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Collecteur de courant avec movens d’étanchéité intégrés, batterie bipolaire comprenant

un tel collecteur

Domaine technique

La présente invention concerne le domaine des générateurs ¢électrochimiques
au lithium, qui fonctionnent selon le principe d'insertion ou de désinsertion, ou autrement
dit intercalation- désintercalation, de lithium dans au moins une électrode.

Elle concerne plus particuliérement un accumulateur ¢lectrochimique au
lithium comportant au moins un collecteur de courant a fonction bipolaire, aussi appelé
batterie bipolaire. Dans une telle batterie bipolaire, le collecteur bipolaire supporte sur
chacune de ses faces opposées un des deux matériaux d'¢lectrode a signe opposé¢, c'est-a-
dire avec une cathode (€lectrode positive) supportée par l'une des faces et une anode
(¢lectrode négative) supportée par l'autre des faces opposées.

L'invention vise a améliorer I'¢tanchéité des générateurs électrochimiques
vis-a-vis de I’¢lectrolyte, et en particulier & améliorer 1'étanchéité d'une batterie bipolaire
vis-a-vis de 1’¢lectrolyte sous forme liquide.

Ftat de la technique

L'architecture des batteries lithium-ion conventionnelles est une architecture
que l'on peut qualifier de monopolaire, car avec une seule cellule électrochimique
comportant une anode, une cathode et un électrolyte. Plusieurs types de géométrie
d'architecture monopolaire sont connus :

- une géométrie cylindrique telle que divulguée dans la demande de brevet
US 2006/0121348,

- une géométrie prismatique telle que divulguée dans les brevets US 7348098,
US 7338733;

- une géométric en empilement telle que divulguée dans les demandes de
brevet US 2008/060189, US 2008/0057392, et brevet US 7335448.

Une architecture monopolaire est réalisée par bobinage. Le bobinage est
constitu¢ d'un collecteur de courant sur lequel est déposé en continu un matériau
d'¢lectrode positive (cathode), un séparateur en matériau polymére ou céramique venant
s'intercaler a un matériau d'électrode négative (anode) lui-méme déposé sur un autre
collecteur de courant. Cette architecture monopolaire a comme avantage principal d'avoir

une grande surface active de matériau mais la différence de potentiel est restreinte a la
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valeur unitaire de la différence de potentiel entre les deux matériaux d'électrode utilisés, ce
qui est également le cas de la géométrie en empilement.

Afin d'augmenter le potentiel moyen d'un accumulateur Li-ion monopolaire
tout en conservant une densité d'énergiec comparable, il est connu de réaliser une batterie
avec une pluralité de cellules €lectrochimiques en série. L'architecture de la batterie est
ainsi qualifiée de bipolaire car elle comprend une cathode d'une cellule et une anode d'une
cellule adjacente qui sont supportées sur un méme collecteur de courant sous forme d'une
plaque, qualifi¢ lui-méme d'¢lectrode bipolaire. L'architecture d'une batterie bipolaire
correspond ainsi & la mise en séric de plusieurs accumulateurs monopolaires par
l'intermédiaire des €lectrodes ou collecteurs de courant bipolaires, avec toutefois 1'avantage
d'avoir une résistance ¢lectrique réduite par rapport a des accumulateurs monopolaires
reliés en série par des connecteurs extérieurs. On peut citer ici de nombreux demandes de
brevets ou brevets concernant de telles batteries bipolaires, tels que US 7279248,
US 7220516, US 7320846, US 7163765, WO 03/047021, WO 2006/061696, US 7097937.

Les avantages subséquents d'une batteric bipolaire sont d'avoir une masse
réduite et de ne pas comporter de volumes inutiles.

La principale difficulté¢ de conception d'une batterie bipolaire est la réalisation
de compartiments parfaitement étanches a I'électrolyte, en général sous forme liquide, les
uns vis-a-vis des autres. En effet, une mauvaise étanchéité entraine un dysfonctionnement
de la batterie bipolaire par court-circuits ioniques.

Cela est d'ailleurs corroboré par le fait que la majorit¢ de la littérature brevets
portant sur le domaine des batteries Li-ion bipolaires concerne des solutions d'étanchéité,
aussi appelée scellement, pour éviter les fuites d’¢lectrolyte d'un compartiment a l'autre
(courts circuits ioniques). Quelle que soit la soit le systéme d’étanchéité retenu, il doit :

- &tre résistant chimiquement a 1’¢lectrolyte liquide, par exemple constitu¢
d’une solution de sel de Lithium LiPF6 dans un mélange de solvant carboné¢ d’éthyléne
(EC), diméthyle carbonate (DMC) ;

- &tre facile a mettre en ceuvre : en effet, lors des opérations d’empilement des
différents ¢léments constituants une batterie bipolaire, la mise en ceuvre de 1’étanchéité
doit pouvoir étre compatible avec une ligne de fabrication industriclle et étre réalisée a des
relativement basses températures ne générant pas ou prou de dégradation des électrodes, du

séparateur ou encore de 1’¢lectrolyte ;
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- assurer une ¢tanchéité totale a long terme.

Parmi les demandes de brevet ou brevets déja cités ci-dessus, on peut citer le
brevet US 7220516 qui décrit une solution avec un film adhésif flexible 5, 6, coll¢ sur la
périphérie du collecteur bipolaire.

On peut également citer le brevet US 7320846 qui décrit une solution
d'enrobage des collecteurs 4 et électrolytes 6 dans une résine 10.

On peut également citer le brevet US 7163765 qui décrit une solution
d'étanchéité avec des entretoises 9 mixtes en polyamide/PP agencées entre collecteurs
bipolaires le polyamide étant soud¢ directement a la périphérie des collecteurs a distance
des cellules).

Le brevet US 7097937 propose quant & lui une solution d'étanchéité double
puisqu'une barriére intéricure 14,22 en fluoropolymeére est agencée sur la périphérie du
collecteur bipolaire 11 et un cadre extérieur 18, 23 en ¢lastomére est agencé a l'extéricur de
la barriere 14, 22 sur et autour du collecteur bipolaire avec éventuellement I'agencement
d'une bague supplémentaire 15 en élastomére sur le collecteur 11.

