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Description

Titre de l'invention : LIANT POLYMERE FLUORE
DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention a trait de manicre générale au domaine du stockage d’énergie
électrique dans des batteries secondaires de type Li-ion. Plus précisément, 1’invention
concerne un liant sous forme de poudre a base d’un mélange intime de polymeres
fluorés. L’invention concerne aussi plusieurs procédés de préparation dudit liant.
L’invention se rapporte enfin a une électrode comprenant ledit liant, ainsi qu’aux dis-
positifs de stockage d’énergie comprenant au moins une telle électrode tels que les

batteries secondaires Li-ion et les supercondensateurs.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE

Une batterie Li-ion comprend au moins une €électrode négative ou anode couplée a un
collecteur de courant en cuivre, une électrode positive ou cathode couplée avec un
collecteur de courant en aluminium, un séparateur, et un €lectrolyte. L’€lectrolyte est
constitué d’un sel de lithium, généralement I’ hexafluorophosphate de lithium, mélangé
a un solvant qui est un mélange de carbonates organiques, choisis pour optimiser le
transport et la dissociation des ions. Une constante di€lectrique élevée favorise la dis-
sociation des ions, et donc, le nombre d’ions disponibles dans un volume donné, alors
qu’une faible viscosité est favorable a la diffusion ionique qui joue un role essentiel,
entre autres parametres, dans les vitesses de charge et décharge du systeme électro-
chimique.

De leur c6té, les électrodes comprennent généralement au moins un collecteur de
courant sur lequel est déposé, sous forme d’un film, un matériau composite qui est
constitué par : un matériau dit actif car il présente une activité électrochimique vis-
a-vis du lithium, un polymere qui joue le réle de liant, plus un ou des additifs
conducteurs électroniques qui sont généralement le noir de carbone ou le noir
d’acétylene, et éventuellement un tensioactif.

Les liants sont comptés parmi les composants dits inactifs car ils ne contribuent pas
directement a la capacité des cellules. Toutefois, leur role clé dans le traitement des
électrodes et leur influence considérable sur les performances électrochimiques des
électrodes ont été€ largement décrits. Les principales propriétés physiques et chimiques
pertinentes des liants sont : la stabilité thermique, la stabilité chimique et €lectro-
chimique, la résistance a la traction (forte adhérence et cohésion), et la flexibilité. Le
principal objectif de 'utilisation d'un liant est de former des réseaux stables des
composants solides des €lectrodes, c'est-a-dire les matieres actives et les agents

conducteurs (cohésion). De plus, le liant doit assurer un contact étroit de 1'électrode
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composite vers le collecteur de courant (adhésion).

Le poly(fluorure de vinylideéne) (PVDF) est le liant le plus couramment utilisé dans
les batteries lithium-ion en raison de son excellente stabilité électrochimique, de sa
bonne capacité d'adhérence et de sa forte adhérence aux matériaux des électrodes et
des collecteurs de courant. Cependant, le PVDF ne peut €tre dissous que dans certains
solvants organiques tels que la N-méthyl pyrrolidone (NMP), qui est volatile, in-
flammable, explosive et tres toxique, ce qui entraine de graves problémes environ-
nementaux. L’ utilisation de solvants organiques demande 1’investissement important
de moyens de production, de recyclage et de purification.

Par rapport a la méthode conventionnelle de fabrication d'électrodes en suspension
humide, les procédés de fabrication en voie séche (sans solvant) sont plus simples ; ces
procédés éliminent 1'émission de composés organiques volatils, et offrent la possibilité
de fabriquer des électrodes ayant des €paisseurs plus élevées (>120um), avec une
densité d'énergie plus élevée du dispositif de stockage d'énergie final.

Le polytétrafluoroéthylene (PTFE) est un matériau de choix pour la fabrication
d’électrode en voie seche, en raison de ses capacités de fibriller a température
ambiante. La fibrillation du PTFE permet d’améliorer les propriétés mécaniques de
I’électrode, et d’augmenter sa cohésion. Néanmoins, le PTFE présente deux limitations
: il ne permet pas toujours de développer un niveau d’adhésion suffisant a la cathode
(sur feuille d’aluminium) et doit €tre combiné avec d’autres binders ; a ’anode, il y a
une réaction de réduction du PTFE, ce qui limite fortement son utilisation.

Le document WO 2015/161289 décrit un dispositif de stockage d'énergie ayant une
cathode, une anode et un séparateur entre 1'anode et la cathode, ot au moins une des
électrodes comprend un matériau liant composite a base de polytétrafluoroéthylene
(PTFE). Le matériau liant composite PTFE peut comprendre du PTFE et au moins 1'un
des matériaux suivants : polyfluorure de vinylideéne (PVDF), copolymere de PVDF et
poly(oxyde d'éthylene) (PEO). L’exemple 6 décrit un procédé de fabrication pour
former le film d'électrode cathodique, ledit procédé comprenant d'abord le mélange du
carbone actif avec du PVDF en poudre, dans un rapport massique de 2 :1 pendant 10
minutes, suivi d’une étape de broyage par pulvérisation sous une pression d'environ 80
psi, puis 1’ajout d’une poudre mélangée comprenant du NMC, du charbon actif et du
noir de carbone, et enfin de I’ajout du PTFE et mélange pendant 10 minutes.

