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Electrode négative pour élément électrochimique primaire au lithium.

Une électrode (2) comprenant une feuille constituée
de lithium ou d’'un alliage de lithium revétue sur au moins
F'une de ses faces d’'un revétement (5) comprenant au
moins un composé susceptible de se lithier a un potentiel
compris entre 0 et 1 V par rapport a Li+/Li, caractérisée par
une surface électrochimiquement active S allant de 100 a
1700 cm2 par cm2 de lithium ou d'alliage de lithium, la sur-
face électrochimiquement active étant définie par la rela-
tionS = 1+ SBET « grammage de I'électrode ou :- SBET
(cm2/g) est la surface BET du composé susceptible de se li-
thier & un potentiel compris entre 0 et 1 V par rapport a Li+/
Li;- le grammage de l'électrode (g/cm2) est la masse de
composé susceptible de se lithier a un potentiel compris
entre 0 et 1V par rapport a Li+/Li déposé par cm2 de lithium
ou d’alliage de lithium.

Figure d’abrégé : Figure 1
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Description

Titre de l'invention : Electrode négative pour élément électro-

[0001]

[0002]

[0003]

[0004]

chimique primaire au lithium

Domaine technique de I’invention

Le domaine technique de I’'invention est celui des éléments électrochimiques
primaires au lithium, en particulier celui des électrodes négatives (anodes) utilisées
dans de tels éléments. Le domaine technique est aussi celui des procédés de pré-
paration d’électrodes négatives pour des éléments électrochimiques primaires au
lithium.

Contexte de I'invention

Les termes « élément » ou « élément électrochimique » seront utilisés de manicre in-
terchangeable dans ce qui suit. Le terme « primaire » désigne un élément électro-
chimique non rechargeable, encore appelé par le terme de pile, par opposition au terme
« secondaire » qui désigne un élément électrochimique rechargeable, encore appelé ac-
cumulateur.

La famille des éléments €lectrochimiques primaires au lithium comprend les
éléments dont la matiere active positive est liquide et ceux dont la mati¢re active
positive est solide. Parmi les éléments dont la matiere active positive est solide, on peut
citer les éléments de type Li/MnO;, et Li/CF,. Dans ces éléments, I’électrode négative
est en lithium métallique ou en alliage de lithium. La matiere active de I’électrode
positive est constituée de MnO, ou de CF,. Lors de la décharge de I’élément, Mn'VO, a
I’électrode positive se transforme en LiMn'"O,. CF; se transforme en carbone. A
I’électrode négative, il se produit I’oxydation du lithium métallique en ions lithium.
Les solvants organiques utilisés peuvent étre des carbonates (tels que le carbonate de
propylene par exemple) et/ou des éthers (tels que le diméthoxyéthane ou le dioxolane).
Le sel utilisé€ peut €tre choisi parmi le perchlorate de lithium LiClO,,
I’hexafluoroarséniate de lithium LiAsFg, ou I"’hexafluorophosphate de lithium LiPF,.

De tels éléments primaires présentent un probleme de chute transitoire de tension lors
des premiers instants de leur décharge. Ce probleme résulte de la formation a la surface
de I’électrode négative de lithium d’une couche de passivation qui devient résistante au
passage des ions lithium lors de la décharge. Cette passivation entraine une pola-
risation transitoire qui se manifeste par une brusque chute de tension au début de la
décharge. Cette chute de tension intervient dans les premiers instants de la décharge.
Elle est d’autant plus marquée que I’élément est déchargé a basse température ou a fort
courant. Elle est transitoire mais elle est néanmoins pénalisante pour 1’utilisateur car

elle 'empéche d’utiliser toute la puissance de 1I’élément aux premiers instants de la
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décharge.

Des éléments primaires ne présentant pas ce probleme de brusque chute de tension
ont été recherchés. On peut par exemple citer le document EP-A-3 038 195 qui décrit
un élément électrochimique primaire comprenant une électrode positive a base de
MnO, ou de CF, et une électrode négative recouverte d’'un matériau carboné sous
forme de poudre ou de fibres. L’exemple 1 de ce document décrit un élément a base
d’électrolyte dont le sel est LiBF, et dans lequel 1’électrode négative est une feuille de
lithium recouverte de noir d’acétylene. On a constaté que le dépot de carbone
permettait certes de réduire la brusque chute de tension mais que des phénomenes de
corrosion de I’électrode négative dus a son contact avec 1’électrolyte apparaissaient
apres un mois de stockage de I’élément a une température supérieure a la température
ambiante. On cherche donc a fournir un élément électrochimique primaire comportant
une électrode négative en lithium qui satisfasse a la double exigence d’une faible chute
transitoire de tension et d’une bonne résistance a la corrosion vis-a-vis de 1’électrolyte.
Résumé de l'invention

