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ELECTRODE RECOUVERTE D'UN FILM OBTENU A PARTIR D'UNE SOLUTION
AQUEUSE COMPORTANT UN LIANT SOLUBLE DANS L'EAU, SON PROCEDE DE
FABRICATION ET SES UTILISATIONS

DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention est relative a un nouveau procédé de préparation d'électrodes
électrochimiques et aux électrodes ainsi obtenues. Le procédé permet la préparation
d'électrodes recouvertes en partie ou en totalité par un film obtenu par épandage et
séchage, sur I'électrode, d'une solution aqueuse comportant un liant soluble dans l'eau

et un matériau actif.

Un deuxiéme aspect de l'invention concerne les procédés de préparation de systémes
électrochimiques mettant en ceuvre au moins une étape de préparation des électrodes

selon (invention et les systémes électrochimiques ainsi obtenus.

Un deuxiéme aspect de la présente invention est relatif a ['utilisation d'un polymére
soluble dans l'eau, comme liant dans une solution aqueuse pour la préparation d'un film

pour le recouvrement d'une partie ou de la totalité d'une électrode.
La présente invention met également a disposition un nouveau procédé de fabrication
de batterie Li-ion Graphite naturel/électrolyte/LiFePQ,, soit tout liquide, tout gel ou

solide.

ART ANTERIEUR

Le brevet américain US-A-6.280.882 décrit une composition électrolytique aprotique
positionnée dans un séparateur et dans au moins une électrode composite contenant
une poudre d'un matériau actif. La composition électrolytique employée comprend une
premiére matrice polymérique constituée par un polymére et au moins une seconde
matrice polymérique ainsi qu'au moins un sel alcalin de méme qu'un solvant aprotique
polaire. Ce procédé présente les inconvénients liés a l'utilisation des liants de type

PVDF dilués dans des solvants classés comme toxiques par rapport a I'environnement.

Date Regue/Date Received 2020-09-20
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RESUME DE L'INVENTION

L'mvention est relative a un procédé de préparation d'une électrode recouverte au moins
particllement par un film obtenu par épandage et séchage, sur un support d'électrode,
d'une solution aqueuse comprenant au moins un matériau actif, au moins un liant soluble
dans I'eau et au moins un épaississant soluble dans I'cau. Le procédé outre ses avantages
économiques ¢limine le probléme environnement généré par l'utilisation de solvants
organiques. Les électrodes ainsi obtenues sont performantes et sont avantageusement
utilisables dans la fabrication de systémes électrochimiques stables et a hautes

performances.

Selon un aspect, I’invention se rapporte 4 un procédé de préparation d’une électrode
partiellement recouverte d’un film. Le procédé comprend les étapes suivantes :
préparation d’un matériau actif comprenant LiFePOs enrobé de graphite et/ou
carbone, I’enrobage étant effectué¢ par meécano-fusion ou hybridation; et épandage
sur un substrat conducteur d’une solution aqueuse comprenant le matériau actif, au
moins un liant soluble dans I’eau et au moins un agent épaississant soluble dans

I’eau.

Selon un autre aspect, I’invention se rapporte & un procédé de préparation d’une
électrode au moins partiellement recouverte d’un film obtenu par épandage et
séchage sur un support d’électrode, une solution aqueuse comprenant au moins un
matériau actif, au moins un liant soluble dans 1’eau et au moins un agent épaississant
soluble dans I’eau. Dans le procédé: le matériau actif est LiFePO4 enrobé de graphite
et/ou carbone; le liant est un caoutchouc naturel ou synthétique de type non-fluoré
ou faiblement fluoré; et le matériau actif est préparé par mécano-fusion ou

hybridation.

Selon un autre aspect, I’invention se rapporte & un procédé de préparation d’une
électrode au moins particllement recouverte d’un film obtenu par épandage et

séchage sur un support d’électrode, une solution aqueuse comprenant au moins un

Date Regue/Date Received 2020-09-20
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matériau actif, au moins un liant soluble dans 1’eau et au moins un agent épaississant
soluble dans I’eau. Dans le procédé: le matériau actif est LiFePO4 enrobé de graphite
et carbone; le liant est un caoutchouc naturel ou synthétique de type non-fluoré ou

faiblement fluoré; et le matériau actif est préparé par mécano-fusion ou hybridation.

Selon un autre aspect, I’invention se rapporte & un procédé de préparation d’un
systéme ¢électrochimique comprenant au moins une anode, au moins une cathode et
au moins un séparateur, dans lequel ladite au moins une anode et/ou ladite au moins
une cathode consiste en un support au moins particllement enrobé d’un film
contenant un matériau actif comprenant LiFePO4 enrobé de graphite et/ou carbone.
Le procédé comprend les étapes suivantes: préparation du matériau actif par
mécano-fusion ou hybridation; et épandage sur le support d’une solution aqueuse
comprenant le matériau actif, au moins un liant soluble dans 1’eau et au moins un

agent épaississant soluble dans 1’eau.

Selon un autre aspect, I’invention se rapporte & un procédé de préparation d’une
électrode au moins partiellement enrobée d’un film obtenu par épandage ct séchage
sur un support électrode, d’une composition aqueuse comprenant un agent
épaississant soluble dans 1’eau, au moins un matériau actif, de 1’eau et liant en
caoutchouc. L’agent épaississant présente un poids moléculaire compris entre
27.000 et 250.000. Le matériau actif est LiFePQO4 enrobé de graphite et/ou carbone.
LiFePOs est sous forme de poudre d une taille moyenne de grains comprise entre 10
nm et 50 um. L enrobage de LiFePOs est effectué par mécano-fusion. Et I’épandage
est effectué a I’air ambiante et par une méthode du Docteur Blade et/ou une méthode

¢électrostatique.

Selon un autre aspect, I’invention se rapporte a une électrode consistant en un
support enrobé au moins partiellement d’un film contenant un matériau actif
comprenant LiFePO4 enrobé de graphite et/ou carbone. L’électrode est obtenue a
partir des étapes suivantes: préparation du matériau actif par mécano-fusion ou

hybridation et épandage sur un support d’une solution aqueuse comprenant

2a

Date Regue/Date Received 2020-09-20
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le matériau actif, au moins un liant soluble dans 1’eau et au moins un agent

épaississant.

Selon un autre aspect, 'invention se¢ rapporte a4 un systéme électrochimique
comprenant une électrode consistant en un support enrobé au moins particllement
d’un film contenant un matériau actif comprenant LiFePQO4 enrobé de graphite et/ou
carbone. L’électrode est obtenue a partir des étapes suivantes: préparation du
matériau actif par mécano-fusion ou hybridation et épandage sur un support d’une
solution aqueuse comprenant le matériau actif, au moins un liant soluble dans 1’eau

et au moins un agent épaississant.

Selon un autre aspect, I’invention se rapporte & un procédé pour la préparation d’un
séparateur électrochimique. Le procédé comprend une étape d’épandage sur un
support d’une solution aqueuse, au moins un liant soluble dans 1’eau et au moins un
agent épaississant soluble dans l’eau. La solution aqueuse ne contient pas de
matériau actif ni de carbone, ou de trés faibles quantités de ceux-ci. Et le support

comprend au moins un métal.

