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ELECTRODE POSITIVE A BASE DE PHOSPHATE LITHIE ET ELEMENTS LA COMPRENANT.

@ ELECTRODE POSITIVE A BASE DE PHOSPHATE
LITHIE ET ELEMENTS LA COMPRENANT

La présente invention concerne une électrode positive
comprenant un feuillard métallique recouvert sur au moins
une de ses faces par une composition de matiére active
comprenant:

a) a titre de matiéres électrochimiquement actives, au
moins un composé phosphate lithié de manganése et de fer
de formule LixMn1-y-zFeyMzPO4 avec 0,8ta3 xEa3 1,2;
0,5Ea3 1-y-z<1; O<yEa3 0,5; 0Ea3 zEa3 0,2 et M est choisi
dans le groupe constitué de B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Co,
Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, S, W, K, Pb, V, Mo, W et leurs
mélanges; et

b) a titre de liant, un mélange comprenant:

- au moins un premier liant choisi parmi le polyfluorure
de vinylidene (PVDF), le polytétrafluoroéthyléne (PTFE) et
ses copolymeres, le polyacrylonitrile (PAN), le poly(méthyl)-
ou (butyl)méthacrylate, le polychlorure de vinyle (PVC), le
poly(vinyl formal), les polyesters, les polyétheramides sé-
quencés, les polyméres d'acide acrylique, I'acide métha-
crylique, l'acrylamide, I'acide itaconique, I'acide sulfonique,
les élastomeéres, les composés cellulosiques et 'un quel-
conque de leurs mélanges, et

- au moins un second liant choisi parmi les copoly-

meres de fluorure de vinylidéne (VDF) et d’hexafluoropropy-
Iene (HFP) non fonctionnalisés.
Figure pour l'abrégé: Néant




Description

Titre de l'invention : ELECTRODE POSITIVE A BASE DE
PHOSPHATE LITHIE ET ELEMENTS LA COMPRENANT
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La présente invention concerne le domaine du stockage de I’énergie, en particulier
des batteries au lithium. Plus précisément, la présente demande se rapporte a une
électrode, notamment positive, comprenant une maticre active de type phosphate lithié
de manganese et de fer.

L’invention est particulierement utile dans le domaine des éléments électrochimiques
rechargeables de type lithium-ion (Li-ion).

Des éléments électrochimiques rechargeables de type lithium-ion sont connus de
I’état de la technique. En raison de leur densité d’énergie massique et volumique
élevées, ils constituent une source d’énergie électrique prometteuse. Ils comportent au
moins une €lectrode positive et au moins une €lectrode négative, et un électrolyte

Les électrodes sont constituées d’un collecteur de courant en métal sur lequel est
enduite une composition de maticre active et d’additifs tels que liant(s), dispersant(s),
élément(s) conducteur(s), etc...

Les électrodes sont préparées a partir d’une encre comprenant la composition,
généralement formulée en milieu solvant organique, enduite sur un collecteur de
courant, dont le solvant est évaporé, avant calandrage de fagon a ajuster I’épaisseur de
la couche d’encre sur le collecteur.

Les phosphates lithiés de manganese et de fer de formule Li,Mn, , ,Fe,M,PO,

(LMFP) avec 0,8<x<1,2 ; 0<1-y-z<1; O<y<1 ; 0< z< 0,6 sont connus pour leur
utilisation comme matiére active cathodique d’éléments lithium-ion. Ces phosphates
lithiés contiennent du manganese, du fer et un ou plusieurs éléments substituants
symbolisé€s par le symbole M. Ces composés sont connus pour offrir une sécurité
d’utilisation supérieure en raison du fait que les phosphates lithiés de métaux de
transition sont stables a température €levée.

Le mélange d’un phosphate lithi¢ avec un oxyde lithi€ de nickel a été€ proposé. Le
nickel de I’oxyde lithi¢ peut étre associé a du manganese, du cobalt, et éventuellement
un ou plusieurs éléments chimiques (oxyde de type NMC), ou peut étre associé€ a
du cobalt, de I’aluminium et éventuellement un ou plusieurs éléments chimiques
(oxyde de type NCA). Le mélange d’un phosphate lithi€ et d’un oxyde lithié de nickel
permet un meilleur contréle de charge ainsi qu’un gain d’énergie sans détériorer

significativement la sécurité.
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Ainsi, des électrodes positives a base de maticre active constituée de composés de
type phosphate lithié de manganese et de fer (LMFP), seuls ou mélange avec des
oxydes de nickel lithié type NMC et/ou NCA ont été décrites.