A cet effet, I’invention propose une électrode comprenant une feuille constituée de
lithium ou d’un alliage de lithium revétue sur au moins I’une de ses faces d’un re-
vétement comprenant au moins un composé€ susceptible de se lithier a un potentiel
compris entre O et 1 V par rapport a Li*/Li, caractérisée par une surface €lectrochi-
miquement active S allant de 100 a 1700 cm? par cm? de lithium ou d’alliage de
lithium, la surface électrochimiquement active étant définie par la relation

S = 1+ Sger X grammage de 1’électrode ou :

- Sger (cm?/g) est la surface BET du composé susceptible de se lithier a un potentiel
compris entre O et 1 V par rapport a Li*/Li ;

- le grammage de 1’électrode (g/cm?) est la masse de composé susceptible de se
lithier a un potentiel compris entre O et 1 V par rapport a Li*/Li déposé par cm? de
lithium ou d’alliage de lithium.

L’invention repose sur la découverte qu’une électrode présentant une surface électro-
chimiquement active S allant de 100 a 1700 cm? par cm? de lithium ou d’alliage de
lithium permet a la fois de réduire la chute transitoire de tension et de limiter la
corrosion vis-a-vis de I’électrolyte.

Selon un mode de réalisation, le revétement comprend en outre au moins un liant.

Selon un mode de réalisation, I’électrode est caractérisée en ce que la valeur absolue
de la composante imaginaire de son impédance complexe mesurée a 4 kHz a 20°C est
comprise dans la plage allant de 1 a 12 ohm.cm?, la mesure de I’'impédance étant
réalisée par spectroscopie d’impédance €lectrochimique en mode potentiostatique avec

une amplitude en potentiel comprise entre 5 et 20 mV.



[0010] Selon un mode de réalisation, I’électrode est caractérisée par une surface électrochi-
miquement active S allant de 250 a 1000 cm? par cm? de lithium ou d’alliage de
lithium.

[0011]  Selon un mode de réalisation, le composé susceptible de se lithier a un potentiel
compris entre O et 1 V par rapport a Li*/Li est choisi parmi le carbone ou un composé
contenant un élément choisi dans le groupe consistant en le silicium, I’aluminium, le
magnésium, 1’argent, ’étain et le zinc.

[0012]  Selon un mode de réalisation, I’épaisseur du revétement va de 1 a 30 pm.

[0013] Selon un mode de réalisation, le revétement comprend :

- de 80 a 98 % en masse de composé susceptible de se lithier a un potentiel compris
entre O et 1 V par rapport Li*/Li et
- de 2 a 20 % en masse dudit au moins un liant.

[0014] Selon un mode de réalisation, le revétement comprend :

- de 90 2 95 % en masse de composé susceptible de se lithier a un potentiel compris
entre O et 1 V par rapport Li*/Li et
- de 5 a 10 % en masse dudit au moins un liant.

[0015]  L’invention a également pour objet un élément électrochimique primaire

comprenant :
- au moins une €lectrode positive, et
- au moins une €lectrode négative qui est 1’électrode telle que décrite ci-avant,
- au moins un électrolyte.

[0016]  Selon un mode de réalisation, ladite au moins une électrode positive comprend une
matiere active choisie parmi MnO,, CF,, V,Os, FeS,, I,, ou un mélange de ceux-ci, de
préférence MnO,.

[0017]  L’invention a également pour objet un procédé de préparation d’un revétement sur
une feuille de lithium ou d’un alliage de lithium, ledit revétement comprenant un
composé susceptible de se lithier a un potentiel compris entre O et 1 V par rapport a Li*
/L1, le procédé comprenant les étapes de :

a) préparation d’une encre comprenant un mélange d’un ou plusieurs liants avec un
ou plusieurs composés susceptibles de se lithier a un potentiel compris entre O et 1 V
par rapport a Li*/Li et avec au moins un solvant ;

b) dépdt de I’encre sur un support ;

c¢) séchage de I’encre ;

d) transfert de I’encre séchée sur une feuille constituée de lithium ou d’un alliage de
lithium ;

e) compression de la feuille revétue de I’encre séchée.

[0018]  Selon un mode de réalisation, le support est choisi parmi I’aluminium, une po-

lyoléfine et une silicone.
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Selon un mode de réalisation, le composé susceptible de se lithier a un potentiel
compris entre O et 1 V par rapport a Li*/Li est du carbone présentant un diamétre

moyen en volume D, 5, inférieur ou égal a 10 um.
Selon un mode de réalisation, le composé susceptible de se lithier a un potentiel

compris entre O et 1 V par rapport a Li*/Li est sous forme de plaquettes de carbone
dont la dimension la plus grande est inférieure a 100 nm.