Selon un autre aspect, I’invention se rapporte a une électrode consistant en un
support enrobé au moins partiellement d’un film contenant un matériau actif
comprenant LiFePQ4 enrobé de graphite et/ou carbone. L’ électrode est obtenue par
les étapes suivantes: préparation du matériau actif par mécano-fusion ou
hybridation; et épandage sur un support d’une solution aqueuse comprenant le
matériau actif, au moins un liant soluble dans 1’eau et au moins un agent épaississant

soluble dans I’eau. Ledit au moins liant soluble dans I’eau est non-fluoré.

Selon un autre aspect, 'invention se rapporte a un systéme électrochimique
comprenant une électrode consistant en un support enrobé au moins particllement
d’un film contenant un matériau actif comprenant LiFePQO4 enrobé de graphite ct/ou
carbone. L’ électrode est obtenue par les étapes suivantes: préparation du matériau

actif par mécano-fusion ou hybridation; et épandage sur un support d’une solution

2b
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aqueuse comprenant le matériau actif, au moins un liant soluble dans 1’eau et au
moins un agent épaississant soluble dans I’eau. Ledit au moins liant soluble dans

I’eau est non-fluoré.

Selon un autre aspect, I’invention se rapporte a un procédé de préparation d’un
séparateur électrochimique. Le procédé comprend les étapes suivantes: épandage sur
un support d’une solution aqueuse, au moins liant soluble dans 1’eau et au moins un
agent épaississant soluble dans I’eau. Ledit au moins un liant soluble dans ’eau est
non-fluoré. La solution aqueuse ne contient ni matériau actif ni carbone, ou de de

trés faibles quantités de ceux-ci. Et le support comprend au moins un métal.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

La Figure 1 représente de facon schématique un procédé selon un mode de

réalisation de I'invention pour la préparation de batteries lithium ions par extrusion.

La Figure 2 représente en coupe clliptique des éléments d'une batterie lithium Ion

selon I'invention.

La Figure 3 représente une structure bi-cellules pour les cellules polyméres.

La Figure 4 représente schématiquement une enveloppe métal plastique sans

couche de protection de HF pour les batteries non polymeére.

La Figure 5 représente la courbe charge-décharge d'une anode Graphite/Celgard

(EC-DMC-LiBF4)Li préparé avec un liant soluble dans 1'eau.

La Figure 6 représente la courbe de charge - décharge de la cathode

LiFePO4/Celgard (EC-PC-DMC-LiBF4)Li préparé avec un liant soluble dans I'eau.

2c
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DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

Dans le cadre de la présente invention on entend par liant tout composé chimique dont la
fonction est de relier les particules actives entre elles afin d'avoir un réseau chimique ou

électrochimique favorable & la conduction.

Dans le cadre de la présente invention on entend par épaississant tout composé chimique ayant
la capacité d'augmenter la viscosité et la mouillabilité de particules hydrophobes présentes dans

les solutions concernées.

Un premier objet de la présente invention est constitué par un procédé de préparation d’une
électrode recouverte au moins partiellement par un film obtenu par épandage et séchage, sur un
support d’électrode, d’une solution aqueuse corﬁprenant au moins un matériau actif c'est-a-dire
chimiquement et/ou électrochimiquement actif, au moins un liant soluble dans 1’eau et au moins

un épaississant soluble dans 'eau.

L'épandage se fait avantageusement par les techniques traditionnelles décrites notamment dans
Coating Technology Handbook by Satas Armek 1991, partie I, Coating and Processing
Technics pages 103 4 321. Le séchage du film épandu sur I'électrode se fait avantageusement
pendant une durée comprise entre 1 et 2 heures et & une température préférentiellement comprise

entre 80 et 130°Celsius.

'

Le matériau actif utilisé est avantageusement choisi dans le groupe constitué par:
- les oxydes métalliques;
- les céramiques;
- les carbones et les graphites naturels ou synthétiques;
- les métaux;
- les matériaux semi-conducteurs; et

- les mélanges d'au moins deux de ces derniers.

Selon un autre mode avantageux de réalisation, l'oxyde métallique est choisi dans le groupe
constitué par LiMn;04, LiCoO, et LiNiO,, Les carbones quant 4 eux peuvent étre choisis dans le
groupe des carbones a haute surface, des graphites, des fibres de carbone et des cokes. Les
métaux avantageusement retenus sont choisis dans le groupe constitué par Ag, Sn et Cu. Parmi

les matériaux semi-conducteur le silicium donne des résultats particuliérement intéressants.
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Le matériau chimiquement et/ou électrochimiquement actif utilisé est généralement sous la
forme de poudre d'une taille moyenne de grains comprise entre 10 nanométres et 10 millimétres
et d’une dispersion granulométrique relativement faible correspondant avantageusement 3 un

écart D50-D10=30 et & un écart D90-D50=30.

Selon un mode préférentiel, notamment pour la préparation d’électrodes pour des batteries de
type automobile, la poudre retenue présente une dispersion granulométrie comprise entre 200

nanometres et 25 micrométres.

Le liant et 1'épaississant retenus sont généralement pour au moins 20 % solubles dans l'eau
lorsqu’on les introdﬁits, a température ambiante, a raison de 20 grammes dans 100 grammes
d'eau. De préférence, ils sont solubles pour au moins 50 % et plus évantageusement encore pour
au moins 90 %. 1 |

L'épaississant soluble dans l'eau peut étre choisi dans le groupe constitué par les celluloses
naturels, les celluloses modifiées physiquement et/ou chimiquement; les polysaccharides
naturels, les polysaccharides modifiés chimiquement et/ou physiquement et qui présentent un

poids moléculaire compris entre 27.000 et 250.000.

L'épaississant est avantageusement choisi dans le groupe constitué par les

carboxyméthylcelluloses, les hydroxyméthylcelluloses et les méthyléthylhydroxycelluloses.

Selon un mode préférentiel, 1'épaississant est choisi dans le groupe constitué par les
carboxyméthylcelluloses, de type Cellogen® commercialisées par la Société Dai-ichi Kogyo

Seiyaku Co. au Japon notamment sous les appellations commerciales EP, 7A, WSC, BS-H et 3H.

Le liant soluble est avantageusement sélectionné dans le groupe constitué par les caoutchoucs

naturels et/ou synthétique.

Le liant est de type non fluoré ou de type faiblement fluoré. En effet a titre d'exemple LiF n'étant

pas soluble dans 'eau il ne peut é&tre utilisé dans le contexte de l'invention

Parmi les caoutchoucs ceux de type synthétique et plus particulidrement ceux choisis dans le

groupe constitué par les SBR, (Styréne Butadiéne Rubber), les NBR (butadiene-acrylonitrile
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rubber), les HNBR (NBR hydrogénés), les CHR (epichlorhydrines rubber) et les ACM (acrylate

rubber) sont particuliérement avantageux.

Les caoutchoucs solubles utilisés, et notamment ceux de la famille du SBR se présentent de

préférence sous forme d'une péte.