L’inconvénient de ce type de liant composite est le manque de cohésion durable, a
savoir que méme si on obtient un mélange initial homogene de plusieurs types de
particules, ces particules ne sont pas attachées entres elles et sont donc sujettes a des
phénomenes de décantation lors du stockage ou du transport, et donc a une perte
d’homogénéité au cours du temps.

Il existe toujours un besoin de développer de nouveaux liants d’électrodes pour
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batteries Li-ion qui sont adaptés a une fabrication d’électrode par voie s¢che (sans

solvant),
L’invention a donc pour but de fournir des compositions et des méthodes de fa-

brication de liants et de films, a base de particules solides, pour des électrodes de
batterie.

Un autre but de la présente invention est de fournir une électrode qui comporte un
taux massique de liant relativement faible afin de permettre d’augmenter le taux de
charge active dans la cathode afin de maximiser la capacité des batteries.

L’invention vise également a fournir un procédé¢ de fabrication d’électrode pour
batterie Li-ion mettant en ceuvre lesdites compositions, par une technique de dépdt
sans solvant sur un substrat métallique. L’invention se rapporte enfin a une €lectrode
obtenue par ce procédé.

Enfin, I’invention vise a fournir dispositifs de stockage d’énergie comprenant au
moins une telle électrode tels que les batteries secondaires Li-ion et les supercon-
densateurs comprenant au moins une telle €lectrode.

Résumé de l'invention

La présente invention concerne un liant utilisable dans une batterie lithium-ion. Il
s’agit d’un liant composite formé d’un mélange intime de deux polymeres fluorés, le
PTFE et le PVDF.

L’invention concerne en premier lieu un liant polymere fluoré pour batterie lithium-
ion, consistant en un mélange d’une phase de PTFE formée de particules de PTFE
ayant une taille allant de 10 nm a 1 wm, et d’une phase de PVDF formée de particules
de PVDF ayant une taille allant de 10 nm a 1 wm, ledit liant étant sous forme de
poudre.

Selon un mode de réalisation, le PVDF est choisi parmi les poly(fluorure de vi-
nylideéne) homopolymeres et les copolymeres du difluorure de vinylidéne avec au
moins un comonomere choisi dans la liste : fluorure de vinyle, tétrafluoroéthylene,
hexafluoropropylene, 3,3,3-trifluoropropeéne, 2,3,3,3-tétrafluoropropene,
1,3,3,3-tétrafluoropropene, hexafluoroisobutylene, perfluorobutyléthylene,
1,1,3,3,3-pentafluoropropene, 1,2,3,3,3-pentafluoropropene, perfluoropropylvinyléther,
perfluorométhylvinyléther, bromotrifluoroéthylene, chlorofluoroethyléne, chlorotri-
fluoroéthylene, chlorotrifluoropropene, éthylene, et leurs mélanges.

L’invention concerne également différents procédés de fabrication dudit liant.

Selon un mode de réalisation, ledit liant est préparé par coatomisation de latex de
PVDF et de PTFE, le procédé comprenant les €tapes suivantes :

a. mélanger un latex de PVDF avec un latex de PTFE,

b. rajouter de I’eau au mélange des latex de PVDF et PTFE pour ramener
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I’extrait sec a une teneur entre 10 et 50% en poids de polymere,
c. coatomiser le mélange ainsi obtenu pour obtenir une poudre composite formée
de particules de PTFE et de particules de PVDF.

Selon un mode de réalisation, ledit liant est préparé par polymérisation de PVDF en
présence d’une semence de PTFE.

Selon un mode de réalisation, ledit liant est préparé par polymérisation de PTFE en
présence d’une semence de PVDF.

Un autre objet de ’invention est une électrode de batterie Li-ion comprenant une
charge active pour anode ou cathode, une charge conductrice électronique, et un liant
de polymere fluoré tel que décrit ci-dessus. La Demanderesse a mis en évidence qu’il
est possible de fabriquer des électrodes pour des batteries lithium-ion qui contient un
taux massique de liant égal ou supérieur a 1% et égal ou inférieur a 5% ; ceci re-
présente une quantité moindre de liant par rapport a une technique ne permettant pas de
combiner da facon intime les deux types de liants, ce qui se traduit par la nécessité de
devoir augmenter la quantité de liant a utiliser pour obtenir des propriétés de mani-
pulation, flexibilité et d’adhésion équivalentes. La diminution de la quantité de liant
permet d’augmenter le taux de charge active dans la cathode et d’augmenter ainsi la
capacité de charge de cette dernicre.

L’invention concerne également un procédé de fabrication d’une €lectrode de batterie
Li-ion, par une voie sans solvant.