Les électrodes a base de phosphates lithiés de manganese et de fer sont cependant
difficilement maniables en raison de leur importante rigidité apres calandrage. Cette
rigidité est principalement due a la faible dimension des particules de maticre active
mais aussi a la présence d’une couche carbonée a la surface des particules de maticre
active. Ainsi, ’intégration de ces électrodes dans un élément électrochimique s’avere
parfois difficile, voire impossible.

Ce probleme de maniabilité est d’autant plus important dans le contexte
d’applications nécessitant une énergie ¢levée, comme par exemple pour un systeme
de stockage de puissance électrique embarqué dans un véhicule tel qu'un aéronef, en
particulier pour I’aviation 100% é€lectrique, un véhicule de transport ferroviaire, un
véhicule de transport routier ou un véhicule de transport maritime ou fluvial.

En effet, le gain d’énergie passe généralement par 1’ utilisation d’électrodes de plus en
plus épaisses. Or, plus I’électrode est épaisse et plus elle est difficile a intégrer dans un
élément.

Il reste donc a fournir des €lectrodes, notamment positives, a base d’une maticre
active positive de type phosphate lithié de manganese et de fer, présentant une
maniabilité améliorée, notamment une flexibilit€ et/ou une souplesse plus importante.
En particulier, il subsiste le besoin d’électrodes, notamment positives, a base d’une
matiere active positive de type phosphate lithié de manganese et de fer présentant une
densité d’énergie €levée, typiquement supérieure ou €gale a 250 Wh/Kg, et facilement
intégrables dans un élément électrochimique. Plus particulierement, il subsiste le
besoin d’électrodes, notamment positives, a base d’une maticre active positive de
type phosphate lithié de manganese et de fer présentant a la fois une densité d’énergie
élevée, typiquement supérieure ou égale a 250 Wh/Kg, et une puissance élevée,
typiquement supérieure ou égale a 1800 W/Kg, et facilement intégrables dans un
élément électrochimique.

DE 102014 218 144 A1 enseigne des €lectrodes dont le liant est composé d’un
mélange de polyfluorure de vinylidene (PVDF) et d’un copolymere de fluorure de
vinylidéne (VDF) et d’hexafluoropropylene (HFP). Il explique que 1’utilisation de ce
liant permet d’augmenter la durée de vie des électrodes en améliorant leur stabilité
mécanique. Le taux de greffage du copolymere de fluorure de vinylidene (VDF) et
d’hexafluoropropylene (HFP) n’est pas précisé.

WO 2022/234227 Al enseigne des compositions de liant sous la forme d’un mélange
de polytétrafluoroéthylene (PTFE) et d’un polymere de fluorure de vinylidene (VDF),

afin d’améliorer la cohésion de la composition active.
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US 2023/0084563 Al enseigne une €lectrode sans solvant comprenant un liant
constitué d’un mélange d’un copolymere de fluorure de vinylidéne (VDF) et
d’hexafluoropropylene (HFP) et d’un polymere de fluorure de vinylidéne (VDF), les
deux polymeres présentant une cristallinité différente.

Cependant, aucun de ces documents ne s’intéresse spécifiquement aux €lectrodes
a base d’une matiere active positive de type phosphate lithi€ de manganese et de fer.
En particulier, aucun de ces documents ne s’intéresse aux problémes de maniabilité et
d’intégration de ce type d’électrode.

Un but de I’invention est alors de proposer une €lectrode positive a base d’une
matiere active positive de type phosphate lithié de manganese et de fer, présentant une
maniabilité améliorée.

En particulier, un but de I’invention est de proposer des électrodes positives a
base d’une maticre active positive de type phosphate lithi¢ de manganese et de fer
présentant une densité d’énergie élevée, typiquement supérieure ou égale a 250 Wh/
Kg, et facilement intégrables dans un €lément €lectrochimique.