On peut citer a titre d’exemple, le SBR commercialisé par la société NIPPON ZEON’S BINDER
BATTERY GRADE sous l'appellation commerciale (BM-400B) ou équivalent et les

épaississaits de type Cellogen® connus sous les abréviations EP et/ou 3H.
Habituellement, le rapport épaississant/liant varie de 10 & 70 %, de préférence de 30 4 50 %.

La teneur en liant est avantageusement comprise entre 1 et 70 %, et celle en épaississant entre 1

et 10 %, dans la solution aqueuse.

Une solution aqueuse adéquatement utilisée pour I'épandage sur un support d’anode peut étre
formulée comme suit, les pourcentages étant formulés en poids:

- au moins 64 % de graphite; et

- au moins 3 % de liant soluble dans I’eau,

-de 0,1 a 2 % d'épaississant; et

- au plus 27 % d’eau.

Une solution aqueuse adaptée pour 1’épandage sur un support de cathode peut étre formulée
comme suit, la solution aqueuse utilisée pour l'épandage contient en poids:

- au moins 64 % de LiFePQy; et

- au moins 3 % d’un liant soluble dans I’eau ;

-de 0,1 a 2 % d’un épaississant; et

- au plus 27 % d’eau.

Lors de la mise en ceuvre du procédé on asseéche 1’électrode en éliminant, de préférence, au

moins 95 % de I'eau présente dans la solution utilisée pour réaliser 1’étape d'épandage.

Diverses techniques connues de la personne de la technique considérée sont utilisables pour
¢liminer les traces de H>O présentes & la surface de I’électrode, aprés le recouvrement de cette

derniére par la solution aqueuse, sont éliminées par voie thermique en ligne du procédé EXT,
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DBH et/ou DB ou par Infrarouge & une température avantageusement comprise entre 80 et 130°

Celsius pour une durée comprise entre 1 et 12 heures.

On séche avantageusement le film jusqu'a ce que la teneur en eau résiduelle soit inférieure

2.000 ppm et de préférence inférieure a 50 ppm.

On applique avantageusement ce procédé aux électrodes de type non salé, Cest & dire aux
électrodes de l'invention constituées d'un matériau actif, de carbone et d'un épaississant et/ou

d'un liant.

Le procédé est habituellement réalisé & température et & pression ambiantes. Une atmosphére
inerte peut Etre utilisée, ainsi qu'un vide partiel pendant I'étape de séchage. Du fait que l'on
n'utilise pas de solvant organiques, le procédé par extrusion revét une importance particuliére. En
effet les risques inhérents & l'emploi de solvant, notamment les risque d'explosion sont écartés et
I'on peut travailler, par exemple dans le cadre d'une réalisation par extrusion, dans des conditions

lus énergétiques, notamment 4 une vitesse d'extrusion pouvant &tre jusqu'a 20 % supérieure.
N 2

Pour la fabrication d'électrodes négatives selon l'invention, le matériau électrochimiquement
actif utilisé peut étre choisi dans le groupe constitué par les poudres de type graphite, d'alliage de
Sn, de Si, de LisTis012, de WO, et des mélanges obtenus a partir d'au moins deux de ces
poudres. A titre d'exemple, de telles poudres, on peut citer celles constituées de particules ayant
un noyau de graphite ellipsoidal enrobé par des particules de graphite d'une forme prismatique.
L’enrobage du graphite ellipsoidal par le graphite prismatique peut étre obtenu par mécano-

fusion et/ou par hybridisation.

Lorsque I'on souhaite préparer une électrode positive, le matériau électrochimiquement actif est
préférentiellement choisi parmi les poudres de LiCoO,, LiNiO,, Li;Mny-O4, LiNigs-MngsOy,

LiFePO, enrobé de graphite et de carbone et les mélanges d'au moins deux de ces derniéres.

On obtient ainsi par exemple des électrodes de type LiFePO4 enrobé de graphite et/ou de
carbone. L’enrobage du LiFePOy par le carbone et/ou par le graphite est habituellement assuré

par mécano-fusion et/ou par hybridisation.

‘La surface spécifique du carbone présent dans l'enrobage peut largement varier, celle mesurée

par BET, a été identifiée comme étant dans la plupart des cas supérieure ou égale 3 50 m%/g.
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Ce procédé permet également la préparation d'un séparateur électrochimique recouvert au moins

partiellement, par un film de type polymére, de préférence de type SBR soluble dans l'eau.

Un tel procédé de préparation d'un séparateur électrochimique est conforme aux procédés de

 préparation d'électrodes precédemment définis, & la différence que la solution aqueuse

polymérique utilisée ne contient pas de matériaux actifs ni de carbone ou que de trés faibles
quantités de ces derniers. En effet, le séparateur sert au transport ionique entre l'anode et la

cathode, il n'est pas conducteur électroniquement.

Un deuxiéme objet de la présente invention est constituée par une électrode constituée dun
support recouvert au moins en partie d'un film contenant un matériau actif, I'électrode étant
obtenue par mise en ceuvre d'un.des procédé selon le premier objet précédemment défini. Ces
clectrodes présentent la caractéristique selon laquelle le liant est, aprés séchage de la solution

aqueuse utilisée pour former le film d'épandage, arraché au support.
Dans le cas d'une cathode le support d'électrode est avantageusement constitué au moins en
partie par du stainless, de I’aluminium, de cuivre, de carbone, du métal-plastique ou par un

mélange d'au moins deux de ces matériaux.

Pour une anode, le support d'électrode est avantageusement constitué au moins en partie par du

cuivre, du métal-plastique, ou par un mélange de ces derniers.

Les ¢lectrodes de 1'invention présentent avantageusement au moins une des propriétés suivantes:
- une stabilité au stockage de préférence supérieure & 1 an, en présence d'un taux
d’humidité supérieur & 50 % et en présence de températures supérieures a 20° Celsius:

- une épaisseur lorsque le film est 4 base de graphite qui est de préférence comprise entre
10 et 100um, plus préférablement encore comprise entre 20 et 45um et selon le mode le
plus avantageux le film a une épaisseur d'environ 45um;

- une épaisseur lorsque le film est & base de fer et/ou de phosphate comprise entre 20 et
200um, plus préférenticllement encore entre ZQ et 110um, le mode le plus avantageux
est celui dans lequel le film a une épaisseur d'environ 90 pm;

- des performances électrochimiques comparables 3 celles des électrodes
correspondantes obtenues avec le méme matériau actif mais en utilisant une solution

d'un solvant organique;
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- un film d'électrode caractérisé par le fait que des particules de caoutchouc sont
directement attachées au support d'électrode; et
- une porosité du film qui recouvre une ou plusieurs des électrodes, mesurée selon la
méthode de mesure des épaisseurs, qui est comprise entre 10 et 90 %, de préférence

comprise entre 30 et 40 %.

Un troisiéme objet est constitué par un procédé de préparation d*un systéme électrochimique
par assemblage de ses éléments constitutifs comportant au moins une anode, au moins une
cathode et au moins un séparateur, dans lequel au moins une anode et/ou au moins une cathode a
¢€té obtenue par un procédé selon le premier objet de l'invention ou telle que définie dans le

second objet de I'invention.

