FR 3 071 967 - B1

REPUBLIQUE FRANCAISE (1) N° de publication : 3 071 967

INSTITUT NATIONAL

(a n’utiliser que pour les
commandes de reproduction)

DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE @ N° d’enregistrement national : 17 59135

COURBEVOIE

@ Int C® : HO1M 6/14 (2018.01), H01 M 4/38, H 01 M 4/583,

HOTM 4/62, HOTM 6/20

@) BREVET D'INVENTION B1

. PILE A CATHODE LIQUIDE A ARCHITECTURE SPECIFIQUE.

@ Date de dépét : 29.09.17.

Priorité :

Date de mise a la disposition du public
de la demande : 05.04.19 Bulletin 19/14.

Date de la mise a disposition du public du
brevet d'invention : 16.04.21 Bulletin 21/15.

Liste des documents cités dans le rapport de
recherche :

Se reporter a la fin du présent fascicule

Références a d’autres documents nationaux
apparentés :

O Demande(s) d’extension :

@ Demandeur(s) : COMMISSARIAT A L'ENERGIE
ATOMIQUE ET AUX ENERGIES ALTERNATIVES
Etablissement public — FR.

@ Inventeur(s) : MAYOUSSE ERIC, BLANC LIONEL
et CHAVILLON BENOIT.

@ Titulaire(s) : COMMISSARIAT A L'ENERGIE
ATOMIQUE ET AUX ENERGIES ALTERNATIVES
Etablissement public.

Mandataire(s) : BREVALEX Société a responsabilité
limitée.




10

15

20

25

30

PILE A CATHODE LIQUIDE A ARCHITECTURE SPECIFIQUE

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention a trait a une pile a cathode liquide a architecture
particuliére et, plus précisément, a une pile a cathode liquide et a anode de calcium, la
cathode et 'anode étant disposées de maniére spécifique I'une par rapport a l'autre,
cette disposition permettant 'obtention d’une pile compatible avec une utilisation a des
températures supérieures a 150 °C sans générer de problémes de sécurité et pouvant
délivrer une tension dés la température ambiante.

La présente invention peut trouver application dans tous les domaines
nécessitant la production d’énergie électrique, dans des contextes ou la température est
particulierement élevée, tel que cela est le cas des applications pétroliéres comme le
domaine du forage ou de la surveillance des puits en production ou encore de la
géothermie.

Comme mentionné ci-dessus, les piles de l'invention reposent sur la
technologie des piles a cathode liquide, ce qui signifie, en d’autres termes, qu’elles
reposent sur la particularité que le composé actif utilisé a la cathode est un composé
liquide, qui remplit également le role de solvant de I'électrolyte, ce composé actif
imprégnant classiguement une matrice carbonée poreuse.

Un des modeéles phares de ce type de pile est la pile lithium-chlorure de
thionyle, qui se compose classiquement des éléments suivants :

-une électrode négative (ou anode) en lithium métallique, ou se produit
I'oxydation du lithium selon la réaction suivante :

Li->Li+e

-une électrode positive (ou cathode) comprenant, généralement, une
matrice piégeant le composé actif liquide (d’ou I'appellation de cathode liquide), en
I'occurrence, du chlorure de thionyle, qui est réduit selon la réaction suivante :

2S0Cl, +4e - S+5S0, + 4CI
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-un électrolyte disposé entre ladite électrode négative et ladite
électrode positive, lequel électrolyte comporte, comme solvant, du chlorure de thionyle,
des sels et éventuellement un ou plusieurs additifs,

-I'électrode négative et I'électrode positive étant reliées a un circuit
extérieur, qui réceptionne le courant électrique produit vig les électrodes
susmentionnées.

En combinant la réaction électrochimique a I'électrode positive et la
réaction électrochimique a I'électrode négative, la réaction globale (dite de décharge)
peut étre schématisée par I'équation suivante :

4 Li + 250Cl; = S + SO, (partiellement dissous) + 4LiCl (précipité)

les produits de la réaction étant ainsi du soufre, partiellement soluble
dans I'électrolyte, du gaz SO,, qui se solubilise partiellement dans I'électrolyte et un sel
chlorure de lithium LiCl, qui précipite et forme un réseau continu dans la matrice
carbonée constitutive de I'électrode positive. Le chlorure de lithium étant un matériau
cristallin, il se réorganise progressivement dans la matrice, afin d’en occuper I'espace
vide, la matrice constituant ainsi une zone de récupération des produits de réaction.

