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ACCUMULATEUR ETANCHE NICKEL-METAL HYDRURABLE.

@ L’accumulateur étanche nickel-métal hydrurable com-
prend au moins une électrode positive dont la matiére élec-
trochimiquement active est un hydroxyde contenant
principalement du nickel et au moins une électrode négative
dont la matiére électrochimiquement active est un composé
intermétallique capable de former un hydrure une fois char-
gé. La capacité totale négative dépasse la capacité totale
positive d’'une quantité d’au moins 15% appelée surcapaci-
té. Une partie de la surcapacité, appelée précharge, est par-
tiellement & Iétat chargé une fois I'électrode positive
complétement déchargée, et l'autre partie, appelée excé-
dent, est sous forme déchargée une fois I'électrode positive
complétement chargée. La précharge est inférieure a 10%
de la surcapacité négative, et de préférence inférieure a 6%.
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Accumulateur étanche nickel-métal hydrurable

La présente invention concerne un accumulateur étanche nickel-métal
hydrurable (Ni-MH) dont les capacités massique et volumique sont améliorées et la
durée de vie prolongée. Il s'agit plus précisément d'un accumulateur de capacité
élevée, d'au moins T0Ah, destiné aux applications aéronautiques, stationnaire et
ferroviaire, ou bien encore utilisé pour la propulsion d'un véhicule électrique. Ces
accumulateurs sont habituellement associées en batterie.

Un accumulateur est formé par l'association d'au moins une électrode
positive dont la matiére électrochimiquement active est principalement un
hydroxyde de nickel Ni(OH),, et d'au moins une électrode négative dont la matiére
électrochimiquement active est un composé intermétallique M hydrurable.
L'électrolyte est une solution alcaline concentrée comprenant plusieurs hydroxydes
(KOH, NaOH, LiOH). Un séparateur, généralement en polyoléfine ou en

polyamide, est placé entre |'électrode positive et 'électrode négative.

La charge de l'accumulateur s'effectue selon la réaction électrochimique
suivante : l'hydroxyde de nickel Ni(OH), s'oxyde pour atteindre une valence du
nickel supérieure & 2, pendant que Ihydrure métallique MH se forme
simultanément par transfert de proton :

churge

forme déchargée  Ni(OH), + M T NiOOH + MH forme chargée
décharge

L'électrode positive contient la matiére électrochimiquement active mais
aussi d'autres composants, notamment un matériau conducteur destiné & accroftre
la conductivité de I'électrode et certains additifs requis par le procédé de mise en
forme. En charge, ces composants s'oxydent également, provoquant en paralléle
la réduction d'une partie de la matiére active négative.

Le matériau conducteur comprend habituellement du cobalt me’ralhque
(Co°) et de I'hydroxyde de cobalt (Co?*) qui se transforment en Co®* afin d'assurer
la conduction électrique dans I'électrode ; cette réaction n'est pas réversible. Quant
aux additifs organiques ajoutées pour faciliter la mise en forme de l'électrode, ils

s'oxydent de maniére irréversible dans les tout premiers cycles.
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Dés le début de la vie de l'accumulateur, ces réactions irréversibles dans
l'électrode positive induisent dans l'électrode négative une capacité chargée,
appelée ‘"précharge’, non déchargeable en accumulateur étanche. Cette
précharge mobilise inutilement une forte proportion de l'alliage hydrurable, et
réduit les capacités massique et volumique potentielles de I'électrode négative, et
donc de l'accumulateur.

Lorsque [l'électrode positive est chargée, le dégagement d'oxygéne
s'amorce, et le gaz dégagé vient se réduire (ou se recombiner) sur l'électrode
négative. Il est indispensable d'éviter en fin de charge le dégagement d'hydrogéne
sur l'électrode négative car laugmentation de la pression gazeuse interne
provoquerait l'ouverture de la soupape de sécurité. Une fois I¢lectrode positive
entiérement chargée, 'électrode négative doit donc contenir encore un "excédent"
de matiére active non chargée.

Au cours du cyclage, l'excédent de capacité négative est consommé
principalement par corrosion de l'alliage selon les réactions :

D (1+d)M + dH,0 — M(OH), + d MH

(I (1+d) M + d/2H,0 - MO,, + d MH
ou d est le degré moyen d'oxydation de I'alliage M.