Selon un mode de réalisation, a 1’étape a), ledit au moins un solvant est la N-
methylpyrrolidone et le liant utilisé€ est le polyfluorure de vinylidene (PVDF).

Selon un mode de réalisation, ledit au moins un solvant est I’eau et les liants utilisés
sont un composé cellulosique en mélange avec un copolymere du butadiene et du
styréne (SBR).

Selon un mode de réalisation, dans lequel la feuille revétue de ’encre séchée est

comprise dans 1’électrode.

Breve description des figures

Des modes de réalisation de l'invention sont décrits ci-dessous plus en détail avec
référence aux figures ci-apres.

[Fig.1] est un diagramme de Nyquist simplifié.

[Fig.2] illustre le revétement du composé susceptible de se lithier a un potentiel
compris entre O et 1 V vs. Li*/Li sur la surface de 1’électrode négative en lithium d’un
élément primaire.

Description des modes de réalisation de l'invention

L’électrode selon I’invention est caractérisée par une surface ¢électrochimiquement
active allant de 100 a 1700 cm? par cm? de lithium ou d’alliage de lithium. La surface
électrochimiquement active S de I’électrode négative est définie par la relation :

S = 1+ Sger X grammage de 1’électrode ot :

- Sger (cm?/g) est la surface BET du composé susceptible de se lithier a un potentiel
compris entre O et 1 V par rapport a Li*/Li. Sger peut €tre déterminée par la méthode
décrite dans la norme 1SO 9277 : 2010 ;

- le grammage de 1’électrode (g/cm?) est la masse de composé susceptible de se
lithier a un potentiel compris entre O et 1 V par rapport a Li*/Li déposé par cm? de
lithium ou d’alliage de lithium. La surface de lithium ou d’alliage de lithium prise en
compte dans le calcul du grammage est celle recouverte par le composé susceptible de
se lithier. Il peut donc s’agir soit de la surface d’une seule face de la feuille de lithium
ou d’alliage de lithium dans le cas d’un dépdt sur une seule face, soit du double de la
surface d’une seule face dans le cas d’un dépdt sur les deux faces. Le grammage de
I’électrode est choisi par 1’opérateur lors de la fabrication de 1’électrode.

On fabrique une €électrode négative de sorte que le produit de la surface Sggr par le
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grammage de 1’€lectrode additionné de 1 soit compris dans la plage allant de 100 a
1700 cm? par cm? de lithium ou d’alliage de lithium. De préférence, la surface électro-
chimiquement active S est comprise dans la plage allant de 250 a 1000 ou de 250 a 500
cm? par cm? de lithium ou d’alliage de lithium.

Différentes combinaisons de plages de surface Sggr et de plages de grammage
conviennent tant que le produit de ces deux parametres additionné de 1 est situé dans la
plage allant de 100 a 1700 cm? par cm? de lithium ou d’alliage de lithium. A titre
d’exemple, on peut choisir une surface Sggr allant de 10° a 10° cm?g ou de 2x10° a
8x10° cm?/g ou de 3x10° a 5x10° cm?/g. On peut choisir un grammage allant de 10 a
102 g/cm?.

On a constaté que certaines électrodes selon I’invention étaient caractérisées par une
valeur absolue de la composante imaginaire de leur impédance complexe mesurée a 4
kHz a 20°C comprise dans la plage allant de 1 a 12 ohm.cm?. La spectroscopie
d’impédance électrochimique est une technique connue de I’homme du métier. Elle
consiste a mesurer la réponse électrique d’un élément électrochimique lorsque celui-ci
est soumis a un courant de forme sinusoidale ou a une variation de tension sinusoidale.
On enregistre le spectre d’impédance de I’élément €lectrochimique en fonction de la
fréquence du signal sinusoidal appliqué. L’ impédance complexe Z mesurée comporte
une composante réelle Re(Z) et une composante imaginaire Im(Z) et s’exprime
comme Z=Re(Z) + jIm(Z).

La représentation de Nyquist consiste a tracer dans le plan complexe, le vecteur dont
les coordonnées cartésiennes sont respectivement la composante réelle Re(Z) et
I’opposé de la composante imaginaire -Im(Z) de ’impédance Z. Cette représentation
est une représentation paramétrique en fréquence, c’est-a-dire dans laquelle on fait
varier la fréquence et pour chaque fréquence correspond un point repéré par ses co-
ordonnées cartésiennes. Celles-ci sont Re(Z) pour I’axe des abscisses et -Im(Z) pour
I’axe des ordonnées. On a les relations suivantes :

Re(Z) = module(Z) x cos argument(Z) et

Im(Z) = module(Z) x sin argument(Z).

