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nCathodes en polysulfures de métaux lourds mixtes insolubles".

La présente invention est relative aux suflures
de métaux et en particulier & des polysulfures de métaux utilisés
comme matiéres pour cathodes dans les piles électrochimiques non
aqueuses.

Le soufre élémentaire a une capacité électrochimique
théorique extrémement élevée (1,6 A-hr/g) et on I'a en fait utilisé
comme cathode dans les piles électrochimiques. Toutefois, une telle
utilisation du soufre a été limitée par divers inconvénients qui res-
treignent fortement la possibilité d'atteindre effectivement une
telle capacité élevée et qui en outre ont empé&ché d'utiliser le soufre
dans de nombreuses applications en piles. Le soufre est presque un
isolant en présentant une conductivité ionique et électronique trés
faible, alors qu'au moins une conductivité électronique de la matiere
de cathode est nécessaire pour arriver a une utilisation raisonnable
de cette matiére. De ce fait, des cathodes en soufre ont exigé des
inclusions massives, réductrices de capacité et formées par des conduc-
teurs électroniques sans activité cathodique. Dans des applications
en piles & électrolyte solide il a fallu encore prévoir d'autres conduc-
teurs ioniques de faible capacité ou sans activité cathodique, réducteurs
de capacité.

En plus de sa faible conductivité, le soufre présente
une pression de vapeur et une vitesse de dissolution relativement
élevées avec la tendance résultante a une réduction de la durée
des piles par court-circuitage interne, en particulier lors d'un stockage
3 des températures élevées. De ce fait les cathodes en soufre n'ont
généralement été utilisées que dans des piles pour températures
élevées, dans lesquelles le souire se trouve & l'état fondu durant
le fonctionnement avec une conductivité accrue, et dans lesquelles

le soufre fondu est nécessairement totalement enfermé.
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Pour utiliser au moins partiellement la capacité
inhérente du soufre, on a utilisé comme cathodes des sulfures de
métaux, tels que PbS, AgS, etc., en particulier dans les piles a élec-
trolyte solide. Bien que ces matiéres ne présentent pas la pression
de vapeur ou la vitesse de dissolution élevées préjudiciables du soufre
élémentaire, elles ne présentent pas non plus des capacités plus
ou moins voisines de la capacité théorique du soufre.

Des disulfures de métaux, tels que FeSz, CoS2
et Nis,, en raison de leur teneur relativement plus élevée en soufre,
donnent des capacités plus élevées que les matiéres en monosulfures
et on les a utilisés de fagon efficace dans des piles, en particulier
dans des piles opérant a des températures élevées. La capacité
théorique du Fe52 par exemple est de 0,730 A-hr/g, une capacité
d'environ 0,700 A-hr/g étant en réalité obtenue. Les capacités de
ces matiéres ne pouvaient toutefois pas encore se comparer favo-
rablement a celle du soufre élémentaire.

Une autre classe de sulfures de métaux comprend
les composés d'intercalation de métaux de transition. Cette classe
est exemplifiée de la meilleure manieére par le disulfure de titane
(TIS ). Des cathodes formées de ces matiéres conviennent le mieux
pour des piles rechargeables a cause de la réversibilité totale des
réactions d'intercalation avec les ions de métaux alcalins. Toutefois,
ces matieres donnent moins de capacité primaire que d'autres sulfures
de métaux puisque le soufre lui-méme ne participe pas a la réaction
des piles électrochimiques.

Des polysulfures de métaux alcalins, tels que le
Li,5 et le Na,S., ou x«l, représentent une autre classe de sulfures
de metaux que l'on autilisés comme cathodes dans les piles électro-
chimiques. Ces matiéres ont en fait montré des capacités relativement
bonnes mais plusieurs désavantages importants accompagnent leur
utilisation. Les électrolytes non aqueux  de piles comportant les
cathodes en polysulfures de métaux alcalins ont tendance A devenir
de plus en plus visqueux avec‘ une perte concomitanté de conducti-
vité et une capacité nettement réduite de taux de décharge. En

outre, les polysulfures de métaux alcalins sont au moins partiellement
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solubles dans les solvants d'électrolyte courants et sont, par consé-

quent, sujets a provoquer une décharge en circuit ouvert des piles

sur des périodes prolongées de temps.

Le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 4.481.267
appartenant a la demanderesse décrit une nouvelle classe de matieres
formées par des polysulfures de meétaux, que l'on utilise comme
cathodes dans les piles électrochimiques non aqueuses. Ces poly-
sulfures de métaux se caractérisent par un rapport atomique soufre/
métal de transition, qui est supérieur a 3,5/1. Des exemples de tels
polysulfures sont Cosq,j, NiSa,5, CuS:,.’7 et FeSu’y Ces matieres se
rapprochent le plus de la capacité théorique du soufre, en présentant
des capacités théoriques légérement supérieures a 1,0 A-hr/g.