Plus particulierement, un but de I’invention est de proposer des électrodes positives
a base d’une matiere active positive de type phosphate lithi¢ de manganése et de fer
présentant a la fois une densité d’énergie élevée, typiquement supérieure ou égale a
250 Wh/Kg, et une puissance élevée, typiquement supérieure ou égale a 1800 W/Kg, et
facilement intégrables dans un élément électrochimique.

Résumé de l'invention

L’invention concerne tout d’abord une électrode positive comprenant un feuillard
métallique recouvert sur au moins une de ses faces par une composition de maticre
active comprenant :

a) a titre de maticres €lectrochimiquement actives, au moins un composé phosphate
lithié de manganese et de fer de formule Li,Mn, , ,Fe,M,PO, avec 0,8<x<1,2 ; 0,5<1-
y-z<1 ; O<y<0,5 ; 0<z<0,2 et M est choisi dans le groupe constitué¢ de B, Mg, Al, Si,
Ca, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, S, W, K, Pb, V, Mo, W et leurs mélanges ; et

b) a titre de liant, un mélange comprenant :

- au moins un premier liant choisi parmi le polyfluorure de vinylidene (PVDF), le
polytétrafluoroéthyleéne (PTFE) et ses copolymeres, le polyacrylonitrile (PAN), le
poly(méthyl)- ou (butyl)méthacrylate, le polychlorure de vinyle (PVC), le poly(vinyl
formal), les polyesters, les polyétheramides séquencés, les polymeres d'acide acrylique,
I’acide méthacrylique, 1’acrylamide, 1’acide itaconique, I’acide sulfonique, les
élastomeres, les composés cellulosiques et I’un quelconque de leurs mélanges, et

- au moins un second liant choisi parmi les copolymeres de fluorure de vinylidéne

(VDF) et d’hexafluoropropylene (HFP) non fonctionnalisés.
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De préférence, le premier liant est choisi parmi les homopolymeres de fluorure de
vinylidéne, fonctionnalisés ou non fonctionnalisés.

De préférence, le premier liant présente une masse moléculaire moyenne en masse
supérieure a 650 000 g.mol-1.

Avantageusement, le second liant est choisi parmi les copolymeres de polyfluorure
de vinylidene (PVDF) et d’hexafluoropropylene (HFP) non fonctionnalisés présentant
un taux de greffage supérieur ou €gal a 5% en masse, par rapport a la masse totale du
copolymere.

Selon un mode de réalisation, I’électrode positive de 1’invention comprend en outre,
a titre de matieres électrochimiquement actives, un ou plusieurs composés lithiés
supplémentaires choisis parmi :

1) les composés de type oxyde lithié de nickel, de manganese et de cobalt (NMC) de
formule Li,(Ni,Mn,Co,M,)O,avec 0,9<w<1,1 ; O<x ; O<y ; O<z ; O<t ; et M choisi dans
le groupe constitué de Al, B, Mg, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W, Mo, S,
Sr, Ce, Ta, Ga, Nd, Pr, La et leurs mélanges,

i1) les composés de type oxyde lithié de nickel, cobalt et aluminium (NCA) de
formule Li,(Ni,Co,Al,M)O, avec 0,9<w<1,1 ; O<x ; O<y ; O<z ; O<t ; et M choisi dans
le groupe constitué de B, Mg, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W, Mo, Sr,
Ce, Ga, Ta, Nd, Pr, La et leurs mélanges,

ii1) les composés de formule Li;, M, (O, ,F, de structure cubique ot M représente au
moins un élément choisi dans le groupe constitué de Na, K, Mg, Ca, B, Sc, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Ag, Sn, Sb, Ta, W, Bi, La, Pr, Eu, Nd,
Sm et leurs mélanges ;o0 0 <x<05et0<y<1;

iv) les composés de type oxyde lithié de nickel et de manganese (NMX) de formule

Li,(Ni; ,,,Mn,Co,M,)0O, avec 0,9<a<l,1 ; 0,60<1-x-y-z<0,80 ; O<x ; 0<y<0,02 ;
0<z ; et M choisi dans le groupe consistant en Al, B, Mg, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Cu, Zn,
Y, Zr, Nb, W, Mo, S, Sr, Ce, Ga, Ta, Nd, Pr, La et leurs mélanges ; et

v) les composés de type oxyde lithié de nickel et de manganese de formule Li,(Niy
Mn,Co,M,)O, avec 1,1<w<1,60 ; 0<x ; 0,50<y<0,80 ; 0<z<0,02 ; 0<t et M choisi dans
le groupe consistant en Al, B, Mg, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W, Mo, S,
Sr, Ce, Ta, Ga, Nd, Pr, La et leurs mélanges ;

vi) les mélanges de ceux-ci.