On peut citer encore la demande de brevet EP 2073300 au nom de la
demanderesse qui propose une solution selon laquelle les dimensions des plaques sont
augmentées l'une par rapport a l'autre adjacente et les joints d'étanchéité interposés entre
les plaques interconnectrices sont décalés transversalement afin que deux joints ne se
trouvent pas au droit 1'un de 'autre selon I'axe d'empilement des cellules.

On peut citer également la demande de brevet JP 2010153224 qui décrit la
réalisation d’une batterie bipolaire avec chaque collecteur de courant bipolaire 1 constitu¢
par un polymeére chargé de particules en matériau conducteur, 1’étanchéité ¢tant réalisée
par un cordon en résine 31 a la périphérie de et sur chaque face de collecteur bipolaire 1.
Une batterie bipolaire selon 1’enseignement de cette demande ne peut étre réellement
envisagée pour une application ou l’on cherche une forte puissance a délivrer par la
batterie. En particulier, le collecteur de courant bipolaire 1 envisagé présente une faible
conductivité électronique et une résistance électrique ¢levée.

On peut citer enfin la demande WO 2011/157751 qui décrit une solution
d’intégration des moyens d’étanchéité a base de polymére a une grille ou feuille métallique

a fonction de collecteur de courant.
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Ainsi, on peut résumer de la maniére suivante les solutions déja envisagées
pour améliorer I’¢tanchéité des compartiments entre cux vis-a-vis de 1’¢lectrolyte dans une
batterie bipolaire Li-ion :

- réalisation systématique du collecteur de courant bipolaire aussi appelé
¢lectrode bipolaire sous la forme d'une plaque ou en un polymeére chargé en particules en
matériau conducteur,

- utilisation de colles ou résines diverses a la périphérie de la plaque ou du
polymeére chargé en particules en matériau conducteur,

- augmentation du format de plaque de collecteur de courant bipolaire pour
créer une barri¢re supplémentaire a 1’¢lectrolyte ;

- intégration des moyens d’étanchéité a base de polymere a une grille ou feuille
métallique a fonction de collecteur de courant.

Toutes ces solutions d’étanchéité déja envisagées ne sont pas pleinement
satisfaisantes. En particulier, si la solution selon la demande WO 2011/157751 est
parfaitement satisfaisante pour 1’¢tanchéité a proprement parler ainsi que pour le gain de
poids qu’elle apporte au final a la batterie bipolaire, elle peut encore étre améliorée,
notamment afin d’augmenter la conductivité électronique entre les deux matériaux
d’¢lectrode de part et d’autre d’un collecteur de courant bipolaire et de diminuer les
résistances €lectriques internes a ce dernier.

La demande de brevet EP 1 596 459 divulgue une batterie Li-ion, comprenant
une pluralité de cellules électrochimiques en paralléle électrique dans laquelle chaque
collecteur de courant est une électrode biface de méme polarité constituée d’une bande en
polymére supportant sur ses deux faces principales une couche métallique elle-méme
revétue d’une couche d’anode ou de cathode. Les deux faces principales de la zone
périphérique de chaque collecteur de courant & 1’opposé de celle assurant 1’isolation
¢lectrique sont impérativement recouvertes de la couche métallique afin d’assurer la
connexion ¢€lectrique avec un film conducteur servant de collecteur terminal, disposé sur
les bords latéraux des cellules. On ne peut en aucun cas appliquer cette architecture a une
batterie bipolaire car, dans cette derniére les bords latéraux sont ceux prévus pour la
réalisation des parois étanches aux électrolytes et non conducteurs €lectriques.

Le but général de I’invention est de proposer une autre solution que celles déja

envisagées pour améliorer I'étanchéité des compartiments entre eux vis-a-vis de
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I’¢lectrolyte, en particulier de I’¢lectrolyte liquide, dans une batterie bipolaire Li-ion, plus
généralement dans un générateur électrochimique au lithium.

Un but particulier est de proposer une solution d’étanchéité d’une batterie
bipolaire, plus généralement dun générateur ¢lectrochimique au lithium, vis-a-vis de
I’¢lectrolyte, plus particuliérement d’un électrolyte liquide, qui augmente la conductivité
¢lectronique des collecteurs bipolaires qui la constituent et qui diminue leurs résistances
¢lectriques internes.

Exposé de ’invention

Pour ce faire, I'invention a pour objet un dispositif pour générateur
¢lectrochimique au lithium, comportant une bande en matériau isolant ¢lectrique
comportant au moins un polymeére et, au moins une couche métallique formant collecteur
de courant, déposée sur au moins une des deux faces principales dans la partie centrale de
la bande, la partic centrale de la bande comportant une pluralit¢ de trous débouchant sur
ses deux faces principales opposées, les trous étant remplis au moins partiellement d’un
métal continu avec chaque couche métallique déposée, la périphéric de la bande étant
dépourvue de couche métallique et au moins une couche métallique étant recouverte d’une
¢lectrode en matériau d’insertion au lithium.

Par « périphérie de bande dépourvue de couche métallique », on entend que
toute la périphérie des faces principales est exempte de matic¢re métallique et qu’elle sert de
partie de paroi ¢tanche aux électrolytes dans le générateur ¢lectrochimique.

Un dispositif selon I’invention peut constituer aussi bien un collecteur bipolaire
qu’un collecteur terminal. Dans le dernier cas, la connexion sur les ¢lectrodes terminales
peut se faire au moyen d’une pate de métal, typiquement en aluminium, et d’un collecteur
métallique quelconque en aluminium ou en cuivre.

Lorsqu’on effectue un dépét de pate métallique sur chaque face, les trous se
remplissent de péte et le contact ¢lectrique s’effectue par adhésion des pates de chaque face
assurant ainsi une conduction électrique.

Ainsi, selon I’invention, tout comme pour selon la demande WO 2011/157751,
on intégre en quelque sorte les moyens d’¢tanchéité a une picce dont la fonction est d’étre
un collecteur de courant.

