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Procédé d’obtention de feuilles minces a base de lithium et son application a la réalisation de plaques néga-

tives pour accumulateurs.

@L’invention est relative a un procédé d’obtention de
illes minces a base de lithium et a son application a la
réalisation de plaques négatives pour accumulateurs.

Ce procédé est caractérisé en ce que I'on ajoute du ma-
gnésium au bain de lithium fondu et qu’on lamine l'alliage
obtenu entre cylindres en acier a la température ambiante.

Ce procédé permet de réaliser des plaques négatives
d’accumulateurs ayant des propriétés électriques compara-
bles a celles du lithium pur.
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L'invention est relative & un procédé d'obtention de feuilles minces a
base de lithium et & son application & la réalisation de plaques

négatives pour accumulateurs.

L'homme de l'art sait que le lithium est un métal qui outre une trés
grande réactivité avec l'air humide a de trés faibles caractéristiques
mécaniques et une forte +tendance au collage sur la plupart des
matériaux. Ce sont 1a autant de facteurs qui rendent difficiles

1'obtention de feuilles minces de lithium par laminage notamment
lorsqu'il s'agit d'obtenir des épaisseurs inférieures & 200 um. Certes,
on peut ¥y “parvenir en pfenant la précaution de travailler sous
atmosphére &Lair a faible taux d'humidité ou sous atmosphére de gaz
rare, de multiplier les passes de laminage et d'utiliser des dispositifs
anti-collage au laminage et/ou au bobinage mais les colits de
transformation sont alors trop élevés pour certaines applications
potentielles de ce matériau telles que par exemple la réalisation de
plaques négatives équipant certains accumulateurs & électrolyte

organique.

I1 est donc utile et nécessaire de pouvoir disposer de moyens
convenables permettant de résoudre ce probléme de laminabilité du

lithium.

Certes, des solutions ont déja été préconisées. C'est ainsi par exemple
que dans le certificat d'auteur russe n® 1103912, il est décrit un
procédé de laminage du lithium consistant a laminer le lithium a l‘'aide
de cylindres refroidis a une température inférieure a 0°C et qui est
caractérisé en ce que dans le but d'empécher l'adhérence du lithium sur
les cylindres lors du laminage et d'améliorer la qualité des feuilles
obtenues, on exécute le laminage sous un gaz inerte, séché jusqu'a un
point de rosée inférieur & la température de la surface de travail des
cylindres; la température de la surface de travail des cylindres étant
maintenue entre -1 et -100°C par introduction d'un agent de

refroidissement (en 1'occurrence de l'azote liquide) dans la cavité
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interne des cylindres. La température de la surface de travail est
d'autant plus basse que 1'épaisseur recherchée pour la feuille est
faible. Ainsi, elle est de -30°C pour une feuille de 100 gm et -100°C

pour 70 mm.

Par ailleurs, il est é&galement indiqué dans ce document qu'on peut
laminer le lithium entre des cylindres fabriqués en un matériau

polymére.

Les deux solutions ©proposées font appel & des améliorations
technologiques concernant le procédé de laminage lui-méme et obligent a
recourir soit & des aménagements particuliers : introduction de gaz
liquéfié a l'intérieur des cylindres ofi a des cylindres en matériau
spécial. i

La demanderesse a eu pour but de trouver une solution dans laquelle on
n'apporte aucune modification au matériau de laminage classique utilisé
mais oli on cherche & modifier le comportement du lithium de fagon a

éviter une partie ou l'ensemble des précautions prises habituellement

lors de 1l'opération de laminage.

Son invention consiste en un procédé d'obtention de feuilles minces a

base de lithium, caractérisé en ce que l'on :

— ajoute du magnésium & un bain de lithium fondu de maniére & obtenir un
alliage des deux métaux;

— solidifie l'alliage;

— transforme le solide en un produit de forme apte au laminage;

— lamine le produit en le passant plusieurs fois entre des cylindres en
acier a la température ambiante et ce Jjusqu'a atteindre une épaisseur

minimum de 10 #m.