Ces polysulfures de métaux lourds peuvent se pré-
parer par précipitation au départ d'un mélange d'une solution aqueuse
du chlorure de métal avec une solution aqueuse de polysulfure. Des
solutions appropriées de polysulfure se préparent a partir de poly-
sulfure d'ammonium ou de polysulfure de sodium par exemple. Dans
une demande de brevet aux Etats-Unis d'Amérique en suspens M-
3912, on décrit un procédé de préparation de polysulfures de métaux
lourds en utilisant du polysulfure d'ammonium. Ce procédé donne
des produits qui, sauf le polysulfure de métal lourd, sont volatils
et peuvent étre éliminés par chauffage, ce qui simplifie ainsi la
séparation. Lorsque des polysulfures préparés par ce procédé ou
par le procédé décrit dans le brevet des  Etats-Unis d'Amérique
n® 4.481.267 ne sont pas chauffés, ils ont un rapport soufre/métal
allant de 3,5/1 & 5/1. Bien que ces matieres aient une activité catho-
dique comme décrit dans le brevet des Etats-Unis d'Ameérique
n® 4.481.267, on a constaté qu'il y a moins de dégradation au stockage
si les polysulfures de métaux lourds sont d'abord chauffés jusqu'a
une valeur de poids constant avant d'étre transformés en cathodes.
Un chauffage sous vide jusqu'a un poids constant élimine le soufre
faiblement lié et donne des polysulfures présentant une proportion en
soufre comprise entre 3,5/1 et 4,5/1. '

D'une maniére générale, les polysulfures de métaux

lourds mixtes de la présente invention répondent a la formule stoechio-
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métrique M(1DM(2)S_ ol M(1) et M(2) sont des atomes de métaux
lourds différents, S désigne le soufre, et y est supérieur ou égal
a 4,5. Lorsqu'on utilise des métaux lourds mixtes dans la préparation
du polysulfure, on a découvert que celui-ci a une teneur plus élevée
de soufre aprés chauffage sous vide que lorsqu'on utilise un seul
métal lourd. Ceci donne a son tour aux polysulfures de métaux lourds
mixtes une capacité électrochimique plus élevée.

La présente invention a été faite lorsqu'on a mélangé
une solution contenant des sels de deux métaux lourds différents
avec une solution aqueuse de polysulfure de sodium. De fagon plus
particuliére, lorsqu'on a mélangé une solution équimolaire aqueuse
de FeSO, et de CoSOQ avec un exces d'une solution aqueuse de
polysulfure de sodium, on a eu une précipitation d'une matiére qui,
aprés lavage et séchage, s'est révélée étre du C02’3Fe0’7515. Cette
matiére a un rapport atomique soufre/métal de 5/1 aprés séchage
sous vide a 110°C, ce qui est supérieur au rapport que l'on trouve
normalement dans les polysulfures de métaux lourds simples aprés
séchage sous vide a 110°C. Une modification de la concentration
des sels dans la solution initiale apporte un changement de la compo-
sition du polysulfure mixte de métaux lourds. En outre, un changement
des métaux dans les sels méne a des polysulfures de métaux lourds
mixtes d'une composition différente. Il est évident que n'importe
quel sel métallique qui est soluble dans I'eau pourrait étre utilisé
dans la préparation d'un polysulfure mixte de métaux lourds. De
tels sels sont notamment les sels de cuivre, de titane, de vanadium,
de chrome, de molybdéne, de tungstene, de fer, de ruthénium, de
cobalt, de rhodium et de nickel.

En plus de la préparation au départ de solutions
aqueuses, il est également possible de préparer des polysulfures
de métaux lourds mixtes & partir de solvants organiques, tels que
le diméthylformamide ou l'éther diéthylique. Au lieu de polysuliure
d'ammonium, le soufre pourrait étre fourni au départ de H,S et

au départ du soufre élémentaire lui-méme.
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Un avantage de la preésente invention est que des
polysulfures de métaux lourds mixtes peuvent étre préparés et utilisés
comme matiéres a activité cathodique dans les piles électrochimiques.
L'électrolyte employé dans les piles pourrait tre aqueux, non aqgueux
ou solide. Lorsque l'électrolyte est non aqueux, l'anode peut é&tre
constituée d'un métal alcalin ou alcalino-terreux, tel que le lithium.