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

La présente invention permet de surmonter les inconvénients de 1’état de la
technique. Elle fournit plus particuliecrement une technologie qui permet de :

- améliorer la capacité du matériau d’électrode d’étre manipulé, pour un taux
moindre de liant dans I’électrode ;

- maitriser la répartition du liant et de la charge conductrice a la surface de la charge
active ;

- assurer la cohésion et I’intégrité mécanique de 1’électrode, en garantissant une
bonne filmification ou consolidation des formulations qui peut étre difficile a réaliser
pour des procédés sans solvant;

- améliorer I’homogénéité de la composition d’électrode dans I’épaisseur et la largeur
de 1’électrode ;

- diminuer le taux global de liant dans 1’électrode, qui, dans le cas des procédés sans
solvant connus, reste supérieur par rapport a un procédé « slurry » standard,

- améliorer la tenue mécanique de films auto-supportés de formulations d’électrodes.

Cela signifie que dans le cas ol le procédé de fabrication d’électrode sans solvant



passe par une phase intermédiaire de fabrication d’un film auto-supporté de la for-
mulation avant assemblage sur le collecteur de courant, la formulation permet
d’obtenir un comportement mécanique suffisant pour les phases de manipulation et
d’enroulement/déroulement.

[0033] DESCRIPTION DE MODES DE REALISATION DE L’ INVENTION

[0034]  L’invention est maintenant décrite plus en détail et de fagon non limitative dans la
description qui suit.

[0035]  Selon un premier aspect, ’'invention concerne un liant de polymere fluoré pour
batterie lithium-ion, consistant en un mélange d’une phase de polytétrafluoroéthylene
(PTFE), et d’une phase de polyfluorure de vinylidéne (PVDF).

[0036]  De maniere caractéristique, ledit liant est sous forme d’une poudre consistant en un
mélange de particules primaires de PTFE ayant une taille allant de 10 nm a 1 pm, et de
particules primaires de PVDF ayant une taille allant de 10 nm a 1 pm.

[0037] Selon diverses réalisations, ladite électrode comprend les caracteéres suivants, le cas
échéant combinés. Les teneurs indiquées sont exprimées en poids, sauf si indiqué
autrement.

[0038] Selon un mode de réalisation, lesdites particules de PTFE ont une taille allant de 50
nm a 500 nm, de préférence de 100 nm a 300 nm.

[0039] Selon un mode de réalisation, lesdites particules de PVDF ont une taille allant de 50
nm a 500 nm, de préférence de 100 nm a 300 nm.

[0040]  Les particules primaires sont définies ici comme €tant des particules ayant une taille
inférieure a 1 um.

[0041]  La taille des particules de polymere est exprimée en diametre moyen en volume
(Dv50). Le Dv50 est le diametre des particules au cinquantieéme percentile de la dis-
tribution des tailles cumulative des particules. Ce parametre peut €tre mesuré par gra-
nulométrie laser.

[0042]  Le rapport massique dans le liant entre le PVDF et le PTFE varie de 10 : 90 290 : 10.

[0043] Selon un mode de réalisation, le liant est fibrillisable, en raison de la présence du
PTFE.

[0044]  PVDFE

[0045]  Le polymere fluoré utilisé dans I'invention désigné génériquement par I’abréviation
PVDF est un polymere a base de difluorure de vinylidene.

[0046]  Selon un mode de réalisation, le PVDF est un poly(fluorure de vinylidéene) homo-
polymere ou un mélange d’homopolymeres de fluorure de vinylidéne.

[0047]  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.

[0048]  Les comonomeres compatibles avec le difluorure de vinylidéne peuvent étre
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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-pentafluoropropene, les perfluoroalkylvi-
nyléthers et notamment ceux de formule générale Rf-O-CF-CF2, 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.

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 est un mélange de deux ou plusieurs co-
polymeres VDF-HFP.

Selon un mode de réalisation, le PVDF comprend des unités monomeres portant au
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moins ’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, 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, 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 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.
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La polymérisation du PVDF aboutit a un latex ayant généralement une teneur en
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%.

PTFE

Le polymere fluoré utilisé dans I'invention désigné génériquement par 1’abréviation
PTFE est un polymere a base de tétrafluoroéthyléne (TFE).

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

Selon un mode de réalisation, le PTFE est un poly(tétrafluoroéthyléne) homo-
polymere ou un copolymere du tétrafluoroéthyléne avec au moins un comonomere
compatible avec le tétrafluoroéthylene, tel que le fluorure de vinylidéne ou
I’hexafluoropropyléne.

Selon un mode de réalisation, le polytétrafluoroéthylene qui entre dans la com-
position du liant selon I’invention, en mélange avec le PVDF, est un polymere obtenu

par polymérisation du TFE en émulsion, selon les conditions connues par ’homme du
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métier.

Selon un mode de réalisation, le TFE peut €tre copolymérisé€ avec au moins un autre
monomere, tel que le fluorure de vinylidéne ou I’hexafluoropropyléne.