Autrement dit, on définit en quelque sorte un nouveau semi-produit d’une

batterie intégrant a la fois :



10

15

20

25

30

WO 2014/006557 6 PCT/IB2013/055394

- le collecteur de courant qui lorsqu’il est bipolaire assure la conduction
¢lectrique entre la cathode d’une cellule et I’anode d’une cellule électrochimique adjacente,
i-¢ empilée immédiatement au-dessous ou au-dessus,

- une zone périphérique exclusivement en matériau isolant ¢électrique qui
participe une fois assemblée a la réalisation de 1’étanchéité aux ¢lectrolytes de la batterie. 11
va de soi que dans le cadre de I'invention, ’homme de ’art veille & définir un ou des
matériaux isolants (polymére(s)) qui ne fluent pas dans les gammes de température de
fonctionnement d’une batterie bipolaire.

Selon [I’invention, comparativement a un dispositif selon la demande
WO2011/157751 ou JP 2010153224, du fait de la présence de trous remplis de métal
conducteur, le dispositif selon I’invention présente une conductivité électronique
augmentée et une résistance €lectrique interne réduite.

Un dispositif selon I'invention peut avoir une épaisseur comprise entre 10 et
100 pm, de préférence entre 25 et 50 um.

Typiquement, le métal continu est de I’aluminium ou un alliage a base
d’aluminium.

Par métal continu, on entend que le métal obstrue le trou, de fagon a garantir
une ¢tanchéité. Néanmoins, le trou peut ne pas étre rempli dans sa totalité.

Un dispositif selon ’invention peut avoir toute forme géométrie, telle qu'une
section de forme polygonale, par exemple un rectangle ou un carré, avec une zone
dépourvue de couches métalliques définie ci-dessus agencée a la périphérie.

On peut envisager des dimensions planaires de longueur comprise entre 40 et
70 cm, typiquement de ’ordre de 50 cm, et de largeur comprise entre 10 et 25 cm,
typiquement de I’ordre de 15 ¢cm. La zone périphérique dépourvue de couche métallique
selon I’invention peut former avantageusement un cadre de largeur comprise entre 1 mm et
10 cm, plus particuliérement entre 3 mm et 12 mm, typiquement de ’ordre de 5 mm. Ainsi,
la zone périphérique dépourvue de couche métallique selon I’invention peut représenter
une superficie inférieure a 25 % de la superficie totale du dispositif, de préférence
inféricure a 20 %, de préférence encore inféricure a 15 %.

Le dispositif selon I’invention permet donc de simplifier I’étanchéification
proprement dite et d’apporter un fort gain en masse (du fait de la suppression de plaque en

tant que collecteur) et, par 1a en performance. En effet, 8 masse égale, la densité¢ d’énergie
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d’une batterie selon I’invention est augmentée et donc on obtient de meilleures
performances pour ladite batteric. En outre, 1’étanchéité¢ de la batterie étant améliorée, la
batterie est plus performante. Enfin, la conductivité ¢lectrique étant augmentée et la
résistance interne du dispositif selon I’invention étant diminuée, on peut envisager une
utilisation a forte puissance pour les batteries bipolaires intégrant des dispositifs selon
I’invention.

Selon une variante, le polymére majoritaire constituant la bande est une
polyoléfine. Le polymére majoritaire peut étre ainsi choisi parmi le polyéthyléne (PE) ou le
polypropyléne (PP). On peut ainsi choisir des polyméres qui ont déja fait leur preuve en
tant que constituant d’emballage souple de batterie Li-ion, tel que 1’emballage
commercialis¢ par la société Showa Denko sous les références commerciales N° ADR-
ON25/AL40/CPP40 ou N° ADR-ON25/AL40/CPP&0.

La bande peut comprendre au moins un autre polymere, ledit autre polymeére
¢tant interposé entre la polyoléfine et le collecteur de courant pour améliorer 1’accroche
entre eux. L’autre polymere peut étre choisi parmi un polyester ou un polyuréthane. La
bande peut comprendre également au moins un autre polymére pour améliorer les
caractéristiques telles que la souplesse, la 1égéreté, de la zone périphérique a fonction
d’étanchéité.

Selon une variante alternative, le polymeére majoritaire constituant la bande
peut étre une résine bi-composante, de préférence une résine acrylique. La résine acrylique
présente en effet une excellente tenue mécanique au contact des électrolytes carbonatés.

Les trous conformes a I’invention peuvent étre de section cylindrique ou de
section tronconique.

Avantageusement, le diamétre des trous est compris entre 50 et 500 um, de
préférence entre 50 et 200 pum.

La densité des trous étant égal & un nombre compris entre 0,1 et 1 /em® de
bande, de préférence entre 0,1 et 0,3 /cm? de bande.

Le nombre et les dimensions de trous par bande en polymeére est déterminé en
fonction des dimensions de cette derniére et des caractéristiques €lectriques possibles. En
effet, la résistance électrique interne et I’échauffement électrique (dissipation par effet

joule) d’un dispositif selon I'invention dépend du nombre et des dimensions des trous.
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En ce qui concerne la réalisation des trous dans une bande en polymeére, on
peut envisager d’utiliser tous les moyens susceptibles de faire des matrices de trous de
faibles dimensions dans un film en polymére. On peut par exemple utiliser un outil a
pointes chauffantes qui, par déplacement de 1’outil transversalement au plan du film,
viennent réaliser chacune une fusion locale du polymére en définissant ainsi un trou
calibré. On peut également envisager |’utilisation d’un laser qui va réaliser une fusion
localisée du polymére. Un tel laser peut ainsi étre monté sur un support appropri¢ et
programm¢ pour réaliser des matrices de trous. Le support peut étre une téte actionnée par
pi¢zoélectrique de maniére a permettre un déplacement précis du laser selon les directions
transversales de la bande. Un avantage a utiliser un laser plutét qu'un outil & pointes
chauffantes est que les dimensions des trous peuvent étre modifié¢es aisément.