Un avantage supplémentaire est que les polysulfures
de métaux lourds mixtes peuvent &tre préparés de fagon plus écono-
mique que les polysulfures de métaux Jourds simples. A titre d’exemple,
le C0257 est un polysulfure qui convient comme matiére de cathode
mais est coliteux en raison du colt du cobalt. En remplagant une
partie du cobalt par un métal lourd différent et moins cher, comme
le fer, le colt de la matiére de cathode diminue.

Un autre avantage est que les polysulfures de métaux
lourds mixtes ne montrent pas toujours des propriétés semblables
3 celles des polysulfures de métaux simples correspondants. A titre
d'exemple, le Fe,S¢ est trés sensible & l'air et se décompose faci-
lement. Par contre, un polysulfure de cobalt-fer ne présente pas
ce probléme.

Un but de la présente invention est de prévoir
des matiéres formées par des polysulfures de métaux lourds mixtes,
qui soient utiles comme substances a activité cathodique dans les
piles électrochimiques.

Un autre but de la présente invention est de prévoir
des matieres formées par des polysulfures, qui soient moins chéres
a4 produire que les matiéres de polysulfures précédemment connues
tout en assurant au moins la méme capacité.

Ces buts et avantages apparaitront clairement
des Exemples suivants. Il doit étre entendu que ces Exemples sont
simplement illustratifs et que !'on pourrait préparer d'autres poly-
sulfures de métaux lourds mixtes. En conséquence, les détails décrits
dans ces exemples ne sont pas destinés a constituer des limitations
quelconques de la présente invention. A moins d'indications contraires,

toutes les parties sont des parties en poids.
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Exemple 1

On prépare une solution aqueuse qui est équimolaire
en FeSOq et en CoSOu. On y ajoute une solution aqueuse de poly-
sulfure de sodium. La quantité ajoutée de polysulfure de sodium
est inférieure 3 la quantité nécessaire pour précipiter la totalité
des ions Co’* et Fel*

par filtration. Le précipité noir est lavé et. ensuite séché sous vide

. 1l se forme un précipité noir que I'on sépare
a 110°C jusqu'a obtention d'un poids constant. Le polysulfure mixte
résultant de métaux lourds a été analysé et on a constaté qu'il répond
a la formule C02’3Fe0’7515. Ce polysulfure a un rapport atomique
soufrefmétal de 5/1, valeur qui est supérieure a celle que l'on trouve
généralement dans les polysulfures simples de métaux lourds.
Exemple 2

On prépare une solution de (NH¢)2M054 dans du
diméthylformamide(DMF). A cette solution, on ajoute une solution
de soufre élémentaire dans du DMF. On ajoute une quantité suffi-
sante de soufre pour amener 'anion MOSQ‘Z a l'anion M059'2. L'anion
de polysulfure précipite sous forme de (NHQ)ZMQS9 et on sépare
celui-ci par filtration. On ajoute alors le (NHQ)MOS9 a une solution
de CuCl2 dans du DMF. Le CuCI2 est en excés molaire par rapport
au (NH¢)2M059. On ajoute de I'éther diéthylique jusqu'a ce que la
solution devienne trouble. Cette solution est alors refroidie et il
se forme des cristaux de CuMosg. Ce polysuliure mixte de métaux

lourds a un rapport atomique soufre/métal de 4,5/1.

Exemple 3
On prépare une solution aqueuse ammoniacale
de NH,VO,. Cette solution est ensuite saturée par du H,S  pour

former du (NHQ)V3SQ qui précipite sous forme de cristaux sombres.
Ces cristaux sombres sont séparés de la solution par filtration. Les
cristaux séparés sont ensuite dissous dans une solution aqueuse diluée
d'hydroxyde de sodium. On ajoute ensuite du soufre avec agitation
pour former du (NHQ)B\'Sg. On ajoute ensuite une solution de chlorure

de cobalt (II) complexé avec de I'ammoniac pour former du COB(VSS)
2
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Exemple comparatif A

On a préparé des piles du type pastille, présentant
un diamére externe de 24,5 mm et une hauteur de 3 mm, ces piles
contenant chacune une anode formée d'une feuille de lithium (440
mA-hr) pressée sur une grille en nickel soudée au fond interne du
logement de pile. Cette pile contenait un électrolyte de LiCIO4
0,75 M dans du carbonate de propyléne et du-déméthoxyéthane (rapport
de 1/1 en volume). La cathode était constituée de 100 mg de Co,S,
conformé en un disque présentant une aire superficielle de 3 cm?,
Une pile a éte déchargée a un taux de décharge élevé (500n) et
a donné 800 mA-hr/g jusqu'a une tension de blocage de | V. Une
autre pile a €té déchargée 3 un faible taux de décharge (2 kf) et
a donné 1000 mA-hr/g jusqu'a une tension de blocage de 1 V. Ces
deux décharges ont un plateau de tension principal a3 1,8 V et un
plateau plus court & 1,4 V.