La matiére active constituant l'excédent se charge progressivement et vient
accroftre d'autant la précharge inutilisable. La durée de vie de l'accumulateur
dépend donc étroitement de la quantité de matiere active excédentaire
non chargée.

Au cours d'une surcharge ou d'une surdécharge accidentelle, la pression
interne  d'un accumulateur Ni-MH peut augmenter dans des proportions
importantes. Afin de maintenir un équilibre réversible dans l'accumulateur en
toutes conditions, le brevet frangais FR-2 382 776 enseigne qu'il est nécessaire que
la quantité de matériau électrochimiquement actif de l'élecirode négative soit
supérieure G celle du matériau de lélecirode positive et que la masse
électrochimiquement active de I'électrode négative soit partiellement présente &
létat chargé lorsque l'électrode positive est & I'état complétement déchargé. De
préférence la capacité électrochimique totale de I'électrode négative dépasse d'au
moins 15% celle de I'électrode positive pour afteindre ce but, la partie
indéchargeable de la capacité négative représentant de préférence au moins 10%
de cette capacité supplémentaire.
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La présente invention a pour but de proposer un accumulateur Ni-MH
dont la durée d'utilisation est allongée sans réduire les capacités massique et
volumique de l'accumulateur.

L'objet de la présente invention est un accumulateur étanche nickel-métal
hydrurable Ni-MH comprenant au moins une électrode positive dont la matire
électrochimiquement active est un hydroxyde contenant principalement du nickel et
au moins une électrode négative dont la matiére électrochimiquement active est un
composé intermétallique capable de former un hydrure une fois chargé. La
quantité totale de matiére électrochimiquement active de ladite électrode négative
dépasse la quantité totale de matiere électrochimiquement active de ladite
électrode positive de telle sorte que la capacité totale négative dépasse la capacité
totale positive d'une quantité d'au moins 15% appelée surcapacité. Une partie de
ladite surcapacité appelée précharge est partiellement & I'état chargé une fois
ladite électrode positive complétement déchargée et l'autre partie appelée excédent
est sous forme déchargée une fois ladite électrode positive complétement chargée.

L'accumulateur selon linvention est caractérisé en ce que ladite précharge
est inférieure & 10% de ladite surcapacité négative, lorsque I'¢lectrode positive est
& ['état complétement déchargé.

La précharge doit représenter la proportion la plus faible possible de la
surcapacité négative, de maniére & augmenter l'excédent de capacité négative
sans augmenter la surcapacité. L'excédent de capacité représente donc plus de
90% de la surcapacité négative. La consommation de cet excédent réduit la durée
de vie de l'accumulateur. La durée de vie de l'accumulateur est donc d'autant plus
longue que la quantité de matiére active non-chargée constituant l'excédent est
importante. De préférence ladite précharge est inférieure & 6%, et de préférence
encore inférieure & 2%, de ladite surcapacité négative.

Ladite surcapacité négative est de préférence comprise entre 20% et 60%,
c'est & dire que les quantités de matiére électrochimiquement active des électrodes
sont choisies de facon que la capacité totale négative soit comprise entre 1,20 et
1,60 fois la capacité totale positive. De préférence encore ladite surcapacité est
comprise entre 38% et 46% de la capacité positive.
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On entend par hydroxyde de nickel, un hydroxyde contenant
principalement du nickel mais aussi au moins un hydroxyde syncristallisé d'un
élément choisi parmi le zinc, le cadmium, le magnésium et l'aluminium ; il peut
contenir également au moins un hydroxyde syncristallisé d'un élément choisi parmi
le cobalt, le manganése, I'yttrium, le calcium et le zirconium.

La présente invention a comme avantage de prolonger la durée de vie de
l'accumulateur sans pénaliser ses performances. Lors de la mise en service de
laccumulateur, la surcapacité négative est majoritairement composée d'un
excédent de capacité non chargée dont dépend la durée d'utilisation. En cours
d'utilisation, l'excédent de capacité peut étre régénéré, prolongeant d'autant la vie
de l'accumulateur.

La présente invention a aussi pour objet un procédé de réduction de la
précharge d'un accumulateur nickel-métal hydrurable tel que décrit précédemment
comprenant un traitement consistant a décharger au moins une partie de ladite
précharge.