La polymérisation du PTFE aboutit a un latex ayant généralement une teneur en
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.

Selon un mode de réalisation, le PTFE utilisé dans I’invention a un poids moléculaire
élevé, de préférence supérieur a 100 000 g/mole

L’invention concerne également différents procédés de fabrication du liant polymere
fluoré.

Coatomisation

Selon un mode de réalisation, ledit liant est préparé par coatomisation des latex de
PVDF et de PTFE décrits ci-dessus.

L’atomisation (ou coatomisation) est connue en elle-méme. Pour une description
générale de cette technologie voir par exemple le chapitre « Drying » par P.Y. Mc
Cormick, dans « Encyclopedia of Polymer Science and Engineering », Volume 5, pp.
187-203, Wiley Intersciences, 1990. Au cours de la préparation du liant sous forme de
poudre, les polymeres fluorés sont toujours sous forme de particules de taille inférieure
alpum.

Selon un mode de réalisation, on prépare une dispersion aqueuse en mélangeant sous
agitation le mélange de latex de polymeres fluorés (latex de PVDF et latex de PTFE,
tels que décrits ci-dessus), afin de ramener 1’extrait sec a une teneur entre 10 et 50%
massique de polymeres PVDF + PTFE. Cette dispersion aqueuse est ensuite atomisée,
de préférence en présence d’un agent antimousse de type polyéther modifié siloxane,
pour conduire a une poudre composite qui peut étre ensuite mise en ceuvre dans la pré-
paration des électrodes.

A I’issue de I’étape de fabrication de la poudre, la taille de particule peut étre ajustée
et optimisée par des méthodes de sélection ou de tamisage.

Polymérisation de PVDF en présence d’une semence de PTFE (écorce PVDF/cceur

PTFE)

Selon un mode de réalisation, ledit liant est préparé par polymérisation de PVDF en

présence d’une semence de PTFE.
Selon un mode de réalisation, dans le réacteur ayant servi a la polymérisation en

émulsion des monomeres de TFE et a 1’obtention du PTFE sous forme de latex, on
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rajoute de I’eau pour obtenir un extrait sec allant de 10 a 50%, auquel on rajoute le
fluorure de vinylidene et un initiateur de polymérisation. A la fin de la réaction de po-
lymérisation, on obtient un latex stable dont la taille de particule est dans la gamme
200 a 400 nm (Dv50). La composition massique PVDF : PTFE de ce latex varie de

10 :90 2 90 :10. Le taux de solide obtenu est compris entre 10 et 60%.

Selon un mode de réalisation, on obtient le latex de PTFE dans un premier réacteur,
on le transfére dans un autre réacteur éventuellement apres un temps de stockage, puis
on démarre la polymérisation du PVDF.

Polymérisation de PTFE en présence d’une semence de PVDFE(écorce PTFE/cceur
PVDF

Selon un mode de réalisation, ledit liant est préparé par polymérisation de PTFE en

présence d’une semence de PVDF.

Selon un mode de réalisation, dans le réacteur ayant servi a la polymérisation en
émulsion des monomeres de VDF et a 1’obtention du PVDF sous forme de latex, on
rajoute de I’eau pour obtenir un extrait sec allant de 10 a 50%, auquel on rajoute le té-
trafluoroéthyléne et un initiateur de polymérisation. A la fin de la réaction de polymé-
risation, on obtient un latex stable dont la taille de particule est dans la gamme 200 a
400 nm (Dv50). La composition massique PVDF : PTFE de ce latex varie de 10 :90 a
90 :10. Le taux de solide obtenu est compris entre 10 et 60%.

Selon un mode de réalisation, on obtient le latex de PVDF dans un premier réacteur,
on le transfére dans un autre réacteur éventuellement apres un temps de stockage, puis
on démarre la polymérisation du PTFE.

Un autre objet de ’invention est une électrode de batterie Li-ion comprenant une
charge active pour anode ou cathode, une charge conductrice électronique, et un liant
de polymere fluoré tel que décrit ci-dessus.

Dans le matériau d’électrode, le PTFE est fibrill€. L'étendue de la fibrillation et la
qualité des fibrilles formées influencent certaines propriétés de 1’électrode, telles que
sa flexibilité et sa manipulabilité. Les fibrilles sont visibles par microscopie €lec-
tronique a balayage (SEM).

Les matériaux actifs a 1’électrode négative sont généralement le lithium métal, le
graphite, le graphene, les composites silicium/carbone, le silicium, les graphites fluorés
de type CF, avec x compris entre O et 1 et les titanates type LiTisOy..

Les matériaux actifs a I’électrode positive sont généralement du type LiMO,, du type
LiMPO,, du type Li,MPO;F, du type Li,MSiO, ot M est Co, Ni, Mn, Fe ou une com-
binaison de ces derniers, du type LiMn,O., du type Ss, et des polysulfures de lithium
représentés par la formule Li,Sn avec n >1.