Avantageusement, la composition de mati¢re active comprend en outre au moins un
conducteur électronique, de préférence choisi parmi : le graphite, le noir de carbone,
le noir d'acétylene, la suie, le graphene, les nanotubes de carbone, le silicium et I'un

quelconque de leurs mélanges.
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De préférence, la composition de maticre active présente, apres calandrage,
une épaisseur de 50 um a 500 um, de préférence de 100 pm a 250 pm, plus
préférentiellement de 150 pm a 200 pm.

Avantageusement, la composition de maticre active présente un grammage supérieur
a 20 mg/cm? par face de I’électrode, de préférence supérieur a 22 mg/cm? par face, plus
préférentiellement allant de 20 a 30 mg/cm? par face, encore plus préférentiellement de
22 a 28 mg/cm? par face.

De préférence, le second liant représente de 10% a 40% en masse, par rapport a la
masse totale de liant, de préférence de 20% a 35% en masse, plus préférentiellement,
de 25% a 35% en masse.

L’invention a également pour objet un élément électrochimique comprenant une
électrode positive selon I’invention, une électrode négative, un sé€parateur et au moins
un €lectrolyte.

De préférence, I’électrode négative comprend, a titre de maticre active négative, du
graphite ou un mélange de graphite et de silicium, ou du lithium métal.

Selon un mode de réalisation, I’élément €lectrochimique est tel que ledit séparateur,
et optionnellement ladite électrode négative, comprennent du second liant diffusé de
I’électrode positive.

De préférence, selon ce mode de réalisation, I’électrode positive présente une
porosité inférieure a 50%, plus préférentiellement inférieure ou égale a 45%, encore
plus préférentiellement allant de 32% a 40%.

L’invention concerne encore un procédé de fabrication d’un élément électrochimique
selon I’invention, ledit procédé comprenant les €tapes successives suivantes :

a) la superposition d’une électrode positive selon I’invention, d’un séparateur, et
d’une électrode négative, et

b) 'imprégnation de la superposition obtenue en a) avec un €lectrolyte.

Selon un mode de réalisation, le procédé comprend une étape supplémentaire
d’imprégnation thermique dudit élément électrochimique par chauffage de 1’élément
électrochimique a une température supérieure ou égale a 40°C, pendant une durée
supérieure ou égale a 3600 secondes.

L’ utilisation, a titre de liant, d’un mélange comprenant au moins un premier liant
et au moins un second liant choisi parmi les copolymeres de fluorure de vinylidene
(VDF) et d’hexafluoropropyleéne (HFP) non fonctionnalisés permet 1’ obtention d’une
électrode présentant une maniabilité améliorée.

Plus particulierement, le premier liant garantit I’intégrité mécanique de 1’électrode
tandis que I’ajout du second liant permet d’en améliorer la maniabilité.

Une fois I’électrode intégrée dans un élément électrochimique, une étape

d’imprégnation thermique permet de fluidifier au moins partiellement le second liant,
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provoquant ainsi une migration au moins partielle du second liant de 1I’électrode
positive dans le séparateur, et éventuellement dans I’électrode négative. La migration
d’au moins une partie du second liant s’accompagne de la création dans I’ électrode
positive d’une porosité se traduisant a I’échelle de I’élément €lectrochimique par un
gain de puissance.

Description détaillée de I’invention

L’invention concerne tout d’abord une électrode positive comprenant un feuillard
métallique recouvert sur au moins de ses faces par une composition de maticres actives
comprenant :

- au moins une matiere électrochimiquement active, et

- au moins un liant.

