphite modifié obtenues a partir de graphite ou a base de graphite, les dites particules possédant des
impuretés dans leur structure interne et possédant, en surface, un taux faible voir nul d’une ou de plusieurs impuretés. Ces particules
possedent en outre au moins une des caractéristiques suivantes: une densité tab comprise entre 0,3 et 1,5 g/cc; la forme d’un patatoide;
et une dispersion granulométrique telle que le rapport D90/D10 varie entre 2 et 5 et les particules ont une taille comprise entre 1 et
50 um. Ces particules sont utilisables pour les piles a combustible, générateur électrochimiques ou comme capteur d’humidité et/ou
comme capteur d’oxygene et elles possedent des propriétés électrochimiques intéressantes. Les piles électrochimiques et batteries
ainsi obtenus sont stables et sécuritaires.
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PARTICULES DE GRAPHITE AYANT LA FORME D’UN PATATOIDE ET
UN FATBLE TAUX D’TIMPURETES EN SURFACE, PROCEDE POUR
I.EUR PREPARATION

DOMAINE DE L’ INVENTION

LLa présente invention est relative a des particules de

r—
——

1ié& et & des particules & base de graphite

graphite modi:

présentant en outre la caractéristique d’avoir la forme

d’'un  patatolde. La présente  invention  concerne

é&galement des procédés permettant de préparer ces

nouvelles particules ainsi gque 1l’utilisation des

particules ainsi obtenues notamment comme capteur

d’humidité et/ou comme capteur d’oxygéne. Ces procédés

peuvent étre monitoré par contrdle des valeurs prises

par des fonctions mathématiques caractéristiques de la

forme des structures crigtallines (edge, basal, Lc et

La) et géométriques du graphite. Ces nouvelles

particules présentent en outre, dans le cadre d’une

application électrochimique, une stabilité améliorée au

cyclage en augmentant d’une part la densité de

l’électrode et d’autre part la cinétique de diffusion

de 1/’intercalant (Li, Na, ou autre).

ART ANTERTIEUR

Le graphite présente des propriétés électrochimiques

intéressantes. Ainsi pour les graphites naturels qui se

trouvent abondamment disponibles dans la nature ont a
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mis en évidence une capacité réversible de 372mAh/g et

un plateau de voltage proche du lithium.

Le graphite a été introduit dans les batteries lithium-
ion commerciales comme mentionné dans le brevet délivré

& Sanyo aux Etats-Unis sous le numéro US-A-5.882.818.

Ses caractéristigues intéressantes, en plus de son

faible colit de revient, ont fait du graphite naturel un

bon candidat comme anode dans les batterieg lithhium-

ion. Cependant, 1l'épandage des é&lectrodes uniformes

demeure problématique a cause de la forme physique des

ces particules gul se présentent sous forme de flocons.

"

pubem |
-

Pour cette raison, une mise en cuvre efficace de

1’ épandage nécessite une étape supplémentaire de

calendrage lors de la fabrication des é&lectrodes pour

batteries Li-1o0on (Energy Storage Systems for

Electronics, by Testuya Osaka and Madhav Datta, (2000),

pp 125). La densité de la compacité est faible ce qui
donne des électrodes ayant des épailsseurs plus élevées.

Les performances de 1l'anode dépendent du type de

graphite et de la forme physique de cesg particules.

L'efficacité de la premieére intercalation de l'ion dans

le graphite est reliée a la surface spécifique et la

fraction de 1la surface edge (K. Zaghib et al, J.

Electrochemical Soc. 147 (6) 2110 a 2115, 2000). Une

faible surface spécifique est associée a  une

contribution en film de passivation plus faible.

Le graphite naturel se trouve exclusivement sous forme

de paillette, alors que le graphite artificiel peut se
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trouver soit sous forme de paillette, de fibre ou

sphérique. La forme de paillette présente un degré

Elevé d'orientation préférentielle gqui induira une

anisotropie dans 1l'électrode. Une telle orientation

5 réduit la cinétique de l'intercalation du lithium a

travers les (edges). Cependant le seul carbone

sphérique qui se trouve gur le marché est le Mesocarbon

Microbeads MCMB traité a 2800°C d'Osaka gaz (T.Kasuh et

al., J. Power Source 68 (1997), 99). Ce carbone est un

10 graphite artificiel quili nécessite un traitement coliteux

a haute température pour étre ordonné, ainsi gu’une

yu—

syntheése complexe, ce qui fait augmenter son colit de

production. - La capaclité réversible maximale obtenu

pour ce graphite artificiel est de 1l’ordre de 280

15 mAh/g, ce qui est faible par rapport & la capacité

correspondante d’un graphite naturel gqui est de 372

mAh/qg.

LLe brevet américain US-A-6.139.990 délivré 1le 31

20 octobre 2000 de Kansail Netsukkagaku Kabushiki Kaisha

" .

décrit des particules de graphite modifié et arrondi,

' ot ¢

ayant une forme presque sphérique caractérisée en ce

.,

‘que leur degrés de circularité est supérieur ou égal a

0.86 et en ce gue par mesure par diffraction aux rayons

25 X, le pic du rapport d’intensité entre une face 002

(parallele aux couches de graphite) la face 110

(perpendiculaire aux couches de graphite), qui servent

d’indice de l’'orientation aléatoire, ne doit pas étre

inférieure a 0.0050. Ces particules présentent une

30 mauvaise  homogénéité en ce  quil concerne  leur

distribution = granulométrique ce qui en limite
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17utilisation dans des piles électrochimigques notamment

avec le carbonate de propyleéne comme électrolyte. Ce

gqui représente un inconvénient majeur pour les

applications basses température. On constate également

une mauvalse sécurité des piles électrochimiques

incorporant de telles particules de graphite.

LLa demande de brevet EP-A-0.916.618 déposée au nom de
la société OSAKA GAS Co. Ltd, gquant a elle décrit un
matériau graphite dans lequel la création de cavités a

&t é optimisée afin d’ augmenter la capacité

électrochimique des électrodes les contenant. Si ces

matériaux se sont révélés présenter un intérét en ce

gui concerne leur utilisation dans des Dbatteries de

type primaire, ils sont de peu d’intérét pour d’autres

applications électrochimiques en raison notamment de la

fragili

& de leur structure et du mangque de stabilité

gqui en découle pour les capacités supérieures a 400

mA/g.

La manipulation requise pour transformer le graphite

naturel en graphite sphérique présente des Dbénéfices

o

nets par rapport au graphite naturel standard présenté

sous forme de  flocons, alnsi que par rapport au

graphite artificiel sphérique (MCMB) .

I1 existait donc un besoin pour des particules a base

de graphite sous une forme stable facilement

compactable jusqu’d obtenir une densité é&levée, ces

particules présentant des capacités électrochimiques et

des anisotropies supérieures ou égales a celles des
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10

15

20

25

d’électrodes homogénes et compactes et favorisent

d’autre part l’utilisation du PC.