Les charges conductrices sont choisies parmi les noirs de carbones, les graphites,

naturel ou de synthese, les fibres de carbone, les nanotubes de carbone, les fibres et
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poudres métalliques, et les oxydes métalliques conducteurs. Préférentiellement, elles

sont choisies parmi les noirs de carbone, les graphites, naturel ou de synthese, les

fibres de carbone et les nanotubes de carbone.

Un mélange de ces charges conductrices peut également €tre réalisé. En particulier,
I’ utilisation de nanotubes de carbone en association avec une autre charge conductrice
comme le noir de carbone peut présenter les avantages de diminuer le taux de charges
conductrices dans 1’électrode et de diminuer le taux de liant polymere du fait d’une
surface spécifique moindre par rapport au noir de carbone.

Selon un mode de réalisation, un dispersant polymérique, qui est distinct dudit liant,
est utilisé en mélange avec la charge conductrice pour désagréger les agglomérats
présents et aider a sa dispersion dans la formulation finale avec le liant polymere et la
charge active. Le dispersant polymérique est choisi parmi la poly(vinyl pyrrolidone), le
poly(phényl acétylene), le poly(meta-phénylene vinylideéne), le polypyrrole, le
poly(para-phényléne benzobisoxazole, le poly(alcool vinylique), et leurs mélanges.

La composition massique de 1’électrode est de :

— 50% a 99% de charge active, de préférence de 50 a 99%,

— 25% a 0,05% de charge conductrice, de préférence de 25 a 0,5%,

— 10 a 0,5% de liant polymere, de préférence de 6 a 1%,

— 0 a 5% d’au moins un additif choisi dans la liste : plastifiant, liquide ionique,
agent dispersant pour les charges conductrices, et agent d’écoulement pour la
formulation,

la somme de tous ces pourcentages €tant de 100%.

L’invention concerne également un procédé de fabrication sans solvant d’une
électrode de batterie Li-ion, ledit procédé comprenant les étapes suivantes :

- mélange de la charge active, du liant polymere, de la charge conductrice et des
éventuels additifs a I’aide d’un procédé qui permet d’obtenir une formulation
d’électrode applicable sur un support métallique par un procédé sans solvant ;

- dépdt de ladite formulation d’électrode sur le substrat métallique par un procédé dit
« sans solvant », pour obtenir une électrode de batterie Li-ion, et

- 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 ou
la thermo-compression.

On entend par procédé « sans solvant » un procédé qui ne nécessite pas d’étape
d’évaporation de solvant résiduel en aval de 1’étape de dépot.

Un autre mode de réalisation du procédé de fabrication d’une électrode comprend les
étapes suivantes :

- mélange de la charge active, du liant polymere et de la charge conductrice a I’aide
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d’un procédé qui permet d’obtenir une formulation d’électrode dont les constituants
sont mélangés de maniere homogene ;

- fabrication d’un film auto-supporté de la formulation a 1’aide d’un procédé thermo-
mécanique tel que I’extrusion, le calandrage ou la thermo-compression ;

- dépdt du film auto-supporté sur le substrat métallique par un procédé de calandrage
ou de thermo-compression, et

- la consolidation de ladite électrode par un traitement thermique et/ou thermo-
mécanique tel que le calandrage par exemple, cette dernicre étape étant en option si
I’étape précédente permet déja d’atteindre un niveau d’adhésion et/ou de porosité
suffisant.

Comme procédés de mélange sans solvant des différents constituants de la for-
mulation d’€électrode, on peut citer sans étre exhaustif: mélange par agitation, mélange
par jet d'air, mélange a haut cisaillement, mélange par mélangeur en V, mélange par
mélangeur de masse a vis, mélange par double cdne, mélange par tambour, mélange
conique, mélange par double bras en Z, mélange en lit fluidisé, mélange en mélangeur
planétaire, mélange par mécano-fusion, mélange par extrusion, mélange par ca-
landrage, mélange par broyage.

Comme autre procédé de mélange, on peut citer des voies de mélange utilisant un
liquide comme 1‘eau tel que le séchage par pulvérisation (co-atomisation ou « spray
drying ») ou un procédé de pulvérisation d’un liquide contenant le liant et/ou la charge
conductrice sur un lit de poudre fluidisée de la charge active.

Les supports métalliques des électrodes sont généralement en aluminium pour la
cathode et en cuivre pour I’anode. Les supports métalliques peuvent étre traités en
surface et avoir un primaire conducteur d’une épaisseur de Sum ou plus. Les supports
peuvent également Etre des tissé€s ou des non-tissés en fibre de carbone.

La consolidation de ladite électrode se fait par un traitement thermique par passage
dans un four, sous une lampe a rayonnement infra-rouge, dans une calandre avec
rouleaux chauffés ou dans une presse a plateaux chauffants. Une autre alternative
consiste en un procédé en deux étapes.

Tout d’abord, I’ électrode subit un traitement thermique dans un four, sous une lampe
a rayonnement infra-rouge ou au contact de plateaux chauffants sans pression. Puis une
étape de compression a température ambiante ou a chaud est réalisée a 1’aide d’une
calandre ou d’une presse a plateaux. Cette étape permet d’ajuster la porosité de
I’électrode et d’améliorer 1’adhésion sur le substrat métallique.