Pour déterminer la valeur absolue de la composante imaginaire Im(Z) mesurée a 4
kHz a 20°C, on trace le diagramme d’impédance de I’élément dans une plage de
fréquences englobant la valeur de 4 kHz. La mesure de I’impédance est réalisée par
spectroscopie d’impédance électrochimique en mode potentiostatique avec une
amplitude en potentiel comprise entre 5 et 20 mV. Puis, on repere sur le diagramme de
Nyquist la valeur absolue de la composante imaginaire de I’impédance Z pour une
fréquence de 4 kHz. La [Fig.1] est un diagramme de Nyquist simplifi€ montrant
comment est repérée la valeur absolue de la composante imaginaire de I’impédance. La

fréquence de 4 kHz correspond a I’apex du demi-cercle formé dans les hautes
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fréquences sur le diagramme de Nyquist. On peut également réaliser la mesure
d’impédance a la fréquence précise de 4kHz sans balayer la plage de fréquences. A
cette fréquence de 4kHz, 1’électrode négative contribue majoritairement a I’impédance
de I’élément. La contribution de 1’électrode positive est négligeable. On multiplie la
valeur absolue de la composante imaginaire de I’impédance Z par la surface de lithium
ou d’alliage de lithium recouverte de composé susceptible de se lithier. Cette grandeur
en Ohm.cm? permet de normaliser I’impédance électrochimique par unité de surface
d’électrode négative revétue et donc de comparer entre elles différentes valeurs
d’impédance pouvant avoir ét€ obtenues avec des formats différents

d’éléments. Lorsque cette valeur absolue se trouve dans la plage allantde 1 a 12
ohm.cm?, on constate que I’on a a la fois une réduction de la polarisation et une bonne
résistance de 1’électrode négative vis-a-vis de la corrosion de 1’électrolyte. En dessous
de la valeur de 1 ohm.cm?, 'impédance est certes faible mais on observe 1’apparition
de corrosion a I’électrode négative probablement due a une surface électrochi-
miquement active trop €levée de I’électrode négative. Au-dela de la valeur de 12
ohm.cm?, la réduction de la chute transitoire de tension est peu significative.

Le composé susceptible de se lithier a un potentiel compris entre 0 et 1 V par rapport
a Li*/Li peut €tre choisi parmi le carbone et un composé contenant un élément
chimique choisi dans le groupe consistant en le silicium, I’aluminium, le magnésium,
I’argent, I’étain et le zinc. De préférence, il s’agit de carbone. On peut utiliser du
graphite, du noir de carbone, des nanotubes de carbone, du graphene, du graphéne
graphitis€. Le carbone sous forme graphitique est préféré. Le graphite peut €tre sous
forme de particules présentant un diametre moyen en volume Dvs, inférieur ou égal a
10 um. Ce diametre peut &tre mesuré par diffraction laser. Le carbone peut €tre sous
forme de plaquettes dont la dimension la plus grande est inférieure a 100 nm. La mi-
croscopie électronique a balayage permet de mesurer la taille des plaquettes. Lorsque
du noir de carbone est utilisé, il forme des agglomérats. La microscopie €lectronique a
balayage est adaptée a la mesure de la taille de ces agglomérats.

Un premier procédé particulicrement adapté a la fabrication de I’électrode négative
selon I’invention comprend les €tapes suivantes :

On prépare une encre en mélangeant un ou plusieurs liants, un ou plusieurs composés
susceptibles de se lithier a un potentiel compris entre O et 1 V par rapport a Li*/Li et au
moins un solvant. Le liant a pour effet de renforcer la cohésion entre les particules de
composé susceptible de se lithier ainsi que d'améliorer leur adhérence a la feuille de
lithium ou d’alliage de lithium. Le ou les liants peuvent €tre choisis parmi : le poly-
fluorure de vinylidene (PVDF) et ses copolymeres tels que le polyfluorure de vi-
nylidere-co-hexafluoropropylene (PVDF-HFP), le polytétrafluoroéthylene (PTFE) et
ses copolymeres, le polyacrylonitrile (PAN), le poly(méthyl)- ou (butyl)méthacrylate,
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le polychlorure de vinyle (PVC), le poly(vinyl formal), un polyester, les poly-
étheramides séquencés, les polymeres d'acide acrylique, 1’acide méthacrylique, un
acrylamide, 1’acide itaconique, I’acide sulfonique, un élastomere et les composés cellu-
losiques. L’élastomere peut &tre choisi parmi un copolymere de styrene-butadiene
(SBR), le caoutchouc butadiene-acrylonitrile (NBR), le caoutchouc butadiéne-acry-
lonitrile hydrogéné (HNBR). Un mélange de plusieurs de ces €lastomeres est possible.
De préférence, dans le cas d’un solvant aqueux, le liant est un mélange de carboxymé-
thylcellulose (CMC) et d’un copolymere de styrene-butadiene (SBR). Dans le cas d’un
solvant organique tel que la N-méthylpyrrolidone (NMP), le liant peut &tre le poly-
fluorure de vinylidene (PVDF).