SOMMAIRE DE L’ INVENTION

La présente invention concerne notamment des

particules de graphiote modifié ayvant la forme d'un

patatoide possédant des impuretés dans leur structure

interne et possédant en surface, un taux faible voir

nul d’une ou de plusieurs impuretés, notamment des

impuretés habituellement présentes dans les graphites

naturels.

La présente invention est aussi zrelative a des

particules & base de graphite modifié constituées de

particules prismatiques de graphite recouvertes d’un

dépdt métalligque et/ou d’'un dépdt carbonique.

Les particules de graphite selon la présente invention

o

sont notamment utilisables comme capteur d’humidité

et/ou comme capteur d’oxygéne et, notamment en raison

de leur performance au cyclage sont utilisables dans

la fabrication d’électrodes négatives, préférentiel-

lement dans la fabrication d’électrodes négatives pour

générateurs électrochimiques rechargeables.
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La présente invention concerne également des procédés

permettant la préparation de ces particules et la

préparation d’électrodes les contenant.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

Figure-1/15: Selon le model 1, transformation des

particules prismatiques en particules sphériques en

diminuant le fb et augmentant le fe. Cette
transformation peut se faire par plusieurs
technigques:Jet mill, attrition , ball mill, hammer
mill, CF mill ou atomizer mill, planetary mixer,
hyvbridiser.

Selon le model 1, transformation des ©particules

prismatiques en particules sphériques en gardant fe et

fb constants. Cette transformation se fait par

enrobage des particules par un métal, polymere ou

carbone.

p—
S

Figure-2/15: Selon le model 2, transformation des

.

particules c¢ylindriques en particules sphérigues en

diminuant le fb et augmentant le fe. -Cette

transformation peut se falire = par plusieurs

technigques:Jet mill, attrition , ball mill, hammer

mill, CF mill ou atomizer mill, planetary mixer,

hybridiser.
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Selon le model 2, transformation des particules

prismatigues en particules sphériques en gardant fe et

fb constants. Cette transformation se failt par

enrobage des particules par un métal, un polymére ou un

carbone.

Figure-3/15: Selon le modéle 1 le graphitte artificiel

ou naturel de forme prismatigque en présence de ses

impuretés et d'agents solubles de type NaCl et NHF ou

autres (de préférence de forme  sphérique) est

transformé en graphite de forme sphérique en diminuant

la fraction basale b et en augmentant la fraction

edge (fe). Cette transformation peut se failre par

plusieurs technigques:Jet mill, attrition , ball mill,
hammer mill, CF mill ou atomizer mill, planetary mixer,

hybridiser.

Figure-4/15: Selon le modele 2 la fibre de carbone,

le graphite artificiel ou naturel de forme cylindrique

en présence de ses impuretés et d'agents solubles de

type NaCl et NH,F ou autres (de préférence de forme

sphérique) est transformé en graphite de forme
sphérique en diminuant la fraction basale fb en
augmentant la fraction edge (fe). Cette transformation

peut se faire par plusieurs techniques:Jet mill,
attrition , ball mill, hammer mill, CF mill ou atomizer

mill, planetary mixer, hybridiser.

Figure-5/15: Selon le modéle 1, le graphite artificiel

ou naturel de forme prismatique, en présence de ses

impuretés et d'agents non solubles de type 85102 et
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Ti02, céramique, composé dur ou autre (de préférence de

forme sphérigque), est transformé en graphite de forme

sphérique en diminuant la fraction basale (fb) et en
augmentant la fraction edge (fe). Cette transformation
peut se faire par plusieurs techniques:Jet mill,

attrition , ball mill, hammer mill, CF mill ou atomizer

mill, planetary mixer, hyvbridiser.

Figure-6/15: Selon le modéle 2 le graphite artificiel

ou naturel de forme cylindrique en présence de ses

impuretés et d'agents non solubles de type 8Si02 et

Ti02, céramique, composé dur ou autre (de préférence de

forme sphérique) est transformé en graphite de forme

sphérique en diminuant la fraction basale (fb) et en

P

augmentant la fraction edge (fe). Cette transformation

peut se faire par plusieurs techniques: Jet mill,

attrition , ball mill, hammer mill, CF mill ou atomizer

mill, planetary mixer, hyvbridiser.

Figure-7/15: modélisation comparative entre le modéle
prismatique et c¢ylindrique pour deux types de

particules de 2 et 40 um.

Figure-8/15: Particules de graphite avant attrition.

Figure-9/15: Particules de graphite aprés attrition

Figure-10/15: Résultats électrochimiques du graphite

naturel NG20, apreés attrition.



CA 02422660 2003-03-17

WO 02/34670 PCT/CA01/01511

10

15

20

25

30

- 9 -

Figure-11/15: Résultats électrochimigques avec graphite

commercial sphérigue MCMB.

Figure-12/15: Photo réalisée au microscope é&lectronique

d balayage montrant la forme patatoide d’'une particule

de 12 um obtenue dans l’exemple 3, selon 1l’invention.

Figure-13/15: Photo réalisée au MEBR montrant

1’évolution des fonctions basales et edge pour une

particule de graphite conforme au modéle mathématique

1.

Figure 14/15: Photo réalisée au MEB montrant la forme

patatoide d’une particule de graphite obtenue dans

l’exemple 3, de 12 um.

Figure 15/15: photo d’une particule obtenue dans

1l’exemple 3, réalisée au MEB, montrant que la fonction

basale (fb) diminue et gu la fonction (fe) augmente

DESCRIPTION DE L’INVENTION

Un premier objet de la présente invention est constitué

par des particules de graphite modifié obtenues a

e

partir de graphite (de préférence a partir de graphite

synthétique), les paramétres -structurels des dites

=
-

particules vérifiant au moins un des relations

fFey = [Y+11/[(Y+1) + (B/2T) (Y-1)] et fe, = [Y+1]/[(¥+1)

+ (B/T) (Y-1)1, dans lesquelles Y représente un nombre

.

entier supérieur ou égal a 1, B représente la longueur
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de la particule en um, T représente 1l'épaisseur de la
particule en pm. Ces particules ayant en outre la forme
d’un patatoide et possédant au moins une des deux

caractéristiques suivantes:

- une densité tab mesurée selon la méthode associee

a Llfappareil commercialisé sous Y appellation

Logan Instrument Corp. Model Tap~<Z comprise entre

0.3 et 1,5, de préférence comprise entre 0,5 et

10 1,4, plus preéferentiellement encore comprise
entre 1 et 1,3 g/ce: at

« une dispersion granulométrique mesurée selon la
méthode associée & Ll‘analyseur de particules
15 comuercialise sous l’appellation Micretac model
X100 Particle Analyser , telle que le rapport de
distribution D90/D10 varie entre 2 et 5 et les
particules ont une taille comprise entre lum et
50 pm, de préférence telle gue le rapport de
20 distribution D90/D10 wvarie entre 2.2 et 4.2 et
les ﬁarticules ont une taille comprise entre 2Zum

et 30 um.