L’invention concerne également une électrode de batterie Li-ion fabriquée par le
procédé décrit ci-dessus.

Selon un mode de réalisation, ladite électrode est une anode.

Selon un mode de réalisation, ladite électrode est une cathode.
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Un autre objet de ’invention est une batterie secondaire Li-ion comprenant une
électrode négative, une €lectrode positive et un séparateur, dans laquelle au moins une
électrode est telle que décrite ci-dessus.

Un autre objet de I’invention est un supercondensateur comprenant au moins une
telle électrode.

EXEMPLES

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

Echantillon 1 - Préparation d’un latex de PTFE

Dans un réacteur on introduit de 1’eau, un initiateur, un agent de transfert de chaine,
un émulsifiant non fluoré et du tétrafluorure d’éthylene. La polymérisation est réalisée
a une température de 68°C et sous une pression de 3000 kPa. Apres 180 min un latex
contenant 29% de taux de solide est obtenu. La taille de particule primaire est de 250
nm (D50).

Echantillon 2 - Préparation d’une poudre de PTFE

Le latex de I’échantillon 1 est ensuite séché par atomisation et permet 1’obtention
d’une poudre de PTFE.

Echantillon 3 - Préparation d’un latex de PVDF

Dans un réacteur on introduit de 1’eau, un initiateur, un agent de transfert de chaine,
un émulsifiant non fluoré et du fluorure de vinylidene. La polymérisation est réalisée a
une température de 85°C et sous une pression de 9000 kPa. Aprés 180 min un latex
contenant 37% de taux de solide est obtenu. La taille de la particule primaire est de 225
nm (D50).

Echantillon 4 - Préparation d’une poudre de PVDF

Le latex correspondant a I’échantillon 3 est séché par atomisation et permet
I’obtention d’une poudre de PVDF

Echantillon 5 - Préparation d’un mélange de poudres de PVDF et de PTFE

Dans un mélangeur de poudre type Henschel FM 10 pendant 2 minutes, on introduit
750g de poudre de PTFE correspondant a 1’échantillon 2 et 250g de poudre de PVDF
correspondant a I’échantillon 4. L’agitation se fait pendant 2min a une vitesse de
rotation telle que la vitesse a I’extrémité des pales est de 20 m.s'.

Echantillon 6 - Préparation d’un liant composite PTFE / PVDF par coatomisation

On mélange le latex de PTFE correspondant a I’échantillon 1 (1,034 kg) et le latex de
PVDF correspondant a I’échantillon 3 (0,27 kg) ainsi que 0,696 kg d’eau afin de
ramener I’extrait sec a 20% de polymere PVDF + PTFE. Un produit antimousse (Byk
019) est aussi ajouté. L ajout est fait sous agitation modérée dans un récipient de 5 (10
tr/min) et a température ambiante 20°C. LA dispersion aqueuse obtenue est facilement
pompable). Le mélange latex de PTFE/ latex de PVDF ainsi préparé est ensuite pompé

sous agitation modérée (10 tr/min) puis coatomisé en utilisant les conditions opé-
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ratoires suivantes :

Température d’entrée du coatomiseur : 175°C

Température de sortie du coatomiseur : 55°C

Air comprimé : 220 kPa

La coatomisation des particules de latex de PVDF et des particules de PTFE permet
la préparation de 400 gr de poudre composite PVDF/PTFE. Cette poudre composite
contient 25% en masse de PVDF et 75% en masse de PTFE. La taille des particules se-
condaires ainsi formées est de 23 um (D50).

Echantillon 7 - Préparation d’une structure coeeur-écorce, ceeur PTFE / écorce PVDF
Dans un réacteur on introduit de 1’eau, un initiateur, un agent de transfert de chaine,
un émulsifiant non fluoré et du tétrafluorure d‘éthylene. La polymérisation est réalisée

a une température de 68°C et sous une pression de 3000 kPa. Le volume réactionnel
total est de 2 1. Apres 180 min un latex contenant 29% de taux de solide est obtenu. Le
latex ainsi obtenu est ensuite ramené a un extrait sec de 20% par ajout d’eau (900 g).
La température est alors augmentée a 90°C et la pression est augmentée jusqu’a 4500
kPa par ajout de VF2 en continu dans le réacteur. Un ajout d’initiateur persulfate de
potassium permet de démarrer la polymérisation d’une écorce de PVDF autour du
ceeur PTFE. Apres 60 minutes de polymérisation on obtient un latex stable dont la
taille de particule est de 280 nm (D50), La composition massique est de 75% de PTFE
et 25% de PVDF. Le taux de solide obtenu est de 25%. La quantité totale consommée
de 193 g de VF2.