Si, du point de vue de leurs caractéristiques électrochimiques, les piles
Li/SOCl, présentent un certain nombre d’avantages (par exemple, une tension
thermodynamique de 3,64 V par cellule en se basant sur la variation d’enthalpie libre due
a la réaction globale de décharge susmentionnée; une énergie massique théorique
élevée de 1470 Wh/kg (de I'ordre de 5273 kl/kg) ; un phénomeéne d’autodécharge tres
faible (évalué a 1 % de perte de capacité par an a une température de 20 °C); une
température de fonctionnement s’échelonnant de -60 °C (limitation imposée par
I'électrolyte) a 180 °C (limitation imposée par le lithium métallique) ; une pression interne
faible, du fait que les produits de réactions gazeux, tels que SO,, sont solubles, en partie,
dans I'électrolyte), ce systéme présente aussi un certain nombre d’inconvénients, en
raison notamment de la réactivité du lithium métallique avec I'humidité de I'air ou de
I'eau, pour former de I'hydrogene et de la lithine LiOH avec production de chaleur. Qui

plus est, il se forme une couche de passivation a la surface du lithium (cette couche
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comprenant du LiCl), ce qui peut occasionner une chute de tension lors d’un appel de
courant.

Enfin, comme suggéré ci-dessus, l'utilisation de ce systéme est
théoriquement limitée a une température de 180 °C, point de fusion du lithium au-dela
duquel des courts-circuits se produisent générant un emballement thermique et une
surpression de la pile, pouvant conduire a sa destruction.

Aussi, a des températures allant au-dela de 180 °C, I'utilisation de telles
piles n’est plus possible a cause de la fusion du lithium. Par ailleurs, l'utilisation de piles a
anodes de lithium pose des problémes de sécurité apparaissant lors de leur production,
de leur transport, de leur utilisation voire de leur recyclage.

Afin d’élargir la gamme de températures de fonctionnement, il a été
proposé des piles plus sécuritaires que les piles au lithium, ces piles fonctionnant avec
une anode, non plus en lithium, mais en calcium et une cathode a base de chlorure de
thionyle, ce type de pile étant dénommée pile Ca/Chlorure de thionyle.

Ce type de pile se compose classiquement des éléments suivants :

-une électrode négative (ou anode) en calcium métallique, ol se produit
I'oxydation du calcium selon la réaction suivante :

Ca-> Ca™ +2e

-une électrode positive (ou cathode) comprenant, également, une
matrice pouvant piéger le composé actif liquide, en I'occurrence, du chlorure de thionyle,
qui est réduit selon la réaction suivante :

2S0ClL +4e > S+ S0, +4CI

-un électrolyte disposé entre ladite électrode négative et ladite
électrode positive,

la réaction globale (dite de décharge) étant schématisée par I'équation
suivante :

2 Ca +250Cl, - 2CaCl, + SO, +S

Le soufre et le dioxyde de soufre sont, en tout ou partie, solubles dans

I'électrolyte, tandis que le chlorure de calcium CaCl, va également précipiter dans la

matrice avec toutefois un comportement différent du chlorure de lithium LiCl.
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En effet, du fait qu’un atome de calcium a une taille de 180 pm
(comparativement a 145 pm pour le lithium) et que lors de sa chloration, un atome de
calcium se lie a deux atomes de chlore au lieu d’un seul pour un atome de lithium, les
molécules de chlorure de calcium CaCl, sont plus volumineuses que les molécules de
chlorure de lithium. Qui plus est, le chlorure de calcium CaCl, est un solide amorphe au
contraire du chlorure de lithium LiCl, qui est cristallin.

Classiquement, dans les systémes connus des piles Li/SOCl,, le bon
fonctionnement de la pile est garanti par le fait que la porosité de la matrice carbonée est
telle que les produits de réaction puissent former un réseau continu de LiCl dans celle-ci.
Ce matériau étant cristallin, il va progressivement se réorganiser dans la matrice afin d’en
occuper tout I'espace vide.

Dans les systémes utilisant du calcium dans la constitution de I'électrode
négative, la problématique est différente du fait, comme mentionné ci-dessus, du
caractere amorphe du CaCl,. Ainsi, lors de la décharge, le chlorure de calcium ne se
réorganise pas au sein de la matrice carbonée de I'électrode positive mais se dépose
plutét a sa surface, entrainant peu a peu un colmatage de celle-ci, rendant ainsi difficile la
circulation du catholyte et occasionnant une augmentation de la résistance interne et une
dégradation des performances. Qui plus est, le fait de pouvoir travailler a de hautes
températures grace a l'utilisation du calcium comme matériau anodique conduit, en
revanche, a un phénoméne d’autodécharge plus important que ce qui est connu pour les
piles Li/SOCl,. En outre, la consommation directe entre I'anode de calcium et le chlorure
de thionyle de I'électrolyte peut entrainer une passivation importante de I'anode, que ce
soit au niveau de l'interface mais également au niveau du contact entre le collecteur de
courant et l'anode. La distance inter-électrodes peut s’en trouver progressivement
saturée et le contact électrique dégradé.