L.a tarlle d'une particule désigne, dans le cadre de la
25 présente invention, la dimension 1la plus grande du
patatoide,

Un deuxiame objaet de la présente invention est
constitué par des particules de graphite modifié
30 obtenues a partir de graphite, les dites particules
ayant la forme d’un patatoide, possédant des impuretés

tapfangszeit 10.Jan. 1729
) E AARICIEE
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dans leur structure interne et possédant en surface,
un taux d'une ou de plusiseurs impuretés, mesure selon
la méthode du détecteur rétrodiffusé définie dans la
publication Kimoto S. et Hashimoto H., (1966}, dans

Empfangszeit 10 1an 17:00
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Eectron Microphone, John Wiley, New York, page 480 et

dans

(1978

Gedcke, D. A., Ayers, J.B. et DeNee, P.B.
) ,SEM/1978, SEM Inc, AMF O’'Hare, Illinois, page

581 qui est inférieure a 10 %, gqui de préférence varie

entre 2% et 4% et les dites particules possédant en
outre au moins une des trois caractéristiques
suivantes:

Le taux d’impureté en surface du graphite peut é&tre

rédul

parti

une dengité tab mesurée selon la méthode

c "

iée comprise entre 0,3 et

précédemment identi:

1,5, de préférence comprise entre 0,5 et 1,4,
plus préférentiellement encore comprise entre 1

et 1,3 g/cc;

une dispersion granulométrigue mesurée selon la

méthode précédemment identifiée telle que le

rapport D90/D10 wvarie entre 2,2 et 4,2 et les

particules ont une taille comprise entre 2 et 30

um; et

elles comportent attachées a leur surface des

particules (de préférence de forme patatoilde,

plus préférentiellement encore de forme

sphérique) de Nacl et ou de NH,F, de préférence

la masse de ces particules de Nacl et ou de NH4F

-~ O

représente de 1 a 4 % de la masse totale des

particules de graphite modifié.

t de différentes facon, une méthode

culiliéeérement efficace est celle décrite dans 1la
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demande PCT/CA100233 détenue par la soclété Hydro-

Québec. Le contenu de ce document est incorporé par

e

référence dans la présente demande.

Une sous famille préférentielle des particules selon
le deuxiéme objet de la présente demande est constitué

par les particules de graphite modifié& pour quil

(-

l’analyse TGA réalisée selon la méthode associée a

17appareil commercialisé sous 1’appelation TGA/DTA

L4

Model S8SDT 2960, TA Instruments Inc., New Castle, D

donne une valeur de la température initiale associlée a

la perte de poids comprise entre 560 et 660 degrés

Celcius, comme cela est illustré par la Figure 11/11.

Les parties particules de graphite modifié selon

1’invention peuvent comprendre des impuretés. Par

exemple au moins une impureté du groupe constitué par
les éléments chimigques Fe, Mo, Sb, As, V, Cr, Cu, Ni,

Pb, Co, Ca, Al, Ge, Si, Ba, Be, Cd, Ce, Co, Ciu, Dy,

Eu, La, Li, Mo, Nd, Ni, Pb et Pr.

Une sous famille préférentielle parmi les particules
de graphite selon 1l’invention est constituée par les

particules dans lesquelles le pourcentage en poids

d’ impuretés présentes dans lesdites particules,

exprimé par rapport & la masse totale des particules

de graphite modifié et mesuré selon la méthode des

cendres, est compris entre 1 et 10 %, de préférence

compris entre 2 et 4 %.
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Plus particuliérement intéregsantes sont les

particules de graphite selon 1’invention qui sont

substantiellement dépourvues d’'impuretés en surface,
de préférence celles dépourvues d’impuretés en

surface.

Un troisiéme objet de la présente invention est

constitué par 1les particules de graphite modifié

obtenues a partir de graphite, lesdites particules

~,

avant la forme d’un patatolide et contenant de 5 a 20 %

d’au moins un des composés suilvants Si0,, MgoO,

céramiques ou un mélange de ces derniers, les dits

composés étant de préférence attachés aux particules

de graphite modifié par des forces physigues et
possédant au moins une des trols caractéristiques
sulvantes:

- une densité tab mesurée selon la méthode

précédemment décrite comprise entre 0.3 et 1.5,
de préférence comprise entre 0.4 et 1.4, plus

préférentiellement encore comprise entre 1 et 1,3

g/cc;

- une dispersion granulométrigque mesurée selon la

méthode précédemment définie telle que le rapport

D90/D10 varie entre 2 et 5 pour des particules

d'une taille comprise entre 1 et 50 um, de

préférence telle que le rapport D90/D10 wvarie

entre 2,2 et 4,2 pour des particules ayant une

taille comprise entre 2 et 30 um; et
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- elles comportent attachées a leur surface des

particules (de préférence de forme..patatoide et

plus préférentiellement encore . de forme

sphérique) de NaCl et ou de NH,F, de préférence

~la masse de ces particules de NaCl et ou de NH4F

représente de 1 & 10 % de la masse totale des

particules de graphite modifié.

Une famille particuliérement avantageuse de particules

de graphite selon la présente invention est -constitué

par l’ensemble des particules de graphite modifié& dans

lesquelles la distance interplan dpy; (mesurée selon la
méthode associée au. diffractométre commercialisé sous

1’appellation XRD  analysis Siemens Model D500

Diffractometer) wvarie de 33 & 3,4 Angstrdms et/ou le

BET (mesuré en vutilisant la wméthode associée a

1’appareil Quantachrome Autosorb automated gas sorption

system using N,) varie entre 0.5 g/m° et 50 g/m*

Parmi les particules de graphite modifié de 1'invention

.,

celles ayant une stabilité au cyclage supérieure a 500

cycles présentent un intérét particulier dans le cadre

d’applications électrochimiques.

Un quatriéme objet de 1la présente invention est

constitué par un procédé de préparation de particules

de graphite (de préférence a partir de graphite

naturel)objet de la présente invention, par mise en

cuvre d’‘au moins un moyen physique permettant La
réduction d’au mois 50 % de la fonction basale (fb) et

1l’augmentation d’au moins 50 % de 1la fonction edge
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(fe), un tel moyen physigque étant de préférence

l’attrition, un Jjet mill, ball mill, hammer mill,

atomizer mill, des particules de graphite en présence

d’au moins un composé chimique choisi dans le groupe

constitué par les composés de formule MF,, dans

lagquelle M représente un métal alcalin ou alcalino-

terreux et z représente 1 ou 2, (de préférence MF=z
représente CaF, BaF,,LiF), par NaCl et par NH F ou par

un mélange de ces derniers, le ou lesdits composés

étant de préférence ajouté(s) sous forme solide, de

préférence au début de 1l’'étape de mise en ecuvre du ou

des moyens physiques permettant la réduction de la

fonction basale définie par la relation fb = 1 - fe et

1”augmentation de 1la fonction fe définie par la

relation (2B/La + 1 /dooz) : (2B/d100+T - d002) dans

lagquelle B, La = djigo(2n+1) représente  dgoz, n

représente un nombre de plans. Ces fonctions sont

définies et analysées de facon détaillée dans la

p— g p—
s e

fect of Graphite Particle Size on

Irreversible Capacity Loss, K. Zaghib, G. Nadeau, et

K. Kinoshita, Journal of the Electrochemical Society

147 (6) 2110-2115 (2000. Ce document est 1intégralement

incorporé a la présente demande par référence.

