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PROCEDE DE FABRICATION D’UNE STRUCTURE FAISANT OFFICE D’ELECTRODE
POSITIVE ET DE COLLECTEUR DE COURANT POUR ACCUMULATEUR
ELECTROCHIMIQUE LITHIUM-SOUFRE

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention a trait a un procédé de préparation d'une
structure faisant office d’électrode positive et de collecteur de courant pour
accumulateur électrochimique lithium-soufre.

La présente invention a également trait a un accumulateur
électrochimique lithium-soufre comprenant une telle structure.

Le domaine général de I'invention peut ainsi étre défini comme
celui des dispositifs de stockage d’énergie, en particulier celui des accumulateurs
électrochimiques au lithium et, encore plus particulierement, des accumulateurs

électrochimiques au lithium-soufre.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Les dispositifs de stockage d’énergie sont classiquement des
accumulateurs électrochimiques fonctionnant sur le principe de cellules
électrochimiques aptes a délivrer un courant électrique grace a la présence dans
chacune d’entre elles d’'un couple d’électrodes (respectivement, une électrode
positive et une électrode négative) séparé par un électrolyte, les électrodes
comprenant des matériaux spécifiques aptes a réagir selon une réaction d’oxydo-
réduction, moyennant quoi il y a production d’électrons a l'origine du courant
électrique et productions d’ions qui vont circuler d’'une électrode a I'autre par le
biais d’un électrolyte.

Des accumulateurs souscrivant a ce principe actuellement les

plus usités sont les suivants :
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*les accumulateurs Ni-MH utilisant de I'hydrure métallique et
de I'oxyhydroxyde de nickel comme matériaux d’électrode ;

*les accumulateurs Ni-Cd utilisant du cadmium et de
I'oxyhydroxyde de nickel comme matériaux d’électrode ;

*les accumulateurs Acide-Plomb utilisant du plomb et de
I'oxyde de plomb PbO; comme matériaux d’électrode ; et

*les accumulateurs au lithium, tels que les accumulateurs
lithium-ion, utilisant classiquement, en tout ou partie, des matériaux lithiés
comme matériaux d’électrode.

Du fait que le lithium est un élément solide particulierement
léger et présente un potentiel électrochimique le plus faible, permettant ainsi
'accés a une densité d’énergie massique intéressante, les accumulateurs au
lithium ont détréné largement les autres accumulateurs mentionnés ci-dessus du
fait de I'amélioration continue des performances des accumulateurs Li-ion en
termes de densité d’énergie. En effet, les accumulateurs lithium-ion permettent
d’obtenir des densités d’énergie massique et volumique (pouvant atteindre
aujourd’hui prés de 200 Wh.kg') nettement supérieures a celles des
accumulateurs Ni-MH et Ni-Cd (pouvant aller de 50 et 100 Wh.kg?) et Acide-
plomb (pouvant aller de 30 & 35 Wh.kg'). Qui plus est, les accumulateurs Li-ion
peuvent présenter une tension nominale de cellule supérieure a celle des autres
accumulateurs (par exemple, une tension nominale de 'ordre de 3,6 V pour une
cellule mettant en ceuvre comme matériaux d’électrode le couple
LiCoO,/graphite contre une tension nominale de I'ordre de 1,5V pour les autres
accumulateurs susmentionnés). La densité d’énergie est d’environ 300 a 500
Wh.I1 et de 160 & 200 Wh.kg!. Ces systémes présentent également une faible
autodécharge et une durée de vie élevée (allant de 500 a 1000 cycles, par
exemple).

De par leurs propriétés intrinséques, les accumulateurs Li-ion

s’aveérent donc particulierement intéressants pour les domaines ol I'autonomie



10

15

20

25

est un critére primordial, tel que cela est le cas des domaines de l'informatique,
de la vidéo, de la téléphonie, des transports tels que les véhicules électriques, les
véhicules hybrides, ou encore des domaines médicaux, spatiaux, de la
microélectronique. Toutefois, la technologie des accumulateurs lithium-ion voit
aujourd’hui ses performances plafonner.

Actuellement, une nouvelle technologie d’accumulateur a base
de lithium se profile comme une alternative prometteuse, cette technologie étant
la technologie lithium/soufre, dans laquelle I'électrode positive comprend,
comme matériau actif, du soufre élémentaire ou un dérivé du soufre, tel que du
sulfure de lithium ou un polysulfure de lithium.

L'utilisation du soufre, comme matériau actif, d’'une électrode
positive est particulierement attractive, car le soufre présente une capacité
spécifique théorique trés élevée pouvant étre jusqu’a plus de 10 fois supérieure a
celle obtenue pour des matériaux conventionnels d’électrode positive (de I'ordre
de 1675 mAh/g au lieu de 140 mAh/g pour LiCoO,). Qui plus est, le soufre est
présent, de maniére abondante, sur la planéte et se caractérise, de ce fait par des
colts faibles. Enfin, il est peu toxique. Toutes ces qualités contribuent a le rendre
particulierement attractif en vue d'une mise en place a grande échelle,
notamment pour les véhicules électriques, ce d’autant plus que les
accumulateurs lithium/soufre peuvent permettre d’atteindre des densités
d’énergie massique pouvant aller de 300 a 600 Wh.g™.

D’un point de vue fonctionnel, la réaction a l'origine de la
production de courant (c’est-a-dire lorsque l'accumulateur est en mode de
décharge) met en jeu une réaction d’oxydation du lithium a I'électrode négative
gui produit des électrons, qui vont alimenter le circuit extérieur auquel sont
reliées les électrodes positive et négative, et une réaction de réduction du soufre
a I'électrode positive.