Exemple comparatif B
On a fabriqué des piles du type pastille de la méme

fagon que pour les piles de I'Exemple comparatif A, sauf que la
cathode était constituée de 100 mg de Fe,So. Une pile a été déchargée
a un taux élevé (50081) et une autre pile & un faible taux (2 kSU.
Chaque décharge a donné a peu prés la méme capacité de 900 mA-hr/g
jusqu'd une tension de blocage de 1 V. Les décharges avaient deux
plateaux de tension d'une durée approximativement égale, le premier
a 1,6V etlesecond a l,4 V.
Exemple 4

On a fabriqué des piles du type pastille de la méme
maniére que pour les piles des Exemples Comparatifs A et B, sauf
que la matiére de cathode était constituée de 100 mg de C02’3Fe0’7'5t5.
Une pile a été déchargée a un taux de décharge élevé (50001 et
a donné 1100 mA-hr/g jusqu'a une tension de blocage de 1| V. Une
seconde pile a été déchargée 3 un faible taux de décharge (2 k§)
et a donné 1300 mA-hr/g jusqu'a une tension de blocage de 1 V.
Les deux décharges avaient deux plataux de tension d'une durée
a peu prés équivalente, le premier a [,8 V et le second a L4 V.

Ces résultats apportent deux preuves que le Coz 3Feo’7515 est une
?
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matiere nouvelle distincte et non pas un mélange des polysulfures
de cobalt et de fer. La premiére preuve est que la capacité est
supérieure a la somme des capacités des quantités nécessaires de
polysulfures de cobalt et de fer. La seconde est l'absence d'un plateau
de tension a 1,6 V qui existerait s'il y avait un polysulfure de fer
quelconque présent.

Les matiéres formées par les polysulfures de métaux
lourds mixtes de la présente invention conviennent pour une utili-
sation a la fois dans des piles électrochimiques aqueuses et dans
des piles électrochimiques non aqueuses, puisque ces matiéres son
insolubles dans les solvants aqueux et non aqueux courants. De tels
solvants sont le carbonate de propyléne,l'acétonitrile, le diméthoxyéthane,
le dioxolane, la gamme-butyrolactone, le tétrahydrofuranne, le formiate
de méthyle, le suifoxyde de diméthyle, le dioxyde de soufre, des
solutions alcalines aqueuses, etc. En outre, de tels polysulfures de
métaux lourds mixtes sont intéressants a titre de cathodes a haute
capacité dans des piles a électrolyte solide, dans lesquelles I'électro-
lyte est constitué de sels métalliques & conduction ionidue a I'état
solide, tels que le Lil.

Pour tirer plein parti des hautes densités d'énergie
des matiéres formées par des polysulfures suivant la présente invention,
il est préférable que ces matiéres soient utilisées dans des piles
non aqueuses comportant des anodes en métal alcalin ou alcalino-
terreux, par exemple en lithium, ces matiéres donnant des piles
ayant des tensions typiques comprises entre 1,5 et 2 V.

. Bien que les polysulfures de métaux lourds mixtes
cités dans les Exemples soient limités a deux métaux lourds différents
seulement, il est possible de préparer des polysulfures de métaux
lourds mixtes constitués de trois métaux lourds différents ou plus.
Ceci pourrait étre fait en préparant une solution de trois sels de
métaux lourds ou plus, 3 partir de laquelle le polysulfure mixte de
métaux lourds est précipité.

Les Exemples précédents sont donnés a ftitre d'il-
lustration de la présente invention. Des changements pourraient

étre faits en ce qui concerne les métaux lourds particuliers, les
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rapports des composants, la structure des piles, les parties consti-

tutives de celles-ci, etc., sans sortir pour autant du cadre de la

présente invention.
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REVENDICATIONS
l. Pile électrochimique comprenant une anode,

un électrolyte et une cathode active solide, caractérisée en ce que
cette cathode est constituée d'un composé polysulfure comportant
un cation constitué d’au moins deux meétaux lourds, ce composé poly-
sulfure répondant a la formule :

M, "M@, "6 ), z
dans laquelle M(1) et M(2) désignent des atomes de métaux lourds
différents, n et m sont des nombres entiers représentant les €tats
de valence respectivement de M(1) et de M(2), w et x sont des nombres
entiers représentant respectivement la stoechiométrie de M(1) et
de M(2) dans le polysulfure, S désigne le soufre, nw + mx = 2z et
y est supérieur a 4,5, et de mélanges de tels composes polysulfures.