Pour contourner ces problématiques d’autodécharge, plusieurs
solutions peuvent étre proposées :

-F'amélioration de I'électrolyte pour diminuer la corrosion de I'anode

lors des décharges a hautes températures ;
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-'adaptation de la configuration de I'électrode positive pour disposer
d’une structure comportant une porosité adaptée tout en conservant une bonne tenue
mécanique.

Au regard de ce qui existe, les auteurs de la présente invention se sont
fixé pour objectif de mettre en place une nouvelle architecture de pile a cathode liquide
et anode au calcium qui permette, notamment, de limiter le phénomeéne d’autodécharge
générale et qui permette une amélioration de la durée de vie de la pile, tout en étant

compatible avec une utilisation a haute température (par exemple, au-dela de 150 °C).

EXPOSE DE L'INVENTION

Aussi, 'invention a trait a une pile comprenant une anode en calcium,
une cathode constituée d’'une matrice carbonée imprégnée par un matériau actif liquide,
qui est un solvant oxydant soufré et/ou phosphoré, I'anode et la cathode étant séparées
I'une de l'autre par un espace inter-électrodes comprenant un électrolyte comprenant au
moins un sel et un solvant identique a celui constituant le matériau actif liquide,
caractérisée en ce que la cathode est disposée autour de I'anode.

En d’autres termes, la cathode présente une premiere surface (pouvant
étre qualifiée de surface interne) en regard de la surface externe de I'anode, ce qui
signifie autrement que la cathode forme une enveloppe autour de I'anode, I'enveloppe
constituée de la cathode n’étant pas en contact avec I'anode mais étant séparée de celle-
ci par un espace inter-électrodes comprenant I’électrolyte.

Avantageusement, 'anode et la cathode sont disposées de maniére
coaxiale I'une par rapport a l'autre.

En proposant une telle architecture avec notamment une inversion de
la disposition des électrodes par rapport a une configuration classique (ou I'anode est
disposée autour de la cathode), les objectifs suivants sont atteints :

-une diminution de la surface anodique en contact avec I'électrolyte par
rapport a une configuration ou I'anode est disposée autour de la cathode, ce qui permet

de limiter le phénomeéne d’autodécharge générale ;
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-en contrepartie, une augmentation de la surface de la cathode, ce qui
permet d’augmenter la surface pour accueillir les produits de réaction comme CaCls.

Avant d’entrer plus en détail dans l'exposé de [linvention, nous
précisons les définitions suivantes.

Par cathode, on entend, classiquement, dans ce qui précéde et ce qui
suit, I'électrode qui est le siege d’une réaction de réduction, en l'occurrence, ici, la
réduction de la cathode liquide, quand la pile débite du courant, c’est-a-dire lorsqu’elle
est en processus de décharge. La cathode peut étre également qualifiée d’électrode
positive.

Par anode, on entend, classiquement, dans ce qui précéde et ce qui suit,
I'électrode qui est le siege d’une réaction d’oxydation, quand la pile débite du courant,
c’est-a-dire lorsqu’il est en processus de décharge. L’anode peut étre également qualifiée
d’électrode négative.

Par matériau actif, on entend, classiquement, dans ce qui précéde et ce
qui suit, le matériau qui est directement impliqué dans la réaction de réduction se
déroulant au niveau de la cathode, ce matériau actif étant un matériau liquide, qui est un
solvant oxydant soufré et/ou phosphoré (d’ou I'appellation de pile a cathode liquide
parfois utilisée pour désigner ce type de pile, ou le matériau actif est un liquide, qui se
trouve correspondre, dans notre cas de figure, au solvant de I'électrolyte).

L’anode est, quant a elle, une anode en calcium (c’est-a-dire une anode
exclusivement composée de calcium). Le calcium présente 'avantage d’avoir un point de
fusion élevé (de I'ordre de 847 °C). De plus, le calcium présente une capacité volumique
de 2,06 Ah/cm? égale a celle du lithium. Ceci permet, a volume égal, d’introduire la méme
capacité en calcium dans une pile.

L'anode peut se présenter, avantageusement, sous forme d’un cylindre
en calcium, ledit cylindre étant, avantageusement, un cylindre plein, tandis que la
cathode, qui est disposée autour de I'anode, se présente, avantageusement, sous forme
d’une enveloppe cylindrigue en un matériau carboné, ladite enveloppe présentant,
avantageusement, le méme axe de révolution que le cylindre de calcium, étant entendu

gue le cylindre de calcium et I'enveloppe cylindrique constitutive de la cathode ne sont
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pas en contact 'un de l'autre, mais sont séparés par un espace inter-électrodes
comprenant I'électrolyte, ce qui signifie, en d’autres termes, que, entre la surface
cylindrique du cylindre en calcium et la surface cylindre interne de I'enveloppe
cylindrique, c’est-a-dire la surface de I'enveloppe en regard de la surface cylindrique du
cylindre, est ménagé un espace comprenant I’électrolyte.