Comme décrit dans la demande de brevet PCT/CA0100233

d’'Hydro-Québec,l’utilisation de NH,F en surface sur le

graphite lors du broyvage est trés importante car le

NH.F lors de la purification du graphite en présence

de H;SO, et HyO géneére du HF poux dissoudre 1les

impuretés, en particulier le Si0,.
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De la. . méme facon, l'utilisation de NaCl en surface sur

le graphite lors du broyage est trés important car

NaCl lors de la purification du graphite en présence

de H,80, génére du HCL gui 1luli aussi dissout les
impuretés en surface, en particulier les métaux Fe, Mo

et autres.

Selon un mode avantageux de mise en cecuvre dudit

procédé la réduction de la fonction Dbasale et

1’augmentation de 1la fonction edge, de préférence

l"arrondissement des particules, est réalisé a 1l’aide

d’un moyen d’attrition, ledit ‘moyen étant

préférentiellement constitué par des billes tel que

des billes d'acier, des billes en céramique ou un

mélange de billes d'acier et en céramique.

Un cinquiéme objet de la présente invention est

constitué par un procédé de préparation de particules

N,

de graphite modifié selon la revendication 1 ou 2 a

partir de préférence de graphite naturel, comportant

au moins les deux étapes:

i) de modification de la forme des particules de

graphite par mise en cuvre d’au moins un moyen
physique permettant la réduction d’au moins 50

¥ de la fonction basale (fb) et 1l’augmentation

d’au moins 50 % de la fonction edge (fe), un

tel moyen  physique étant de  préférence

l’attrition (de préférence un Jjet mill, ball

mill, hammer = mill, un atomizer mill)de

particules de graphite synthétique (de
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préférence de graphite naturel,) en présence

d’au moins un composé chimique choisi dans le

groupe constitué par les composés de formule

MF,, dans 1laquelle M représente un métal

alcalin ou alcalino-terreux et z représente 1

ou 2, de préférence MF, représente CaF;,

BaF,,LiF ou un mélange de ces derniers, le ou

lesdits composés étant de préférence ajoutés

sous forme de préférence solide, de préférence

3 température ambiante, de préférence au début

de 1l’étape de mise en cuvre du ou des moyens

permettant la réduction de la fonction basale

et l’augmentation de la fonction edge; et

de réduction du taux d’impuretés de surface de

préférence par purification, de préférence par
purification chimique des particules de

graphite obtenues dans 1’étape 1).

un mode de réalisation  avantageux, les

particules de graphite utilisées au départ du procédé

onc

une taille comprise entre 1 et 450 um, de

préférence comprise entre 2 et 350 um.

Selon un autre mode avantageux de réalisation Le

traitement d’attrition est réalisé en présence d’'un

additif, de préférence d’un additif de type oxyde

métalliqgue, tel que Si0-,, Ti0,, Zzr0, et, de

préférence, en présence de billes d'acier, de billes

en céramique ou en présence d’un mélange de billes

d'acier et en céramique.
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Une variante préférentielle consiste a mettre en cecuvre
le procédé de 1l’invention dans des conditions telles
gqu’au moins une des deux étapes est réalisée dansg une

7\ - .,

atmosphére contrdlée ou 2 l'air, 1’ atmosphere

-

contrblée étant préférentiellement a base dfazote,

d’argon, d’'hélium ou un mélange de ces gaxz.

L.’ étape 1) peut é&tre est une étape hybride mettant en

cuvre a 1la fois un Jet milling et wune attrition,

l’attrition étant alors de préférence réalisée apres

la mise en cuvre du jet milling.

Selon un mode particulieérement avantageux, 1’'étape 1)
du procédé est réalisée par mise en cuvre d'un jet

milling.

Un sixieéme objet de la présente invention est

oL

constitué par des particules de graphite modifié

telles que ci-avant et ci-apres définies, comme

capteur d’humidité et/ou comme capteur d’oxygene.

Un septiéme objet de la présente invention est

constitué par les électrodes négatives,

préférentiellement par les électrodes négatives pour

générateur électrochimique rechargeable préparée avec

un liant de préférence, avec un liant de type PVDF,

PTFE et avec des particules d‘un graphite selon 1/un

quelconque des objets de la présente i1nvention.



WO 02/34670

10

15

20

25

30

Un

constitué

~rode

é&lec:

CA 02422660 2003-03-17
PCT/CA01/01511

- 19 -

huitiéme objet de la présente 1invention est

par un procédé de préparation d'une

our énérateur rechargeable a base de
g

particules de graphite selon la présente invention ou

-

ad base de particules de graphite telles qu’obtenues

par un procédé selon l1l’invention comprenant au moins

les étapes suivantes:

Q)

de golubilisation d’au moinsg un liant (choisi

de préférence dans le groupe constitué par

PVDF, PTFE) dans un solvant (de préférence

dans un solvant fort choisi dans le groupe

constitué par NMP (n-méthyl pyrolidone),
cyclopentanone a une concentration la plus
Elevée possible(de préférence supérieure a
1g/cc), pour obtenir une solution

visqueuse (A) ;

d’épandage de la solution wvisqueuse obtenue

dans 1’étape précédante gui est un mélange

poudre-liant-composition (B) sSur un

dispositif de type collecteur, de préférence

sur un collecteur de type métallique; et/ou

-

de type collecteur troué métallique, ledit

collecteur alnsi traité constituant une

électrode; et

de séchage de 1'électrode préparée dans

1l’étape b), le séchage se fait de préférence

.,

a l'aide d'une lampe infrarouge ou a l’aide

d’un élément chauffant.
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Selon un mode préférentiel de réalisation de ce

procédé, dans l'étape c¢) on utilise parallélement deux

moyens distincts pour sécher 1’é&électrode, ces moyens

-

étant préférentiellement un séchage par lampe

infrarouge et un séchage par élément.