On dépose I’encre sur un support présentant de préférence des propriétés antiad-
hérentes, c’est-a-dire que I’adhésion est suffisamment faible pour permettre un
transfert ultérieur du revétement sur la feuille de lithium ou d’alliage de lithium. Le
support peut €tre de I’aluminium, une polyoléfine ou une silicone.

On évapore le solvant de I’encre par exemple par passage du support revétu d’encre
dans une étuve. Le revétement obtenu peut &tre fin, c’est-a-dire présenter une épaisseur
allant de 1 a 30 um. Ce revétement fin et homogene peut €tre obtenu en employant une
grande quantité de solvant par rapport a la quantité de composé lithi¢ et de liant,
c’est-a-dire en employant un taux de matiere seche de I’encre faible.

De préférence, I’encre est formulée de sorte qu’une fois séchée, le revétement
comprenne :

- de 80 a 98 % en masse de composé susceptible de se lithier a un potentiel compris
entre O et 1 V par rapport a Li*/Li et

- de 2 a 20 % en masse dudit au moins un liant.

De préférence, le revétement comprend :

- de 90 2 95 % en masse de composé susceptible de se lithier a un potentiel compris
entre O et 1 V par rapport a Li+/Li et

- de 5 a 10 % en masse dudit au moins un liant.

On décolle le revétement du support et on le transfere sur une feuille constituée de
lithium ou d’un alliage de lithium. Il peut s’agir de lithium allié avec un ou plusieurs
des éléments choisis parmi Mg, Al, Zn, Si, B, Ge, Ga, In et Sn. De préférence, il s’agit
des €éléments Al, Zn et Mg.

La cohésion des particules de composé lithié entre elles et leur adhérence a la feuille
de lithium ou d’alliage de lithium est favorisée par la compression. On place la feuille
sur laquelle le revétement a été transféré sous une presse pouvant par exemple exercer
une force de pression allant de 0,1 a 1 tonne / cm?. On obtient ainsi I’électrode négative
selon I’invention.

Un second procédé adapté a la fabrication de I’électrode négative selon 1’invention
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comprend les étapes suivantes :

On prépare une dispersion de particules du composé susceptible de se lithier a un
potentiel compris entre O et 1 V par rapport a Li*/Li dans un solvant puis on laisse
s’évaporer le solvant pour obtenir un dép6t homogene du composé. Le dépot du
composé peut Etre soit réalisé d’abord sur un substrat tel que celui-décrit dans le
premier procédé€ puis le dépot est transféré a la surface du lithium. Alternativement, il
peut Etre réalisé directement sur une feuille de lithium ou d’alliage de lithium en
utilisant un solvant compatible, c’est-a-dire non réactif, avec le lithium ou I’alliage de
lithium. A la différence du premier procédé, le revétement obtenu par le second
procédé ne contient pas de liant. Le composé susceptible de se lithier a un potentiel
compris entre O et 1 V par rapport a Li*/Li est de préférence du graphite ou des nano-
plaquettes de carbone.

Lorsque le composé est déposé au préalable sur un substrat, ce substrat est de
préférence 1’aluminium. Le solvant utilisé peut €tre du propanol ou du dioxolane ou du
cyclohexane ou un alcene.

Lorsque le composé est déposé directement sur une feuille de lithium ou d’alliage de
lithium, on peut utiliser comme solvant non réactif vis-a-vis du lithium le dioxolane et
un €ther, par exemple le diméthoxyéthane (DME).

On comprime ensuite le dépot sur la surface du lithium ou de I’alliage de lithium
dans les mémes conditions que celles exposées pour le premier procédé.

On constitue un faisceau électrochimique en superposant au moins une électrode
positive, au moins un séparateur, au moins une électrode négative, chaque électrode
positive étant séparée de 1’€lectrode négative voisine par un séparateur.

L’électrode positive comprend une matiere active pouvant €tre choisie parmi MnQO,,
CF,, V,0s, FeS,, I,, ou un mélange de ceux-ci, de préférence MnO..

On impregne le faisceau €lectrochimique d’un solvant organique. Le solvant
organique peut €tre choisi dans le groupe consistant en les carbonates, les éthers, les
esters, les lactones et un mélange de ceux-ci. Le carbonate peut étre le carbonate de
propylene (PC), le carbonate d'éthylene (EC), le carbonate d'éthylene fluoré (FEC), le
carbonate d'éthyle méthyle (EMC), le carbonate de diméthyle (DMC), le carbonate de
diéthyle (DEC) ou un mélange de ceux-ci. L'éther peut €tre 1'éther diméthylique
(DME), le tétrahydrofurane (THF), le dioxolane ou un mélange de ceux-ci. La lactone
peut étre la gamma-butyrolactone. Le solvant peut également étre choisi parmi le
sulfure de diméthyle (DMS) ou le diméthylsulfoxyde (DMSO) ou un mélange de ceux-
clL.