Ainsi, de maniere explicite, en processus de décharge, la

réaction globale est la suivante :
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Sg + 16Li - 8LixS
qui est la somme de la réaction de réduction du soufre a I'électrode positive (Sg +
16e” > 85%) et de la réaction d’oxydation du lithium & I’électrode négative (Li >
Lit.e’).

Il est entendu que les réactions électrochimiques inverses se
produisent lors du processus de charge.

Comme il ressort de I'équation ci-dessus, la réaction implique
un échange de 16 électrons, ce qui justifie la capacité spécifique élevée du soufre
(1675 mAh.g1).

D’un point de vue mécanistique, et sans étre lié par la théorie, a
I'état initial (c’est-a-dire lorsque la batterie est a I'état de charge complet), la
matiére active, qui est du soufre élémentaire, est présente a I'état solide dans
I’électrode positive. Au cours de la réduction du soufre, ¢’est-a-dire au cours de la
décharge, les molécules cycliques de soufre sont réduites et forment des chaines
linéaires de polysulfures de lithium, de formule générale Li,S,, avec n pouvant
aller de 2 a 8. Puisque la molécule de départ est Sg, les premiers composés formés
sont les polysulfures de lithium a chaines longues, tels que Li;Ss ou Li;Se. Ces
polysulfures de lithium étant solubles dans les électrolytes organiques, la
premiére étape de décharge consiste donc en la solubilisation de la matiére
active dans l'électrolyte, et la production de polysulfures de lithium a chaines
longues en solution. Puis, au fur et a mesure que la réduction du soufre se
poursuit, la longueur de chaine des polysulfures est graduellement réduite, et des
composés tels que LiySs, LioSs ou encore LixS; sont formés en solution. Enfin, le
produit final de réduction est le sulfure de lithium (Li;S), qui, lui, est insoluble
dans les électrolytes organiques. Ainsi, la derniére étape du mécanisme de
réduction du soufre consiste en la précipitation du matériau actif soufré.

Ce mécanisme peut étre corrélé au profil de décharge illustré
sur la figure 1, qui représente un graphique illustrant I'évolution du potentiel E

(en V) en fonction de la capacité C (en u.a).
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En effet, dans ce profil, le premier plateau peut étre attribué a
la formation des chaines longues de polysulfures de lithium, alors que le second
plateau correspond a la réduction de la taille des chaines soufrées, jusqu’a
passivation de I'électrode positive.

Toutefois, les accumulateurs lithium-soufre présentent un
certain nombre d’inconvénients.

La premiére limitation est d’ordre cinétique, puisque le soufre
est un matériau isolant. Le soufre est également soluble dans les électrolytes
organiques employés. Ainsi solubilisé, il peut contribuer a engendrer la corrosion
de [l'électrode négative de lithium et est responsable de I'autodécharge
importante des accumulateurs lithium-soufre.

Les intermédiaires polysulfures sont également solubles dans
I’électrolyte et susceptibles de réagir avec I'électrode négative. lls favorisent donc
aussi l'autodécharge de I'accumulateur. En outre, ils sont responsables de la mise
en place d’'un mécanisme navette qui se produit en charge, et qui entraine la
dégradation des performances de l'accumulateur, notamment en termes
d’efficacité coulombique. Enfin, le produit de décharge LixS est, quant a lui,
insoluble dans I'électrolyte et isolant électronique. Il précipite donc en fin de
décharge et passive la surface des électrodes, qui deviennent alors inactives. De
ce fait, les capacités pratiques obtenues peuvent étre généralement trés en-deca
de la capacité théorique, de I'ordre de 300 a 1000 mAh.g* (la capacité théorique
étant de I'ordre de 1675 mAh.g?).

Aussi, des améliorations sont a apporter concernant
I'architecture des accumulateurs, par exemple, au niveau de I'électrode positive a
base de soufre, de I'électrolyte, du séparateur et de I'électrode négative.

D’un point de vue structurel, un accumulateur lithium/soufre
comprend, classiquement, au moins une cellule électrochimique comportant
deux électrodes a base de matériaux différents (une électrode positive

comprenant, comme matériau actif, du soufre élémentaire et une électrode



10

15

20

25

négative comprenant, comme matériau actif, du lithium métallique), entre
lesquelles est disposé un électrolyte liquide organique.

Concernant I'électrode positive comprenant du soufre, celle-ci
est classiquement obtenue par un procédé d’enduction sur un substrat qui
constitue le collecteur de courant, pour donner un ensemble formé de deux
piéces constituées par le collecteur de courant et I'électrode positive en tant que
telle. Plus spécifiqguement, il est réalisé, dans un premier temps, une encre
comprenant un solvant, le matériau actif, un matériau carboné (pour améliorer la
conductivité électronique globale de I'électrode) et un liant. L’encre est déposée,
dans un deuxiéme temps, sur un substrat destiné a constituer le collecteur de
courant, qui est, généralement, une feuille métallique (comme un feuillard en
aluminium). Apres évaporation du solvant et séchage, une électrode de soufre
déposée sur une collecteur de courant est ainsi obtenue, 'ensemble résultant
étant ensuite incorporé dans une cellule comprenant un séparateur imprégné
d’électrolyte liquide organique, une électrode négative, I'électrode négative et
I'électrode positive étant disposées, de part et d’autre du séparateur. Le
pourcentage de soufre dans ['électrode est généralement important,
généralement de 50 a 90% et, préférentiellement supérieure a 70% en masse, de
sorte a obtenir des accumulateurs a forte densité d’énergie.