En fonction du type de matériaux d’¢lectrode d’insertion au lithium choisi, le
collecteur de courant form¢é par une couche métallique peut étre en aluminium ou
métallisée en surface d’un autre métal, par exemple en aluminium superposé a du cuivre.

Lorsque le collecteur du courant du dispositif est destiné a étre bipolaire, les
deux couches métalliques de part et d’autre de la bande sont recouvertes chacune d’une
¢lectrode en matériau d’insertion au Lithium.

Par « électrode en matériau d'insertion au Lithium », on entend ici et dans le
cadre de l'invention, une ¢lectrode comportant au moins un matériau d'insertion au lithium
et au moins un liant en polymeére. Eventuellement, I'électrode peut comprendre en plus un
conducteur ¢lectronique, par exemple des fibres de carbone ou du noir de carbone.

Par « matériau d'insertion au lithium », en particulier pour 1'électrode positive,
on entend ici et dans le cadre de l'invention, un matériau choisi parmi les oxydes lithiés
comprenant du manganése de structure spinelle, les oxydes lithiés de structure lamellaire et
les mélanges de ceux-ci, les oxydes lithiés a charpentes polyanioniques de formule
LiM(XO,), avec M représentant un élément choisi parmi Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mg, Zn, V,
Ca, Sr, Ba, Ti, Al, Si, B et Mo, X représentant un ¢lément choisi parmi P, Si, Ge, S et As,
y, z et n étant des entiers positifs.

Par « matériau d'insertion au lithium », en particulier pour 1'électrode négative,
on entend ¢galement un matériau choisi parmi: oxyde de titane lithi¢ ou non, par exemple

Li4TisO;, ou TiO,. Plus particuliérement, le matériau d'électrode négative peut étre choisi
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parmi les matériaux carbon¢s, les oxydes de titane non lithi¢s et leurs dérivés et les oxydes
de titane lithiés tels que LisTis0 et leurs dérives et un mélange de ceux-ci.

Par « dérivé lithié », on entend ici et dans le cadre de l'invention, des composés
de formule Liux1)MxTisO12 et LisTis.y1)Nyi1O12, ou x1 et yl sont respectivement compris
entre 0 et 0,2 et M et N sont respectivement des ¢léments chimiques choisis parmi Na, K,
Mg, Nb, Al, Ni, Co, Zr, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Si et Mo.

Par « dérivé non lithi€¢ », on entend ici et dans le cadre de l'invention,
Tis4y1)Ny1012, avec yl compris entre 0 et 0,2 et N est un élément chimique choisi parmi
Na, K, Mg, Nb, Al, Ni, Co, Zr, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Si et Mo.

Lorsque le collecteur du courant du dispositif est destiné a étre monopolaire,
une seule couche métallique est recouverte d’une électrode en matériau d’insertion au
Lithium.

L’invention concerne ¢galement une batterie bipolaire comprenant au moins
deux cellules électrochimiques empilées 'une sur 1’autre et au moins un dispositif décrit
ci-dessus avec les deux couches formant un collecteur de courant, recouvertes chacune
d’une électrode, dans lequel I'une des couches du collecteur de courant est recouverte de
I’anode en matériau d’insertion au lithium de 1’'une des deux cellules et ’autre des deux
couches du collecteur de courant est recouverte de la cathode en matériau d’insertion au
lithium de 1’autre des deux cellules, la périphérie de la bande en au moins un polymeére
constituant une zone périphérique d’une paroi étanche aux électrolytes des deux cellules
qui entoure celles-ci.

Une telle batterie comprend en outre avantageusement au moins un dispositif
décrit ci-dessus avec une scule couche recouverte d’une électrode, 1’autre face non
recouverte par une ¢lectrode étant en contact par les trous remplis de métal avec un
collecteur de courant terminal.

De préférence, les anodes sont en LisTisO1; et les cathodes en LiFePOy.

L’invention concerne enfin un procédé de réalisation d’une batterie bipolaire
comprenant au moins deux cellules électrochimiques empilées 1’'une sur I’autre comprenant
les ¢tapes suivantes :

a/ réalisation d’un dispositif décrit précédemment avec les deux faces
recouvertes chacune d’une couche métallique chacune recouverte d’une électrode en

matériau d’insertion au lithium et deux dispositifs dont une seule face recouverte d’une
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couche métallique elle-méme recouverte d’une électrode en matériau d’insertion au
lithium, de sorte que :

- la seule face d’un des deux dispositifs, sur laquelle est déposée la couche
formant collecteur de courant, est recouverte d’une anode en matériau d’insertion au
lithium,

- la seule face de 1’autre des deux dispositifs, sur laquelle est déposée la couche
formant collecteur de courant, est recouverte d’une cathode en matériau d’insertion au
lithium et,

- 'une des deux faces du dispositif, sur laquelle est déposée une couche
formant collecteur de courant, est recouverte d’une cathode en matériau d’insertion au
lithium tandis que ’autre des deux faces du dispositif, sur laquelle est déposée une couche
formant collecteur de courant, est recouverte d’une anode en matériau d’insertion au
lithium,

b/ empilement des trois dispositifs avec intercalage d’un séparateur entre deux
adjacents, I’empilement avec intercalage ¢étant réalis¢ de sorte que :

- I’anode de 1'un des deux dispositifs décrits ci-dessus est en regard de la
cathode du dispositif décrit ci-dessus en étant séparés d’un premier séparateur,

- la cathode de I'autre des deux dispositifs décrits ci-dessus est en regard de
I’anode du dispositif décrit ci-dessus en étant séparés d’un deuxiéme séparateur,

¢/ mise en pression des périphéries des trois bandes des dispositifs les unes
contre les autres, les séparateurs ¢tant imprégnés chacun d’un électrolyte,

d/ maintien des trois bandes pressées les unes contre les autres afin de
constituer une paroi étanche aux électrolytes des deux cellules qui entoure celles-ci.

