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Description

Titre de I'invention : COMPOSITION DE CATHODE POUR
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BATTERIE LI-ION
DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention a trait de manicre générale au domaine du stockage d’énergie
électrique dans des batteries secondaires rechargeables de type Li-ion. Plus pré-
cisément, I’invention concerne une composition de cathode pour batterie Li-ion.
L’invention se rapporte également a un procédé de fabrication d’une telle composition

de cathode, ainsi qu’aux batteries secondaires Li-ion comprenant une telle cathode.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE

Une batterie secondaire au lithium peut €tre utilisée comme source d'alimentation
pour une variété d'appareils électroniques allant des téléphones cellulaires, des or-
dinateurs portables et des petits appareils €lectroniques domestiques aux véhicules et
aux dispositifs de stockage d'énergie haute capacité et autres, et la demande en
batteries lithium secondaires ne cessent de croitre.

Pour un développement massif des véhicules électriques, une diminution du cofit de
fabrication des batteries est primordiale, et I’une des options envisagée est 1’utilisation
de matieres actives bas cofit sans cobalt. De plus, I’augmentation de la densité
d’énergie massique des batteries de véhicules €lectriques reste un enjeu majeur pour
I’adoption de masse de cette technologie. L’ augmentation de I’€paisseur des électrodes
et la diminution de la taille des particules de maticres actives permettraient d’atteindre
ces objectifs en terme de cofit et de densité d’énergie.

L’augmentation de 1’épaisseur des électrodes implique d’améliorer 1’adhésion
électrode/collecteur. La diminution de la taille des particules implique une aug-
mentation de viscosité de I’encre empéchant sa mise en ceuvre dans un procédé
classique de dépot pour la réalisation d’électrode.

La publication de M. Singh et al. dans Journal of The Electrochemical Society, 162
(7) A1196-A1201 (2015) a montré que les couches d'électrodes plus épaisses (320 pwm)
pour les cellules lithium-ion présentent un rapport électrode/collecteur de courant
favorable par volume de pile et permettent de réduire les cofits de fabrication des
cellules. Cependant, si cette approche des €lectrodes épaisses pourrait €tre suffisante
pour certaines applications de stockage d'énergie stationnaire, elle ne conviendrait pas
pour la fabrication de véhicules électriques.

Les appareillages industriels actuels de revétements de cathode imposent une fenétre
de processabilité sur la viscosité de I’encre a déposer sur le collecteur de courant. En

effet, une encre ayant une viscosité comprise entre 2000 et 8000 mPa.s @ 10s! est une
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encre aisément applicable sur un collecteur de courant. En dessous de 2000 mPa.s, on
observe une relaxation de I’encre pendant 1’application du revétement, et le séchage
qui provoque une énorme variation de 1’épaisseur et de la masse déposée. Au-dessus de

8000 mPa.s, I’encre ne se dépose plus de maniere uniforme.
De plus, dans I'industrie des batteries, la stabilité rhéologique de I’encre pendant sa

conservation est un parametre critique pour 1’optimisation de la productivité. En effet,
I’encre doit garder ses propriétés rhéologiques précitées jusqu’a 72h de stockage.

Par ailleurs, les procédés de fabrication industrielle d’électrodes par enroulement (en
anglais « roll to roll ») impliquent une valeur minimale d’adhésion de la mati¢re se¢che
déposée sur le collecteur de courant. Pour une bonne tenue mécanique de 1’électrode,
cette valeur d’adhésion obtenue par un test de pelage a 180° doit €tre supérieure a
20N/m.

Il existe toujours un besoin de développer des compositions de liant pour cathode qui
permettent d’augmenter la densité d’énergie massique dans une batterie Li-ion pour
une application dans les véhicules électriques, tout en gardant de bonnes propriétés
mécaniques et d’adhésion.

De maniere surprenante, les inventeurs ont découvert I’importance d’un parametre
physique du liant polymere utilisé dans la fabrication de cathodes sur les performances
rhéologiques et mécaniques des cathodes obtenues. En effet, sur des matériaux actifs
de cathode revétus par du carbone, la présente invention démontre qu’une turbidité
initiale du liant polymere fluoré comprise entre 45 et 390 NTU permet d’étre dans un
optimum de processabilité et de tenue mécanique des électrodes finales.