Le mécanisme de décharge d'un accumulateur lithium-soufre
utilisant une telle électrode positive passe tout d’abord par une étape de
dissolution du matériau actif, ce qui entraine un effondrement de la structure
initiale de I'électrode poreuse en raison du pourcentage important de soufre dans
I'électrode. Apres dissolution du soufre, la porosité de I'électrode est telle que la
structure ne peut étre maintenue et s’effondre. La surface disponible d’électrode
est ainsi diminuée, et des grains de matériau, ou de composite carbone/liant,
peuvent étre désolidarisés du support constitué par le collecteur de courant. Cet
endommagement, et perte de surface active résultante, s’avere cruciale en fin de

décharge, car les espéces formées (LiSy, LizS, ...) sont a la fois trés isolantes et
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insolubles dans I'électrolyte organique. Par conséquent, elles précipitent a
I'électrode positive et sont responsables de sa passivation progressive. Or,
I’épaisseur de matiere déposée étant limitée a quelques nanometres (Li,S isolant
et donc passivant), le dépot d’une quantité importante de matériau actif dépend
donc de la surface spécifique conductrice d’électrode disponible.

De plus, le composé final de décharge Li;S est deux fois plus
volumineux que le soufre, ce qui peut également contribuer a la pulvérisation de
la structure d’électrode positive en fin de décharge. En conclusion, les cycles de
dissolution/précipitation du matériau actif, inhérents au mécanisme de décharge,
sont donc responsables de la faible capacité pratique restituée et de la faible
tenue en cyclage des accumulateurs lithium-soufre.

Pour essayer de résoudre ce probléme, et notamment celui
ayant trait a la désolidarisation entre I'électrode positive et le substrat collecteur
de courant, il a été proposé d’utiliser comme collecteur de courant un tissu
poreux, dans lequel est déposé le matériau actif.

Ainsi, le document WO 2007/118281 décrit une architecture
d’électrode pour dispositifs de stockage électrochimique, dans laquelle le
collecteur de courant est constitué d’un substrat en tissu, sur lequel une encre
d’électrode, contenant la matiére active, est appliquée. Ce mode de réalisation
impose d’utiliser un collecteur de courant préexistant et généralement disponible
commercialement. Qui plus est, de par sa constitution en tissu, le collecteur de
courant est plus lourd, par exemple, qu’un collecteur en aluminium, ce qui induit
une diminution en densité d’énergie.

Par ailleurs, le document WO 2012/038634 décrit un procédé
de fabrication d’électrodes positive et négatives de porosité entre 70% et 85%
par dépot d'une encre contenant le matériau actif et ayant comme liant le
poly(acide acrylique) sur un tissu en fibres de carbone. Les mémes inconvénients

que ceux décrits pour le document WO 2007/118281 se retrouvent ici.
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Au vu de ce qui existe, les auteurs de la présente invention se
sont donc proposé de mettre au point un nouveau procédé de préparation d'une
structure comprenant une électrode positive pour batterie lithium-soufre, qui
permette, notamment, de s’affranchir de I'utilisation d’un collecteur de courant

distinct.

EXPOSE DE L'INVENTION

Ainsi, l'invention a trait a un procédé de préparation d’'une
structure faisant office, a la fois, d’électrode positive pour batterie lithium-soufre
et de collecteur de courant comprenant les opérations suivantes :

-dép6t d’une ou plusieurs compositions liquides comprenant les
ingrédients constitutifs de cette structure sur un substrat amovible ;

-séchage de la ou les compositions déposées ;

-séparation du substrat amovible de la structure ainsi obtenue,
laquelle constitue la structure faisant office, a la fois, d’électrode positive pour
batterie lithium-soufre et de collecteur de courant.

Le procédé de l'invention, de par sa souplesse, peut permettre
d’accéder aux avantages suivants :

-la possibilité, grace au choix des ingrédients, de régler la
morphologie de la structure finale obtenue, afin d’atteindre le meilleur
compromis entre la porosité de I'électrode et la surface disponible pour le dépot
d’espéces en fin de décharge, entrainant ainsi une amélioration de la capacité
pratique restituée ;

-la possibilité d’ajuster la rigidité de ces structures, toujours
grace a un choix judicieux d’'ingrédients, afin d’apporter une tenue mécanique a
I'électrode positive, de telle sorte que la quantité de matiére déposée a chaque
fin de décharge puisse étre constante, améliorant ainsi la tenue lors des cycles de

charge-décharge ;
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-I'affranchissement des supports commerciaux, pour constituer
le collecteur de courant, ce qui améne un avantage en termes de colt et de
densité d’énergie ; et

-une haute vitesse de production et la possibilité de changer
facilement la géométrie des électrodes, en jouant notamment sur la géométrie
du substrat amovible, qui sert de substrat de dép6t.

Quelles que soient les modalités spécifiques du procédé, les
ingrédients constitutifs de ladite structure peuvent étre les suivants :

-au moins un additif carboné inorganique, qui peut assurer,
outre diverses fonctions, la fonction de collecteur de courant ;

-au moins un liant polymérique ;

-éventuellement, au moins un matériau actif soufré,
notamment, lorsque |'électrode est destinée a une batterie ne fonctionnant pas
sur le mode catholyte (ce qui signifie que le matériau actif soufré est contenu
dans I’électrolyte destiné a étre contact avec I'électrode).

Concernant les additifs carbonés inorganiques, ils peuvent étre
choisis parmi les fibres de carbone, les poudres de carbone et les mélanges de
celles-ci.