Echantillon 8 - Préparation d’une structure cceur-écorce, cceur PVDF / écorce PTFE
Dans un réacteur on introduit de 1’eau, un initiateur, un agent de transfert de chaine,
un émulsifiant non fluoré et PVDF. La polymérisation est réalisée a une température de

90°C et sous une pression de 4500kPa. Le volume réactionnel total est de 2 1. Apres
180 min un latex contenant 37% de taux de solide est obtenu, avec une taille de
particule primaire D50 de 225 nm. Le latex ainsi obtenu est ensuite ramené a un extrait
sec de 15% par ajout d’eau (2933 g). La température est alors diminuée a 70°C et la
pression est diminuée jusqu’a 3000 kPa par ajout de TFE en continu dans le réacteur.
Un ajout d’initiateur persulfate de potassium permet de démarrer la polymérisation
d’une écorce de PTFE autour du coeur PVDF. Apres 200 minutes de polymérisation on
obtient un latex stable dont la taille de particule est de 338 nm (D50), La composition
massique est de 75% de PTFE et 25% de PVDF. Le taux de solide obtenu est de
37,5%.

Formulation d’électrode classique: matiere active, charge conductrice type noir de
carbone (mais aussi grapheéne, nanotubes de carbone, fibres de carbone obtenues par
croissance en phase vapeur (VGCF)), et liant PVDF.

Procédé de fabrication d’électrode
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Le mélange liant matiere active /charge conductrice est réalis€ en deux temps. On
mélange d’abord une charge active avec une charge conductrice par un procédé¢ sans
solvant. Dans un second temps, on mélange le liant avec la charge active et la charge
conductrice pré-mélangées. Comme procédé de mélange sans solvant des différents
constituants de la formulation, il a été utilisé un mélangeur a pales rapides de type
Henschel FM 10 pendant 2 minutes a une vitesse de rotation telle que la vitesse a
I’extrémité des pales est de 20 m.s.

La composition est ensuite préparée sous forme de film autosupporté par com-
pression en utilisant une presse a plateaux paralleles chauffants. Pour ce faire, la for-
mulation est déposée sur un film siliconé de fagon a obtenir un grammage de 25 mg/
cm?. Puis un second film de papier siliconé est déposé a la surface du dépot.
L’assemblage constitué de la premiere couche de papier siliconé, de la formulation et
de la deuxieme couche de papier silicon€ est ensuite compressé a 200°C sous 700 kPa
pendant 5 minutes. Apres 1’étape de compression, 1’assemblage est retiré€ de la prersse
et laissé a refroidir a température ambiante. Un film auto-supporté est obtenu apres
avoir retiré les couches de papeir siliconé. Dans un second temps, le film autosupporté
est compressé sur le collecteur de courant en aluminium dans les mémes conditions
que la réalisation du film auto-supporté.

Les conditions de préparation des films et de la cathode finale ont été ajustées pour
obtenir une épaisseur de 75 pum, et une porosité de 32-34% calculée d’une maniere
indirecte selon le poids surfacique sur le poids théorique par unité de surface.
Mesure de la manipulabilité du film

Un test d’allongement a rupture est réalisé sur le film et un classement est réalisé
pour déterminer sa manipulabilité. Le classement varie de HO (rupture immédiate) a
H3 (élongation a rupture supérieur a 3%).

Mesure de I’adhésion

Test de pelage a 180° réalisé€ avec un dynamometre a partir d’€prouvettes découpées
de 15cm de longueur et 25mm de large. Un adhésif double face est utilisé pour €valuer
la force de pelage. Une face de I’adhésif est collée sur I’électrode et I’autre face est
collée sur un support rigide métallique de quelques millimetres d’épaisseur. Le support
rigide est fix¢é dans la machoire inférieure du dynamometre tandis que I’extrémité de
I’€électrode est fixée dans la machoire supérieure du dynamometre. La force de pelage
est déterminée en faisant une traction a une vitesse de I’ordre de 100 a 200 mm/min.
Cela permet d’établir le classement suivant — les valeurs sont a titre indicatif, car
dépendant de ’appareil de mesure, de la force de pelage, de la vitesse de pelage et du
fournisseur d’adhésif.

Le classement varie de AO (pas d’adhésion) a A4 (adhésion excellente).
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[0151] Mesure de la flexibilité — test empirique (décrit dans le document US
2002/0168569)

[0152]  Des éprouvettes de Scm de longueur et au moins 2cm de large sont découpées a
partir des €lectrodes. Ces €prouvettes sont ensuite enroulées autour d’un barreau mé-
tallique d’ 1mm de diametre ou pli€es sur elles méme. La surface est ensuite observée
visuellement pour identifier d’éventuelles craquelures et établir le classement suivant

[0153] Le classement varie de FO (trés mauvaise flexibilité) a F4 (excellente flexibilité).

[0154] [Tableauxl]
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Revendications

Liant polymere fluoré pour batterie lithium-ion, consistant en un
mélange d’une phase de polytétrafluoroéthylene (PTFE) formée de
particules primaires de PTFE ayant une taille allant de 10 nm a 1 um, et
d’une phase de polyfluorure de vinylidene (PVDF) formée de particules
primaires de PVDF ayant une taille allant de 10 nm a 1 pm, ledit liant
étant sous forme de poudre.