Résumé de l'invention

La solution technique proposée par la présente invention est de fournir une com-
position de cathode pour une batterie, ladite composition comprenant un liant polymere
fluoré, une matiere active d’électrode et un matériau conducteur.

De maniere caractéristique, ledit liant polymere fluoré présente une turbidité initiale
du liant polymere comprise entre 45 et 390 NTU, de préférence comprise entre 100 et
300 NTU.

De manicre caractéristique, ladite matiere active d’électrode est revétue d’une couche
de carbone.

L’invention vise également a fournir un procédé¢ de fabrication des compositions de
cathode mettant en ceuvre des matériaux actifs revétus par du carbone, et un liant
polymere fluoré présentant une turbidité initiale comprise entre 45 et 390 NTU a une
concentration de 7% dans la NMP.

Un autre objet de ’invention est une batterie secondaire Li-ion comprenant une

électrode négative, une €lectrode positive et un €lectrolyte (liquide ou solide), dans
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laquelle la cathode est telle que décrite ci-dessus.

La présente invention permet de surmonter les inconvénients de 1’état de la
technique. Elle fournit une composition de cathode pour une batterie permettant de
remplir tous les spécificités requises pour la fabrication et obtention de cathodes per-
formantes, en maticre de propriétés mécaniques et d’adhésion sur le collecteur de
courant, et ce, quelque-soit la nature du liant polymere fluoré utilisé, du moment que sa
turbidité est comprise entre 45 et 390 NTU a une concentration de 7% dans la NMP.

DESCRIPTION DE MODES DE REALISATION DE [’INVENTION

L’invention est maintenant décrite plus en détail et de facon non limitative dans la
description qui suit.

Selon un premier aspect, I’invention concerne une composition de cathode pour une
batterie ladite composition comprenant :

- un liant polymere fluoré (composant A),

- une matiere active d’électrode (composant B), et

- un matériau conducteur (composant C),

dans laquelle ledit liant polymere présente une turbidité initiale du liant polymere
comprise entre 45 et 390 NTU, de préférence comprise entre 100 et 300 NTU, et ladite
matiere active d’électrode est revétue d’une couche de carbone.

Selon diverses réalisations, ladite composition d’électrode comprend les caracteres
suivants, le cas échéant combinés. Les teneurs indiquées sont exprimées en poids, sauf
si indiqué autrement.

Composant A

Le liant polymere utilisé dans l'invention est un polymere a base de difluorure de vi-
nylideéne et est désigné génériquement par 1’abréviation PVDF.

Selon un mode de réalisation, le PVDF est un poly(fluorure de vinylidéne) homo-
polymere ou un mélange d’homopolymeres de fluorure de vinylidéne.

Selon un mode de réalisation, le PVDF est un poly(fluorure de vinylidéne) homo-
polymere ou un copolymere du difluorure de vinylidéne avec au moins un co-
monomere compatible avec le difluorure de vinylidene.

Selon un mode de réalisation, le PVDF est semi-cristallin.

Les comonomeres compatibles avec le difluorure de vinylideéne peuvent étre
halogénés (fluorés, chlorés ou bromés) ou non-halogénés.

Des exemples de comonomeres fluorés appropriés sont : le fluorure de vinyle, le té-
trafluoroéthylene, 1’hexafluoropropyléne, les trifluoropropenes et notamment le
3,3,3-trifluoropropene, les tétrafluoropropenes et notamment le
2,3.,3,3-tétrafluoropropene ou le 1,3,3,3-tétrafluoropropene, 1’hexafluoroisobutylene, le
perfluorobutyléthylene, les pentafluoropropénes et notamment le

1,1,3,3,3-pentafluoropropene ou le 1,2,3,3,3-pentafluoropropéne, les perfluoroalkylvi-
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nyléthers et notamment ceux de formule générale Rf-O-CF-CF,, Rf étant un
groupement alkyle, de préférence en C1 a C4 (des exemples préférés étant le perfluoro-
propylvinyléther et le perfluorométhylvinyléther).