Ce procédé est avantageusement utilisé pour la préparation d'une batterie dans laquelle le
séparateur est poreux. Le séparateur est par exemple de type Polypropyléne ou Polyethyléne ou

de type mélange (PP, PE) et obtenu par extrusion et/ou de type gel.

Le séparateur est préférentiellement obtenu a partir de matériaux polymériques de type:
- polyester; .
- poly(vinylydiénefluoride), aussi appelés (PVDF), de formule chimique (CH,-CF,),,
avec n variant de préférence entre 1.000 et 4.000, de préférence tels que n est voisin de
150, parmi ces polymeres ceux ayant un poids moléculaire moyen compris entre 10.000
et 1 million, plus préférentiellement encore ceux ayant un poids moléculaire moyen

compris entre 100.000 et 250.000 sont d'un intérét particulier;

- les copolymeres poly(vinylydiéné fluoro-co-hexafluoropropéne), de formule [(CH,-
CF3)x(CF2-CF(CF3))1x]n aussi appelés (PVDF-HFP), avec n variant de 1.000 4 4.000,
de préférence n varie de 2.000 & 3.000, plus préférentiellement encore avec n voisin de
150 et x varie de préférence entre 0,12 et 0,5, parmi ces polyméres ceux ayant un poids
moléculaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, plus préférentiellement encore
ceux ayant un poids moléculaire moyen compris entre 100.000 et 250.000 présentant un

intérét particulier.

- les poly(tetrafluoroethylene), aussi appelés (PTFE), de formule chimique (CF,-CFy)y,
avec n variant de 5 4 20.000, de préférence avec n variant de 50 & 10.000, parmi ces

polyméres ceux ayant un poids moléculaire moyen compris entre 500 et 5 millions, plus
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préférentiellement encore ceux ayant un poids moléculaire moyen compris
entre 5.000 et 1.000.000, de préférence d'environ 200.000 sont d'un intérét

particulier.

- les poly(éthyléne-co-propyléne-co-5-methyléne-2-norbornéne) ou les
copolyméres éthyléne propyléne-diéne, aussi appelés EPDM,
préférentiellement ceux ayant un poids moléculaire moyen compris entre
10.000 et 250.000, de préférence compris entre 20.000 et 100.000;

- les poly(méthylmétacrylate) aussi appelés (PMMA), de formule [(CH2-
C(CH3)/(CO2CHs3)ln, avec n variant de préférence entre 100 et 10.000, plus
préférentiellement encore avec n variant de 500 a 5.000, parmi ces
polyméres ceux ayant un poids moléculaire moyen compris entre 10.000 et
1 million, de préférence ceux ayant un poids moléculaire moyen compris

entre 50.000 et 500.000; présentent un intérét particulier; et

- les mélanges d'au moins deux de ces derniers.

La préparation de ce type de séparateur se fait avantageusement par mise en
ceuvre des techniques décrites dans Coating Technology Handbook by Satas

Armek 1991, partie Il, pages 103 a 321, Coating and Processing Techniques.

A titre d'exemple de séparateurs connus on peut citer ceux de type polyether
copolymére PEO-PPO, ceux de type polyether & 3 branches comme défini par
exemple dans le brevet US-A-6.190.804 ou ceux de type polyméres a

4 branches comme défini dans le brevet US-A-6.280.882.

Des résultats particulierement intéressants ont été obtenus par utilisation d'un
séparateur obtenu a partir du polyether a 4 branches fabriqué par la société

DKS Japon et commercialisé sous la marque ELEXCEL® ERMI.

Un quatriéme objet de la présente invention est constitué par les systémes
électrochimiques susceptibles d'étre obtenus par un procédé selon le troisiéme
objet de la présente invention, ainsi que par ceux comprenant au moins une
électrode obtenue par mise en ceuvre d'un procédé selon le premier objet de la

présente invention.

Date Regue/Date Received 2020-09-20
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Dans de tels systemes une des originalités réside dans le fait que la solution polymere a séché a

la surface du support de 1'€lectrode et qu'il en résulte, par exemple dans le cas de solutions

aqueuses de SBR, un attachement du SBR a la surface du support d'électrode.

Dans de tels systeémes, le séparateur peut étre de type électrolyte gel, solide ou liquide et il est

avantageusement de type gel.

Selon un mode avantageux de réalisation, I’électrolyte comporte au moins un sel et au moins un

solvant.

{

La concentration molaire en sel, dans 1’électrolyte, est alors de préférence inférieure ou égale a 1

et la concentration molaire en solvant est quant a elle avantageusement supérieure ou égale a 1.

Le sel utilisé est de préférence un sel de la famille des imides, de type LiPFq, LiBF4, LiBOB,
LiTFSI ou LiFSI ou de type leurs mélanges tels que le mélange de LiBOB et de LiFSI.

Les solvants retenus possédent, de préférence, un point d’ébullition élevé qui est supérieur a 100
°Celcius. On peut ainsi citer a titre de tels solvants ceux de type ¥ BL, TESA, ou TESA modifié,

ou les mélanges d'au moins deux de ces derniers.

Les solvants EC (Ethyléne carbonate) et PC (Propyléne carbonate) sont habituellement utilisés
pour la formation du film de passivation dans le cas des anodes & base de carbone, et le solvant

PC pour réaliser des applications a basse température.

Dans de tels systémes, 1’électrolyte pour la batterie tout gel est avantageusement obtenue a partir

d’un précurseur composé de a) un polymeére + b) un électrolyte liquide.

La teneur en a) peut varier de 1 2 99 %, de préférence cette teneur varie de 5 a 25 %, et la teneur
en b) peut varier de 1 a 99 %, de préférence cette teneur varie de 75 4 95 % et les teneurs a et b

vérifient alors la relation (a) + (b) = 100 %, les % étant exprimés en poids.
Selon un autre mode avantagcux de réalisation, le thermo-initiatour est ajouté dans des quantités

qui sont proportionnelles au poids total a) + b), soit de préférence a des teneurs comprises 100 et

5.000 ppms, plus préférentiellement encore 4 des teneurs comprises entre 500 et 1000 ppm.

10
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La composition du polymére est préférentiellement faible soit d’environ 5 % d’un polyether 3 4
branches, de préférence de type ELECEL® et d'environ 95 % de ’élecirolyte de composition
(LSLiTFSI+EC+PC+TESA+yBL(1:1:1:2)).
La concentration en sel de lithium’ est quant a elle avantageusement supérieure ou égale a 1 M (1
molaire) pour les gels et la concentration en sel de lithium est inférieure ou égale 4 1M (1

molaire) dans I’électrolyte liquide.

Parmi ces systémes électrochimiques, on mentionne avantageusement ceux comportant au moins
une anode, au moins une cathode et au moins un séparateur et dans lesquels au moins deux, et de
preférence au moins trois des éléments constitutifs du systéme ont été préparés par mise en

ceuvre de I'un quelconque des procédés selon le premier objet de l'invention.

De méme les systémes électrochimiques dans lesquels les éléments constitutifs ont été préparés
Substantiellement, sans utilisation de solvants organiques, sont particuliérement intéressants et

ceux obtenus sans aucun solvant organique préférés.