A titre d’exemples de fibres de carbone, on peut citer les fibres
de carbone broyées, les fibres de carbone obtenues en phase vapeur et les
mélanges de celles-ci.

Les fibres de carbone broyées peuvent présenter notamment
une longueur allant de 100 pm a 1 mm.

Les fibres de carbone obtenues en phase vapeur peuvent étre
celles vendues sous la marque VGCF®,

Les fibres de carbone utilisées présentent, avantageusement
une longueur inférieure a celle des fibres couramment utilisées dans les procédés
traditionnels pour la réalisation des tissés ou non-tissés (lesquelles fibres

présentent une longueur de I'ordre de quelques mm). Elles permettent de régler
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la ténue mécanique et assurent la percolation électronique au sein de la
structure.

Les poudres de carbone peuvent, plus spécifiquement,
correspondre a du noir de carbone, tel que les noirs de carbone vendus sous les
marques Ketjenblack® (AzkoNobel), Vulcan® (Cabot), Super-P® (Timcal).

Les poudres de carbone et éventuellement les fibres de carbone
obtenues en phase vapeur permettent d’améliorer la conductivité électronique et
sont responsables de la morphologie du réseau percolant électronique.

Les liants polymériques peuvent étre, par exemple :

-des liants polymériques appartenant a la catégorie des
polymeéres cellulosiques, tels que de la carboxyméthylcellulose (connu sous
I’abréviation CMC), de la méthylcellulose (connu sous I'abréviation MC) ;

-des liants appartenant a la catégorie des polyméres
éthyléniques fluorés, tel que du polytétrafluoroéthyléne (connu sous I'abréviation
PTFE) ;

-des liants appartenant a la catégorie des polymeres vinyliques,
tels qu’un poly(alcool vinylique) (connu sous I'abréviation PVA) ; et

-des mélanges de ceux-ci.

Les liants polymériques peuvent remplir plusieurs réles :

-ils augmentent la cohésion entre les différents ingrédients de la
structure et notamment les additifs carbonés ;

-dans la ou les compositions, ils permettent de régler la viscosité
de I'encre.

Plus spécifiquement, lorsqu’il s’agit du PTFE, il peut jouer le réle
d’agent filmogéne, et garantir la tenue mécanique de la structure finale.

Enfin, le cas échéant, le matériau actif soufré peut étre du
soufre élémentaire (Ss) ou du disulfure de lithium (Li»S).

La ou les compositions mentionnées dans I'étape a), peuvent

comprendre au moins un tensioactif (tel que ceux commercialisés sous les
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marques SDS®, Triton®) et, éventuellement, un agent porogéne (tel que celui
commercialisé sous la marque AZB®).

Les agents tensioactifs permettent d’améliorer la dispersion des
particules de carbone et les agents porogénes permettent de régler la structure
poreuse obtenue.

Lorsqu’une composition destinée a étre utilisée dans I'étape a)
comprend, a la fois, des fibres de carbones, de la poudre de carbone, un liant
polymérique, un tensioactif et éventuellement un agent porogéne, les
proportions de ces ingrédients dans la composition peuvent étre les suivantes :

-de 35% a 80% en masse pour les fibres de carbone ;

-inférieure a 35% en masse pour les poudres de carbone ;

-de 5 a 30% en masse pour le liant polymérique ;

-de 8 a 10% en masse pour le tensioactif ; et

-inférieure a 10% en masse pour I'agent porogéne,

le pourcentage en masse étant exprimé par rapport a la masse
totale des ingrédients.

Selon un premier mode de réalisation, lorsque I'électrode est
destinée a fonctionner dans une configuration du type catholyte, le dépbt peut
consister a déposer sur le substrat amovible une seule composition liquide
comprenant les ingrédients constitutifs de ladite structure, tel que ceux
mentionnés ci-dessus, étant entendu que ces ingrédients ne contiennent pas de
matériau actif soufré, vu que celui-ci est apporté via I'électrolyte destiné a étre
mis en contact avec la structure, une fois que celle-ci est assemblée dans une
cellule d’accumulateur lithium-soufre.

Selon un deuxiéeme mode de réalisation, lorsque la structure
contient en son sein un matériau actif soufré, le procédé de l'invention peut

comporter plusieurs variantes.
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Selon une premiére variante, le dép6t peut consister a déposer
sur le substrat amovible une seule composition comprenant les ingrédients
constitutifs de ladite structure (y compris, dans ce cas, un matériau actif soufré).

Selon une deuxieéme variante, le dépo6t peut consister a déposer
sur le substrat amovible une premiéere composition comprenant les ingrédients
constitutifs de ladite structure hormis le matériau actif soufré et une deuxieme
composition comprenant le matériau actif soufré, un séchage pouvant étre
intercalé entre les deux compositions déposées.

Selon une troisiéeme variante, le dépo6t peut consister a déposer
sur le substrat amovible une composition comprenant les ingrédients constitutifs
de ladite structure hormis le matériau actif soufré, le matériau actif soufré étant
introduit dans la structure aprés séparation du substrat amovible, par exemple,
par enduction ou sublimation.

Indépendamment des modes de réalisation et des variantes
prévus, le procédé de l'invention peut comprendre, aprés le séchage, une étape
de frittage sous air de la structure obtenue (en vue, par exemple, de la
consolider) et/ou une étape d’'imprégnation de la structure obtenue par une
résine, par exemple, une résine phénolique, suivie d’'une étape de carbonisation
de la structure ainsi imprégnée sous atmospheére réductrice (par exemple, une
atmosphére comprenant de I'hydrogéne seul ou en mélange avec un gaz rare, tel
que de l'argon), cette carbonisation pouvant se dérouler a une température de
1500°C.