Le comonomere fluoré peut comporter un atome de chlore ou de brome. Il peut en
particulier €tre choisi parmi le bromotrifluoroéthylene, le chlorofluoroethyléne, le
chlorotrifluoroéthylene et le chlorotrifluoropropene. Le chlorofluoroéthyléne peut
désigner soit le 1-chloro-1-fluoroéthylene, soit le 1-chloro-2-fluoroéthylene. L’isomere
I-chloro-1-fluoroéthyléne est préféré. Le chlorotrifluoropropene est de préférence le
I-chloro-3,3,3-trifluoropropene ou le 2-chloro-3,3,3-trifluoropropéne.

Le copolymere de VDF peut aussi comprendre des monomeres non halogénés tels
que 1’éthylene, et/ou des comonomeres acryliques ou méthacryliques.

Ainsi, ledit composant A peut &tre choisi parmi les copolymeres du difluorure de vi-
nylidéne avec au moins un comonomere choisi dans la liste : fluorure de vinyle, tétra-
fluoroéthylene, hexafluoropropylene, 3,3,3-trifluoropropene,
2,3.,3,3-tétrafluoropropene, 1,3,3,3-tétrafluoropropene, hexafluoroisobutyléne, perfluo-
robutyléthylene, 1,1,3,3,3-pentafluoropropene, 1,2,3,3,3-pentafluoropropene, perfluo-
ropropylvinyléther, perfluorométhylvinyléther, bromotrifluoroéthylene, chlorofluo-
roethylene, chlorotrifluoroéthyléne, chlorotrifluoropropene, éthylene, et leurs
mélanges.

Le polymere fluoré contient de préférence au moins 50 % en moles difluorure de vi-
nylidene.

Selon un mode de réalisation, le PVDF est un copolymere de fluorure de vinylidéne
(VDF) et d’hexafluoropropylene (HFP)) (P(VDF-HFP)), ayant un pourcentage en
poids d'unités monomeres d'hexafluoropropylene de 2 a 23 %, de préférence de 4 a 15
% en poids par rapport au poids du copolymere.

Selon un mode de réalisation, le PVDF est un mélange d’un poly(fluorure de vi-
nylidéne) homopolymere et d’un copolymere de VDF-HFP.

Selon un mode de réalisation, le PVDF est un copolymere de fluorure de vinylidéne
et de tétrafluoroéthylene (TFE).

Selon un mode de réalisation, le PVDF est un copolymere de fluorure de vinylidéne
etde

chlorotrifluoroéthylene (CTFE).

Selon un mode de réalisation, le PVDF est un terpolymere de VDF-TFE-HFP. Selon
un mode de réalisation, le PVDF est un terpolymere VDF-TrFE-TFE (TrFE étant le tri-
fluoroéthylene). Dans ces terpolymeres, la teneur massique en VDF est d’au moins
10%, les comonomeres étant présents en proportions variables.

Selon un mode de réalisation, le PVDF comprend des unités monomeres portant au

moins ’une des fonctions suivantes: acide carboxylique, anhydride d’acide car-
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boxylique, esters d’acide carboxylique, groupes époxy (tel que le glycidyle), amide,
hydroxyle, carbonyle, mercapto, sulfure, oxazoline, phénoliques, ester, éther, siloxane,
sulfonique, sulfurique, phosphorique, ou phosphonique. La fonction est introduite par
une réaction chimique qui peut étre du greffage, ou une copolymérisation du
monomere fluoré avec un monomere portant au moins un desdits groupes fonctionnels
et une fonction vinylique capable de copolymériser avec le monomere fluoré, selon des
techniques bien connues par ’homme du métier.

Selon un mode de réalisation, le groupement fonctionnel est porteur d’une fonction
acide carboxylique qui est un groupe de type acide (méth)acrylique choisi parmi
I’acide acrylique, 1’acide méthacrylique, hydroxyéthyl(méth)acrylate, hy-
droxypropyl(méth)acrylate et hydroxyéthylhexyl(méth)acrylate.