Avec une anode sous forme d’un cylindre de calcium, par rapport a une
pile de configuration bobinée pour laquelle la capacité initiale du calcium est identique, le
diameétre du cylindre de calcium peut étre relativement faible, ce qui permet de disposer
d’un espace inter-électrodes plus important a épaisseur de cathode égale. Ainsi, grace a
cet espace inter-électrodes plus important, la pile peut présenter une durée de vie plus
longue car cet espace libére plus de volume pour le développement de la couche de
passivation avant gu’elle ne constitue une barriere imperméable a I'électrolyte entre les
deux électrodes.

Par ailleurs, pour augmenter I'espace inter-électrodes, il peut étre
également joué sur I'épaisseur de I'électrode positive, notamment en diminuant celle-ci,
tout en la gardant suffisamment importante pour qu’elle puisse assurer son role de
récupération des produits de réaction.

En résumé, pour l'espace inter-électrodes, I'homme du métier peut
déterminer la valeur la plus importante possible en faisant en sorte que celle-ci ne génére
toutefois pas une résistance interne trop importante. A titre d’exemple, par rapport a une
pile présentant une configuration bobinée telle que représentée sur la figure 1 jointe en
annexe, avec une pile conforme a linvention, I'espace inter-électrodes peut étre
augmentée de 200 a 1100 %, de préférence, de 500 a 800 %.

L'anode et la cathode sont placées, avantageusement, dans une
enceinte fermée (pouvant étre qualifiée également de container), I'enceinte formant,
avantageusement une enveloppe disposée autour de la cathode en contact direct avec
celle-ci via une de ses faces.

L'anode en calcium peut étre munie d’un collecteur de courant qui

forme pont entre 'anode et 'une des faces de I'enceinte, lequel collecteur de courant
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n’étant avantageusement pas en contact direct avec I'électrolyte, de sorte a limiter la
détérioration du contact électrique.

Lorsque l'anode et la cathode présentent une géométrie cylindrique
telle que définie ci-dessus, I'enceinte peut se présenter sous forme d’une enveloppe
cylindrique creuse comportant une surface cylindrique et deux faces planes opposées
I"'une a l'autre (respectivement une face plane inférieure et une face plane supérieure) et
ladite enceinte présentant un axe de révolution identique a celui de I'anode et de la
cathode, la surface cylindrique de I'enveloppe étant en contact direct avec la cathode
(soit, en d’autres termes, I'enceinte forme, via sa surface cylindrique, une enveloppe
autour de la cathode et est en contact avec celle-ci).

En particulier, la face plane inférieure peut former une méme piéce avec
la surface cylindrique, tandis que la face plane supérieure peut étre constituée par une
piece distincte soudée a la surface cylindrique, ladite piéce étant conductrice de
I'électricité, telle qu’une piéce comportant du verre et du métal, laquelle piéce peut,
avantageusement, permettre d’établir le contact électrique avec I'anode cylindrique.

L'anode en calcium de forme cylindrique peut présenter :

-un diametre présentant une valeur allant de 10 a 60 %, de préférence,
de 35 a 45 % de celle du diameétre interne de I'enceinte, ce qui correspond, par rapport a
une pile de format bobiné standard a une surface exposée a I'électrolyte diminuée de 89
a 66 %, de préférence, de 75380 % ;

-une hauteur de cylindre présentant une valeur allant de 10 a 95 %, de
préférence, de 80 a 90 % de celle de la hauteur de I'enceinte.

Concernant I'anode en calcium, elle peut étre munie d’un collecteur de
courant pour assurer la reprise de courant, ce collecteur de courant pouvant se présenter
sous forme d’une tige métallique dont une des extrémités est emboitée dans un trou
cylindrique pratiquée dans la face plane supérieure de I'anode et 'autre extrémité de la
tige est emboitée dans la face plane supérieure de I'enveloppe cylindrique, laquelle face
plane supérieure peut étre constituée d'une piéce en verre ou métal. Avec un tel
collecteur de courant, il n’y a pas de contact entre celui-ci et I'électrolyte, ce qui permet

de ne pas détériorer le contact électrique. La tige métallique peut présenter un diametre
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ayant une valeur de 10 a 30 % de celle du diameétre de I'anode cylindrique et la hauteur
du trou cylindrique peut présenter une valeur de 10 a 95 %, de préférence, de 40 a 90 %
de celle de la hauteur de l'anode cylindrique et peut présenter un diameétre
correspondant a une valeur de 10 a 95 %, de préférence, de 88 a 95 % de celle du
diameétre de la tige.