Un cinquiéme objet de la présente invention est relatif & I'utilisation d’un polymeére soluble dans
l'eau; de ‘préférence d’un polymeére de type Styréne Butadiéne Rubber, plus préférentiellement
encore un SBR commercialisé par la société NIPPON ZEON’S BINDER BATTERY GRADE
(BM-400B) comme liant dans une solution aqueuse pour la préparation d’un film pour le

b

recouvrement d’une partie ou de la totalité d'un support d'électrode.

Cette utilisation présente 1'avantage de pouvoir étre mise en ceuvre, sans aucune formation de
HF, du fait notamment de l'utilisation d*un sel d’imide en lieu et place deLiPFs qui se trouve

dans les batteries commerciales.

La préparation du film se fait alors par réticulation de la solution polymérique recouvrant
I’électrode par exemple par radiation thermique aprés que 1’électrode ait été placée dans la

batterie et la batterie scellée.
La solution polymérique est habituellement sélectionnée de fagon a ce que la température de

polymérisation se situe entre 40 et 80°Celsius et de fagon a ce que la réticulation de la solution

polymérique soit réalisée par Infra Rouge.

11
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Le temps de réticulation du polymeére se situe avantageusement entre 5 minutes et 2 heures.

A titre d'exemple, la polymérisation est réalisée a environ 80°Celsius et pendant environ 10

minutes.

L'utilisation selon l'invention est particuliérement adaptée pour la fabrication de batteries de type

flexible tel que celles de type métal plastique multicouches.

Cette utilisation permet de réduire les cofits de fabrication notamment du fait qu’il n’y a plus de
nécessité d’avoir une couche de protection contre HF et du fait que les cofits relatifs aux solvants

organiques sont éliminés.

Une autre application particuliérement intéressante réside dans Ia prépération de super
condensateurs de préférence dans la préparation des supercondensateurs de type hybride ainsi
que dans la préparation de cathode a partir d'un support de type aluminium de préférence de type

métal étiré EXMET®.

Une autre variante intéressante réside dans l'utilisation dans la préparation d'anodes dans lesquels
le support de 1’anode est de type cuivre, de préférence EXMET, lorsque le voltage moyen est
inférieur ou égal & 1,6 Volts et le support de la cathode est en aluminium lorsque le voltage

moyen est supérieur a 1,6 Volts.

DESCRIPTION DE MODES PREFERENTIELS DE REALISATION DE L’INVENTION

De fagon générale, lors de la mise en ceuvre des procédés selon I’ invention, les techniques dites &
haute vitesse tel que l'extrusion ou I'épandage vertical sur EXMET peuvent étre utilisées,

cependant I’extrusion est le procédé recommandé.

Le liant sans fluor est dissout dans 1’eau ce qui facilite le procédé d’extrusion et augmente la

vitesse des procédés.
La présence du graphite dans 1’anode et dans la cathode joue le role de lubrifiant et permet,
notamment, lors de la mise en oeuvre de I’extrusion, d’homogénéiser I’épaisseur de 1’électrode et

de diminuer sa résistance en contrdlant la porosité.

12
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Le solvant utilisé, que ce soit dans le cas de 1’anode ou dans celui de la cathode est I’eau, ce qui
rend le procédé sécuritaire, respectueux de 1’environnemental et peu cotiteux. L’utilisation d’un
sel de type Imide (sans formation de HF) assure la bonne conductivité de 1’électrolyte et

augmente la sécurité de la batterie.

Le nouveau procédé selon I'invention est applicable notamment 2 la production de batteries Li-
ion peu cofiteuses et sécuritaires. De telles batteries comportent au moins les 4 parties suivantes:

une anode; une cathode; un séparateur; un électrolyte

EXEMPLES

Les exemples suivants sont donnés a titre purement illustratif et ne sauraient étre interprétés

comme constituant une quelconque limitation de I’invention.

1. Utilisation du procédé pour la préparation d’une anode

L’anode est formée de particules sphériques de graphite ayant une taille moyenne de 20 pm,
enrobées avec 1 % de particules d’un graphite prismatiqﬁe d’une taille de 4 um , le mélange est
assuré par Mécano-fusion ou par Hybridisation. Ainsi 95 % de graphite est mélangé a 5 % d'un
SBR tel que le (NIPPON ZEON’S BINDER BATTERY GRADE (BM-400B)) qui sert comme

liant, ce dernier étant mis en solution dans I’cau.

Une concentration optimum est choisie pour [’extrusion ou 1’épandage sur le cuivre (de

préférence sur du métal étiré dit EXMET).

Le graphite sphérique est choisi & cause de la rapidité de la diffusion du lithium 2 sa surface et de
sa capacité réversible de I’ordre de 370 mAh/g. Le carbone prismatique est quant a lui choisi
comme pont de conductivité entre les particules sphériques, ce qui diminue la résistance de
I’électrode, I'autre role du graphite prismatique (relié a la présence de surfaces basales) est
d'assurer la lubrification de 1’électrode; en parficulier lors de I’extrusion ou de 1’épandage, ce qui
a pour effet d’homogénéiser I’épaisseur et la porosité de 1’électrode. Le séchage « onLine » par

infrarouge simplifi¢ la machinerie et le procédé.
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Le chauffage sert aussi & éliminer les traces d’eau (H,0). Le fait que 1’électrode ne soit pas salée
(pas de sel) permet d’améliorer les performances électrochimiques de la batterie pour sans qu'il y

ait formation de HF).

L’autre avantage associ€é a cette électrode est ’emploi d’un liant non fluoré, ce qui permet

- d’éliminer toute réaction avec 1’électrolyte ou toute réaction parasite avec formation de HF. Ceci

influence le choix du matériau multicouches, du métal plastique qui sert comme boitier de la
batterie et permet d’éviter ’emploi d’une couche protectrice contre HF, ceci limite d’autant les

cofits de fabrication.

Dans ce procédé, le solvant de départ est I'eau, ceci est bénéfique pour 1’environnement et ne
demande aucune installation spéciale (comme une chambre anhydre pour la récupération du

solvant avec des précautions spéciales).

2. Utilisation du procédé pour la préparation de la cathode

La cathode est constituée de préférence de LiFeP0, (origine Phostech Inc.). LiFePO;, est enrobé
par 3 % de Noir de Ketjen et par 3 % de graphite naturel ou artificiel. Le procédé d’enrobage est

assuré par mécano-fusion ou par hybridisation.

Le noir de Ketjen sert & constituer le réseau de conductivité électronique dans 1’électrode. Le
graphite joue un double role, il assure d’abord un pont de jonction entre le LiFePOy et le noir
Ketjen, ce qui amene une basse résistance de 1’électrode. Le graphite assure également un rdle de
lubrifiant ce qui facilite 1’épandage, en particulier par extrusion, en donnant une bonne

uniformité et une porosité contrélée de 1’électrode.