Selon un mode de réalisation, les unités portant la fonction acide carboxylique com-
prennent en outre un hétéroatome choisi parmi I’oxygene, le soufre, I’azote et le
phosphore.

Selon un mode de réalisation, la fonctionnalité est introduite par I’intermédiaire de
I’agent de transfert utilisé lors du procédé de syntheése. L’agent de transfert est un
polymere de masse molaire inférieure ou €gale a 20000 g/mol et porteur de groupes
fonctionnels choisis parmi les groupes : acide carboxylique, anhydride d’acide car-
boxylique, esters d’acide carboxylique, les groupes époxy (tel que le glycidyle), amide,
hydroxyle, carbonyle, mercapto, sulfure, oxazoline, phénoliques, ester, éther, siloxane,
sulfonique, sulfurique, phosphorique, ou phosphonique. Un exemple d’agent de
transfert de ce type sont les oligomeres d’acide acrylique.

La teneur en groupes fonctionnels du PVDF est d”au moins 0,01% molaire, de
préférence d’au moins 0,1 % molaire, et au plus de 15% molaire, de préférence au plus
10% molaire.

Le PVDF a de préférence un poids moléculaire élevé. Par poids moléculaire élevé, tel
qu'utilisé ici, on entend un PVDF ayant une viscosité a 1'état fondu supérieure a 100
Pa.s, de préférence supérieure a 500 Pa.s, plus préférablement supérieure a 1000 Pa.s,
avantageusement supérieure a 2000 Pa.s. La viscosité est mesurée a 232°C, a un
gradient de cisaillement de 100 s-1 a I’aide d’un rhéometre capillaire ou d’un
rhéometre a plaques paralleles, selon la norme ASTM D3825. Les deux méthodes
donnent des résultats similaires.

Les PVDF homopolymeres et les copolymeres de VDF utilisés dans I’invention
peuvent Etre obtenus par des méthodes de polymérisation connues comme la polymé-
risation en émulsion.

Selon un mode de réalisation, ils sont préparés par un procédé de polymérisation en
émulsion en 1’absence d’agent tensioactif fluoré.

La polymérisation du PVDF aboutit a un latex ayant généralement une teneur en
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solides de 10 a 60 % en poids, de préférence de 10 a 50 %, et ayant une taille de
particule moyenne en poids inférieure a 1 micrometre, de préférence inférieure a 1000
nm, de préférence inférieure a 800 nm, et plus préférablement inférieure a 600 nm. La
taille moyenne en poids des particules est généralement d'au moins 10 nm, de
préférence d'au moins 50 nm, et avantageusement la taille moyenne est comprise dans
la gamme de 100 a 400 nm. Les particules de polymere peuvent former des ag-
glomérats, appelés particules secondaires, dont la taille moyenne en poids est in-
férieure a 5000 um, de préférence inférieure a 1000 pm, avantageusement comprise
entre 1 a 80 micrometres, et de préférence de 2 a 50 micrometres. Les agglomérats
peuvent se briser en particules discrétes pendant la formulation et I'application sur un
substrat.

Selon certains modes de réalisation, le PVDF homopolymere et les copolymeres de
VDF sont composés de VDF biosourcé. Le terme « biosourcé » signifie « issu de la
biomasse ». Ceci permet d’améliorer I’empreinte écologique de la membrane. Le VDF
biosourcé peut €tre caractérisé par une teneur en carbone renouvelable, c¢’est-a-dire en
carbone d’origine naturelle et provenant d’un biomatériau ou de la biomasse, d'au
moins 1 % atomique comme déterminé par la teneur en 14C selon la norme NF EN
16640. Le terme de « carbone renouvelable » indique que le carbone est d’origine
naturelle et provient d'un biomatériau (ou de la biomasse), comme indiqué ci-apres.
Selon certains modes de réalisation, la teneur en bio-carbone du VDF peut étre su-
périeure a 5%, de préférence supérieure a 10%, de préférence supérieure a 25%, de
préférence supérieure ou €gale a 33%, de préférence supérieure a 50%, de préférence
supérieure ou égale a 66%, de préférence supérieure a 75%, de préférence supérieure a
90%, de préférence supérieure a 95%, de préférence supérieure a 98%, de préférence
supérieure a 99%, avantageusement égale a 100%.