Une pile spécifique 1 conforme a l'invention est représentée sur la
figure 2 selon une coupe longitudinale et une coupe transversale et comprend :

-une anode cylindrique pleine centrale 3 ;

-une cathode cylindrique 5 formant une enveloppe autour de I'anode
sans contact avec elle ;

-entre I'anode et la cathode, un espace inter-électrodes 7 comprenant
un électrolyte imprégnant un séparateur 9 ;

-une enveloppe cylindrique 11 formant une enveloppe autour la
cathode en contact direct avec elle vig sa surface cylindrique interne et présentant deux
faces planes paralléles formant les deux extrémités de I'enveloppe, la face plane
inférieure 13 formant une méme piéce avec la surface cylindrique et la face plane
supérieure 15 étant constituée par une piéce en verre et en métal soudée a la surface
cylindrique

lesdites anode, cathode et enveloppe présentant le méme axe de
révolution,

ladite anode étant munie sur sa face plane supérieure d’un trou
cylindrique placé au centre de la face, dans lequel est fichée, par une de ses extrémités ,
une tige métallique 17 formant collecteur de courant, I'autre extrémité de cette tige
métallique étant emboitée au niveau de la piéce en verre et en métal constituant la face
place supérieure de I'enveloppe cylindrigque.

Comme indiqué ci-dessus, la cathode des piles conformes a I'invention
est constituée d’'une matrice carbonée imprégnée par un matériau actif liquide, qui est un
solvant oxydant soufré et/ou phosphoré.

II s’entend que la matrice carbonée est poreuse pour accueillir le

matériau actif liquide et également les produits de réaction de la pile, comme CaCls.
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La matrice carbonée constitutive de la cathode forme une enveloppe
autour de I'anode sans étre en contact avec elle, 'anode et la cathode étant séparées par
un espace inter-électrodes occupée par un électrolyte.

Lorsque la pile est a géométrie cylindrique, c’est-a-dire lorsque
I'enceinte, la cathode et 'anode sont a géométrie cylindrique, la matrice carbonée se
présence sous forme d’'un cylindre creux occupée dans sa partie creuse par 'anode
cylindrique, le cylindre étant en contact direct, via sa surface cylindrique externe (c’est-a-
dire la surface cylindrique, qui n’est pas en contact avec I'électrolyte en opposition a sa
surface cylindrique interne, qui est en contact avec l'électrolyte) avec la surface
cylindrique interne de I'enceinte cylindrique.

En outre, pour la reprise de courant, la matrice peut étre munie d’une
ou plusieurs pattes de métal conducteur (par exemple, du nickel) fixée(s) par simple
soudure.

Plus spécifiquement, le solvant oxydant soufré et/ou phosphoré faisant
office de matériau actif liquide et également de solvant d’électrolyte peut étre :

-un solvant soufré, comprenant un ou plusieurs atomes de chlore, tel
gu’un solvant choisi parmi le chlorure de thionyle (SOCI,), le chlorure de sulfuryle (S0,Cl,),
le dichlorure de disoufre (S,Cl,), le dichlorure de soufre (SCl,) ;

-un solvant soufré non chloré, tel que le dioxyde de soufre (SO,) ; ou

-un solvant phosphoré et éventuellement soufré comprenant un ou
plusieurs atomes de chlore, tel que le trichlorure de phosphoryle (POCls), le trichlorure de
thiophosphoryle (PSCls).

De préférence, le solvant oxydant est du chlorure de thionyle (SOCI,).

Les piles de I'invention comprennent également un électrolyte occupant
I'espace inter-électrodes entre 'anode et la cathode, I'électrolyte comprenant un solvant
oxydant soufré et/ou phosphoré identique au matériau actif liquide de la cathode et
comprenant, en outre, au moins un sel.

Le sel présent dans I'électrolyte peut résulter de la réaction d’un acide

de Lewis et d’'une base de Lewis, cette réaction pouvant avoir lieu ex situ, c’est-a-dire
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avant I'introduction dans la pile ou in situ, c’est-a-dire au sein de la pile, lorsque I'acide de
Lewis et la base de Lewis correspondants sont introduits dans la pile.

Plus précisément, le sel peut étre réalisé par réaction :

-d’une base de Lewis de formule A'X,, dans laquelle X représente un
atome d’halogéne, tel qu’un atome de chlore, un atome de brome, un atome de fluor, un
atome d’iode, et A' représente un élément divalent, tel qu’un élément alcalino-terreux
comme Ca et Sr, de formule A’X, dans laquelle X est tel que défini ci-dessus et A’
représente un élément monovalent, tel qu’un élément alcalin comme Na, Li ou un groupe
ammonium NH,", de formule A3X3, dans laquelle X est tel que défini ci-dessus et A3
représente un élément trivalent tel que Ba ; et

-d’un acide de Lewis choisi parmi un halogénure d’aluminium AlX3, un
halogénure de gallium GaXs, un halogénure de bore BX3, un halogénure d’indium InXs, un
halogénure de vanadium VX3, un halogénure de silicium SiX4, un halogénure de niobium
NbXs, un halogénure de tantale TaXs, un halogénure de tungsténe WXs, un halogénure de
bismuth BiX3, des borohydrures, des chloroborates et les mélanges de ceux-ci, X
représentant, comme ci-dessus, un atome d’halogéne tel qu'un atome de brome, un
atome de chlore, un atome de fluor et un atome d’iode.