Un neuviéme objet de la présente invention est

constitué par les particules & base de graphite modifié

constituées de particules prismatiques de graphite

recouvertes d’un dépdt métalligque et/ou d’'un dépdt

carbonique, 1les paramétres structurels des dites

particules vérifiant les relations fe; = [Y+11/[(¥Y+1) +

(B/2T) (Y-1)] et fe, = [Y+1]/[(Y+1) + (B/T) (Y-1)], dans

lesquelles : Y représente un nombre réel supérieur ou
égal a8 1, B représente la longueur de la particule en

um, T représente 1!'épaisseur de la particule en um, les

dites particules ayant la forme d’'un patatoide et

possédant au moins une des deux caractéristiques

suivantes:

- une densité tab mesurée selon 1la méthode

précédemment définie, de préférence comprise

entre 0,3 et 1,5, plus préférentiellement

comprise entre 0,5 et 1,4, plus préférentiel-

lement encore comprise entre 1 et 1,3 g/cc; et

- une dispersion granulométrigue mesurée selon la

méthode précédemment définie telle que le rapport

D90/D10 varie entre 2 et 5 et les particules ont

une tallle comprise entre 1 et 50 u,fn, de
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préférence telle gue 1le rapport D90/D10 wvarie

entre 2.2 et 4.2 et les particules ont une taille

comprise entre 2 et 30 um.

De préférence la taille de ces particules a base de

graphite est comprise entre 1 et 50 um.

Selon un mode avantageux de réalisation ces particules

ont une sphéricité de 80 % et plus.

Parmi 1’ensemble de ces particules & base de graphite

une sous famille préférentielle est constituée par les

particules dans 1lesquelles 1’épaisseur moyenne de
1’enrobage métallique et/ou carbonée est comprise entre

50 nm et 2 um.

Une autre sous-famille préférentielle est constituée

par les particules a base de graphite constituées d’un

noyau de graphite enrobé, ledit noyau constituant au

moins 20 % en poids de la masse totale de la particule

ad base de graphite, les 10 % restant  étant

préférentiellement constitués d’au moins un métal

choisi dans le groupe constitué par Ag, Si, Al et Cu

et/ou de carbone et/ou de polymére carbonisé de

préférence sous la forme prismatique ou de fibre.
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Un dixiéme objet de la présente invention est constitué

par un procédé de préparation des particules a base de

graphite, & partir de particules de forme prismatique

par enrobage des particules, en maintenant la fonction

basale (fb) et la fonction edge (fe) constantes tout en

enveloppant la surface du graphite par un dépd

Lt

Vo~

métallique ou carbonique de maniére a obtenir une

sphéricité de 80 % et plus.

Un onziéme objet de la présente invention est constitué

par un procédé de purification (de préférence) in situ

de la surface de particules de graphite, par enrobage

de ces particules, en présence de leurs impuretés, par

du carbone.

Un douziéme objet de 1la présente 1nvention es

{1

constitué par l’utilisation dans une pile

—

Electrochimiqgue des particules de graphite modifié

selon 1’invention, avec un contrdle de la fonction

basale (fb) qui permet leur utilisation en présence

d’une électrolyte a base de Polyéthyléne Carbonate

(PC), la concentration en PC dans 1l’électrolyte étant
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alors inférieure a 50 % en volume du mélange

électrolytique.

Les batteries sécuritaires résultant de cette
utilisation constituent également un objet de Ila

présente invention.

Un treiziéme objet de la présente invention est

constitué par l’utilisation des particules a base de

graphite selon 1l’invention, avec une fonction basale:

i

(fb) constante, ce qui permet leur utilisation en

présence d’'une é&lectrolyte a base de Polyéthyleéene

Carbonate (PC), jusgu’a une concentration en PC dans

l’é&électrolyte étant alors inférieure ou égale a 100 %

en volume du mélange électrolytique. Les batteries

résultant de cette utiligation sgsont sgécuritaires et

constituent un objet de la présente invention.

Ainsi dans le cadre de la présente invention on décrit

notamment un nouveau procédé pour transformer les

particules du graphite . naturel en particules

sphériques. La poudre du graphite brut, en présence de

pr—
el

ces impuretés qui Jjouent un rOle de microabrasift

(brevet HQ), avant des particules 1nitiales de 375um

est soumis a un brovage par attrition afin de réduire
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sa taille a un d50 de 10um. Deg billes dltacier sont

ajoutées a la poudre de graphlte dans un rapport

massique de 1/10 graphite/bille. Le broyage (ATTRITOR,

o

une vitesse de 400 RPM pendant 60 minutes. Apres 60

minutes, le broyvage est arrété et une évaluation de la

granulométrie et de la surface spécifique est conduite

sur l'échantillon. Si la distribution granulométrique

désirée n'est pas atteinte, le broyage esgt repris

pendant une période de 10 minutes. Ces é&tapes seront

poursuivies jusqu'a ce que le dso de 10 um soit obtenu.

Un second échantillon de 500g est broyé dans un broyeur

S,

a jet d'aire Alpine pour obtenir un ds, de 10um. Une

étude comparative par microscope a balayage est

p—
remit

effectuée sur les deux échantillons aprés les broyages.

P '
—

ier Sl l1a forme desg

Ceci nous permet d'identi:

paillettes obtenues par attrition se rapproche plus de

celle d'une sphere. Nous avons aussi utilisé un

broyage hybride; la taille de la particule est réduite

en premier a 20 um par Jet Milling puis la particule

est taillée par l'attrition jusqgqu'a 1l0um.

L'utilisation du graphite sphérique comme anode dans

une configuration de batterie rechargeable a beaucoup

d'avantages par rapport un graphite en paillettes,

notamment :

- la densité de compacité est augmentée ;
- 1'épandage est plus uniforme ;

- la porosité est réduite ;

- la fraction des plans basals est réduite;
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- un meilleur contact électrique inter-particules;

- la décomposition de 1l'électrolyte est réduite;

- un taux de charge-décharge rapide;

- la cinétique d'intercalation est meilleure; et

- la sécurité de la batterie est améliorée.

L'application de ce procédé sur le graphite naturel

améliore ses performances électrochimiques et sa mise

en épandage en électrode. Le graphite naturel mis sous

forme sphérigue combine les avantages des deux

carbones: ceux du graphite naturel et ceux du graphite

artificiel sphérigque. L'énergie est maintenue & son

maximum avec le graphite naturel (capacité et wvoltage

[ S

moyen) . La contribution des plans basals est réduite

ce quli favorise d'une part la réduction de la capacité

irréversible due a la passivation et l'accroissement

des parties diffusionnelles (edges) le long de 1l'axe

cristallographique C (perpendiculaire aux plans formés

par les atomes carbones). De plus, le probléme
d'anisotropie, est réduit et la cinétique

d'intercalation améliorée. Les particules sphériques

rendent 1'épandage des électrodes plus homogene et les

électrodes obtenues moins poreuse. L'épalsseur des

Electrodes avec des particules sphériques est milieux

contrb6lée et peut atteindre des épaisseurs plus minces

pour des applications de puissance telles que les
pulses pour télécommunication et appels de puilssance

pour les +Vvéhicules hybrides. Ces caractéristiques

facilitent le design des batteries Li-ions super-mince

jusqu'a l'échelle des batteries polymeres.
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Modéles de calcul de la relation entre les particules

du graphite et leurs surfaces (basal et edge):

comparalson entre la structure prismatique et

sphérique.