Selon un premier mode de réalisation de linvention, ledit traitement
consiste & effectuer une décharge & régime modéré dudit accumulateur. De
préférence ladite décharge est effectuée & un régime au plus égal a Ic (oU Ic est le
courant nécessaire & la décharge de la capacité nominale C en une heure).

Le traitement de réduction de la précharge consiste & sur-décharger
Pélectrode positive, ce qui conduit & son inversion et au dégagement d'hydrogeéne
sur ['électrode positive. En paralléle la précharge négative est déchargée.

Bien entendu la capacité surdéchargée ne doit pas dépasser la valeur de
la précharge négative au moment o commence le traitement de réduction de la
précharge. La matiére électrochimiquement active chargée, constituant la
précharge avant traitement de réduction, vient augmenter l'excédent négatif une
fois déchargée.

Selon une premiére variante, ledit traitement provoque un dégagement
d'hydrogéne sur I'électrode positive et l'accumulateur est muni d'une soupape dont
la pression d'ouverture, inférieure & 3 bars relatifs, permet lexpulsion de
I'hydrogéne. '
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La pression interne de l'accumulateur s'accroit & cause de I'hydrogéne
dégagé. Lorsque l'accumulateur est fermé, cette augmentation de pression
provoque l'expulsion des gaz par la soupape dés que sa pression d'ouverture est
atfeinte. Ceci a l'avantage d'évacuer, en méme temps que I'hydrogéne, l'azote
présent dans l'accumulateur et donc d'abaisser la pression de fonctionnement

ultérieure.

Mais dans ce cas on ne contréle pas une éventuelle réabsorption par
l'électrode négative de I'hydrogéne dégagé & l'électrode positive. On peut éliminer
cet inconvénient en évacuant 'hydrogéne au fur et & mesure de son dégagement,
notamment par pompage.

Selon une deuxiéme variante, ledit traitement provoque un dégagement
d'hydrogéne sur I'électrode positive et ledit hydrogéne est évacué a l'extérieur de
I'accumulateur au fur et & mesure de sa formation.

Selon un deuxiéme mode de réalisation, ledit traitement consiste & stocker
ledit accumulateur & une température au moins égale & la température ambiante
(20°C). La température maximale que peut subir l'accumulateur est imposée par

l'électrolyte aqueux. De préférence la température dudit stockage est comprise
entre 40°C et 90°C.

Selon une premiere variante, ledit traitement provoque un dégagement
d'hydrogéne sur I'électrode négative et l'accumulateur est muni d'une soupape dont
la pression d'ouverture, inférieure & 3 bars relatifs, permet l'expulsion de
I'hydrogéne.

Le traitement de réduction de la précharge met en jeu un processus
thermodynamique de désorption solide-gaz en accumulateur lié & la différence de
pression d'hydrogéne entre I'hydrure métallique et son environnement. Il est
favorisé par une élévation de la température de I'hydrure et/ou une baisse de la

pression dhydrogéne ambiante, notamment par pompage ou utilisation d'une
soupape & basse pression.

Selon une deuxiéme variante, ledit traitement provoque un dégagement
d'hydrogéne sur 'électrode négative et ledit hydrogene est évacué & l'extérieur de
l'accumulateur au fur et & mesure de sa formation.

La durée du stockage dépend de la température & laquelle il s'effectue.
Elle est généralement d'au moins 15 minutes et peut atteindre 24 heures.
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Selon un troisitme mode de réalisation, ledit traitement consiste &
infroduire dans l'accumulateur un agent oxydant capable de décharger ledit
composé intermétallique. L'agent oxydant est par exemple de l'air, de l'oxygéne, de
l'eau oxygénée, ou un ion nitrate.

Selon une premiére forme d'exécution, le procédé de réduction de la
précharge décrit précédemment est appliqué & la fabrication d'un accumulateur
nickel-métal hydrurable. Le traitement de réduction de la précharge est effectué

apres la formation électrique dudit accumulateur et avant sa mise en service.

Un traitement analogue peut aussi étre appliqué & un accumulateur en
cours d'utilisation, dont la précharge a augmenté en cyclage du fait de la
décharge incompléte de ['‘électrode positive. Un tel traitement permet d'accroitre
I'excédent de capacité négative pendant le cyclage et de prolonger la durée de vie
de l'accumulateur.