‘Le compose LiFePOJcarbone (noir de Ketjen)/graphite est mélangé avec 5% de liant SBR; de

(NIPPON ZEON’S BINDER BATTERY GRADE(BM-400B)) mis en solution dissous dans

I’eau.
L’épandage du composite est assuré par extrusion ou par Doctor Blade (horizontal ou vertical),

de préférence par Extrusion, le séchage est assuré comme dans le ‘cas de la préparation de

I’anode décrite dans la partie 1, qui met en ceuvre de I’Infrarouge.
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Le procédé mis en ceuvre pour la préparation de la cathode est similaire a celui utilisé pour la
préparation de 1’anode.
I nécessite I'utilisation :

- de H2O comme solvant;

- d'un graphite lubrifiant et conducteur;

- d'Infra-Rouge comme moyen de séchage; et

- d’un liant sans fluor de type SBR; (NIPPON ZEON’S BINDER BATTERY

GRADE(BM-400B).

Il permet d'éviter l'utilisation:
- d'un sel;
- d'une chambre anhydre; et

- de précautions spéciales.

Le LiFePOy est complétement chargé a 3.8 Volts, sans pour autant décomposer le SBR de
(NIPPON ZEON’S BINDER BATTERY GRADE(BM-400B). L’utilisation du sel de type Imide
n’affecte pas la corrosion des collecteurs d’aluminium, de préférence de type EXMET ce qui est

avantageux pour la densité d’énergie de la batterie.

3. Procédé de préparation d’un séparateur

a. Séparateur pour Liquide et Gel Electrolyte
Le séparateur est de préférence de type PP (Poly Propyléne) ou PE (Poly Ethyléne) ou leur
mélange. I1 est obtenu de préférence par extrusion. La porosité de ce séparateur est d’environ
de 30 4 50 %, ce qui donne plus de place pour 1’électrolyte en particulier pour le gel. Cette
membrane est appelée « Free Solvent» (Solvant Libre). Le séparateur est réticulé par
chauffage thermique UV, E-Beam, ou IR (thermique). La réticulation est réalisée de

préférence par IR sur une ligne de protection.
b. Séparateur Polymére
L’utilisation de ce séparateur dans la batterie limite encore plus 1’utilisation de PP ou de PE.

L’avantage de polymére comme séparateur est d’ordre sécuritaire, puisqu’il forme un gel

physique et chimique avec I’électrolyte.
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Le séparateur est formé de préférence d’un polyether de type co-polymére PEO-PPO (Poly
Ethyléne-Oxyde-Poly-Propyléne Oxyde) de type 3 branches ou 4 branches, de préférence
d'un polyether 4 branches (commercialisé par DKS sous I'appellation Elexel® 217). Ces
polyethers sont pratiquement liquides 4 température ambiante. Leur utilisation dans le cadre
du procédé d’extrusion ne demande aucun ajout de solvant, ce qui élimine le probléme de

nuisance a I’environnement.

La réticulation de ce type de polymére est effectuée thermiquement par E-Beam- IR ou UV.

4. Montage d’une batterie Li-ion (Figs 1-4)

a. Tout liquide

Les 3 films anode/séparateur : PP ou PE/ Cathode sont enroulés ensemble selon la capacité
désirée (en mAh ou Ah); lors de I'enroulement, une pression de 10 PSI est appliquée. Les
Tabs (connecteur de courant) de type Al et Nickel sont soudés par ultrason (ATM207),

respectivement sur le collecteur Al de la cathode et le cuivre de 1’anode.

L’enroulement des 3 films est introduit dans une pochette en métal plastique, sans le

protecteur de HF.

L’injection de 1’électrolyte liquide est réalisée aprés un vide complet de la pochette métal

.plastique. L’¢électrolyte liquide est un mélange de sels et de solvants, le sel est de type Imide

comme le LiTFSI et/ou le LiFSI, le solvant ou le mélange de solvant utilisé posséde
préférablement un haut point d’ébullition. A titre d’exemple de solvants utilisables dans ce
contexte, on mentionne les mélanges: '

EC+ yBL .

EC + TESA (ou TESA modifié)

ou

PC+EC+yBL
PC + EC + TESA (ou TESA modifié)
PC+EC + yBL + TESA (ou TESA modifié)

La concentration du sel dans le cas des liquides est < 1 M (1 molaire). Une fois que la

batterie est scellée, la formation électrochimique de la batterie est réalisée par I’application
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de faibles courants pour obtenir un film de passivation uniforme sur la surface de I’anode

(graphite/ellipsoide).

b. Gel avec séparateur PP ou PE

Le procédé de la partie 4b est essentiellement le méme que celui décrit dans la partie 4a.

Le précurseur de 1’électrolyte gel est composé de 5 % polymére (Excel) + 95 % (1.5 M
LiTFSI) + EC +PC +y BL 1:1:3)+ 1000 PPM d'un thermo-initiateur qui est de préférence

le Perkadox 16. Cette combinaison ne limite pas le choix de I'électrolyte.

L'électrolyte est injectée aprés un vide total de la pochette de la batterie, incluant les 3 films

(Anode/séparateur PP/cathode).

Une fois la batterie scellée, le gel est obtenu par traitement thermique 4 80 °Celsius, pendant
10 minutes, de préférence par IR pendant 10 minutes. Une mesure d’impédance, in-situ, suit
I’évolution de la résistance de l’électrolyte. Apres mise en ceuvre de la polymérisation, la
batterie est formée électrochimiquement, comme I’équivalent de la partic 4b. La

concentration du gel est alors constante dans le séparateur, dans 1'anode et dans 1a cathode.

. Gel avec séparateur polyether

Les 3 films Anode/polyether/cathode sont enroulés ensemble et introduits dans une pochette
de type Métal plastic. Le précurseur du gel est de méme nature que le précurseur déja décrit
dans la partie 4b). Le précurseur du gel est introduit dans la pochette Métal plastique aprés un
vide complet. La polymérisation est obtenue & 80°Celsius pendant 10 minutes ou de
préférence avec IR (infra-rouge) une fois que la batterie est scellée. Une formation comme
dans le cas de 4b est appliquée & la batterie. La concentration du gel dans le séparateur et les

électrodes est différente.

. Autres technologies

La mise en ceuvre de ce nouveau procédé n’est pas limitée a 'utilisation du graphite comme

matériau actif de 1'anode ou de LiFePO, comme matériau actif de la cathode.

A titre d’exemple, on peut citer quelques anodes de type Si, LisTisO1, ou d'alliages 3 base de

Sn ou autres pour la cathode LiCoO; ou Li Mng 5 Nigs Oy, Li Ni,CoyAl, ou autres.
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Le gel peut étre également de type PVDF ou constitué par un mélange de Polyether + PVPF
ou Polyether + PMMA ou autre.
Le procédé s’adapte facilement au super condensateur hybride de type:

5a) Lig TisO1; /Electrolyte/carbone;

5b) WO, /Electrolyte/carbone;

5¢) Graphite /Electrolyte/carbone; et

5d) Si/Electrolyte/carbone ou autre combinaison.

Exemple 1:

La fabrication de 1’anode est réalisée en utilisant un graphite sphérique dont les particules ont une

taille moyenne de 20 um. Ces particules ont été obtenues par Mécano-fusion (Hosokawa, Japon).