Quels que soient les modes de réalisation et les variantes
envisagés, le dépot de la ou les compositions liquides peut étre envisagée par
différentes techniques, telles que :

-le trempage-retrait (connu sous la terminologie anglaise « dip-
coating »);

-I'enduction centrifuge (connue sous la terminologie anglaise

« spin-coating ») ;
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-I'enduction laminaire (connue sous la terminologie anglaise
« laminar-flow-coating ou meniscus coating ») ;

-la pulvérisation ou I'épandage (connue sous la terminologie
anglaise « spray-coating ») ;

-'engobage (connu sous la terminologie anglaise «slip
coating») ;

-I'enduction au rouleau (connue sous la terminologie « roll to
roll process ») ;

-I'enduction au pinceau (connue sous la terminologie anglaise
« paint coating ») ;

-la sérigraphie (connue sous la terminologie anglaise « screen
printing ») ; ou

-les techniques utilisant un couteau horizontal pour le dépot
(connue sous la terminologie anglaise « tape-coating »).

Concernant le substrat amovible, celui-ci est choisi,
avantageusement, de sorte a conférer a la structure la forme souhaitée. Quant a
sa nature chimique, il doit étre, avantageusement, choisi de sorte a étre inerte
vis-a-vis des ingrédients constitutifs de la structure destinés a étre déposés sur
celui-ci. A titre d’exemples, le substrat peut étre en verre ou en matériau
polymere.

Quels que soient les modes de réalisation et les variantes
envisagés, le procédé de l'invention peut comprendre, en amont du dépét, la
préparation de la ou les compositions comprenant les ingrédients constitutifs de
la structure, cette préparation pouvant consister a mettre en contact ces
ingrédients et a homogénéiser le mélange obtenu, par exemple, avec un
mélangeur, tel qu’un dispermat.

Les structures obtenues selon le procédé de l'invention sont des
structures, de par les ingrédients qu’elles contiennent, aptes a remplir a la fois le

réle d’électrode positive et le réle de collecteur de courant.
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Elles constituent également des structures autosupportées,
c’est-a-dire qu’elles ne nécessitent pas d’étre apposées sur un support pour étre
utilisées dans un accumulateur lithium-soufre.

Elles ne forment qu’une seule et méme piéce, c’est-a-dire
gu’elles ne résultent pas de l'adjonction d’une électrode positive et d'un
collecteur de courant.

L'invention a trait ainsi a des structures faisant office a la fois
d’électrode positive pour batterie lithium-soufre et de collecteur de courant
susceptibles d’étre obtenues par le procédé tel que défini ci-dessus.

Ces structures comprennent, avantageusement, au moins un
additif carboné inorganique appartenant a la catégorie des fibres de carbone et
au moins un liant polymérique. Du fait de la présence d’un liant polymérique,
elles consistent ainsi en un matériau composite comprenant une matrice
polymérique, dans laquelle sont dispersés les autres ingrédients. Elles ne sont
donc pas assimilables a un tissu imprégné comme cela peut étre le cas dans 'art
antérieur

Les fibres de carbone et les liants polymériques sont similaires a
ceux décrits dans le cadre du procédé de I'invention.

Plus spécifiqguement, les fibres de carbone peuvent étre des
fibres de carbone obtenues en phase vapeur, des fibres de carbone broyées et
des mélanges de celles-ci.

Plus spécifiquement, les liants polymériques peuvent appartenir
a la famille des polymeéres cellulosiques, la famille des polymériques éthyléniques
fluorés et les mélanges de ceux-ci.

En outre, les structures de I'invention peuvent comprendre une
poudre de carbone, tel que du noir de carbone.

Elles peuvent également comporter les autres ingrédients déja
mentionnés ci-dessus dans la partie relative a la description du procédé de

I'invention.
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Les structures obtenues selon le procédé de l'invention sont
destinées a étre assemblées dans un accumulateur lithium-soufre comprenant au
moins une cellule comprenant :

-une structure faisant office d’électrode positive et de collecteur
de courant obtenue selon le procédé de I'invention telle que définie ci-dessus ;

-une électrode négative ; et

-un électrolyte conducteur d’ions lithium disposé entre ladite
structure et ladite électrode négative.

Nous précisons les définitions suivantes.

Par électrode positive, on entend, classiqguement, dans ce qui
précéde et ce qui suit, I'électrode qui fait office de cathode, quand I'accumulateur
débite du courant (c’est-a-dire lorsqu’il est en processus de décharge) et qui fait
office d’anode lorsque I'accumulateur est en processus de charge.

Par électrode négative, on entend, classiquement, dans ce qui
précéde et ce qui suit, I'électrode qui fait office d’anode, quand I'accumulateur
débite du courant (c’est-a-dire lorsqu’il est en processus de décharge) et qui fait
office de cathode, lorsque I'accumulateur est en processus de charge.

L’électrode négative peut étre autosupportée (c’est-a-dire ne
nécessitant pas d’étre apposée a un support, tel qu’un support collecteur de
courant) ou peut comprendre, de préférence, un substrat collecteur de courant
sur lequel est placé au moins le matériau actif de I'électrode négative, ce
matériau actif pouvant étre avantageusement du lithium métallique.