De maniere caractéristique, ledit liant polymere fluoré présente une turbidité initiale
comprise entre 45 et 390 NTU a une concentration de 7% dans la NMP, de préférence
comprise entre 100 et 300 NTU a une concentration de 7% dans la NMP. L’acronyme
« NTU » signifie des unités de turbidité néphélométrique, et est équivalent a
I’acronyme « UTN ».

La valeur de turbidité est mesurée a I’aide d’un turbidimetre préalablement étalonné
avec de plusieurs solutions étalon de formazine Stablcal® allant de 10 a 800 NTU.
Cette mesure est réalisée sur une solution de liant polymere dissous dans la N-
méthylpyrrolidone (NMP) a une concentration massique de 77,5 g/L. et 2 une tem-
pérature de 25°C, qui équivaut a une concentration de 7% dans la NMP (extrait sec).

Le liant polymere est dissous dans la NMP par toutes méthodes connues de I’homme
de I’art telles que mélangeur pseudo planétaire, mélangeur planétaire, mélangeur de

type rouleau, disperseur et agitation classique. Le terme « initial » se rapporte a 1’état
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du polymere fluoré dissous dans 1la NMP.
Composant B

Par ’expression « maticre active revétue par du carbone », on entend tous composés
inorganiques d’insertion du lithium recouverts d’une couche graphitique allant de 5 nm
a 1 um, tel que mesuré par microscopie électronique a transmission.

La taille des particules élémentaires de maticre active est comprise entre 100 nm a 5
um, tel que mesuré par granulométrie laser.

Selon un mode de réalisation, la maticre active a 1’€électrode positive est choisie
parmi le dioxyde de manganese (MnO,), I’oxyde de fer, ’oxyde de cuivre, I’oxyde de
nickel, les oxydes composites lithium-manganese (par exemple Li,Mn,O, ou Li,MnO,
), les oxydes compositions lithium-nickel (par exemple Li,NiO,), les oxydes com-
positions lithium-cobalt (par exemple Li,C00,), les oxydes composites lithium-
nickel-cobalt (par exemple LiNi, ,Co,0,), les oxydes composites lithium-
nickel-cobalt-manganese (par exemple LiNi,Mn,Co,0, avec x+y+z = 1), les oxydes
composites lithium-nickel-cobalt-manganese enrichis en lithium (par exemple Li,,, (Ni,
Mn,Co,), (0,), les oxydes composites de lithium et de métal de transition, les oxydes
composites de lithium-manganese-nickel de structure spinelle (par exemple Li,Mn, Ni
vO4), les oxydes composites haut voltage de nickel-manganese (par exemple LiMn, sNi
05-Xx04 (X étant choisi parmi : Al, Fe, Cr, Co, Rh et Nd avec 0<x<0,1), les oxydes de
vanadium, les oxydes du souffre de type S; et leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation, ladite mati¢re active ne contient pas de cobalt, elle est
choisie parmi le LiFePO4, LiMnPO4, LiFe,Mn,PO4, LiFePO4F, LiMnPOA4F et LiFe,
Mn,PO4F ou x+y =1.

Composant C

La maticre conductrice électronique est choisie parmi les noirs de carbones, les
graphites, naturel ou de synthese, les fibres de carbone, les nanotubes de carbone, les
fibres et poudres métalliques, et les oxydes métalliques conducteurs. Préféren-
tiellement, elles sont choisies parmi les noirs de carbone, les graphites, naturel ou de
synthese, les fibres de carbone et les nanotubes de carbone.

La composition massique du revétement de cathode selon I’invention est :

- Composant A avec un ratio massique compris entre 80 et 99 %;

- Composant B avec un ratio massique compris entre let 10 %;

- Composant C avec un ratio massique compris entre 1 et 10%;

la somme de ces ratios étant 100%.