Les électrodes sont typiquement constituées d’un collecteur de courant en métal sur
lequel est enduite une composition de matiere(s) active(s) et d’additif(s) tels que des
liant(s), dispersant(s), élément(s) conducteur(s), etc...

La composition de matiéres actives est enduite sur le collecteur de courant.

Le collecteur de courant peut donc €tre recouvert sur une ou chacune de ses faces par
ladite composition de matiéres actives.

On entend par « composition de matieres actives » la composition comprenant
I’ensemble des composés, y compris les maticres €lectrochimiquement actives, qui
recouvrent le collecteur de courant sur au moins une de ses faces. Généralement cette
composition comprend outre les maticres électrochimiquement actives, des matériaux
conducteurs électroniques, et des additifs éventuels, tels que les liants, etc.

ELECTRODE POSITIVE

Le collecteur de courant (électrode positive)

Le collecteur de courant de 1’électrode de I’invention se présente généralement sous
la forme d’un feuillard métallique plein ou perforé. Le feuillard peut étre fabriqué
a partir de différents matériaux. On peut citer le cuivre ou les alliages de cuivre,
I’aluminium ou les alliages d’aluminium, le nickel ou les alliages de nickel, ’acier et
I’inox.

Le collecteur de courant de 1’électrode positive de I’'invention est généralement un
feuillard en aluminium ou un alliage comprenant majoritairement de 1’aluminium. Le
feuillard de I’électrode positive présente typiquement une €épaisseur de 6 yum a 30 um.

Selon un mode de réalisation, le collecteur en aluminium de 1’électrode positive
est recouvert d’un revétement conducteur, comme par exemple le noir de carbone, le
graphite et leurs mélanges.

Matiere active positive
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L’électrode positive comprend, a titre de maticre active positive, au moins un
composé de type phosphate lithi€¢ de manganese et de fer de formule Li,Mn, , ,Fe, M,
PO, avec 0,8<x<1,2 ; 0,5<1-y-z<1 ; O<y<0,5 ; 0<z<0,2 ; et M choisi dans le groupe
constitué de : B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, S, W, K, Pb, V,
Mo, W et leurs mélanges.

De préférence, ledit au moins un composé de type phosphate lithié est choisi parmi
les composés de type phosphate lithié¢ de manganese et de fer (LMFP) répondant a la
formule Li,Mn, , ,Fe,M,PO, dans laquelle :

M est choisi dans le groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu,
Zn,Y,Zr,Nb, S, W, K, Pb, V, Mo, W et leurs mélanges,

0,8<x <1,2;

0,5<1-y-z<1;

0,05<y <0,5;

0<z <0,2.

Avantageusement, 0,6<1-y-z<0,9.

Encore plus avantageusement, 0,6<1-y-z<0,85.

A titre de matiere active de type LMFP, on peut citer par exemple les composés de
formule LiMngFe,PO,, LiMn,,Fe,;PO,, LiMn,;Fe sPO, et LiMngsFesPO,.

Avantageusement, le ou les composé(s) de type phosphate lithié de manganese et
de fer (LMFP) sont revétus d’une couche de carbone et/ou de nanotubes de carbone,
notamment afin d’accroitre leur conductivité et/ou leur diffusivité ionique.

Selon un mode de réalisation, I’intégralité de la matiere active positive est constituée
de composés de type phosphate lithi€ de manganese et de fer (LMFP).

Selon un mode de réalisation alternatif, 1’€électrode positive comprend, outre le(s)
composé(s) de type phosphate lithi¢ de manganese et de fer (LMFP), au moins un
composé lithié supplémentaire choisi dans les groupes suivants :

a. les composés de type oxyde de nickel lithié,

b. les composé de formule Li,,, M, O, ,F, de structure cubique ou M représente

au moins un élément choisi dans le groupe constitué¢ de Na, K, Mg, Ca, B, Sc,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Ag, Sn, Sb, Ta, W,
Bi, La, Pr, Eu, Nd, Sm et leurs mélanges ; ou 0 < x <0,5et0<y<1;

C. les mélanges de composés a) et b).

Les composés de type oxyde de nickel lithié sont préférentiellement choisis parmi
les oxydes de nickel lithié riches en nickel, de préférence comprenant plus de 60%
(rapporté au ratio atomique) de nickel.