Par « séparateur », on entend ici et dans le cadre de l'invention, un isolant
¢lectrique, conducteur ionique form¢é par au moins un matériau polymére tel que le
polyfluorure de vinylidéne (PVDF), le polyacétate de vinyle (PVA), le polyméthacrylate
de méthyle (PMMA), le polyoxyéthylene (POE), le polyéthyléne téréphtalate (PET), un
polymeére choisi parmi les polyoléfines tels le polypropyléne, le polyéthyléne, la cellulose.

L'¢lectrolyte selon l'invention, peut étre un liquide form¢ par un mélange de
carbonate et au moins un sel de lithium. Par « sel de Lithium », on entend de préférence,

un sel choisi parmi LiPFs, LiCl04, LiBF,4 et LiAsFs.
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Alternativement, 1’¢lectrolyte peut comprendre un ou plusieurs liquide ionique,
a base d'ions lithium, & savoir un sel constitué¢ de cations lithium, complexés avec des
anions inorganiques ou organiques, qui a pour propri¢té d'étre a 1'état liquide a température
ambiante. Un liquide ionique, selon la nature de I'anion, peut étre hydrophile ou
hydrophobe. A titre d'exemples de liquides ioniques, on peut citer des liquides ioniques a
base d'anions hydrophobes comme le trifluorométhanesulfonate (CF3SOs), bis
(trifluorométhanesulfonate imide [(CF3SO,),N] et tris(trifluorométhanesulfonate) méthide
[(CF380,):C].

En ce qui concerne, 1’étape d’imprégnation du séparateur par 1’électrolyte, on
peut envisager soit de le faire avant ’empilement, c’est-a-dire d’avoir imprégné le
séparateur par [’¢lectrolyte lors de sa mise en place (intercalage), soit une fois
I’empilement selon 1’étape b/ achevé.

Selon un mode de réalisation de I'invention, plusieurs dispositifs comportant
une ¢lectrode sur chaque face peuvent étre utilisés de facon a créer n cellules
¢lectrochimiques dans une batterie bipolaire selon I’invention, n étant un entier positif. Le
nombre entier n peut par exemple étre égal a 13, ce qui implique alors la réalisation d’un
nombre ¢gal 12 dispositifs selon I’invention, chacun une ¢électrode sur chaque face.
Autrement dit, on peut réaliser une batterie bipolaire comprenant n cellules
¢lectrochimique empilées individuellement les unes sur les autres, en réalisant les étapes a/
a d/ susmentionnées avec (n-1) dispositifs chacun avec une électrode sur chaque face et
deux dispositifs, aux extrémités de 1’empilement, chacun avec une seule ¢électrode sur une
face.

On peut réaliser avantageusement et de manicre simple les ¢tapes ¢/ et d/ selon
deux alternatives :

- soit par la mise en place de I’emballage rigide de la batterie bipolaire,

- soit par thermoscellage a I’aide d’un mors en forme de U autour des parties
périphériques des bandes en matériau isolant électrique.

Le dépdt d’au moins une ¢lectrode sur une couche métallique formant un
collecteur de courant d’au moins un des dispositifs peut étre réalisé par une technique
d’impression usuelle telle que sérigraphie, héliographie, flexographie, sprays,....

Le dépot de chaque couche métallique sur une face est avantageusement réalisé

par sérigraphic d’une pate métallique de sorte a remplir au moins partiellement chaque
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trou. La pate est avantageusement en aluminium. Bien entendu, on peut envisager plusieurs
pates de matériaux différents, par exemple une pate en aluminium et une pate en cuivre,
lorsqu’on souhaite constituer un collecteur de courant a plusieurs matériaux.

Description détaillée

D’autres avantages et caractéristiques ressortiront micux a la lecture de la
description détaillée, faite a titre illustratif en référence aux figures suivantes parmi
lesquelles :

- la figure 1 est une vue schématique en coupe longitudinale d’une batterie
bipolaire au lithium selon 1’état de Iart,

- les figures 2A et 2B sont respectivement des vues de face et en coupe d’un
collecteur de courant bipolaire utilis¢ dans une batterie bipolaire au lithium selon 1’état de
art,

- les figures 3A et 3B sont respectivement des vues de face et en coupe d’un
autre collecteur de courant bipolaire utilis¢ dans une batterie bipolaire au lithium selon
1’¢tat de I’art,

- la figure 4 est une vue schématique en coupe d’un trou d’un bande en
polymére rempli partiellement d’un métal conformément a 1’invention,

- les figures 5A a 5C sont des vues schématiques illustrant chacune une étape
d’un procédé¢ de réalisation de trous dans une bande en polymére selon ’invention,

- la figure 6 est une vue schématique de face d'une bande en polymeére obtenu
selon le procéd¢ des figures SA a 5C,

- la figure 7 est une vue en coupe d’un dispositif selon I'invention dépourvu
d’électrode,

- les figures 8A a 8D’ sont des vues schématiques illustrant chacune une étape
d’un procéd¢ de réalisation d’une batteric polaire a partir de trois dispositifs selon
I’invention, I’¢tape 8D’ étant une étape alternative a 1’étape 8D.

Par souci de clarté, les mémes références désignant les mémes éléments de
batterie bipolaire selon I’état de I’art et selon I'invention sont utilisées pour toutes les
figures 1 4 6B.

On précise que différents ¢léments en particulier les couches de matériau et
trous selon I’invention sont représentés uniquement par souci de clarté et qu’ils ne sont pas

a I’échelle.
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On précise également que les couches métalliques 102 formant collecteur de
courant ne sont pas représentées aux figures 8B a 8D’ a des fins de clarté.

On a représenté une batterie bipolaire Li-ion selon I'état de l'art en figure 1,
telle qu'elle est illustrée dans la demande de brevet WO 03/047021. Cette batterie comporte
en partie supérieure un substrat conducteur en aluminium 13 (collecteur de courant
terminal positif) et une couche active 14 a base de matériau d'insertion au lithium positif,
tel que du Li; O4Mn; 0604 et en partie inférieure un substrat conducteur en aluminium 21
(collecteur de courant terminal négatif) et une couche active 20 a base de matériau
d'insertion au lithium positif, tel que du LisTisOq5.