. 95 % de graphite est mélangé avec 8% de STYRENE BUTADIENE RUBBER (STYRENE

BUTADIENE RUBBER (SBR) ) dissous dans I’cau. Ce mélange est appliqué sur un collecteur de
cuivre par la méthode Doctor Blade®. L'électrode ainsi obtenue est séchée sous vide a 120°Celsius
pendant 24 heures. Cette électrode est montée face 3 un lithium métalique et elle est séparée par le
film de type Celgard (EC-DMC-LiBF,). Ainsi,une pile électrochimique de 4cm? de surface est

obtenue.

La batterie est cyclée entre 0.0 et 2.5Volts & un régime de C/12. La Figure 5 montre le résultat du
deux premiers cycles de la pile avec efficacité coulombique de 82.0% et 96.1% respectivement au

premier et au second cycle.
Exemple 2:

La cathode préparée contient des particules de LiFePO, (Phostech Inc.) enrobées par 3 %
de Noir de Ketjen. Le procédé d’enrobage est assuré par Mécano-fusion (Hosokawa,

Japon).

Le composé LiFePOg/carbone (noir de Ketjen) est mélangé avec 5 % STYRENE BUTADIENE
RUBBER (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) dissous dans ’eau. Ce mélange est
appliqué sur un collecteur d’aluminium par la méthode Doctor Blade™. L'électrode ainsi obtenue
est séchée sous vide a4 120°Celsius pendant 24 heures. L'électrode ainsi obtenue est séchée sous

vide a 120°C pendant 24 heures. Cette électrode est montée face & un lithium métalique et séparée
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par un film de type Celgard (EC-PC-DMC- LiBF;). Ainsi, une pile électrochimique de 4 cm? de
surfe.tce est obtenue.

La batterie est cyclée entre 2,5 et 4,0Volts & un régime de C/24. La Figure 6 montre le résultat
electrochimique du deux premiers cycles de la pile avec une efficacité coulombique de 90,0% et

99,7% respectivement au premier et au second cycle.

Bien que la présente invention ait été décri;ue a I’aide de mises en ceuvre spécifiques, il est entendu
que plusieurs variations et modifications peuvent se greffer aux dites mises en ceuvre, et la présente
invention vise & couvrir de telles modifications, usages ou adaptations de la présente invention
suivant en général, les principes de I’invention et incluant toute variation de la présente description
qui deviendra connue ou conventionnelle dans le champ d’activité dans lequel se retrouve la
présente invention, et qui peut s’appliquer aux éléments essentiels mentionnés ci-haut, en accord

avec la portée des revendications suivantes.
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Revendications

1. Procédé de préparation d’une cathode particllement recouverte d’un film,
comprenant les étapes suivantes:

a) préparation d’un matériau actif comprenant LiFePO4 enrobé de graphite, de
carbone ou d’un mélange de ceux-ci, I’enrobage étant effectué par mécano-fusion ou
hybridation;

b) préparation d’une solution aqueuse comprenant : le matériau actif de cathode
enrobé obtenu en a); un liant soluble dans 1’eau, et qui est un caoutchouc styréne
butadiéne (SBR), un caoutchouc butadiéne-acrylonitrile (NBR), un caoutchouc
butadiéne-acrylonitrile hydrogéné (HNBR), un caoutchouc épichlorhydrine (CHR) ou
un caoutchouc acrylate (ACM); et au moins un épaississant soluble dans I’eau, et dans
la solution aqueuse : la teneur en liant est comprise entre 10 et 70%, la tencur en
épaississant est comprise entre 1 ¢t 10%, et le rapport épaississant/liant est de 10 4 70%;

¢) épandage sur un substrat conducteur de la solution aqueuse obtenue and b);
et

d) séchage du substrat conducteur afin d’obtenir la cathode au moins

partiellement recouverte d’un film de matériau actif de cathode enrobé.

2. Procédé sclon la revendication 1, dans lequel ’agent épaississant est une cellulose

modifiée.

3. Procédé selon la revendication 1, dans lequel I’agent épaississant est une

carboxyméthylcellulose.

4. Procédé selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel au moins 95%

de ’eau dans la solution aqueuse est évaporé aprés 1’¢pandage.

5. Procédé sclon la revendication 4, dans lequel des traces de I’cau a la surface de la
cathode aprés enrobage avec la solution aqueuse, sont enlevées par traitement
thermique a la chaleur, par une méthode d’extrusion, par une méthode du Docteur Blade

horizontale et/ou verticale, ou par traitement infra-rouge.
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6. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 & 5, dans lequel la cathode est

du type ne contenant pas de sel.

7. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 6, étant mis en ccuvre a Pair

ambiant et en utilisant une méthode d’extrusion du Docteur Blade.

8. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel la surface

spécifique du carbone dans I’enrobage, mesurée par BET, est > 50 m?/g.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel le liant est un

caoutchouc naturel ou synthétique.

10. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 4 8, dans lequel le liant est le

styréne butadiéne.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel Ie liant est le

styréne butadiéne, sous forme de pate & température ambiante.

12. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel le LiFePO4

est enrobé de graphite et carbone.

13. Cathode obtenue par mise en ccuvre d’un procédé tel que défini a I’une quelconque
des revendications 1 4 12, comprenant un collecteur de courant revétu d’un film
constitué d’un matériau actif, un liant et au moins un ¢paississant, ledit matériau actif
constitué de particules de LiFePQOs entobées de graphite, de carbone ou d’un mélange
de ceux-ci, le liant étant un matériau non fluoré ou faiblement fluoré soluble dans I’cau,
un caoutchouc styréne butadiéne (SBR), un caoutchouc butadiéne-acrylonitrile (NBR),
un caoutchouc butadiéne-acrylonitrile hydrogéné (HNBR), un caoutchouc
épichlorhydrine (CHR) ou un caoutchouc acrylate (ACM) et I’épaississant étant soluble
dans I’cau, et la tencur en liant étant comprise entre 10 et 70%, la teneur en épaississant

étant comprise entre 1 et 10%, et le rapport épaississant/liant étant de 10 a 70%.
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14. Cathode selon la revendication 13, dans lequel le collecteur est au moins en partie
constitué d’étain, d’aluminium, de cuivre, de carbone, de métal-plastique, ou d’un

mélange d’au moins deux de ceux-ci.

15. Cathode sclon la revendication 13 ou 14, dans laquelle Ie film enrobant Ie collecteur

présente une porosité, mesurée selon la méthode de mesure d’épaisseur, de 10 & 90%.

16. Cathode selon la revendication 15, dans lequel la porosité est entre 30 et 40%.

17. Cathode selon I'une quelconque des revendications 13 & 16, dans laquelle

I’épaisseur du film de matériau actif est comprise entre 20 et 200 um.

18. Cathode selon 'une quelconque des revendications 13 4 17, dans laquelle le liant

comporte des particules directement attachées au collecteur.

19. Systéme ¢électrochimique comprenant au moins une anode, au moins une cathode et
au moins un séparateur, dans lequel la cathode est une cathode telle que définie a 'une

quelconque des revendications 13 4 18.

20. Systéme électrochimique selon la revendication 19, comprenant un électrolyte sous

forme de gel.