2. Pile électrochimique suivant la revendication
I, caractérisée en ce que [es métaux lourds susdits sont choisis dans
le groupe comprenant le cuivre, le vanadium, le molybdéne. le fer
et le cobalt.

3.  Pile électrochimique suivant l'une ou l'autre
des revendications | et 2, caractérisée en ce que l'anode est constituée
d'un métal choisi parmi les métaux alcalins et alcalino-terreux.

4, Pile electrochimique suivant la revendication
3, caractérisée en ce que I'anode est faite de lithium.

5. Pile électrochimique suivant l'une quelconque
des revendications 1 a 4, caractérisée en ce que l'un des metaux
lourds est le cobalt.

6. Pile électrochimique suivant ['une quelconque
des revendications | & 4, caractérisée en ce que I'un des métaux
lourds est le molybdene.

7. Pile électrochimique suivant l'une quelconque
des revendications 1 a 4, dans lequel {'un des métaux lourds est le
vanadium.

3. Pile électrochimique suivant I'une quelconque

des revendications | & 4, caractérisée en ce que l'un des métaux

lourds est le fer.

A

)




10

15

20

25

30

35

08700530

- 11 -

9. Pile électrochimique suivant l'une quelconque
des revendications | a &, caractérisée en ce que l'un des métaux
lourds est le cuivre.

10. Pile électrochin;nique suivant 1l'une quelconque
des revendications | a #, caractérisée en ce que M(1) est le fer
et M(2) est le cobalt.

11.  Pile électrochimique suivant |'une quelconque
des revendications preécédentes, caractérisée en ce que l'électrolyte
est un fluide et le polysulfure mixte de métaux lourds est sensiblement

insoluble dans cet €lectrolyte.

12. Pile électrochimique suivant la revendication
11, caractérisée en ce que l'électrolyte fluide est non aqueux.

13. Pile électrochimique suivant l'une quelconque
des revendications 1 a 10, caractérisée en ce que l'électrolyte est
une matiére solide.

14. Pile éelectrochimique non aqueuse, caractérisée
en ce qu'elle comprend une anode en lithium, un électrolyte non aqueux
liquide, et une cathode constituee d'un composé polysulfure comportant
un cation constitué d'au moins deux métaux lourds différents, ce
composé polysulfure ayant la formule : M(l)M(Z)Sy, dans laquelle
M(1) et M(2) sont des métaux lourds différents choisis dans le groupe
comprenant le cuivre, le vanadium, le molybdéne, le fer et le cobalt,

S est le soufre et y est supérieur ou égal a 4,5, et de mélanges de

tels composés polysulfures.
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A : arriére-plan technologique
O : divulgation non-écrite & : membre de fa méme familte, document correspondant
P : document intercalaire
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La présente annexe indique les membres de 1a famille de brevets relatils aux documents brevets cités dans le rapport

de recherche visé ci-dessus. .
Lesdits members sont contenus au fichier informatique de 1“Office européen des brevets 3 la date du 23/02/88

Les renseignements fournis sont donnés 2 titre indicatif et nengagent pas la responsabilité de I’Office curopéen des brevets.

Document brevet cité Date de Membre(s) dc Ia Date de

au rapport de recherche publication famille de brevey(s) publication

GB-A- 2137406 03-10-84 BE-A- 899192 16-07-84
FR-A,B 2543743 05-10-84
DE-A- 3411256 04-10-84
AU-A- 2519984 04-10-84
US-A- 4481267 06-11-84
JP-A- 59186260 23-10-84
AU-B- 562154 28-05-87

FR-A- 2568061 24-01-86 Aucun

FR-A- 2335452 15-07-77 BE-A- 849473 16-06-77
DE-A- 2656472 30-06-77
JP-A- 52078793 02-07-77
GB-A- 1564519 10-04-80
CA-A- 1103424 23-06-81
Us-A- 4299892 10-11-81
Us-A- 4323480 06-04-82

EP-A- 0025560 25-03-81 FR-A,B 2465326 20~-03-81
JP-A- 56042963 21-04-81
US-A- 4309491 05-01-82
AU-A- 6217180 19-03-81
CA-A- 1148608 21-06-83
AT-T- 4151 15-07-83
AU-B- 531646 01-09-83
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Pour tout renscignement concernant cette annexe : voir Journal Officiel de I’Office européen des brevets, No.12/82
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