Liant selon la revendication 1, dans lequel les particules de PTFE ont
une taille allant de 50 nm a 500 nm, de préférence de 100 nm a 300 nm.
Liant selon 1’une des revendications 1 ou 2, dans lequel les particules de
PVDF ont une taille allant de 50 nm a 500 nm, de préférence de 100 nm
a 300 nm.

Liant selon 1’'une des revendications 1 a 3, dans lequel le PVDF est
choisi parmi les poly(fluorure de vinylideéne) homopolymeres et les co-
polymeres du difluorure de vinylidéne avec au moins un comonomere
choisi dans la liste : fluorure de vinyle, tétrafluoroéthylene, hexafluoro-
propyleéne, 3,3,3-trifluoropropene, 2,3,3,3-tétrafluoropropene,
1,3,3,3-tétrafluoropropene, hexafluoroisobutyléne, perfluorobuty-
léthylene, 1,1,3,3,3-pentafluoropropene, 1,2,3,3,3-pentafluoropropene,
perfluoropropylvinyléther, perfluorométhylvinyléther, bromotrifluo-
roéthylene, chlorofluoroethyléne, chlorotrifluoroéthylene, chlorotrifluo-
ropropene, éthylene, et leurs mélanges.

Procédé de fabrication du liant selon 1’une des revendications 1 a 4, par
coatomisation de latex de PVDF et de PTFE, ledit procédé comprenant

les étapes suivantes :

a. mélanger un latex de PVDF avec un latex de PTFE,
rajouter de ’eau au mélange des latex de PVDF et PTFE pour
ramener I’extrait sec a une teneur entre 10 et 50% en poids de
polymere,

c. coatomiser le mélange ainsi obtenu pour obtenir une poudre
composite formée de particules de PTFE et de particules de
PVDF.

Procédé de fabrication du liant selon 1’une quelconque des reven-
dications 1 a 4, par polymérisation de PVDF en présence d’une semence
de PTFE.
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Procédé de fabrication du liant selon 1’une quelconque des reven-
dications 1 a 4, par polymérisation de PTFE en présence d’une semence
de PVDF.

Electrode de batterie Li-ion comprenant une charge active pour anode
ou cathode, une charge conductrice électronique, et un liant de polymere
fluoré selon I’une quelconque des revendications 1 a 4.

Electrode selon la revendication 8, dans laquelle ladite charge active est
choisie parmi le lithium métal, le graphite, les composites silicium/
carbone, le silicium, le graphene, les graphites fluorés de type CFx avec
x compris entre O et 1 et les titanates type LiTisOy, pour une électrode
négative.

Electrode selon la revendication 8, dans laquelle ladite charge active est
choisie parmi les matériaux actifs du type LiMO,, du type LiMPO,, du
type Li,MPOsF, du type Li,MSiO, ou M est Co, Ni, Mn, Fe ou une com-
binaison de ces derniers, du type LiMn,O, du type Sg,et des poly-
sulfures de lithium représentés par la formule Li,Sn avec n >1, pour une
électrode positive.

Electrode selon 1’une des revendications 8 a 10, dans laquelle les
charges conductrices sont choisies parmi les noirs de carbones, les
graphites, naturel ou de synthese, les fibres de carbone, les nanotubes de
carbone, les fibres et poudres métalliques, les oxydes métalliques
conducteurs, ou leurs mélanges.

Electrode selon 1’une des revendications 8 a 11, ayant la composition
massique suivante:

- 50% a 99% de charge active, de préférence de 50 a 99%,

-25% a 0,05% de charge conductrice, de préférence de 25 a 0,5%,

- 10 4 0,5% de liant polymere, de préférence de 6 a 1%,

- 0 a2 5% d’au moins un additif choisi dans la liste : plastifiant, liquide
ionique, agent dispersant pour les charges conductrices, et agent
d’écoulement pour la formulation,

la somme de tous ces pourcentages étant de 100%.

Procédé de fabrication de 1’électrode de batterie Li-ion selon I’une des
revendications 8 a 12, ledit procédé comprenant les étapes suivantes :

- mélange de la charge active, du liant polymere et de la charge
conductrice a 1’aide d’un procédé qui permet d’obtenir une formulation
d’électrode applicable sur un support métallique par un procédé sans
solvant;

- dépdt de ladite formulation d’électrode sur le substrat métallique par
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un procédé sans solvant, pour obtenir une électrode de batterie Li-ion, et
- la consolidation de ladite électrode par un traitement thermique et/ou
thermo-mécanique.

Batterie secondaire Li-ion comprenant une anode, une cathode et un sé-
parateur, dans laquelle au moins une des électrodes a la composition
selon I’une des revendications 8 a 12.

Supercondensateur comprenant au moins une électrode selon 1’une des

revendications 8 a 12.
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