Ainsi, 1l'invention permet de rendre le lithium Jlaminable dans les
conditions normales de laminage en l'alliant au magnésium.

Cela peut paraitre d'autant plus surprenant que 1'é&lément ajouté est
connu pour avoir une trés mauvaise aptitude & ce genre de

transformation.
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Les quantités introduites sont de préférence comprises entre 10 et 50
atomes pour cent car des quantités plus faibles conduisent aux mémes
difficultés qu'avec le lithium pur et des quantités plus importantes

affectent trop fortement les propriétés électriques du lithium.

Cet alliage est é&laboré par coulée conventionnelle suivant toutes les
méthodes de métallurgie directe ou par métallurgie des poudres en
respectant les précautions usuelles relatives & 1la fabrication du
lithium. L'élaboration est effectuée a partir de matériaux
commercialement purs et aprés solidification, l'alliage obtenu est mis
sous une forme convenable au laminage, de préférence par filage ou par
usinage, mais tout autre moyen classiqie de mise en forme peut E&tre
utilisé. - ‘

Le produit dgst alors laminé & la température ambiante entre des
cylindres enﬁ acier de +type classique et de préférence dans une

atmosphére d'air ou d'argon sec.

En pratique, on procéde & un nombre de passes d'autant plus grand que
1'épaisseur initiale est forte, mais en tout cas on atteint des

épaisseurs finales voisines de 10 uwm sans avoir de problémes de collage.

De préférence, l'alliage subit un traitement de recuit apr@s au moins
une passe de laminage, notamment lorsque l'épaisseur initiale est forte,

car cela facilite 1'obtention de bandes minces sans défauts de bord.

-

L'invention peut &tre illustrée 3 l'aide des exemples d'application

suivants :

EXEMPLE 1

On a procédé a la fabrication de feuilles d'alliages lithium-magnésium
d'épaisseur 20 mm en ajoutant du magnésium 3 trois bains de lithium
fondu sous argon de maniére & obtenir trois compositions renfermant

respectivement 50%, 30% et 10% d'atomes de magnésium.

Ces alliages ont été coulés sous forme de lingots qui ont été découpés

en échantillons dé 30x30 mm. Aprés nettoyage mécanique de la surface de
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ces échantillons en boite & gants, on les a laminés a froid & l'aide de

cylindres en acier.

Dans le cas du Li-50 Mg, on n'a constaté aucun probléme jusqu'd une
épaisseur de 200 um; en dessous de cette épaisseur, on a noté un léger
encrassage mais les produits avaient un bon aspect géométrique et
métallique : une légére tendance au froissage a été observée pour les

épaisseurs inférieures & 20 pm.

Dans le cas du Li-30 Mg, il n'y a eu aucun probléme de collage et la

tenue mécanique de la feuille était bonne jusqu'a 10 um.

Dans le cas du Li-10 Mg, on a pu lamfher facilement jusqu'a 200 mm.
En-dessous de cette épaisséur, se produisent des collages, puis des
fissures déﬁs la feuille, ce qui montre la nécessité d'avoir une

quantité suffisante de magnésium.

Par comparaison, pour des conditions opératoires identiques, le Ilithium

pur se comporte encore plus mal que le Li-10 Mg.

L'amélioration de la laminabilité est surtout sensible pour des

concentrations voisines de la moitié des concentrations maximales.

Ainsi, les alliages Li-Mg ou Mg 2> 30% présentent une ductilité
sensiblement plus faible que celle de l'alliage Li 30 Mg; ceux contenant
moins de 10% de Mg se comportent de fagon similaire au lithium pur.
L'alliage Li 30 Mg présente donc un excellent compromis

ductilité-collage.

L'invention concerne également l'application de feuilles minces obtenues

& la réalisation de plagues négatives pour accumulateurs.