De préférence, I'acide de Lewis est (AlCls) ou (GaCls) et la base de Lewis
est SrCl,, notamment lorsque le solvant oxydant utilisé est le chlorure de thionyle.

Outre la présence d’un solvant et d’un sel tel que défini ci-dessus,
I'électrolyte peut comprendre un ou plusieurs additifs choisis, par exemple, pour limiter
I'autodécharge des piles et la corrosion en décharge.

Ce et ces additifs peuvent étre choisis parmi I'acide fluorhydrique HF,
SO,, des sels tels que GaCls, BiCls, BCl3, GaCls, InCls, VCls, SiCls, NbCls, TaCls, PCls et WCle.

Ce et ces additifs peuvent étre présents en une teneur allant de 0 a 50%
de la concentration du sel.

L'électrolyte peut étre amené a imprégner un ou plusieurs séparateurs
poreux disposé dans |'espace inter-électrodes, au moins un des séparateurs pouvant, par

exemple, se présenter sous forme d’un cylindre creux, dont la face cylindrique externe est
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en contact direct avec I'électrolyte et la face cylindrigue interne est en regard de 'anode
en calcium.

Les piles de l'invention peuvent, en outre, étre adaptées a différents
types de formats, tels que les formats AAA, AA, C et D.

Linvention va, a présent, étre décrite en référence aux modes de

réalisation particuliers définis ci-dessous et en référence aux figures annexées.

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

La figure 1 représente une pile non conforme a linvention a
configuration bobinée selon une coupe transversale et une coupe longitudinale.

La figure 2 représente une pile spécifique conforme a l'invention selon
une coupe transversale et une coupe longitudinale.

La figure 3 est une courbe de décharge illustrant I'évolution de la
tension de pile U (en mV) en fonction du temps (en h) a courant constant (10 mA) et a
165 °C pour des piles exemplifiées a I'exemple 1.

La figure 4 est une courbe de décharge illustrant I'évolution de la
tension de pile U (en mV) en fonction du temps (en h) a courant constant (10 mA) et a
220 °C pour des piles exemplifiées a I'exemple 2.

La figure 5 est une courbe de décharge illustrant I'évolution de la
tension de pile U (en mV) en fonction du temps t (en h) a courant constant (10 mA) et a

165 °C pour des piles exemplifiées a I'exemple 3.

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

EXEMPLE 1
Le but de cet exemple est de démontrer les performances d’une pile

conforme a l'invention en termes de décharge a une température élevée (165 °C) en
comparaison d’une pile non conforme a l'invention.
La pile 1 conforme a l'invention est celle représentée sur la figure 2 et

comprend plus spécifiquement les éléments suivants :
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-une électrode négative 3 ou anode cylindrique pleine en calcium placée
au centre de la pile et présentant une hauteur de 42 mm et un diamétre de 9 mm ;

-une cathode cylindrique 5 formant une enveloppe autour de I'anode
sans contact avec elle, ladite cathode cylindrique présentant un diamétre interne de 16,8
mm et un diamétre externe de 22 mm et une épaisseur 2,6 mm, ladite cathode
cylindrique étant composée d’un matériau composite comprenant 25% en masse de
polyfluorure de vinylidéne (Teflon®), 37,5% en masse de noir d’acétylene Y50A et 37,5%
en masse de noir d’acétyléne YS déposé sur une grille de nickel expansé de 300 pum
d’épaisseur ;

-entre I'anode et la cathode, un espace inter-électrodes 7 de 3,6 mm
comprenant un électrolyte (1,5 M de Sr(AlCl,), + 1,25 M SO, dans du chlorure de thionyle
SOCl,) imprégnant un séparateur 9 constitué d’un tissé de fibres de verre présentant une
épaisseur de 150 um d’épaisseur ;