Modele I

Un modéle mathématique pour la particule sphérique a

été développé afin d’exprimer la relation entre la

10 taille du cristallite du graphite et les sites en

surface en utilisant les parametres cristallographiques

-

a, b et c¢. Dans ce modéle, on considére que la sphéere

est formée de couches prismatiques de dimension Al.Bi

(plan basal) et d’épaisseur T (edge) empilés 1l’un sur

15 1lautre.

On considére aussi que les parametres A et B sont plus

petits pour le méme facteur (Y) au fur et a mesure

qu’on s’éloigne de la couche centrale (0) vers le

20 sommet (n) ou vers le bas (n) de la particule (Fig. 1)

25
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Cross-section Top-view Klementary particle
Fig. 1
5

Couche centrale (0) : A, B, T
Couche (1) :
A,B., T avec A =Y A;, B =Y By et que Y =1 (1)

10 A=A /Y , Bi= B /Y

Cquche (2);
A,,B,, T avec A1:= Y A,, Bi= Y B, (2)
BDo= A, /Y= A/Y® , B,= B; /Y= B/Y?
15
Couche (3) :
A;,B;, T avec A= Y Ay , Ba=Y 33. (3)
. As= A, /Y= A/Y® , Bi= B, /Y= B/Y’
20

Couche (n)

Ay,Bn, T avec Bpi= Y A, , Bpi= Y By (4)

An= Ap-_3 /Y= A/Yn ; Bn= Bn»l/Y= B/Yn

25 Donc, pour la surface du edge
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EA=2T[ (A+B) + (A1+B1) + (Ax+B3) + (A3+B3) +. + (Apx+Bpn) | (5)

. Par substitution des wvaleurs de A;, Bi, Az, Bz .. An, Ba

des éguations 1,2,3 et 4 dans 5;

BEA

2T(A+23)[1+1§/Y + 1/Y% + i/Y3 tue. + 1/Y7]
5 - 2T (A+B)21/Y* (i=0 to n) (6)

Vue la symétrie de la sphére, 1l’éqguation (6) prendra la

forme:
EA = 4T (A+B)[21/Y*]-2T (A+B), (i= 0 to n) (7)
La série [Z1/Y'] (i = 0 & n) converge vers le terme

10 Y/ (Y-1)

(table mathématique 1+ X + x4 4. ..+ xR = 1/(1-%x), avec

1<x<l)

EA=4T (A+B)Y (Y-1) 1=2T (A+B)

EA=2T (A+B) [2Y (Y-1) *=1] (8)

15 Pour la surface des plans basals:

BA = 2[(AB - A]_Bl) -+ (AlBl—' A232) + (Asz" A333) Feee (An...an_

1= ApBn) |
= 2[AB - A,B.]
= 2AB[1- 1/Y*"]
20 BA = 2AB[1- 1/Y°"] (9)

LLa surface totale sera:

S.=EA+BA
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=2T (A+B) [2Y (Y-1) " -1] + 2AB[1- (1/Y*™)]

La fraction des sites edge (L) ;

=2T (A+B)[ 2Y(Y-1)* -11/[2T (A+B)[2Y(Y-1) " —1]+2AB[1-

(1/Y%7) 1]

Fo=[Y+1] /[ (Y+1) +[AB/T (A+B) ][1-(1/Y**) ] (Y-1)] (10)

Quand, A=B;

fo = [Y+1]/[(¥Y+1) + (B/2T) (1- Y™ **) (Y-1)]

(11)

-2n

1) dans un cas idéal, quand n —» o© , Y — 0;

(lorsgu’on considére un nombre infini de couches
prismatiques) fe=[Y+1] /T (Y+1) +(B/2T) (Y-1) ] (12)

1"éguation (12) exprime la relation entre la surface

des edges en fonction des dimensions de la particule et

du parametre Y.

I

Modele 2

Si on considére que 1’approximation de la particule de

graphite est formée par des particules é&lémentaires

cylindriques, avec un diamétre B et une épaisseur T

(Fig. 2).
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Les surfaces edge et basale sont définies par

EA=TTBT

BA=7TB*/2

d’ou la fraction f.

Fe=[Y+1] /[ (Y+1) + (B/T) (1-Y*®) (¥-1) ] (13)

1) Quand n—ow , Y 5 0

fe = [Y+1]/[(¥Y+1) + (B/T) (¥Y-1)] (14)

De ces deux modéles, on peut comprendre  gue

l’évolution des plans basals et edges de la forme

prismatique vers la forme sphérique méne & une

diminution remargquable de la surface des plans basals.

Ce qui fait augmenter la fraction de la surface edge

par rapport a la surface totale de la particule. De

point de +vue électrochimique, la passivation sera

réduite avec 1l1la réduction de 1la surface Dbasale et

d’autre part, 1l’lntercalation sera plus accessible sur

\
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une grande surface edge. Pour une valeur donnée du

parametre (Y), ou Y = 1, on peut comparer la fraction

fo de 1la

surface edge obtenue dans les éguations 12 et

tableaux legs résultats

14. Les 1l.a-d présentent

5 obtenus de la fraction "edge (fo) calculée pour les

10

deux approximations.

Table 1.a: Y=1.001

Particle B(p) T() fe f, Ecart(%)

size (1) | basal length | edge length | prismatic cylindricai (fop-fec)
2 2 0.21 0.99763 0.99526 0.2363
12 12 0.49 0.99392 0.98791 0.60089
20 20 1.54 0.99677 0.99355 0.32139
30 30 2.03 0.99632 0.99267 0.36523
40 40 2.85 0.99651 0.99303 0.34706

Table 2.b : Y=1.01

Particle B(p) T(w) f, f, Ecart(%)

size (1) | basal length | edge length | prismatic | cylindrical | (fep-fec)
2 2 021 0.97686 | 095476 | 2.2096
12 12 0.49 0.942358 0.89139 5.1185
20 20 1.54 0.96871 0.93931 2.9396
30 30 2.03 0.96454 0.93151 3.303
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40 40 2.85 0.96626 0.93473 3.1533
Table 3.c: Y=1.1
Particle B() T(uw) f, f, Ecart(%)
size (1) | basal length | edge length | prismatic | cylindrical | (f;p-f.c)
2 2 0.21 0.81516 0.68799 12.717
12 12 0.49 |0.63168 0.46164 17.003
20 20 1.54 0.76382 | 0.61788 14.593
30 30 2.03 0.73972I 0.58695 15.2777
40 40 2.85 0.74953 0.5994 15.013
5
Table4.d : Y=1.5
P?.rticle B(u) T(w) fo . Ecart(%)
size (1) | basal length | edge length | prismatic | cylindrical | (fip-fic)
B 2 0.21 0.5122 0.34426 16.793
12 12 0.49 0.28994 0.16935 12.039
20 20 1.54 0.43503 0.27798 15.705
30 30 2.93 0.40358 0.2528 15.078
40 40 2.85 0.41606 0.26267 15.339
La mellleure approximation normalement est obtenue avec
la plus proche valeur du paramétre Y & l1l'unité. Pour
10 Y=1.001, 1la wvaleur fe dans les approximations

du
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converge vers un, indépendamment de la taille des

particules. Ceci veut dire gque la surface des plans I

basals tend vers zéro, ce qui est le cas 1dé&al (tableau

la) .