21. Systéme électrochimique selon la revendication 19, constituant une batterie toute

en liquide dans laquelle 1’¢lectrolyte inclut au moins un sel et au moins un solvant.

22. Systéme électrochimique selon la revendication 21, dans lequel une concentration
molaire du sel dans P’électrolyte est inférieure ou égale a 1 et une concentration molaire

du solvant est supéricure ou égale 4 1.

23. Systéme électrochimique selon la revendication 21, dans lequel le sel est LiPFs,

LiBF4, LiBOB, LiTFSI, LiFSI ou un mélange de ceux-ci.

24. Systéme électrochimique selon la revendication 21, dans lequel le solvant a une

température d’ébullition ¢levée.
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25. Systéme électrochimique selon la revendication 21, dans lequel le solvant a une

température d’ébullition supérieure & 100°C.

26. Systéme ¢électrochimique selon la revendication 21, dans lequel le solvant est
gamma-butyrolactone (yBL), tétraéthylsulfamide (TESA), TESA modifié¢, ou un

mélange de ceux-ci.

27. Systéme électrochimique selon I'une quelconque des revendication 21 a 26, dans
lequel le matériau actif de la cathode est constitué¢ de particules de LiFePO4 enrobées

d’un mélange de noir de Ketjen et de graphite.

28. Systéme électrochimique selon I’'une quelconque des revendications 21 a 27, dans
lequel le matériau actif de ’anode est choisi parmi les poudres de type graphite,
d’alliage de Sn, de Si, de LiaTisO12, de WOz et des mélanges d’au moins deux de ces

composants.
29. Systéme électrochimique selon la revendication 28, dans lequel la poudre de
graphite est constituée par des particules de forme ellipsoidale enrobées par des

particules de graphite de forme prismatique.

30. Systéme ¢lectrochimique selon 'une quelconque des revendications 21 a 29,

constituant une batterie dans laquelle le séparateur est un séparateur porcux.

31. Systeme électrochimique selon la revendication 30, dans lequel le séparateur est de

type polypropyléne (PP) ou polyéthyléne (PE) ou de type mélange (PP, PE).

32. Systeme électrochimique selon la revendication 30, dans lequel le séparateur est de

type électrolyte gel, électrolyte solide ou électrolyte liquide.
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33. Systeme électrochimique selon la revendication 19, constituant une batterie toute

en liquide dans laquelle 1’¢électrolyte inclut au moins un sel et au moins un solvant.

34. Systéme électrochimique selon la revendication 33, dans lequel une concentration
molaire du sel dans P’électrolyte est inférieure ou égale a 1 et une concentration molaire

du solvant est supéricure ou égale 4 1.

35. Systéme électrochimique selon la revendication 33, dans lequel le sel est LiPFe,

LiBF4, LiBOB, LiTFSI, LiFSI ou un mélange de ceux-ci.

36. Systéme électrochimique selon la revendication 33, dans lequel le solvant a une

température d’ébullition ¢levée.

37. Systéme ¢lectrochimique selon la revendication 36, dans lequel le solvant a une

température d’ébullition supérieure & 100°C.

38. Systéme électrochimique selon la revendication 37, dans lequel le solvant est
gamma-butyrolactone (yBL), tétraéthylsulfamide (TESA), TESA modifié¢, ou un

mélange de ceux-ci.

39. Systéme électrochimique selon la revendication 33, dans lequel des solvants
éthyléne carbonate (EC) et propyléne carbonate (PC) sont utilisés pour la formation
d’un film de passivation dans le cas des anodes a base de carbone, et le solvant PC est

utilisé pour des applications & basse température.

40. Systéme électrochimique selon la revendication 39, dans lequel Pélectrolyte pour
une batteric toute en gel est obtenu a partir d’un précurseur constitué de a) un polymeére

+ b) un électrolyte liquide.
41. Systeme électrochimique selon la revendication 40, dans lequel la composition de

a) varic de 1 4 99%; ct la composition de b) varie de 1 4 99%; et les compositions de a)

et b) respectent la relation a) + b) = 100%, les % étant en masse.
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42. Systeme électrochimique selon la revendication 40, dans lequel la composition du

précurseur est d’environ 5% de celle d’un polyester a 4 branches, et environ 95% de

celle d’un électrolyte de composition : 1.5M LiTFSI, IM éthyléne carbonate, 1M

propyléne carbonate, 1M tétraéthylsulfamide (TESA), 2M gamma-butyrolactone
5  (yBL).

43, Systéme électrochimique selon la revendication 42, dans lequel la concentration en

sel de lithium est supéricure ou égale a 1M pour les gels.
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(Celgard + gel)

Electrode positive

Céllule en coupe elliptique

Fri=_4d



CA 02503893 2005-04-27
WO 2004/045007 PCT/CA2003/001739

3/5

ol
o ©
= » 2
@ D D =3
~&)U — O
D D o] =
DO @D D
=2 = =
D Q D D
b O L. LL.
I I I B “]
A e N O e O i
L] T ]
i I i
i | | [
i I |
] | j
| i I
| [ 1 H
I I I
i | {
] | I
] f |
| i |
i | |
\ 1 |
f [ |
! I 1
I
> = 5
o ® DL o reH]
= O o O o
os—.ﬂ)s—.o (40}
IRk = =
= OO QSS
OO = (O %
QOW<C O H



CA 02503893 2005-04-27

PCT/CA2003/001739

WO 2004/045007

4/5

Jnaden ap abessed

£ -

=/ L

) T 4H uonoajoid sues

=

-

:

aIoWwAjod ap ayono)

WN[UIWNE,p 84onon

JH uo18101d SUesS

—\

5y asowAjod ap 8yanoy




CA 02503893 2005-04-27
WO 2004/045007 PCT/CA2003/001739

Voltage (Volts)

Voltage (Volts)




Métal plastique laminé

Laminoir

a double
Grille d'Al rouleaw
Pav;
AT

Extrusion ~

Laminoir
5 a double K&P

. rouleaux
Séparater Electrolyte
Exrusion o () % /\ ﬁ)
('). A f R Laminoir e T
Extrusion < «—3a double { J ( ‘
rouleaux Al bk

Milisu non conditionné Milisu sans humidité



	Page 1 - COVER_PAGE
	Page 2 - ABSTRACT
	Page 3 - ABSTRACT
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - DESCRIPTION
	Page 17 - DESCRIPTION
	Page 18 - DESCRIPTION
	Page 19 - DESCRIPTION
	Page 20 - DESCRIPTION
	Page 21 - DESCRIPTION
	Page 22 - DESCRIPTION
	Page 23 - DESCRIPTION
	Page 24 - DESCRIPTION
	Page 25 - DESCRIPTION
	Page 26 - CLAIMS
	Page 27 - CLAIMS
	Page 28 - CLAIMS
	Page 29 - CLAIMS
	Page 30 - CLAIMS
	Page 31 - CLAIMS
	Page 32 - DRAWINGS
	Page 33 - DRAWINGS
	Page 34 - DRAWINGS
	Page 35 - DRAWINGS
	Page 36 - DRAWINGS
	Page 37 - REPRESENTATIVE_DRAWING