L’invention concerne également un procédé de fabrication des compositions de
cathode mettant en ceuvre des matériaux actifs revétus par du carbone, un matériau

conducteur et un liant polymere fluoré, ledit procédé comprenant les €tapes suivantes :
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- préparation d’une solution de liant polymere par dissolution du composant A dans
la N-méthylpyrrolidone (NMP) a taux d’extrait sec de 2 a 20%, de préférence de 2 a
15%, avantageusement de 4 a 14%;

- ajout du composant B et du composant C a ladite solution de liant polymere, et
mélange pour obtenir une formulation d’électrode (appelée également encre) ap-
plicable sur un support métallique.

L’invention concerne aussi un procédé de fabrication d’une électrode positive de
batterie Li-ion comprend les étapes suivantes :

- fournir une formulation d’électrode applicable sur un support métallique;

- dépdt de ladite formulation d’électrode sur le substrat métallique,

- la consolidation de ladite électrode par un traitement thermique (application d’une
température allant jusqu’a 50°C au-dessus de la température de fusion du polymere,
sans pression mécanique), et/ou traitement thermo-mécanique tel que le calandrage.

Selon un mode de réalisation, la fabrication d’une cathode a été effectuée en suivant
les étapes suivantes : on prépare une solution de liant polymere a 7 % en masse dans la
N-méthyl-2-pyrrolidone jusqu’a dissolution compléte du liant polymere. Puis, on
ajoute a cette solution du noir de carbone Super P C65 (fournisseur Timcal). On
mélange a I’aide d’un agitateur mécanique la solution. Puis on ajoute le matériau actif
revétus par du carbone. On obtient une encre qui contient en poids 94 parts de
matériaux actifs revétus par du carbone, 3 parts de noir de carbone et 3 parts de liant
pour 100 parts du mélange matériaux actifs revétus par du carbone /noir de carbone/
liant. On dépose I’encre obtenue sur une feuille d’aluminium de fagon a avoir une
épaisseur humide de 200 um. Puis on évapore la NMP en chauffant la feuille revétue
pendant 15 minutes a 90°C puis pendant 30 minutes a 150°C. On obtient ainsi un re-
vétement ayant une épaisseur de 70 + 10um.

Les supports métalliques des électrodes sont généralement en aluminium pour la
cathode. Les supports métalliques peuvent €tre traité€s en surface et avoir un primaire
conducteur d’une épaisseur de Sum ou plus. Les supports peuvent également Etre des
tiss€s ou des non-tiss€s en fibre de carbone.

Un autre objet de ’invention est une batterie secondaire Li-ion comprenant une
électrode négative, une €lectrode positive et un €lectrolyte, dans laquelle la cathode est
telle que décrite ci-dessus.

EXEMPLES

Les exemples suivants illustrent de fagon non limitative la portée de 1’invention.

Homopolymere 1 : Homopolymere de fluorure de vinylideéne caractérisé par une
viscosité en solution de 4000 mPa.s dans 1a NMP.

Homopolymere 2 : Homopolymere de fluorure de vinylideéne caractérisé par une

viscosité en solution de 5000 mPa.s dans la NMP.



[0078]  Homopolymere 3 : Homopolymere de fluorure de vinylidéne caractérisé par une

viscosité en solution de 2000 mPa.s dans 1a NMP.

[0079]  Homopolymere 4 : Homopolymere de fluorure de vinylidéne caractérisé par une
viscosité en solution de 11000 mPa.s dans la NMP.

[0080]  Homopolymere 5 : Homopolymere de fluorure de vinylidéne caractérisé par une
viscosité en solution de 10000 mPa.s dans la NMP.

[0081]  Copolymere fonctionnel 1 : Copolymere de fluorure de vinylidéne et d’acide
acrylique caractérisé€ par une viscosité en solution de 6000 mPa.s dans la NMP.

[0082]  Copolymere fonctionnel 2 : Copolymere de fluorure de vinylidéne et d’acide
acrylique caractéris€ par une viscosité en solution de 2000 mPa.s dans la NMP.

[0083] Pour tous ces produits, le taux d’extrait sec est de 8%.