LL'écart entre les deux approximations crolt avec Y

o

ainsi que l'effet de la taille des particules. A

Y=1.01, il v a 3% d'écart entre les deux approximations

et moins de 2% entre la taille des particules. Alors

10 qgu'a Y=1.5, l'écart est d'environ de 16%, alors dque

celul entre les particules demeure entre 2-3%.

Cette wvariation dans le facteur £f. dépend de la facon

de considérer 1la forme des particules é&lémentaires

15 ainsi gque 1le pas entre eux (Y), qui formera la
particule sphérique finale. La divergence de f. de
l'unité donne la fraction des plans basals. En fait,

la forme sphérique des particules de graphite naturel

est plus - avantageuse et permet d'avoir un taux

20 d'intercalation plus rapide et moins de <capacité

irreversible (moins de surface basale) .

2) Quand 1le terme (1- Y %) est considéré dans les
équations (11) et (13);
Solit Y =1.1, les deux équations convergent rapidement

25 (Fig. 3) aprés n itérations (n<50). Comme représenté

sur la.Figure 7/11, les résultats obtenus montrent gue :

- les particules de taille petite sont les plus

faciles a rendre sphérique (fe(2um)>fe (40um))
- 1l 'approximation prismatique donne des valeurs de

30 fe, plus élevées.
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Les exemples suilvants gui sont donnés a titre purement

illustratifs ne sauralient étre interprétés comme

constituants une gquelconque limitation de la présente

invention.

Exemple 1 - préparation de particules de graphite
modifié de forme patatolde a partir de graphite naturel

et par attrition

Un graphite naturel ayant des particules de taille

initiale de 375 um, taux de pureté de 98% et une forme

de paillette (Elakes) est utilisé. La surface

spécifique de ce graphite est d'environ 1 m?/g. La

poudre du graphite naturel est broyée par un procédé

"attrition" afin de transformer ces particules en

particules sphériques.

Le dgoz N'a pas changé apres la mise en forme sphérique
et a une wvaleur de 3.36 Angstroms. L'analyse par

microscope électronique a balayage (SEM) a démontré sur

la photo-la (Figure 8/11) comparé J a la photo-1b

(Figure 9/11),avant attrition, 1le changement de la

forme des particules alors que la taille est maintenue

quasiment a la méme échelle.

Le liant PVDF polyvinylideéne fluoré est solubilisé dans

le NMP n-méthyl pyrolidone. Un mélange des solvants

acétone/toluéne & 80/20 est ajouté & la pAte PVDF-NMP

pour former la composition d'épandage. La poudre du

graphite naturel transformée en sphérie est dispersée

dans la composition d'épandage dans un ratio massique
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de 90:10. Ce mélange est appligqué sur un collecteur de

cuivre par la méthode Doctor Blade. L'électrode est

séchée par une lampe infrarouge. La dite électrode est

montée dans une pile Dbouton de type 2035. Un

séparateur Celgard™ 2300 imbibé d'électrolyte 1M LiPF6

+ EC/DMC: 50/50 (carbonate d'éthyléne +

diméthylcarbonate) est utilisé.

Les tests électrochimiques ont été conduits a la

température ambiliante. Les courbes de charge ont été

obtenues entre O et 2.5 Volts en C/24 pour deux piles

el

boutons Pl et P2 (Figure 4) Figure 10/11 La capacité

réversible est de 370 mAh/g. Ce résultat est°
comparable a celui obtenu par des électrodes préparées

a partir du graphite naturel standard en forme de flake

anisi qu'un graphite artificiel sous forme sphérique

(MCMB28-25) .

Exemple 2 - préparation de particules de graphite
modifié de forme patatoide a partir de graphite naturel

et par jet milling

Un graphite naturel ayant des particules de taille

initiale de 375 um, taux de pureté de 98% et une forme

de pailllette (flakes) est utiligé. La surface

spécifique de ce graphite est d'environ 1 m?/g. Les

particules sont réduites par Jet Milling jusqu'a 20 um

en premier lieu. En second lieu, les particules sont

taillées en forme sphérique par attrition jusqu'a 10

m.
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Exemple 3 - préparation de particules de graphite
modifié de £forme patatoi&e par jet milling et en

présence de NH F

5 On mélange dans un réacteur, 20 litres kgrammes d’un

graphite brésilien d’une taille moyenne (ds¢)de 350um,

f
i

d’une pureté de 98.5 % et avec 10% en poids de NH,F.

Pour homogénéiser le mélange, la méthode de Jar mill a

10 été mise en ocuvre avec des billes en céramigque d’'un

diamétre de 50 mm, pendant 24 heures. Ce mélange est

broyé avec le jet mill, la pression d’air dans le Jet

mill fluctuant pendant le traitement entre 100 et 125

psSi.

15
A la fin du traitement, la taille moyenfie des
particules est réduite entre 10 et 20um et les

particules obtenues ont la forme d’un patatolde.

20 La Figure 12/15 qui est une photo au MEB montre bien

1’obtention de la forme patatoide d’une particule de 12

um.
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La Figure 13/15 qui est une photo au MEB montre bien

gue la fonction basale (fb) diminue et que la fonction

edge (fe) augmente, donc les plans de graphite au

niveau basal rejoignent les plans de graphite au niveau

edge dans la forme d'une dent de scie (vérification du

modele mathématigque 1).

Exemple 4 : préparation de particules de graphite

modifié de forme patatoide par attrition et en présence

de NaCl

o

On mélange dans un réacteur 20 kg d'un graphite

brésilien d’une taille movenne de particules (dsy) de
350um, d’une pureté de 98,5 % et avec 10% en poids de

NacCl.

L’ homogénéisation du mélange est réalisée par la

méthode de Jar mill avec des billes en céramigque d’un

diamétre de 50 mm, pendant 24 heures.

Ce mélange est broyé avec le jet mill. Le temps de

résidence du mélange dans la chambre est de 45 minutes.
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La pression d’air dans le jet mill fluctuant pendant

le traitement entre 100 et 125 psi.

Au cours du traitement, 1la taille des particules est

5 réduite entre 10 et 20um et la forme des particules

obtenues est celle d’un patatolde.

La photo MEB (Figure 14/15) montre bien l’obtention de

la forme patatoide d’une particule de 12 um.

10
La photo MEB (Figure 15/15) montre bien que la fonction
basale (fb) diminue et que 1la fonction edge (fe)
augmente, résultat de l’arrondissement de la particule
(vérification du model mathématigue 1).