Le solvant organique contient un ou plusieurs sels pouvant étre choisis dans le
groupe consistant en le tétrafluoroborate de lithium (LiBF,), I'hexafluorophosphate de
lithium (LiPFg), le perchlorate de lithium (LiClO,), le bis(fluorosulfonyl)imidure de
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lithium Li(FSO,),N (LiFSI), le bis(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium Li(CF;
SO,),N (LiTFESI), le 4,5-dicyano-2-(trifluorométhyl) imidazolide de lithium (LiTDI), le
bis(oxalato)borate de lithium (LiBOB), le tris(pentafluoroéthyl)trifluorophosphate de
lithium LiPF;(CF,CF;); (LiFAP), le triflate de lithium LiCF;SO; ou un mélange de
plusieurs de ceux-ci.

Il est également possible d'utiliser un liquide ionique avec les solvants et les sels cités
ci-dessus. Le liquide ionique peut €tre choisi parmi le
bis(trifluorométhylsulfonyl)imidure de 1-butyl 1-méthyl pyrrolidinium (BMP-TFSI), le
tris(pentafluoroéthyltrifluorophosphate de 1-butyl 1-méthyl pyrrolidinium
(BMP-FAP), le bis(trifluorométhylsulfonyl)imidure d'éthyl-(2-méthoxyéthyl) diméthyl
ammonium, le bis(trifluorométhylsulfonyl)imidure de 1-méthyl-1-propyl-pipéridinium,
le bis(fluorosulfonyl)imidure de 1-méthyl-1-propyl-pipéridinium, le
bis(fluorosulfonyl)imidure de 1-méthyl-1-propyl-pyrrolidinium et leurs mélanges.

Le format de I’élément peut &tre de tout type, par exemple cylindrique, bouton ou de
type pochette (« pouch » en anglais).

Dans le cas d’un format cylindrique, le faisceau électrochimique est enroulé en
spirale puis introduit dans le conteneur. 11 est imprégné d’électrolyte et I’ouverture du
conteneur est obturée de maniere €tanche par un couvercle.

Dans le cas d’un format bouton, on dépose une électrode positive, un séparateur et
une €lectrode négative sur le fond du conteneur. On impregne les électrodes et le sé-
parateur d’électrolyte. Un couvercle est déposé sur I’électrode supérieure. Les bords du
conteneur sont sertis contre le couvercle afin de rendre étanche 1’élément électro-
chimique.

Dans le cas d’un élément de type pochette, on réalise un empilement d’une électrode
positive, d’un séparateur et d’une électrode négative. Cet ensemble est introduit dans
une pochette souple. La pochette est formée par soudure des bords de deux films mul-
ticouches, chaque film multicouche comprenant une couche métallique, généralement
en aluminium, prise en sandwich entre deux couches de matiere plastique. La pochette
ainsi constituée est remplie d’un électrolyte puis fermée de maniere étanche.

La [Fig.2] représente schématiquement un faisceau €lectrochimique (1) comportant
une €lectrode négative selon I’invention (2), un séparateur (3) imprégné d’électrolyte,
une €lectrode positive (4). La face de I’électrode négative en regard du sé€parateur est
recouverte d’un revétement (5) du composé susceptible de se lithier a un potentiel
compris entre O et 1 V par rapport a Li+/Li.

EXEMPLES

Différents €léments électrochimiques primaires de format bouton ont €té fabriqués.
L’électrode positive comprend une matiere active constituée de MnO,. La feuille de

lithium utilisée a I’électrode négative est un disque d’un diametre de 14 mm présentant
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une surface de 1,54 cm? par face.
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Le tableau ci-dessous récapitule les caractéristiques des différents €léments.

[Tableaux1]
Nature |Grammage |Surface|Surface Valeur Polarisatio |Corrosio
du de BET du|électrochimi |absolue de |n a n apres
carbone |I’électrode |carbon |quement Im(Z)a |-40°C un mois
du re- |négative e active de 4kHz a apres 1 de
vétement |(mg/cm?)** |(m?*/g) |I’électrode [20°C mois stockage
de négative (cm|(ohm.cm?) |stockage a |a 65°C
I’électrod 2de carbone 65°C (V)
e /em? de
négative lithium)
A* |Absence |- - 1 15,0 1,1
de
carbone
B |Graphite [2,26 12 271 1,2 0,5 Similaire
aA
B’ |Graphite (2,21 12 265 6,2 0,65 Similaire
aA
C* |Graphite (16,23 12 1948 0,8 L5 Supérieur
eaA
D* [Noirde (12,99 50 6494 0,5 2 Supérieur
carbone eaA

* exemple hors invention

** ne comprend pas le grammage du lithium

Le revétement des électrodes négatives des éléments B, C et D a €t€ obtenu par le

procédé par dispersion avec une premicre étape de réalisation du revétement sur un

substrat en aluminium puis transfert du revétement sur une feuille de lithium. Celui de

I’électrode négative de I’élément B’ a été obtenu par le procédé par formation d’une

encre par le procédé par formation d’une encre. Le revétement de 1’électrode de

I’exemple B’ contient 10% en masse de poly(fluorure de vinylideéne) PVDF.