Ainsi, ils sont de préférence choisis parmi :
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1) les composés de type oxyde lithié de nickel, de manganese et de cobalt (NMC) de
formule Li,(Ni,Mn,Co,M,)O,avec 0,9<w<1,1 ; O<x ; O<y ; O<z ; O<t ; et M choisi dans
le groupe constitué de Al, B, Mg, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W, Mo, S,
Sr, Ce, Ta, Ga, Nd, Pr, La et leurs mélanges,

i1) les composés de type oxyde lithié de nickel, cobalt et aluminium (NCA) de
formule Li,(Ni,Co,Al,M)O, avec 0,9<w<1,1 ; O<x ; O<y ; O<z ; O<t ; et M choisi dans
le groupe constitué de B, Mg, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W, Mo, Sr,
Ce, Ga, Ta, Nd, Pr, La et leurs mélanges,

ii1) les composés de type oxyde lithié de nickel et de manganese (NMX) de formule
Li,(Ni; , ,Mn,Co,M,)O, avec 0,9<a<1.,1 ; 0,60<1-x-y-z<0,80 ; O<x ; 0<y<0,02 ; 0<z ;
et M choisi dans le groupe consistant en Al, B, Mg, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Cu, Zn, Y,
Zr, Nb, W, Mo, S, Sr, Ce, Ga, Ta, Nd, Pr, La et leurs mélanges ;

iv) les composés de type oxyde lithié de nickel et de manganese de formule Li,(Ni,
Mn,Co,M,)O, avec 1,1<w<1,60 ; 0<x ; 0,50<y<0,80 ; 0<z<0,02 ; 0<t et M choisi dans
le groupe consistant en Al, B, Mg, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W, Mo, S,
Sr, Ce, Ta, Ga, Nd, Pr, La et leurs mélanges ;

v) les mélanges de ceux-ci.

Les composés de type NMC riches en nickel répondent a la formule :

Li(Ni;Mn,Co,M,)O,

Dans laquelle

0,9<w<1,1;

0,60<x ;

O<y;

O<z ;

0<t;

M étant au moins un élément choisi dans le groupe constitué de Al, B, Mg, Si, Ca,
T, V, Cr, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W, Mo, Sr, Ce, Ta, Ga, Nd, Pr, La et leurs mélanges.

M peut étre notamment choisi dans le groupe constitué de Al, B, Mg et leurs
mélanges. De préférence, M est Al et t<0,05. L'élément de transition majoritaire est
de préférence le nickel, préférentiellement x>0,6. Une quantité élevée de nickel dans
I’oxyde lithi¢ de nickel est préférable car elle fournit une énergie élevée a 1I’oxyde
lithié de nickel.

A titre de composé de type oxyde lithi€ de nickel, de manganese et de cobalt (NMC),
riches en nickel on peut notamment citer les composés suivants :

LiNiysMn,C00.,0, (NMC 622),

LiNiysMng 1Co,,0, (NMC 811).
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Les composés de type oxyde lithié de nickel, de cobalt et d’aluminium (NCA) riches
en nickel répondent a la formule :

Li.(Ni,Co,Al,M,)O,

dans laquelle

0,9<w<1,1;

0,8<x ;

O<y;

O<z ;

0<t;

M étant au moins un élément choisi dans le groupe constitué de B, Mg, Si, Ca, Ti, V,
Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W, Mo, Sr, Ce, Ga, Ta, Nd, Pr, La et leurs mélanges.

De préférence M peut Etre choisi dans le groupe constitué de B, Mg et leurs
mélanges. On peut citer par exemple : LiNiggCog 15Alp050;.

De préférence, le ou les composé(s) de type phosphate lithié de manganese et de
fer (LMFP) représente(nt) au moins 30% en masse de la matiere active positive
de I’électrode, plus préférentiellement au moins 50% en masse, encore plus
préférentiellement au moins 70% en masse, avantageusement au moins 80% en masse,
par rapport a la masse totale de la matiere active positive.

Plus préférentiellement, la maticre active positive comprend, de préférence est
constituée de :

- de 30% a 100% en masse de composé(s) de type phosphate lithi€ de manganese et
de fer (LMFP), et

- de 0% a 70% en masse de composé actif supplémentaire, de préférence choisi parmi
les composés NMC, les composés NCA, les composés NMX et leurs mélanges, plus
préférentiellement choisi parmi les composés NMC.