-une enveloppe cylindrique 11 en Inox 305 présentant une épaisseur de
0,9 mm, un diameétre interne de 22,9 mm et une hauteur de 51 mm, formant une
enveloppe autour la cathode en contact direct avec elle via sa surface cylindrique interne
et présentant deux faces planes paralléles formant les deux extrémités de I'enveloppe, la
face plane inférieure 13 formant une méme piéce avec la surface cylindrique et la face
plane supérieure 15 étant constituée par une piéce en verre et en métal soudée a la
surface cylindrique

ladite anode, cathode et enveloppe présentant le méme axe de
révolution,

ladite anode étant munie sur sa face plane supérieure d'un trou
cylindrique présentant un diameétre de 1,9 mm et une hauteur de 15 mm, ledit trou étant
placé au centre de ladite face, dans lequel est fichée, par une de ses extrémités, une tige
métallique 17 en Inox 304L et présentant un diamétre de 2 mm pour une longueur de 35
mm formant collecteur de courant, l'autre extrémité de cette tige métallique étant
emboitée au niveau de la piéce en verre et en métal constituant la face place supérieure

de I'enveloppe cylindrigue.
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La pile non conforme a l'invention est de structure différente de celle de
la pile conforme a l'invention, puisqu’elle présente une configuration bobinée, cette pile
étant illustrée sur la figure 1 selon une coupe longitudinale et une coupe transversale et
comprenant les éléments suivants :

-une enveloppe externe cylindrique 19 en Inox 305 et présentant une
épaisseur de 0,9 mm, un diamétre interne de 22,9 mm et une hauteur de 51 mm et
présentant deux faces planes paralléles formant les deux extrémités de I'enveloppe, la
face plane inférieure 21 formant une méme piéce avec la surface cylindrique et la face
plane supérieure 23 étant constituée par une piéce en verre et en métal soudée a la
surface cylindrique ;

-une électrode négative 25 présentant une épaisseur de 1,3 mm, une
hauteur de 30 mm et une longueur de 60 mm, ladite électrode étant directement en
contact avec la surface interne cylindrique de I'enveloppe, cette électrode étant
initialement sous forme d’une électrode plane rectangulaire en calcium et qui est
enroulée sur elle-méme, de sorte a former un cylindre creux dont le diamétre externe
correspond sensiblement au diameétre intérieur de I'enveloppe ;

-un séparateur 27 constitué d’'un cylindre creux en tissé de fibres de
carbone de 150 um d’épaisseur dont le diamétre externe correspond sensiblement au
diameétre interne du cylindre formé par I'électrode négative, ce séparateur étant en
contact direct avec la surface cylindrique interne de I'électrode négative et étant imbibé
par un électrolyte (1,5 M de Sr(AICl,), + 1,25 M SO, dans du chlorure de thionyle SOCl,) ;

-une électrode positive 29 présentant une épaisseur de 2,6 mm, une
hauteur de 30 mm et une largeur de 40 mm directement en contact avec la surface
interne cylindrique du séparateur, cette électrode étant initialement sous forme d’une
électrode plane rectangulaire et qui est enroulée sur elle-méme, de sorte a former un
cylindre creux dont le diamétre externe correspond sensiblement au diameétre intérieur
du séparateur, ladite électrode étant composée d’un matériau composite comprenant
25% en masse de polyfluorure de vinylidéne (Teflon®), 37,5% en masse de noir
d’acétylene Y50A et 37,5% en masse de noir d’acétyléne YS déposé sur une grille de nickel

expansé de 300 um d’épaisseur ;
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-une lame 31 connectée a la piéce en verre et en métal soudée a la
surface cylindrique de I'enveloppe, cette lame étant fixée par une de ses tranches sur
toute la hauteur de I'électrode positive.

Pour ces deux piles, il est déterminé la courbe de décharge, c’est-a-dire
la courbe illustrant I’évolution de la tension de pile U (en mV) en fonction du temps t (en
h) a courant constant (10 mA) et a 165 °C (sur la figure 3, respectivement courbe en trait
plein pour la pile conforme a I'invention et courbe en pointillés pour la pile non conforme
a I'invention).

Il ressort de cette figure que la tension reste plus stable et plus élevée
pendant plus longtemps pour la pile conforme a l'invention. De méme, la capacité est
également augmentée.

Le régime d’autodécharge en décharge diminue passant de 45 mA pour

la pile non conforme a l'invention a 34 mA pour la pile conforme a l'invention.

EXEMPLE 2

Cet exemple est similaire a 'exemple 1, si ce n"est que I'expérience de
décharge est réalisée a 220 °C au lieu de 165 °C.

La courbe de décharge, c’est-a-dire la courbe illustrant I'évolution de la
tension de pile U (en mV) en fonction du temps t (en h) a courant constant (10 mA) et a
220 °C (respectivement courbe en trait plein pour la pile conforme a I'invention et courbe
en pointillés pour la pile non conforme a l'invention), est représentée sur la figure 4.