[0084] Mesure de la viscosité de solution du liant polymere dissous dans la NMP :

[0085] Les mesures de viscosité sont réalisées avec un viscosimetre BROOKFIELD®
DV2T, équipé de la chambre SC4 et du mobile 25, la température est régulée avec un
bain HUBER® a 25 °C.

Mesure de la turbidité

[0086]  On mesure la turbidité du liant polymere en dissolvant le polymere dans la N-
méthylpyrrolidone (NMP) a une concentration massique de 77,5 g/L. et 2 une tem-
pérature de 25°C.

[0087] LA détermination de la valeur de turbidité de fait par I’intermédiaire d’un tur-
bidimetre Hach 2100 Q, préalablement étalonné a I’aide de plusieurs solutions étalon
de formazine Stablcal allant de 10 a 800 NTU.

Mesure de I’adhésion

[0088] On mesure 1’adhésion entre la couche formée du mélange matériaux actifs revétus
par du carbone /noir de carbone/liant et la feuille d’aluminium. Pour ce faire, on
découpe une bandelette de 25 mm de large. Cette bandelette est ensuite collée sur une
plaque d’aluminium rigide a 1’aide d’un adhésif double-face, 1’adhésif étant déposé du
coté du revétement matériaux actifs revétus par du carbone /noir de carbone/liant. Le
test de pelage est réalisé€ a I’aide d’un dynamometre de chez Instron® de type 34SC1
en fixant dans un mors la plaque d’aluminium rigide et dans I’autre mors la feuille
d’aluminium souple sur laquelle le dépot a été effectué. Dans cette configuration,

I’angle de pelage est de 180°. La vitesse de déplacement des mors est fixée a

100mm/min.
[0089] Mesure de la viscosité de la formulation d’électrode applicable sur un support mé-
tallique

[0090] La viscosité des formulations d’électrode a été mesurée a 23°C, a 1’aide d’un

rhéometre TA HR 10. L’encre qui contient en poids 94 parts de matériaux actifs



[0091]

[0092]

revétus par du carbone, 3 parts de noir de carbone et 3 parts de liant pour 100 parts du

mélange matériaux actifs revétus par du carbone /noir de carbone/liant est déposée

entre 2 plateaux paralleles (diametre de 40mm) séparés par de lmm (=gap de 1mm).

On obtient les valeurs de viscosités a différents taux de cisaillement allant de 0,1s'a

100 s1. La valeur de 10s! est prise comme comparaison entre les différentes for-

mulations.

Le tableau 1 montre les performances en termes d’adhésion des cathodes et de

viscosité des formulations d’électrodes ayant des compositions selon I’invention

(exemples 1, 2 et 7) versus les exemples comparatifs 3, 4 et 5.

[Tableaux1]
N° Liant Turbidité Adhésion | Viscosité T=0 |Viscosité
(N/m) (mPa.s) @ 10s {t=24H (mPa.s)
! @]10s!

1 Homopolymer [130 22,5 3300 4470
el

2 Homopolymer {290 43,2 5540 7450
e2

3 Homopolymer |40 17,8 1720 2590
el

4 Homopolymer |2 38.3 7720 9310
e4

5 Homopolymer {400 46,6 6100 12300
es

6 Copolymere |3 160 6700 18000
fonctionnel 1

7 Copolymere [134 40,7 2500 5220
fonctionnel 2
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Revendications

Composition de cathode pour une batterie, ladite composition
comprenant :

- un liant polymere fluoré (composant A),

- une maticre active d’électrode (composant B), et

- un matériau conducteur (composant C),

dans laquelle ledit liant polymere présente une turbidité initiale du liant
polymere comprise entre 45 et 390 NTU, de préférence comprise entre
100 et 300 NTU, et ladite matiere active d’électrode est revétue d’une
couche de carbone.

Composition de cathode selon la revendication 1 dans laquelle ladite
matiere active revétue par du carbone comprend des composés inor-
ganiques d’insertion du lithium recouverts d’une couche graphitique
allant de Snma 1 um.