Au sein de cette batterie, une électrode bipolaire 1, aussi appelé collecteur de
courant bipolaire, comprend une couche d’anode 16 et une couche de cathode 18 de part et
d'autre d'un substrat conducteur en aluminium 10 sous la forme d'une plaque.
Les ¢lectrodes inféricures 20 et supérieurel4 sont séparées de 1'électrode bipolaire 1 par
deux séparateurs 15, 19 dans_lequel un électrolyte est présent sous forme liquide ou de gel.
L'¢tanchéité aux ¢lectrolytes de la batterie entre les deux cellules électrochimiques
adjacentes constituées 14, 15, 16 et 18, 19, 20 est assurée par un joint 22 qui est réalisé par
un dépot de résine ou de colle sur la périphérie de toutes les électrodes et la plaque 10.

Un collecteur de courant bipolaire 10 selon 1'¢tat de 1'art est, en fonction des
matériaux d'insertion aux ions lithium employ¢€s pour la réalisation des ¢lectrodes :

- soit constitu¢ de deux plaques superposées, dont l'une typiquement en
aluminium 10Al est recouverte par une cathode 11 et 'autre typiquement en cuivre 10C est
recouverte par une anode 12 (figures 2A et 2B),

- soit constitu¢ d'une seule plaque typiquement en aluminium 10Al recouverte
sur une des faces par une cathode 11 et sur l'autre de ses faces par une anode 12 (figures
3A et 3B). La difficulté principale rencontrée dans la conception d'une batterie bipolaire
selon I'¢tat de 1'art est la réalisation de compartiments parfaitement étanches a 1’¢lectrolyte,
en général sous forme liquide, les uns vis-a-vis des autres, tel qu'entre les deux cellules C1
et C2, c’est-a-dire entre compartiments référencés 14, 15, 16 et 18, 19, 20 sur la figure 1.

La réalisation des joints 22 ou l'augmentation des plaques 10 de 1'¢lectrode
bipolaire selon 1'état de l'art pour y parvenir ne sont pas pleinement satisfaisants.

Aussi, les inventeurs proposent une solution de conception d’un collecteur de

courant complétement différente, qui permet d’avoir une conductivité électrique
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augmentée et une résistance interne diminuée par rapport a un collecteur de courant selon
la demande de brevet JP 2010153224 ou selon la demande WO2011/157751.
Les inventeurs proposent ainsi en substance de réaliser des trous débouchant
sur chacune des faces principales opposées d’une bande en polymére, puis de déposer sur
5 au moins une des faces une couche métallique qui va remplir les trous. Le métal
remplissant les trous est ainsi continu avec le ou les couches formant le collecteur de
courant pour électrodes déposées par la suite, ce qui permet d’avoir une conductivité
¢lectrique dudit collecteur élevée tout en ayant une résistance ¢lectrique interne faible.
On a déterminé par calcul la résistance électrique d’un trou 101 de section
10 tronconique rempli d’un métal de conductivité électrique donnée p, comme schématis¢ en
figure 4.
On précise que le trou 101 doit étre bouché mais pas nécessairement rempli
dans sa totalité.

L’¢équation s’¢écrit de la maniére suivante :
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dans laquelle R via désigne la résistance du trou, p désigne la résistivité du

métal remplissant le trou, 1 désigne la hauteur du trou, 11 désigne la hauteur de métal

remplissant le trou.

Le calcul du premier terme de 1’équation se fait comme suit :

it
W g
-

i 3 1 f i p 1 J i
m— = —— = e —

P & at  rix)t T ram — Vgl al

' & o ~FAE o FA v Yrav )™

20 : /
En posant
it

A= tpap — ey =08 ipye = B

_} :'T';§X=—J s G = | e
3 SR S 3 foxy 4 b T a -{ax+ 3:‘3:? v o=




10

15

20

WO 2014/006557 15 PCT/IB2013/055394

et e rerranmre Bl ey
J Sy 7l abialy + b} wldlaly + b}

[l 17 { oL 1 17 1
j —— 1{3.‘%':-}_'»—7,—?“(?& =_j Y T Meﬁx 2—1 g Y P 5
PRSI T vl - n K T oreixl - irixs - ey U A B R Zrixi¥e — e
"1 3 1 ! 1 1 j i 1 } 1
e Y - s S - gy
J 5:x) s 2eiex+bhi—-¢ W) leav+leb—e W) Ax+B

T e

D’ou, au final, I’équation s’écrit de la maniére suivante :
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Ainsi, on peut aisément déterminer par calcul les meilleures dimensions
possibles d’un trou afin de minimiser la résistance interne induite par le métal qui le
remplit.

Aux figures 5A a 5C, on a illustré un procédé¢ de réalisation d’une partic 10
d’un dispositif selon I'invention.

On réalise tout d’abord une bande 100 en polymeére.

On approche alors un outil 2 a pointes chauffantes de préférence sous la forme
d’une matrice dont le nombre de pointes correspond au nombre de trous traversant que 1’on
souhaite réaliser. Le déplacement de I'outil 2 et fait selon une direction X orthogonale au
plan de la bande en polymére (figure 5A).

Les pointes sont chauffées ici a une température supérieure a la température de
fusion du polymére majoritaire constituant la bande 100. Ainsi, une bande en PE, dont la
température de fusion est comprise entre 85 et 140°C doit étre percée par des pointes

chauffées a une température supérieure.
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Le déplacement a licu selon une course donnée afin d’obtenir des trous 101 de
dimensions calibrées (figure 5B). Dans ’exemple illustré, les pointes 200 sont toutes
identiques et de forme conique et permettent donc d’obtenir des trous 101 identiques de
forme tronconique.

Une fois, le déplacement selon la course donnée réalisé, et donc les trous 101
de dimensions calibrées obtenus, on procéde au retrait de 1’outil 2, c’est-a-dire un
déplacement selon la méme direction X mais avec ¢loignement de I’outil (figure 5C).