Selon une deuxiéme forme d'exécution, le procédé de réduction de la
précharge décrit précédemment est appliqué & la régénération d'un accumulateur
nickel-métal hydrurable en cours d'utilisation.

Linvention sera mieux comprise et d'autres avantages et particularités
apparaitront & la lecture de la description qui va suivre, donnée & titre illustratif et
non limitatif, accompagnée des dessins annexés parmi lesquels :

- la figure 1 représente schématiquement la capacité d'une électrode
positive et la capacité d'une électrode négative de 'accumulateur avant l'exécution
du traitement de réduction de la précharge,

- la figure 2, analogue & la figure 1, représente schématiquement la
capacité d'une électrode positive et la capacité d'une électrode négative de
l'accumulateur selon la présente invention aprés l'exécution du traitement de
réduction de la précharge.

EXEMPLE 1

On réalise un accumulateur W1 selon l'art antérieur de capacité nominale
C = 21Ah.

L'accumulateur comporfe une électrode positive de type empdté
comprenant un support, qui est une mousse de nickel, et une couche active. La

couche active est constituée par une pate contenant la  matiere
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électrochimiquement active qui est introduite dans la porosité du support. La
matiére électrochimiquement active est un hydroxyde & base de nickel contenant
notamment du cobalt syncristallisés.

L'accumulateur comporte aussi une électrode négative & support mousse
dont la matiere électrochimiquement active est un alliage hydrurable de type AB.

Les électrodes sont disposées de part et d'autre d'un séparateur en feutre
de polyoléfine ou de polyamide pour former un faisceau électrochimique. Le
faisceau électrochimique est placé dans un conteneur et imprégné d'un électrolyte
alcalin comprenant un mélange d'hydroxyde de potassium (KOH), d'hydroxyde de
sodium (NaOH), et d'hydroxyde de lithium (LIOH) & une concentration de 8,5N en
solution aqueuse. Le couvercle est ensuite ajusté et fixé de maniére étanche au
conteneur.

Aprés fermeture du conteneur, l'accumulateur est soumis & deux cycles
électriques pour la formation de la matiére électrochimiquement active dans les
conditions suivantes :

- charge & un régime compris entre Ic/100 et Ic/3 (oU ¢ est le courant
nécessaire a la décharge de la capacité nominale C en une heure), puis

- décharge & Ic/3 jusqu'a 1,0V.

L'accumulateur W1 obtenu comprend une électrode positive 1 de capacité
totale Cp et une électrode négative 2 de capacité totale Cn supérieure a Cp,
comme représentées sur la figure 1. La différence entre les capacités Cp et Cn,
appelée surcapacité Cs, est constituée par une précharge 3 qui reste & l'état
chargé (Cc) lorsque I'électrode positive est complétement déchargée et un excédent

de capacité 4 qui reste & I'état déchargé (Cd) lorsque I¢lectrode positive est
complétement chargée.

EXEMPLE 2

On réalise un accumulateur X1 selon la présente invention de capacité
nominale C = 21Ah, analogue & celui de 'exemple 1 & l'exception du fait que le
deuxieme cycle de formation comprend une décharge supplémentaire au-deld de
1V & un régime de Ic/3 pendant laquelle les dégagements gazeux sont évacués &
l'extérieur & l'aide d'une pompe afin d'éviter que I'hydrogéne dégagé a l'électrode
positive ne soit réabsorbé par l'électrode négative.
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L'électrode positive s'inverse dés que la tension du faisceau
électrochimique afteint -0,35V. La précharge de I'électrode négative est
pratiquement annulée lorsque la tension du faisceau électrochimique atteint
-0,40V. La décharge est alors arrétée & -0,40V pour ne pas surdécharger
'électrode négative, ce qui conduirait & sa détérioration irréversible.

Ainsi la précharge initiale est minimisée, c'est a dire la partie de la
précharge générée par la formation de la positive.

La capacité déchargée lors de cette décharge supplémentaire est de
3,5Ah, soit 17% de la capacité nominale C de l'accumulateur.

EXEMPLE 3

On réalise un accumulateur X2 selon la présente invention de capacité
nominale C = 21Ah, analogue & celui de l'exemple 2 & I'exception du fait que la
décharge supplémentaire est poursuivie au-deld de 0,40V & un régime de Ic/5,
ce qui porte la capacité déchargée lors de cette décharge supplémentaire & 0,5Ah,
soit 2% de la capacité nominale C. .