Le substrat collecteur de courant peut étre en un matériau
métallique (composé d’un seul élément métallique ou d’un alliage d’un élément
métallique avec un autre élément), se présentant, par exemple, sous forme d’une
plague ou feuillard, un exemple spécifique d’un substrat collecteur en courant
pouvant étre une plague en inox ou en cuivre. Le substrat collecteur de courant

peut étre également en un matériau carboné.
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L'électrolyte est un électrolyte conducteur d’ions lithium, cet
électrolyte pouvant étre, en particulier, un électrolyte liquide comprenant au
moins un solvant organique et au moins un sel de lithium.

Le ou les solvants organiques peuvent étre, par exemple, un
solvant comportant une ou plusieurs fonctions éther, nitrile, sulfone et/ou
carbonate avec, par exemple, une chaine carbonée pouvant comporter de 1 a 10
atomes de carbone.

A titre d’exemples de solvants comportant une fonction
carbonate, on peut citer :

-des solvants carbonates cycliques, tel que le carbonate
d’éthyléne (symbolisé par I'abréviation EC), le carbone de propyléne (symbolisé
par I'abréviation PC).

-des solvants carbonates linéaires, tels que le carbonate de
diéthyle (symbolisé par I'abréviation DEC), le carbonate de diméthyle (symbolisé
par I'abréviation DMC), le carbonate d’éthylméthyle (symbolisé par I'abréviation
EMC).

A titre d’exemple de solvants comportant une fonction éther,
on peut citer les solvants éthers, tels que le 1,3-dioxolane (symbolisé par
I'abréviation DIOX), le tétrahydrofurane (symbolisé par I'abréviation THF), le 1,2-
diméthoxyéthane (symbolisé par I'abréviation DME), ou un éther de formule
générale CH30-[CH,CH,0],-OCHs (n étant un entier allant de 1 et 10), tel que le
diméthyléther de tétraéthyléneglycol (symbolisé par I’abréviation TEGDME) et les
mélanges de ceux-ci.

De préférence, le solvant organique est un solvant éther ou un
mélange de solvants éthers.

Le sel de lithium peut étre choisi dans le groupe constitué par
LiPFs, LiClO4, LiBF4, LiAsFe, Lil, LINO3 LiR:SO3 (avec Rf correspondant a un groupe
perfluoroalkyle comprenant de 1 a 8 atomes de carbone), LiN(CF3SO,), (appelé

également bis[(trifluorométhyl)sulfonyl]imidure de lithium correspondant a
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I’'abréviation LiTFSI), LiN(C2FsS50-)2 (appelé également
bis[(perfluoroéthyl)sulfonyl]imidure de lithium correspondant a I'abréviation
LiBETI), LiCH3SOs, LiB(C204); (appelé également bis(oxalato)borate de lithium ou
LiBOB) et les mélanges de ceux-ci, la préférence portant sur un mélange
LiTFSI/LiNOs.

Le sel de lithium peut étre présent, dans I'électrolyte, selon une
concentration allant de 0,25 M a 2 M, par exemple, 1M.

En outre, lorsque l'accumulateur fonctionne selon une
configuration de catholyte, I'électrolyte peut comprendre au moins un composé
polysulfure de lithium de formule Li,S, avec n étant un entier allant de 2 a 8.

Ce composé constitue ainsi la source de soufre pour I'électrode
positive.

Dans ce cas, la quantité de composé polysulfure de lithium
introduite dans I'électrolyte est adaptée en fonction de la surface spécifique de la
structure obtenue selon le procédé de l'invention, celle-ci dictant la quantité de
matériau actif qu’il est possible de déposer. Par exemple, le composé polysulfure
de lithium peut étre dissous dans I'électrolyte a une concentration allant de 0,25
mol.L'! 4 la concentration de saturation.

L'électrolyte, lorsqu’il comprend au moins un composé
polysulfure de lithium tel que défini ci-dessus, peut étre qualifié de « catholyte ».

Dans les accumulateurs lithium-soufre, I'électrolyte liquide
susmentionné peut étre amené, dans les cellules électrochimiques des
accumulateurs lithium-soufre, a imprégner un séparateur, lequel est disposé
entre I'électrode positive et I'électrode négative de la cellule électrochimique.

Ce séparateur peut étre en un matériau poreux, tel qu’un
matériau polymérique, apte a accueillir dans sa porosité I’électrolyte liquide.

L'électrolyte peut étre également un électrolyte gélifié, ce qui
correspond, dans ce cas, a un électrolyte comprenant un solvant organique et un

sel de lithium, similaires a ceux décrits ci-dessus, qui imprégne une matrice
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poreuse qui gonfle en absorbant I'électrolyte, une telle matrice pouvant étre un
polyoxyde d’éthyléne (connu sous I'abréviation POE), un polyacrylonitrile (connu
sous l'abréviation PAN), un polyméthacrylate de méthyle (connu sous
I'abréviation PMMA), un polyfluorure de vinylidéne (connu sous l'abréviation
PVDF) et leurs dérivés.

L'invention va, a présent, étre décrite en référence aux modes

de réalisation particuliers définis ci-dessous en référence aux figures annexées.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

La figure 1 est un graphique illustrant I'évolution du potentiel E
(en V) en fonction de la capacité C (en u.a).

Les figures 2-3 sont des photographies prises de dessus des
structures décrites dans I'exemple expérimental 1.

La figure 4 est un graphique illustrant I'’évolution du potentiel E
(en V) en fonction de la capacité spécifique C (en mAh/gs) des accumulateurs

décrits a I'exemple expérimental 3.

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

Exemple 1

Le présent exemple illustre la préparation d'une structure
obtenue selon un procédé conforme a l'invention.