En effet, les alliages ci-dessus aisément laminables Jjusqu'a 10 um
poss&dent des caractéristiques électrochimiques égales et méme

-~

supérieures a celles du lithium pur.

Associés aux électrolytes comme le polyoxyde d'éthyléne (POE), les
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5
verres (par exemple B203—X-Li20 ...) et les sels de Lithium (LiI,
LiClO4, etc...) et 3 des plaques positives courantes composées de TiSZ,
V6013 et les plaques négatives é&laborées 3 partir de tels alliages,

conduisent & des accumulateurs présentant un excellent comportement en

terme d'énergie massique et de nombre de cycles.

On sait, par ailleurs, que l'utilisation d'alliages de lithium permet de
réduire les risgues de formation de dendrites au cours des cyclages

successifs pour les applications & forte densité de courant.
Cette application peut &tre illustrée & l'aide de l'exemple suivant :

EXEMPLE 2 ”

I1 est relat{f a des montageé d'accumulateurs et & leurs performances.
Des assemblages de plaques négatives Mg Li, d'é&lectrolytes: POE ... + Li
I, LiCJ_O4 ... et des plaques positives TiSz, V6013 ont &té effectués
sous bofte & gants selon les méthodes déja utilisées avec les plaques
négatives en Li. Les accumulateurs ainsi constitués présentaient une
f.e.m de 50 mV plus faible que celle des accus réalisés avec du lithium
pur. La chute enregistrée peut &tre considérée comme négligeable par
rapport a la valeur moyenne des f.e.m qui est de l'ordre de 2,5 V.

L'énergie massique était de l'ordre de 400 KWH/kg et dans tous les cas

ces systémes montraient une excellente aptitude au cyclage.

Le tableau suivant donne l'aptitude au cyclage électrochimique de deux
plagues négatives Li 10 Mg et Li 30 Mg décrites précédemment et qui ont
travaillé dans un électrolyte comportant du polyoxyde d'éthyléne et du

L10104.
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On constate qu'au bout de 40 cycles, la capacité n'a pas varié.

En conclusion, le procédé objet de 1'invention permet d'obtenir des
alliages qui présentent, par rapport au lithium pur, les avantages

suivants :

— Laminabilité accrue :
. possibilité d'utiliser des cylindres métalliques
. rapport de réduction plus fort d'ou diminution du nombre de passes
. meilleur fini de surface
. bobinage aisé et sans collage ultérieur
. faible colit de fabrication.
- Réactivité-moins importante :
. conservé@ion aisée

. risques d'incendie diminués.

En terme d'utilisation en tant que plagques négatives d'accumulateurs, on

peut citer les avantages suivants :

— manutention aisée entrainant une facilité accrue de fabrication

— risque de formation de dendrites fortement diminué d'ou utilisation de
temps de recharge courts, de forts courants et d'un nombre de cycles
plus important

— sécurité d'utilisation accrue.
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REVENDICATIONS

1. Procédé d'obtention de feuilles minces 3 base de lithium caractérisé

en ce que l'on :

- ajoute du magnésium & un bain de lithium fondu de maniére 3a obtenir un
alliage des deux métaux;

— transforme le solide en un produit de forme apte au laminage;

— lamine le produit en le passant plusieurs fois entre des cylindres en
acier a la température ambiante jusqu'd atteindre une épaisseur

minimum de 10 gm.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que 1l'alliage

contient entre 10 et 50 atomes pour cent “‘de magnésium.

3. Procédé églon la revendication 1 caractérisé en ce que lfon soumet
l'alliage & un traitement de recuit apr@s au moins une passe de

laminage.

4. Procé&dé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le laminage

s'effectue sous air sec.

5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le laminage

s'effectue sous argon sec.

6. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu'il est appliqué

a4 la réalisation de plaques négatives pour accumulateurs.
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TABLEAU
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