Un exemple de bande 100 en polymére conforme a 1’invention est montré en
figure 6 : la bande 100 est de forme rectangulaire et les trous 101 tous identiques entre eux
sont réparties uniformément dans la partie centrale 100C de la bande, la partie périphérique
100P de celle-ci étant dépourvue de trous.

On procede alors au dépdt d’une pate métallique sur une face 10.1 de la bande
100 selon une technique par sérigraphie. Cette pate est avantageusement en aluminium et
le dépdt permet de remplir au moins particllement les trous 101 de cette pate. On procéde
de la méme manicre sur ’autre face 10.2 avec une pate de méme composition selon la
méme technique de sérigraphie.

On obtient ainsi la partie support formant collecteur de courant d’un dispositif
selon I'invention avec les deux couches métalliques 102 déposées sur chacune des deux
faces 10.1, 10.2 de la bande 100 et en parfaite continuité de métal et donc électrique grace
aux trous 101 remplis au moins partiellement du métal, tel que I’aluminium (figure 7).

Grace a la partie périphérique 100P de la bande en polymere 100 dépourvue de
métal, on évite tout risque de court-circuit ultérieurement en fonctionnement, ¢’est-a-dire
lorsqu’on fait circuler un courant électrique a travers une batterie bipolaire intégrant des
dispositifs selon I’invention.

Au préalable comme indiqué précédemment, on a déterminé les dimensions, la
densité des trous ainsi que la quantité de métal dans les couches et les trous pour minimiser
a la fois la résistance électrique interne et I’échauffement par effet joule susceptible de se
produire en fonctionnement.

Pour réaliser complétement une batterie bipolaire selon 1’invention, on procéde
de la maniére suivante.

On réalise dans un premier temps la partic support 10 du dispositif selon

I’invention obtenue tel que précédemment (figure 8A), c’est-a-dire un semi-produit mixte
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zone fonctionnelle d’étanchéité 100/collecteur de courant 102 dont le métal est rempli dans
les trous 101 de la bande en polymeére.

On réalise alors le dépot d’au moins une électrode en matériau d’insertion au
lithium pour obtenir en final le dispositif selon 1’invention.

Tel qu’illustré en figure 8B, pour réaliser une batterie bipolaire compléte, on
réalise trois dispositifs distincts selon 1’invention :

- pour obtenir un dispositif 1 « bipolaire », on dépose une couche 12 de
matériau d’insertion négatif au lithium (anode), telle qu'une couche en LisTi50;2, sur une
couche métallique 102 formant le collecteur, et une couche 11 de matériau d’insertion
positif au lithium (cathode), telle qu'une couche en LiFePOy, sur I’autre couche métallique
formant le collecteur;

- pour obtenir un dispositif 1’ « monopolaire » positif, on dépose uniquement
une couche 11° de matériau d’insertion positif au lithium (cathode), telle qu'une couche en
LiFePOy, sur la seule couche métallique 102 déposée sur la bande 10 ;

- pour obtenir un dispositif 1’ « monopolaire » négatif, on dépose uniquement
une couche 12°° de matériau d’insertion négatif au lithium 21 (anode), telle qu’une couche
en Li4TisO,, sur la seule couche métallique 102 déposée sur la bande 10.

Pour ces trois dispositifs 1, 1°, 17°, les couches d’¢lectrodes sont
avantageusement réalisées par une technique d’impression (héliographie, flexographie ou
sérigraphie) sur la partie collectrice de courant 102 elle-méme sous forme de couche(s)
remplissant les trous 101, en laissant méthodiquement la périphérie 100P de la bande 100
en polymére dépourvue de toute ¢lectrode. Toutes les couches d’électrodes 11, 12, 11°, 12°
et les collecteurs de courant 102 sont sensiblement de mémes dimensions, ainsi que toutes
les zones périphériques 100P des bandes en polymeére.

Eventuellement, on peut prévoir une étape de calandrage afin d’assurer une
meilleure percolation électronique au sein de chaque ¢lectrode.

On empile en les alignant alors les dispositifs 1, 1°, 1°” avec celui bipolaire 1
entre les deux monopolaires 1°, 1°” et en les séparant par une membrane isolante ¢lectrique
et conductrice ionique 3 constituant un séparateur: tel qu’illustré en figure 8C, on obtient
alors une batterie bipolaire avec deux cellules ¢lectrochimiques C1, C2 empilées 1’une sur

’autre et avec une zone périphérique continue 100P sur toute la hauteur.
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Une fois, 'empilement réalis¢, on imprégne chaque séparateur d’un électrolyte.
Alternativement, 1’¢lectrolyte peut déja imprégner chaque séparateur lors de sa mise en
place dans I’empilement.

Pour réaliser 1’ ¢tanchéité définitive, entre les compartiments d’une telle batterie
bipolaire, on met en pression les périphéries 100P des trois bandes 100 des dispositifs 1, 1°,
1"’ les unes contre les autres et I’on maintient les trois bandes pressées les unes contre les
autres. On constitue ainsi une paroi étanche aux électrolytes 3 des deux cellules Cl1, C2,
qui entoure celles-ci sur toute la hauteur de ’empilement. Deux alternatives peuvent étre
envisagées pour réaliser cette ¢tape d’étanchéité définitive :

- soit on applique une pression en périphérie 100P de la bande en polymére 100
des cellules, avantageusement a I’aide de I’emballage rigide 4 de la batterie (figure 8D),

- soit on réalise un thermoscellage des périphéries 100P de polymére, de facon
uniforme sur la hauteur, avantageusement a 1’aide de mors 5 en forme de U (figure 8D”).

D’autres variantes et améliorations de l'invention qui vient d’étre décrite
peuvent étre envisagées sans pour autant sortir du cadre de I’invention.

Ainsi, par exemple, on peut envisager un dépdt de chaque couche métallique a
partir d’'une pate déposée par sérigraphic a travers un masque pour permettre une
répartition localisée de la pate.

En outre, au licu d’un dépdt par sérigraphie on peut envisager un dépot par
héliographie ou par flexographie.