La composition utilisée comprend les ingrédients suivants :

-39,72 g de méthylcellulose sous forme d’une dispersion a
1,15% en masse dans I'eau (10,60% en masse dans la structure finale) ;

-3,4 g de fibres de carbone obtenues en phase vapeur VGCF®
(78,30% en masse dans la structure finale) ; et

-0,8 g d'un tensioactif Triton® (11,10% en masse dans la

structure finale).
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L'extrait sec (a savoir, le pourcentage massique de produit sec
dans la composition) est de 9,89 %.

La composition est mélangée a I'aide d’un Dispermat (VMA) a
6000 tours par minute pendant 30 minutes, est enduite sur une plague de verre
a l'aide d’une racle (technologie d’enduction correspondant a la terminologie
anglaise « docteur blade ») puis est ensuite séchée a 80°C a l'air libre pendant 30
minutes.

La structure résultante est décollée manuellement de la plaque

de verre et séchée a 95°C sous air pendant une nuit.

Exemple 2

Le présent exemple illustre la préparation d'une structure
obtenue selon un procédé conforme a l'invention.

La composition utilisée comprend les ingrédients suivants :

-39,72 g de méthylcellulose sous forme d’une dispersion a
1,15% en masse dans I'eau (8,80 % en masse dans la structure finale) ;

-2 g de fibres de carbone obtenues en phase vapeur VGCF®
(38,20 % en masse dans la structure finale) ;

-1,4 g de particules de carbone Vulcan® (27,80% en masse dans
la structure finale) ;

-1,23 g de dispersion de PTFE a 60% en masse dans I'eau (15%
en masse dans la structure finale) ;

-0,8 g d’'un tensioactif Triton® (10,20 % en masse dans la
structure finale).

L’extrait sec est de 11,45 %.

La composition est mélangée a I'aide d’un Dispermat (VMA) a
6000 tours par minute pendant 30 minutes, est enduite sur une plaque de verre

a l'aide d’une racle (technologie d’enduction correspondant a la terminologie
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anglaise « doctor blade ») puis est ensuite séchée a 80°C a I'air libre pendant 30
minutes.

La structure résultante est décollée manuellement de la plaque
de verre et séchée a 95°C sous air pendant une nuit.

Au final, la structure résultante est frittée a 350°C pendant 30

minutes sous air.

Exemple comparatif 1

Un feutre non-tissé de carbone (H2315V1, Freudenberg) a été

acheté chez le fabricant. Il est rincé a I'’eau et séché sous air a 95°C.

Exemple expérimental 1

Un microscope électronique a balayage (LEO 1530 FEG-SEM) a
été utilisé pour obtenir des images des structures obtenues aux exemples 1 et
comparatif 1. Les figures 2 et 3 montrent clairement que la morphologie et la
taille des pores des structures obtenues sont influencées par la formulation et se
différencient du produit commercial (respectivement figure 2 pour le matériau
obtenu a I'exemple 1 et figure 3 pour le matériau obtenu a I'exemple comparatif

1).

Exemple expérimental 2

La valeur de masse volumique des structures obtenues aux
exemples 1, 2 et comparatif 1 a été déterminée, ladite masse volumique
correspondant a la masse de la structure considérée (obtenue par pesée de
disques de 14 mm de diamétre découpés dans les structures obtenues auxdits
exemples susmentionnés) et son volume (obtenue par mesure des dimensions du
disque a l'aide d’'une jauge micrométrique). La mesure a été reproduite 10 fois et

ses résultats sont reportés sur le Tableau 1 ci-dessous.
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La valeur de surface active a été obtenue a travers une mesure
d’adsorption-désorption de gaz a 77K. Les surfaces BET obtenues sont aussi

reportées dans le Tableau 1.

Structure Masse volumique (g.cm?3) Surface active (m%.g?)

Exemple 1 0,25+ 0,05 7,12 +0,43

0,26 + 0,01 (avant frittage)
Exemple 2 Non mesurée
0,19 + 0,02 (apres frittage)

Exemple Comparatif 1 0,46 + 0,01 < Limite de détection

Exemple expérimental 3

Des disques de 14 mm de diameétre ont été découpés dans les
structures obtenus aux exemples 1, 2 et comparatif 1, et séchés sous vide (20
torr) a 80°C pendant 48 heures. Ensuite, ils ont été intégrés, en tant qu’électrode
positive, dans un accumulateur de type "pile bouton" (CR2032) ainsi construit :

-une électrode négative de lithium de 130 pm d'épaisseur,
découpée au diameétre 16 mm et déposée sur un disque d’'inox servant de
collecteur de courant ;

-une électrode positive ;

-un séparateur Celgard® 2400 et un séparateur Viledon®,
imbibés d'un électrolyte liquide & base du sel LiTFSI (1 mol.L?), LINOs (0,1 mol.L?)
et LizSe (0,25 mol.L?) en solution dans un mélange 50/50 en volume de TEGDME
(tétraéthyléne glycol diméthyléther) — DIOX (Dioxolane).

La quantité de soufre et la capacité nominale de I'accumulateur
s’élévent, respectivement, a 7,20 mg (4,68 mgs.cm™) et 12,06 mAh.

Aprés assemblage, I'accumulateur ainsi réalisé est scellé sous
atmosphere inerte et testé lors d’un cyclage galvanostatique a C/20.

Les courbes de cyclage des accumulateurs réalisés avec les

matériaux des exemples 1, 2 et comparatif 1 sont présentées sur la Figure 4
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(respectivement courbes a), b), c¢) pour les accumulateurs réalisés avec les
structures des exemples 1, 2 et comparatif 1) et dans le Tableau 2. La capacité de
stockage massique est clairement influencée par la formulation utilisée et la
surface active de la structure finale, et est visiblement améliorée par l'utilisation
des structures obtenues conformément au procédé de l'invention (> 600 contre

=400 mAh.g! lors du premier cycle).