Il ressort de cette figure que la tension reste plus stable et plus élevée

pendant plus longtemps pour la pile conforme a I'invention

EXEMPLE 3

Cet exemple illustre les performances comparatives de piles conformes
a I'invention et de géométries conformes a ce qui est représenté sur la figure 2 mais avec
des épaisseurs distinctes pour I'électrode positive (respectivement une épaisseur de

2,6 mm, ce qui correspond a I'épaisseur de I'électrode positive de I'exemple 1 et une
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épaisseur de 1,3 mm). Par conséquent, I'espace inter-électrodes est augmenté de 1,3
mm.

Pour ces deux piles, il est déterminé la courbe de décharge, c’est-a-dire
la courbe illustrant I’évolution de la tension de pile U (en mV) en fonction du temps t (en
h) a courant constant (10 mA) et a 165 °C (sur la figure 5, respectivement courbe en trait
plein pour la pile dont I'électrode positive présente une épaisseur de 1,3 mm et courbe en
pointillés pour la pile présentant une épaisseur de 2,6 mm).

II' ressort une amélioration des performances pour la pile dont
I'électrode positive présente une épaisseur moindre. La distance inter-électrodes est alors
augmentée laissant plus de place pour le dépot de la couche de passivation et retardant

la fin de vie de la pile.
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REVENDICATIONS

1. Pile comprenant une anode en calcium, une cathode constituée d’une
matrice carbonée imprégnée par un matériau actif liquide, qui est un solvant oxydant
soufré et/ou phosphoré, I'anode et la cathode étant séparées une de Fautre par un
espace inter-électrodes comprenant un électrolyte comprenant au moins un sel et un
solvant identique a celui constituant le matériau actif liquide et la cathode étant disposée
autour de I'anode, caractérisée en ce que 'anode se présente sous forme d’un cylindre
plein de calcium, tandis que la cathode se présente sous forme d’une enveloppe

cylindrique en un matériau carboné.

2. Pile selon la revendication 1, dans laquelle 'anode et la cathode sont

disposées de maniére coaxiale 'une par rapport  I'autre.

3. Pile selon F'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle 'anode et la cathode sont placées dans une enceinte fermée, I'enceinte formant
une enveloppe disposée autour de la cathode en contact direct avec celle-ci via une de

ses faces.

4. Pile selon la revendication 3, dans lequel I'anode en calcium est
munie d’un collecteur de courant qui forme pont entre I'anode et 'une des faces de

Fenceinte, lequel collecteur de courant n’est pas en contact direct avec I'électrolyte.

5. Pile selon la revendication 3 ou 4, dans laquelle I'enceinte se présente
sous forme d’une enveloppe cylindrique creuse comportant une surface cylindrique et
deux faces planes opposées I'une a l'autre (respectivement une face plane inférieure et
une face plane supérieure) et ladite enceinte présentant un axe de révolution identique 3
celui de F'anode et de la cathode et formant, via sa surface cylindrique, une enveloppe

autour de la cathode et en étant contact direct avec celle-ci.
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6. Pile selon la revendication 5, dans laquelle la face plane inférieure
forme une méme piéce avec la surface cylindrique et la face plane supérieure est
constituée par une piéce distincte soudée 3 la surface cylindrique, ladite piece étant

conductrice de I'électricité.

7. Pile selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle anode en calcium présente :

-un diamétre présentant une valeur allant de 10 3 60%, de préférence,
de 35 a 45% de celle du diamétre interne de I'enceinte ;

-une hauteur de cylindre présentant une valeur allant de 10 3 95%, de

préférence, de 80 a 90% de celle de la hauteur de 'enceinte.

8. Pile selon l'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle le collecteur de courant se présente sous forme d’une tige métallique dont une
des extrémités est embofitée dans un trou cylindrique pratiquée dans la face plane
supérieure de I'anode et I'autre extrémité de la tige est emboitée dans la face plane

supérieure de I'enveloppe cylindrique.

9. Pile selon la revendication 8, dans laquelle la tige métallique présente
un diametre ayant une valeur de 10 3 30% de celle du diamétre de I'anode cylindrique et
la hauteur du trou cylindrique présente une valeur de 10 a 95%, de préférence, de 40 a

90% de celie de la hauteur de I'anode cylindrique.

10. Pile selon l'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle le solvant oxydant soufré et/ou phosphoré est :

-un solvant soufré, comprenant un ou plusieurs atomes de chlore, tel
qu’un solvant choisi parmi le chiorure de thionyle (SOCl,), le chlorure de sulfuryle (SO,Cl,),
le dichlorure de disoufre (S;Cl,), le dichlorure de soufre (SCl,) ;

-un solvant soufré non chloré, tel que le dioxyde de soufre {SO,) ; ou
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-un solvant phosphoré et éventuellement soufré comprenant un ou

plusieurs atomes de chlore, tel que le trichlorure de phosphoryle (POCIl3), le trichlorure de

thiophosphoryle {PSCl3).

11. Pile selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans

laquelle le solvant oxydant est du chlorure de thionyle.
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