L’électrolyte est le méme pour tous les éléments. 11 s’agit d’un mélange de carbonate
de propylene (PC), de tétrahydrofurane (THF), de dioxolane dans lequel le sel LiClO,4

est dissous.

La mesure d’impédance électrochimique a été réalisée en mode potentiostatique avec

un potentiostat-galvanostat de type VMP-3 de Biologic équipé d’un module spec-
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troscopie d’impédance en utilisant une amplitude en potentiel de 10 mV dans un
domaine de fréquence compris entre 1 MHz et 10 mHz. Le diagramme de Nyquist a
été tracé pour chacun de ces €léments. La valeur absolue de la composante imaginaire
a été relevée a la fréquence de 4 kHz. L’efficacité du revétement du point de vue de la
réduction de la polarisation a été mesurée en appliquant aux bornes des éléments une
densité de courant de 2 mA/cm? a -40°C pendant une seconde et en mesurant la tension
aux bornes de I’élément résultant du passage du courant. Cette tension est propor-
tionnelle a la polarisation de 1’élément. Apres stockage pendant une durée d’un mois a
65°C, les €léments ont ét€ démontés et leur €lectrode négative inspectée. On note les
résultats suivants :

L’élément A dont I’électrode négative est dépourvue de carbone présente une pola-
risation de 1,1 V, supérieure a celle de I’élément B selon I’invention. La valeur absolue
de la composante imaginaire de son impédance est de 15 ohm.cm?, donc supérieure a
12 ohm.cm?. Cette valeur élevée peut expliquer la forte polarisation de cet élément.

L’élément B dont I’électrode négative est revétue de carbone présente une pola-
risation de 0,5 V, qui est la valeur la plus faible parmi tous les éléments testés. Apres le
test de stockage a 65°C, I’observation de 1’électrode négative montre la présence de
lithium sur toute la surface de I’électrode. La vitesse de corrosion du lithium de cette
électrode négative est suffisamment lente par rapport aux conditions de stockage. La
valeur absolue de la composante imaginaire de son impédance est de 1,2 ohm.cm?,
donc dans la plage allant de 1 & 12 ohm.cm?.

L’élément B' dont I’électrode négative est revétue de carbone présente une pola-
risation de 0,65 V, ce qui est tres satisfaisant. Apres le test de stockage a 65°C,
I’observation de I’électrode négative montre la présence de lithium sur toute la surface
de I’électrode. La vitesse de corrosion du lithium de cette électrode négative est suf-
fisamment lente par rapport aux conditions de stockage. La valeur absolue de la
composante imaginaire de son impédance est de 6,2 ohm.cm?, donc dans la plage allant
de 1 a 12 ohm.cm?. En comparaison avec 1’élément B, la présence de liant dans le re-
vétement de I’électrode négative de 1’élément B’ permet de renforcer la cohésion entre
les particules de carbone.

L’ électrode négative des éléments C et D présente une impédance dont la valeur
absolue de la composante imaginaire est de 0,8 et 0,5 ohm.cm?, donc en dehors de la
plage allant de 1 & 12 ohm.cm?. Apres stockage d’un mois a 65°C, I’électrode ne
contient quasiment plus de lithium métallique. Sans vouloir €tre 1i€ par la théorie, la
demanderesse est d’avis que la corrosion importante est due a une surface électrochi-
miquement active trop €levée ; en effet le lithium métal s’insere dans les particules de
carbone ; la surface d’exposition du carbone avec I’électrolyte étant tres élevée (en

effet, la surface €électrochimiquement active théorique est de 1948 et 6494 cm? de
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carbone par cm? de lithium pour les éléments C et D respectivement), les processus de

réaction entre le lithium a I’état réduit et I’électrolyte s’en trouvent alors accélérés.
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Revendications

Electrode (2) comprenant une feuille constituée de lithium ou d’un
alliage de lithium revé€tue sur au moins 1’une de ses faces d’un re-
vétement (5) comprenant au moins un composé susceptible de se lithier
a un potentiel compris entre O et 1 V par rapport a Li*/Li, caractérisée
par une surface électrochimiquement active S allant de 100 a 1700 cm?
par cm? de lithium ou d’alliage de lithium, la surface électrochi-
miquement active étant définie par la relation

S = 1+ Sggr X grammage de 1’électrode ou :

- Sger (cm?/g) est la surface BET du composé susceptible de se lithier a
un potentiel compris entre 0 et 1 V par rapport a Li*/Li ;

- le grammage de I’électrode (g/cm?) est la masse de composé sus-
ceptible de se lithier a un potentiel compris entre O et 1 V par rapport a
Li*/Li déposé par cm? de lithium ou d’alliage de lithium.