Avantageusement, la maticre active positive comprend, de préférence est constituée
de :

- de 70% a 100% en masse de composé(s) de type phosphate lithi€ de manganese et
de fer (LMFP), et

- de 0% a 30% en masse de composé actif supplémentaire, de préférence choisi parmi
les composés NMC, les composés NCA, les composés NMX et leurs mélanges, plus
préférentiellement choisi parmi les composés NMC.

Liant de [’électrode positive

La maticre active positive de I’électrode positive est mélangée a un ou plusieurs
liant(s), dont la fonction est de lier les particules de maticre active entre elles ainsi que
de les lier au collecteur de courant sur lequel elle est déposée.

Plus particulierement, 1’électrode de 1’invention comprend, a titre de liant, un

mélange comprenant :
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- au moins premier liant, et
- au moins un second liant.

[0117]  Le premier liant est typiquement choisi parmi le polyfluorure de vinylidene (PVDF),
le polytétrafluoroéthylene (PTFE) et ses copolymeres, le polyacrylonitrile (PAN), le
poly(méthyl)- ou (butyl)méthacrylate, le polychlorure de vinyle (PVC), le poly(vinyl
formal), les polyesters, les polyétheramides séquencés, les polymeres d'acide acrylique,
I’acide méthacrylique, 1’acrylamide, 1’acide itaconique, I’acide sulfonique, les
élastomeres, les composés cellulosiques et I’un quelconque de leurs mélanges.

[0118]  De préférence, le premier liant est choisi parmi les polyfluorure de vinylidéne
(PVDF), également appelés les homopolymeres de fluorure de vinylidéne (VDF).

[0119]  Le polyfluorure de vinylidéne (PVDF) peut €tre fonctionnalisé ou non fonctionnalisé.
De préférence, il est non fonctionnalis€.

[0120]  Le second liant est typiquement choisi parmi les copolymeres de fluorure de
vinylideéne (VDF) et d’hexafluoropropylene (HFP) non fonctionnalisés.

[0121]  De préférence, le copolymere de fluorure de vinylidéne (VDF) et
d’hexafluoropropyléne (HFP) présente une teneur en unités monomeres
hexafluoropropylene allant de 2% a 23% en masse, par rapport a la masse totale du
copolymere, plus préférentiellement de 4 % a 15 % en masse.

[0122]  Selon un mode de réalisation, le ou les copolymere(s) de fluorure de vinylidéne
(VDF) et d’hexafluoropropylene (HFP) non fonctionnalisés sont choisis parmi les
copolymere(s) greffés.

[0123]  De préférence, selon ce mode de réalisation, le ou les copolymere(s) de fluorure de
vinylidéne (VDF) et d’hexafluoropropyléne (HFP) non fonctionnalisés sont choisis
parmi les polymeres de fluorure de vinylidene (PVDF) sur lesquels sont greffés des
chaines de polyhexafluoropropyleéne (HFP).

[0124]  Plus préférentiellement, le copolymere de fluorure de vinylidene (VDF) et
d’hexafluoropropylene (HFP) présente un taux de greffage supérieur ou égal a 5% en
masse, encore plus préférentiellement supérieur ou égal a 10% en masse, typiquement
allant de 10% a 20% en masse, par rapport a la masse totale du copolymere.

[0125]  Par « taux de greffage », on entend au sens de 1’invention le pourcentage massique
que représentent les groupements fonctionnels greffés sur la masse totale du
copolymere. En particulier, le taux de greffage est calculé en faisant le rapport entre
la masse des chaines greffées et la masse totale du copolymere greffé, exprimé en
pourcentage.

[0126]  De préférence, le premier liant et le second liant sont présents selon un ratio
massique allant de 5:1 a 1:5, plus préférentiellement de 1 :5 a 1 :1, encore plus

préférentiellement de 3 :1a 1 :1.
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Avantageusement, le second liant représente de 10% a 40% en masse, par rapport a
la masse totale de liant, de préférence de 20% a 35% en masse, plus préférenticllement,
de 25% a 35% en masse.