Structure Exemple 1 Exemple 2 Exemple Comparatif 1

Capacité massique
(mAh.gs) au cycle 560 530 200
30
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'une structure faisant office, 3 ia
fois, d'électrode positive pour batterie lithium-soufre et de collecteur de courant
comprenant fes opérations suivantes :

-dépdt d'une ou plusieurs compasitions liquides comprenant les
ingrédients constitutifs de cette structure sur un substrat amovible ;

-séchage de la ou les compositions déposdes ;

-séparation du substrat amovible de la structure ainsi obtenus,
laguelle constitue la structure faisant office, a la fois, d’électrode positive pour
batterie lithium-soufre et de collecteur de courant,

dans leguel

-lorsque ia structure est destinée 3 entrer dans la constitution
d'un accumuiateur lithium-soufre fonctionnant dans une configuration du type
« catholyte », le dépdt consiste a déposer sur le substrat amovible une seule
composition liquide comprenant les ingrédients constitutifs de ladite structure ;
ou

-lorsque la structure contient en son sein un matériau actif
soufré, le dépdt consiste a déposer sur le substrat amovible une seule
compesition comprenant les ingrédients constitutifs de ladite structure, vy
compris, dans ce cas, un matériau actif soufré ; ou

-lorsque la structure contient en son sein un matériau actif
soufré, le dépdt consiste a8 déposer sur le substrat amovible une premiére
composition comprenant les ingrédients constitutifs de ladite structure hormis le
matériau actif soufré et une deuxiéme composition comprenant le matériau actif
soufré, un séchage pouvant étre intercalé entre les deux compositions déposédes ;
ou

-lorsgue la structure contient en son sein un matériau actif

soufré, le dépdt consiste 3 déposer sur le substrat amovible une composition
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comprenant les ingrédients constitutifs de ladite structure hormis le matériau
actif soufré, le matériau actif soufré dtant introduit dans la structure aprés

séparation du substrat amovible.

2. Procéde selon fa revendication 1, dans leguel les ingrédients
constitutifs de iadite structure sont les suivants :

-au moins un additif carboné inorganique ;

-au moins un liant polymérigue ;

-eventuellement, un matériau actif soufré.

3. Procédé selon la revendication 2, dans lequel 'additif carboné
inorganigue est choisi parmi les fibres de carbone, les poudres de carbone et les

mélanges de celles-cl.

4, Procédé selon la revendication 3, dans lequel les fibres de
carbone sont des fibres de carbone broyées, des fibres de carbone obtenues en

phase vapeur et des mélanges de celles-cl.

5. Procédé selon la revendication 3, dans lequel les poudres de

carbone sont du noir de carbone.

6. Procédé selon 'une guelcongue des revendications 2 3 5,
dans lequel le liant polymérique est choisi parmi :

-des liants polymérigues appartenant & la catégorie des
polyméres cellulosiques ;

-des  llants appartenant a la catégorie des polyméres
éthyléniques fluorés ;

-cdes Hiants appartenant a {a catégorie des polymeéres vinyligues

OuU



-das mélanges de caux-ci.

7. Procédé selon la revendication 1, dans leguel les ingrédients

constitutifs de ladite structure sont le suivanis :
-au moins un additif carboné inorganigue ;
-au moins un liant polymérigue ;

-un matériau actif soufré, qui est du soufre élémentaire {Sg} ou du

disulfure de Hthium {Li;S)

8. Procédé selon Vune quelcongue des revendications
précédentes, dans lequel I3 ou les compositions mentionnées dans 'étape aj,

comprennent au maoins un tensioactif et, éventuellement, un agent porogéne.

9. Procédé selon Vune quelcongue des revendications
précédentes, comprenant, en outre, aprés le séchage, une étape de frittage sous
air de la structure oblenue et/ou une étape d'imprégnation de la structure
obtenue par une résine suivie d'une étape de carbenisation de la structure ainsi

imprégnée sous atmosphére réductrice.

10. Procédé selon Pune quelcongue des revendications
précédentes, dans lequel le substrat amovible est en verre ou en matériau

polymére,

11. Structure faisant office 3 Ia fois d'électrode positive pour
hatterie lithium-soufre et de collecteur de courant susceptible d'étre obtenue par

le procedé tel gue défini selon 'une guelcongue des revendications 13 10,
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12. Structure selon la revendication 11, qui comprend au moins
un additif carboné inorganigue appartenant a la catégorie des fibres de carbone

et au moins un liant polymérigue.

13. Structure selon {a revendication 12, dans laquelle les fibres
de carbone sont des fibres de carbone ohtenues en phase vapeur, des fibres de

carbone brovées et les mélanges de celles-ci.

14. Structure selon Ia revendication 12 ou 13, dans iagquelle le
liant polymériqus appartient d la famille des polyméres cellulosiques, la famille

des polymérigues éthylénigues fluorés et les mélanges de ceux-cl,

15, Structure selon une guelcongque des revendications 11 &

14, comprenant, en outre, une poudre de carbone, tel gue du noir de carbone,

16. Accumulateur lithium soufre comprenant au moins une
celiule comprenant .

-une structure faisant office d'élactrode positive et de collecteur
de courant telle que définie selon Pune guelconque des revendications 11 3 15;

-una electrode négative ; et

-un électrolyte conducteur d'ions lithium disposé entre ladite

structure et ladite électrode négative.
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