Composition de cathode selon I’une des revendications 1 ou 2, dans
laquelle ladite maticre active revétue par du carbone est formée de
particules élémentaires de taille comprise entre 100 nm a 5 um, tel que
mesuré par granulométrie laser.

Composition de cathode selon I'une des revendications 1 a 3, dans
lequel ladite maticre active est choisie parmi le dioxyde de manganese,
I’oxyde de fer, ’oxyde de cuivre, ’oxyde de nickel, les oxydes
composites lithium, les oxydes compositions lithium-nickel, les oxydes
compositions lithium-cobalt, les oxydes composites lithium-
nickel-cobalt, les oxydes composites lithium-nickel-cobalt-mangan¢se,
les oxydes composites lithium-nickel-cobalt-manganése enrichis en
lithium, les oxydes composites de lithium et de métal de transition, les
oxydes composites de lithium-manganese-nickel de structure spinelle,
les oxydes composites haut voltage de nickel-manganese, les oxydes de
vanadium, les oxydes du souffre de type Sg et leurs mélanges.
Composition de cathode selon I'une des revendications 1 a 3, dans
laquelle ladite matiere active est choisie parmi LiFePO4, LiMnPO4,
LiFe,Mn,PO4, LiFePO4F, LiMnPOA4F et LiFe,Mn,PO4F ou x+y =1.
Composition de cathode selon I'une des revendications 1 a 5, dans
laquelle ledit composant A choisi parmi les poly(fluorure de vinylideéne)
homopolymeres et les copolymeres du difluorure de vinylidéne avec au
moins un comonomere choisi dans la liste : fluorure de vinyle, tétrafluo-

roéthylene, hexafluoropropylene, 3,3,3-trifluoropropene,
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2,3,3,3-tétrafluoropropene, 1,3,3,3-tétrafluoropropene, hexafluoroiso-
butylene, perfluorobutyléthylene, 1,1,3,3,3-pentafluoropropene,
1,2,3,3,3-pentafluoropropene, perfluoropropylvinyléther, perfluoromé-
thylvinyléther, bromotrifluoroéthyléne, chlorofluoroethyléne, chlorotri-
fluoroéthylene, chlorotrifluoropropene, éthylene, et leurs mélanges.
Composition de cathode selon la revendications 6, dans laquelle le
PVDF comprend des unités monomeres portant au moins 1’une des
fonctions suivantes: acide carboxylique, anhydride d’acide car-
boxylique, esters d’acide carboxylique, groupes époxy (tel que le
glycidyle), amide, hydroxyle, carbonyle, mercapto, sulfure, oxazoline,
phénoliques, ester, éther, siloxane, sulfonique, sulfurique, phosphorique,
ou phosphonique.

Composition de cathode selon I'une des revendications 1 a 7, dans
laquelle le composant C est choisi parmi les noirs de carbones, les
graphites, naturel ou de synthese, les fibres de carbone, les nanotubes de
carbone, les fibres et poudres métalliques, et les oxydes métalliques
conducteurs.

Composition de cathode selon I’une des revendications 1 a 8, ayant la
composition massique suivante :

- Composant A avec un ratio compris entre 80 et 99 %,

- Composant B avec un ratio compris entre 1 et 5%,

- Composant C avec un ratio compris entre 1 et 5%,

la somme de ces ratios étant 100%.

Procédé de fabrication de la composition de cathode selon I’une des re-
vendications 1 a 9, ledit procédé mettant en ceuvre des matériaux actifs
revétus par du carbone (composant B), un matériau conducteur
(composant C) et un liant polymere fluoré (composant A), ledit procédé
comprenant les étapes suivantes :

- préparation d’une solution de liant polymere par dissolution du
composant A dans la N-méthylpyrrolidone (NMP) a taux d’extrait sec
de 2 a 20%, de préférence de 2 a 15%, avantageusement de 4 a 14%;

- ajout du composant B et du composant C a ladite solution de liant
polymere, et mélange pour obtenir une formulation d’électrode ap-
plicable sur un support métallique.

Batterie secondaire Li-ion comprenant une anode, une cathode selon

’une des revendications 1 a 9 et un électrolyte.
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