Electrode selon la revendication 1, dans laquelle le revétement
comprend en outre au moins un liant.

Electrode selon la revendication 1 ou 2, I’électrode €tant caractérisée en
ce que la valeur absolue de la composante imaginaire de son impédance
complexe mesurée a 4 kHz a 20°C est comprise dans la plage allant de 1
a 12 ohm.cm?, la mesure de I'impédance €tant réalisée par spectroscopie
d’impédance électrochimique en mode potentiostatique avec une
amplitude en potentiel comprise entre 5 et 20 mV.

Electrode selon 1’une des revendications 1 a 3, caractérisée par une
surface €lectrochimiquement active S allant de 250 a 1000 cm? par cm?
de lithium ou d’alliage de lithium.

Electrode selon I'une des revendications 1 a 4, dans laquelle le composé
susceptible de se lithier a un potentiel compris entre O et 1 V par rapport
a Li*/Li est choisi parmi le carbone ou un composé contenant un
élément choisi dans le groupe consistant en le silicium, 1I’aluminium, le
magnésium, 1’argent, I’étain et le zinc.

Electrode selon 1’une des revendications 1 a 5, dans laquelle 1’épaisseur
du revétement vade 1 a 30 um.

Electrode selon 1’une des revendications 2 a 6, dans laquelle le re-
vétement comprend :

- de 80 a 98 % en masse de composé susceptible de se lithier a un
potentiel compris entre O et 1 V par rapport Li*/Li et

-de 2 a4 20 % en masse dudit au moins un liant.
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Electrode selon la revendication 7, dans laquelle le revétement
comprend :

- de 90 a 95 % en masse de composé susceptible de se lithier a un
potentiel compris entre O et 1 V par rapport Li+/Li et

- de 5 2 10 % en masse dudit au moins un liant.

Elément électrochimique primaire (1) comprenant :

- au moins une €lectrode positive (4), et

- au moins une électrode négative (2) qui est 1’électrode selon 1’'une des
revendications 1 a 8,

- au moins un €lectrolyte.

Elément électrochimique primaire selon la revendication 9, dans lequel
ladite au moins une électrode positive comprend une maticre active
choisie parmi MnQO,, CF,, V,0s, FeS,, I,, ou un mélange de ceux-ci, de
préférence MnO..

Procédé de préparation d’un revétement (5) sur une feuille de lithium ou
d’un alliage de lithium, ledit revétement comprenant un composé sus-
ceptible de se lithier a un potentiel compris entre O et 1 V par rapport a
Li*/Li, le procédé comprenant les étapes de :

a) préparation d’une encre comprenant un mélange d’un ou plusieurs
liants avec un ou plusieurs composés susceptibles de se lithier a un
potentiel compris entre O et 1 V par rapport a Li*/Li et avec au moins un
solvant ;

b) dépbt de I’encre sur un support ;

c¢) séchage de I’encre ;

d) transfert de I’encre séchée sur une feuille constituée de lithium ou
d’un alliage de lithium ;

e) compression de la feuille revétue de I’encre séchée.

Procédé selon la revendication 11, dans lequel le support est choisi
parmi I’aluminium, une polyoléfine et une silicone.

Procédé selon I’une des revendications 11 a 12, dans lequel le composé
susceptible de se lithier a un potentiel compris entre O et 1 V par rapport
a Li*/Li est du carbone présentant un diametre moyen en volume D, 5y
inférieur ou égal a 10 um.

Procédé selon 1’une des revendications 11 a 13, dans lequel le composé
susceptible de se lithier a un potentiel compris entre O et 1 V par rapport
a Li*/Li est sous forme de plaquettes de carbone dont la dimension la
plus grande est inférieure a 100 nm.

Procédé selon I’une des revendications 11 a 14, dans lequel, a I’étape a),
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ledit au moins un solvant est la N-methylpyrrolidone et le liant utilisé
est le polyfluorure de vinylidéne (PVDF).

[Revendication 16] Procédé selon I'une des revendications 11 a 14, dans lequel ledit au
moins un solvant est I’eau et les liants utilisés sont un composé cel-
lulosique en mélange avec un copolymere du butadiene et du styréne
(SBR).

[Revendication 17] Procédé selon I'une des revendications 11 a 16, dans lequel la feuille
revétue de I’encre séchée est comprise dans 1I’électrode selon I'une des

revendications 2 i 8.
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