L'accumulateur comprend alors une électrode positive 1 de capacité
totale Cp et une électrode négative 12 de capacité totale Cn comme représentées
sur la figure 2. L'électrode négative 12 posséde une précharge 13 qui est trés
inférieure & la précharge 3 de [lélectrode négative 2 de l'exemple 1 et un
excédent 14 qui est supérieur & lexcédent4 de lélectrode négative 2 de
l'exemple 1.

EXEMPLE 4

On réalise un accumulateur Y1 selon la présente invention de capacité
nominale C = 21Ah, analogue & celui de I'exemple 1 & lexception du fait que
l'accumulateur est stocké pendant 4,5 heures & 40°C.

A la fin du stockage la pression inferne de I'accumulateur par rapport & la
pression atmosphérique est de -0,97 bar relatif (soit 30mbars absolus).

EXEMPLE 5

On réalise un accumulateur Y2 selon la présente invention analogue &

celui de l'exemple 4 & l'exception du fait que le stockage est réalisé & 70°C
pendant 40mn.
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A la fin du stockage la pression interne de Faccumulateur par rapport & la
pression atmosphérique est de -0,90 bar relatif (soit 100mbars absolus).

EXEMPLE 6

On réalise un accumulateur Y3a selon la présente invention de capacité
nominale C = 21Ah, analogue & celui de I'exemple 4 & l'exception du fait que le
stockage est réalisé & 90°C pendant 25mn.

A la fin du stockage la pression interne de I'accumulateur par rapport & la
pression atmosphérique est de 0,8 bar relatif (soit 200mbars absolus).

EXEMPLE 7

On réalise un accumulateur Y3b selon la présente invention analogue &
celui de l'exemple 6 & l'exception du fait que le stockage est réalisé & 90°C
pendant 1 heure, le conteneur n'étant pas fermé de maniére & laisser s'échapper le
gaz. A la fin du stockage la pression interne de 'accumulateur est de 1 bar absolu
(pression atmosphérique).

Les accumulateurs  fabriqués précédemment ont été  évalués
électrochimiquement de la maniére suivante.

On a mesuré aprés formation et traitement supplémentaire éventuel la
résistance interne R des accumulateurs exprimée en mQ.dm?, et leur capacité
réelle Cp (en Ah) en les déchargeant & un régime delc/3 jusqu'a 1 Volt. La
capacité de ['accumulateur est limitée par la capacité positive.

Ensuite les accumulateurs ont été démontés. On a mesuré en décharge a
un régime de Ic/3 la capacité totale négative Cn (en Ah) et la surcapacité Cs
(en Ah) qui comprend la précharge négative Cc (en Ah) et I'excédent de capacité
négative Cd (en Ah).

On a calculé la surcapacité négative Cs par rapport & la capacité
positive Cp (en %), et la proportion de cefte surcapacité Cs qui constitue la
précharge Cc (en %).

Puis on a évalué lefficacité E (en %) du traitement de réduction de la
précharge défini comme la quantité de précharge éliminée par le traitement par
rapport & la précharge d'une électrode non-traitée.
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Enfin on a suivi le dégagement d'hydrogéne sur I'électrode négative par la
variation de pression AP (en bar) au cours d'une charge & un régime de lc/3.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau ci-dessous.

TABLEAU

Accumulateur Wi | x1etx2| Y1 Y2 Y3a Y3b
Traitement aucun | déch. | 40°C | 70°C | 90°C | 90°C
effectue suppl. 4,5h 40mn 25mn Th
R (mQ.dm?) 15,1 15,1 16,1 17,4 | 182 | 138
Cp (Ah) 212 | 212 | 212 | 207 | 204 | 207
Ch (Ah) 296 | 296 | 296 | 296 | 2906 | 296
Cs (Ah) 8,4 8,4 8,4 8,9 9,2 8,9
Cs / Cp (%) 395 | 395 | 395 | 445 45 44,5
Cd (Ah) 4,4 835 | 7,95 8,8 9,1 8,8
Cc (Ah). 4,0 0,05 | 045 0,1 0,1 0,1
Cc / Cs (%) 48 0,6 5,4 1,1 1,1 1,1
E (%) 0 99 89 98 98 98
AP (bar) 1,8-2,1 | 0,3-0,5 | 0,6-0,7 | 0,5-0,7 | 0,4-0,5 | 0,5:0,7
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On constate que dans tous les cas (exemples 2 & 7) le traitement destiné &
diminuer la précharge s'est révélé efficace en permettant de réduire la précharge
d'au moins 89% (accumulateur Y1), allant dans certains cas jusqu'a une
quasi-annulation (accumulateurs X1 et X2).