15

Exemple 5 : Préparation de particules & base de
graphite comportant un noyau enrobé d’une couche de

carbonate de cellulose carbonisé

20 Dans un récipient d’'un volume de 200 mlitres, on

prépare un mélange de 2 grammes d’un graphite brésilien

d’'une taille moyenne (dsg) de particules de 20um et de

forme prismatique avec 10% d’acétate de cellulose.
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On dissout le mélange dans l’acétone et on l’'homogénise

en utilisant la méthode du ball mill. Le mélange est

traité a 400°C pendant 3 heures sous une atmosphéere

d’ azote.

Les particules obtenues ont la forme d’un patatoide.

Un des avantages de ce traitement est que la couche

carbonisée obtenue a la surface Joue le rble de

purificateur car elle couvre toutes les impuretés

exlistantes a la surface.

Exemple 6 - Préparation de particules a base de
graphite comportant un novau enrobé d’une couche de PE-

PEO-glycol carbonisé

Dans un réacteur de 200 mlitres, on prépare un mélange

Fomt?

de2 grammes d’un graphite Dbrésilien d’une taille

moyenne (dso) de particule de 20um et de forme

prismatigue avec 10% du composé PE-PEO-glycol.
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Le mélange est dissout dans 1l’acétone puis homogénéigsé

en utilisant le ball milling. Le mélange est traité a

400°C pendant 3 heures sous une atmosphére d’'azote.

Les particules obtenues ont la forme d’un patatoide.

Un des avantages de ce traltement est que cette couche

carbonisé obtenue a 1la surface joue le rdle d’'un

purificateur car elle couvre toutes les 1mpuretés

exigtantes a la gurface.

Exemple 7 : Préparation de particules & base de
graphite comportant wun noyau enrobé d’une couche

d’ argent

Un graphite Brésilien d’une taille moyenne de
particules (dsy) de 20um et de forme prismatique, d’une
pureté de 98.5 % est recouvert en surface par 10% en

poids d’un dépdt d’argent.

Le dépdt est fait par évaporation en utilisant un

évaporateur de type Edwards Coating System Model E306A.
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La capacité réversible est de 387 mAh/g, 15 mA/g de

plus que la capacité théorique du graphite naturel.

Une faible surface spécifigque est associée a une

contribution en film de passivation plus faible. Il a

ainsi été établi dans le cadre de la présente

invention que cette couche de passivation se forme sur

la partie basale (espeéces organigues) : ICLpasar €t sur

la partie edge (espeéces inorganigques) : ICLegge - EnN
revanche le ICLpassaiest 40 foils supérieure ICLegge. Ce qui

démontre la diminution de la fonction basale esgst trés

importante afin de réduire la capacité irréversible et

le dégagement des gaz. Ceci est relié 3 la sécurité de

la batterie.
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REVENDICATIONS

Particules a base de graphite modifié constituées
de particules prismatiques de graphite recouvertes
d’'un dépdt métallique ou d’'un dépdt métallique et
carbonique dans lesquelles 1'épalsseur moyenne du
dépdt est comprise entre 50 nm et 2 pm, les
parametres structurels desdites particules
vérifiant 1les relations fe; = [Y+1] /[ (Y+1) +

(B/2T) (Y-1)] et fe; [Yy+11/[(¥Y+1) + (B/T) (¥Y-1)1,

i

dans lesquelles : Y représente un nombre réel
supérieur ou égal a 1, B représente la longueur de
la particule, T représente 1’épaisseur de la

particule, lesdites particules ayant la forme d4d’un

patatoide et possédant au moins une des deux

caractéristiques suilvantes:

- une densité tab comprise entre 0,3 et 1,5 g/cc;

- une dispersion granulométrique D90/D10 comprise

entre 2 et 5 et les particules ont une taille

comprise entre 1 et 50 um.

Particules a base de graphite selon la
revendication 1, caractérisées en c¢ce que 1la

densité tab est comprise entre 0,5 et 1,4 g/cc.

Particules a base de graphite selon la
revendication 1, caractérisées en ce que la

densité tab est comprise entre 1 et 1,3 g/cc.
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Particules a base de graphite selon 1l'une
quelcongque des revendications 1 a 3, caractérisées
en ce que la dispersion granulométrigque DS0/D10

est comprise entre 2.2 et 4.2 et les particules

ont une taille comprise entre 2 et 30 um.

Particules a Dbase de graphite selon 1l'une
quelconque des revendications 1 a 4 ayant une

taille comprise entre 1 et 50 um.

Particules a base de graphite selon 1l'une
quelconque des revendications 1 a 5, ayant une

sphéricité de 80 % et plus.

Particules a&a base de graphite constituées d'un
novyau de graphite enrobé dans lesquelles
l'épalisseur moyenne de 1l1l'enrobage est comprise
entre 50 nm et 2 um, ledit noyau constituant au
moins 90 % en polds de la masse totale de la
particule a base de graphite, les 10 % restant
étant constitués d’au moins un métal choisi dans le
groupe constitué par Ag, Si, Al et Cu; et de

carbone, de polymere carbonisé ou un mélange de

carbone et de polymére carbonisé.

Procédé de préparation de particules & base de
graphite telles que définies dans 1’une quelconque
des revendications 1 a 7, a partir de particules de
forme prismatique par enrobage des particules en
maintenant la fonction basale (fb) et la fonction

edge (fe) constantes tout en enveloppant la surface



10.

11.

12.

13.
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du graphite par un dépdt métallique ou carbonique

de maniere a obtenir une sphéricité de 80 % et

plus.

Pile & combustible caractérisée en ce qu'elle
utilise des particules a base de graphite modifié
telles que définies dans 1l1l'une gquelconque des
revendications 1 a 7 ou telles gu'obtenues selon

le procédé défini dans la revendication 8.

Générateur électrochimique caractérisé en ce
qu'il utilise des particules a base de graphite
modifié telles que définies dans l'une quelcongue
des revendications 1 a 7 ou telles qu'obtenues

selon le procédé défini dans la revendication 8.

Capteur d'humidité caractérisé en ce qu'il
utilise des particules a base de graphite modifié
telles que définies dans 1l'une qguelconque des
revendications 1 a 7 ou telles gu'obtenues selon

le procédé défini dans la revendication 8.

Capteur d'oxygeéne caractérisé en ce gqu'il utilise

des particules a base de graphite modifié telles

que définies dans 1'une quelcongque des

Aa,

revendications 1 a 7 ou telles qu'obtenues selon

le procédé défini dans la revendication 8.

Electrode négative comprenant un liant et des
particules de graphite telles que définies dans

l’une quelconque des revendications 1 & 7 ou
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telles qu’obtenues par le procédé défini dans la

revendication 8.

14. Electrode négative selon 1la revendication 13,

caractérisée en ce que le liant est PVDF ou PTFE.
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