Par ailleurs, on peut envisager de réaliser une surépaisseur du polymére dans sa
partie périphérique 100P de la bande 100 afin de permettre lors du thermo-scellage de

conserver une épaisseur calibrée.
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REVENDICATIONS

1. Dispositif (1, 1°, 1°7) pour générateur ¢électrochimique au lithium,
comportant une bande (100) en matériau isolant électrique comportant au moins un
polymere et, au moins une couche métallique (102) formant collecteur de courant, déposée
sur au moins une des deux faces principales dans la partie centrale de la bande, la partie
centrale (100C) de la bande comportant une pluralité de trous (101) débouchant sur ses
deux faces principales opposées, les trous étant remplis au moins partiellement d’ un métal
continu avec chaque couche métallique déposée, la périphérie de la bande (100P) étant
dépourvue de couche métallique et au moins une couche métallique étant recouverte d’une
¢lectrode en matériau d’insertion au lithium.

2. Dispositif (1, 1°, 1°’) selon la revendication 1, le polymére majoritaire
constituant la bande est une polyoléfine.

3. Dispositif (1, 1°, 1°7) selon la revendication 1, le polymére majoritaire
constituant la bande est une résine bi-composant, de préférence une résine acrylique.

4. Dispositif (1, 1°, 1°’) selon 'une des revendications précédentes, les trous
¢tant de section cylindrique.

5. Dispositif (1, 1°, 1°”) selon 1'une des revendications précédentes, les trous
¢tant de section tronconique.

6. Dispositif (1, 1°, 1°’) selon I’'une des revendications précédentes, le diamétre
des trous est compris 50 et 500 um, de préférence entre 50 et 200 um.

7. Dispositif (1, 1°, 1°°) selon ’'une des revendications précédentes, la densité
des trous ¢tant égal & un nombre compris entre 0,1 et 1 /cm? de bande, de préférence entre
0,1 et 0,3 /cm? de bande.

8. Dispositif (1, 1°, 1°7) selon 1'une des revendications précédentes,
comportant au moins une couche métallique (102) déposée sur chaque face principale
(10.1, 10.2) et recouverte chacune d’une ¢lectrode (11, 12) en matériau d’insertion au
Lithium.

9. Dispositif (1, 1°, 1°’) selon 'une des revendications 1 a 7, comportant au
moins une couche métallique déposée sur une seule des deux faces principales et
recouverte d une ¢lectrode (11, 12) en matériau d’insertion au Lithium.

10. Batterie  bipolaire comprenant au moins deux cellules

¢lectrochimiques (C1, C2) empilées ['une sur 1’autre et au moins un dispositif (1) selon la
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revendication 8, dans lequel 1’'une des deux couches formant le collecteur de courant (101)
est recouverte de ’anode (12) en matériau d’insertion au lithium de ['une des deux cellules
et ’autre des deux couches formant le collecteur de courant (101) est recouverte de la
cathode (11) en matériau d’insertion au lithium de I’autre des deux cellules, la périphérie
(100P) de la bande en au moins un polymére constituant une zone périphérique d une paroi
¢tanche aux électrolytes des deux cellules qui entoure celles-ci.

11. Batterie bipolaire selon la revendication 10, comprenant en outre au
moins un dispositif (1°, 1°”) selon la revendication 9 avec 1’autre face non recouverte par
une ¢lectrode ¢tant en contact par les trous remplis de métal avec un collecteur de courant
terminal.

12. Procédé de réalisation d’une batterie bipolaire comprenant au moins
deux cellules électrochimiques (C1, C2) empilées 1’'une sur 1’autre comprenant les étapes
suivantes:

a/ réalisation d’un dispositif (1) selon la revendication 8 et deux dispositifs (1°,
1"’) selon la revendication 9 de sorte que :

- la seule face d’'un (1°’) des deux dispositifs selon la revendication 9, sur
laquelle est déposée la couche formant collecteur de courant est recouverte d’une anode
(12°°) en matériau d’insertion au lithium,

- la seule face de I'autre (1°) des deux dispositifs selon la revendication 9, sur
laquelle est déposée la couche formant collecteur de courant, est recouverte d une cathode
(117) en matériau d’insertion au lithium et,

- I’'une des deux faces du dispositif (1) selon la revendication &, sur laquelle est
déposée une couche formant collecteur de courant, est recouverte d’une cathode (11) en
matériau d’insertion au lithium tandis que I'autre des deux faces du dispositif seclon la
revendication 8, sur laquelle est déposée une couche formant collecteur de courant, est
recouverte d’une anode (12) en matériau d’insertion au lithium,

b/ empilement des trois dispositifs (1, 1°, 1°’) avec intercalage d’un séparateur
(3) entre deux adjacents, I’empilement avec intercalage étant réalisé de sorte que:

- ’anode (12°”) de I’'un (1°") des deux dispositifs selon la revendication 9 est en
regard de la cathode (11) du dispositif (1) selon la revendication 8 en étant séparés d’un

premier séparateur (3),
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- la cathode (11°) de I’autre des deux dispositifs selon la revendication 9 est en
regard de 1’anode (12) du dispositif (1) selon la revendication 8 en étant séparés dun
deuxiéme séparateur (3),

¢/ mise en pression des périphéries (100P) des trois bandes des dispositifs les
unes contre les autres, les séparateurs (3) étant imprégnés chacun d’un électrolyte,

d/ maintien des trois bandes pressées les unes contre les autres afin de
constituer une paroi étanche aux électrolytes des deux cellules qui entoure celles-ci.

13. Procédé de réalisation selon la revendication 12 d’une batterie
bipolaire comprenant n cellules ¢lectrochimique empilées individuellement les unes sur les
autres, selon lequel on réalise les étapes a/ a d/ avec (n-1) dispositifs selon la revendication
8 et deux dispositifs selon la revendication 9, aux extrémités de ’empilement, n étant un
nombre entier.

14. Procéd¢ de réalisation selon la revendication 12 ou 13, selon lequel
le dépot de chaque couche métallique (102) sur une face (10.1, 10.2) est réalisé par

sérigraphie d’une pate métallique de sorte a remplir au moins particllement chaque trou

(101).
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