La pression en fin de charge est faible (inférieure & 1 bar relatif et, dans
certains, cas inférieure & la pression atmosphérique) par rapport & celle que l'on

observe lorsqu'il n'y a pas eu de traitement de réduction de la précharge.

Bien entendu un traitement analogue & l'un de ceux décrits dans les
exemples peut étre également appliqué pour la régénération d'un accumulateur en
cours d'utilisation, ofin de réduire la précharge qui a augmenté au cours du
cyclage.
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REVENDICATIONS :

1./ Accumulateur étanche nickel-métal hydrurable comprenant au moins une
électrode positive dont la matiére électrochimiquement active est un hydroxyde
contenant principalement du nickel et au moins une électrode négative dont la
matiére électrochimiquement active est un composé intermétallique capable de
former un hydrure une fois chargé, la quantité totale de matiere
électrochimiquement active de ladite électrode négative dépassant la quantité
totale de matiere électrochimiquement active de ladite électrode positive de felle
sorfe que la capacité totale négative dépasse la capacité totale positive d'une
quantité d'au moins 15% appelée surcapacité, une partie de ladite surcapacité
appelée précharge étant partiellement & I'état chargé une fois ladite électrode
positive completement déchargée et l'autre partie appelée excédent étant sous
forme déchargée une fois ladite électrode positive complétement chargée,
caractérisé en ce que ladite précharge est inférieure & 10% de ladite surcapacité
négative.

2./ Accumulateur selon la revendication 1, dans lequel ladite précharge est

inférieure a 6% de ladite surcapacité négative.

3./ Accumulateur selon I'une des revendications 1 et 2, dans lequel ladite

précharge est inférieure & 2% de ladite surcapacité négative

4./ Accumulateur selon l'une des revendications précédentes, ladite surcapacité
négative est supérieure & 20% et inférieure & 60%.

5./ Procédé de réduction de la précharge d'un accumulateur selon l'une des
revendications précédentes, comprenant un traitement consistant & décharger au
moins une partie de ladite précharge.

6./ Procédé selon la revendication 5, dans lequel ledit traitement consiste &
effectuer une décharge & régime modéré dudit accumulateur.

7./ Procédé selon la revendication 6, dans lequel ladite décharge est effectuée &

un régime au plus égal & Ic, oU Ic est le courant nécessaire & la décharge de la
capacité de l'accumulateur en une heure.



10

15

20

2797526
13

8./ Procédé selon la revendication 5, dans lequel ledit traitement consiste & stocker

ledit accumulateur & une température au moins égale a la température ambiante.

9./ Procédé selon la revendication 8, dans lequel la température dudit stockage est
comprise entre 40°C et 90°C.

10./ Procédé selon l'une des revendications 5 & 9, dans lequel ledit traitement
provoque un dégagement d'hydrogéne, l'accumulateur étant muni d'une soupape
dont la pression d'ouverture inférieure & 3 bars relatifs permet l'expulsion de
I'hydrogéne.

11./ Procédé selon l'une des revendications 5 a 9, dans lequel ledit traitement
provoque un dégagement d'hydrogéne et ledit hydrogéne est évacué & l'extérieur
de l'accumulateur au fur et & mesure de sa formation.

12./ Procédé selon la revendication 5, dans lequel ledit traitement consiste &

introduire dans l'accumulateur un agent oxydant capable de décharger ledit
composé intermétallique.

13./ Application du procédé de réduction de la précharge selon l'une des
revendications  précédentes, & la  fabrication dun  accumulateur
nickel-métal hydrurable.

14./ Application du procédé de réduction de la précharge selon l'une des
revendications  précédentes, & la  régénération dun  accumulateur

nickel-métal hydrurable en cours d'utilisation.
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