Additif(s) optionnel(s)

La composition de matiéres actives peut comprendre en outre un ou plusieurs
ingrédients choisis parmi les matériaux conducteurs €électroniques, les dispersants, et/
ou les tampons pH.

Le matériau conducteur électronique peut étre généralement choisi parmi le graphite,
le noir de carbone, le noir d’acétylene, la suie, le graphene, les nanotubes de carbone
ou un mélange de ceux-ci.

La composition de matieres actives peut également comprendre un ou plusieurs
dispersants. On peut ainsi citer la polyvinylpyrrolidone (PVP) a titre de dispersant
convenant a I’invention.

Fabrication de I’électrode positive

De facon générale, une électrode peut €tre fabriquée en préparant une encre
comprenant une ou plusieurs matieres actives mélangées au liant, a un ou plusieurs
matériaux conducteurs électroniques, et a un solvant, typiquement a de la N-méthyl -2-
pyrrolidone (NMP).

Typiquement, 1’encre se présente sous forme de dispersion et comprend typiquement
de 40 a 90%, de préférence de 60 a 70% de ladite composition de maticres actives, les
pourcentages ¢tant exprimés en poids de matiere seche et rapportés au volume de ladite
encre.

Cette encre peut €tre ensuite enduite sur au moins une des faces d’un collecteur de
courant.

L’encre peut étre séchée dans une étuve, un four et/ou par infra-rouge, pour €vaporer
le solvant. Selon un mode de réalisation, le séchage comprend un séchage par infra-
rouge.

L’épaisseur de la composition ainsi enduite peut ensuite étre ajustée dans une étape
de calandrage, par passage de 1’électrode entre deux rouleaux exercant une pression a
la surface de 1’électrode.

L’électrode positive (avant imprégnation thermique)

Comme cela est expliqué de maniere détaillée ci-apres, la mise en ceuvre d’une
étape d’imprégnation thermique d’un élément électrochimique intégrant une électrode
positive selon I’invention conduit a des modifications de la composition et de certaines
propriétés physiques de 1’électrode en tant que telle. Les caractéristiques suivantes
se rapportent a I’électrode positive de I’invention, avant la mise en ceuvre d’une
étape d’imprégnation thermique, typiquement avant son intégration dans un élément

électrochimique.
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ELEMENT ELECTROCHIMIQUE

L’invention concerne également un élément électrochimique comprenant :

- au moins une ¢lectrode positive telle que définie ci-dessus,

- au moins une électrode négative,

- au moins un séparateur, et

- au moins un électrolyte.

Electrode négative

L’électrode négative est typiquement constituée d’un collecteur de courant en métal
sur lequel est enduite une composition de matiere(s) active(s) négative(s) et d’additif(s)
tels que des liant(s), dispersant(s), élément(s) conducteur(s), etc...

Le collecteur de courant de 1’électrode négative se présente généralement sous la
forme d’un feuillard métallique plein ou perforé. Le feuillard peut €tre fabriqué a
partir de différents matériaux. Le collecteur de courant de I’électrode négative est
généralement un feuillard de cuivre ou un alliage comprenant majoritairement du
cuivre.

Matiere active négative

Dans le cadre de la présente invention, 1’électrode négative peut étre de tout type
connu. L.’anode consiste typiquement en un support conducteur utilis€ comme
collecteur de courant sur lequel est déposé€ la matiere active anodique et un matériau
électronique carboné. Un liant peut également €tre incorporé au mélange.

La matiere active anodique n’est pas particulierement limitée. Elle peut €tre choisie
dans les groupes suivants et leurs mélanges :

- Lithium métallique ou un alliage de lithium métallique

- Graphite

- Silicium

- un oxyde de titane et de niobium TNO ayant pour formule :

LixTia—yMbeb—zM ’ ZO((x+4a+5b)/2)—c—dXC

ol :

0<x<5;0<y<1;0<2z<2;1<a<5;1<b<£25;025<ab<2;0<c<2
et0<d<2;ay>0;b-z>0;

M et M’représentent chacun au moins un €lément choisi dans le groupe constitué de
Li, Na, K, Mg, Ca, B, Sc, T1, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Y, Zr, Nb, Mo, Ru,
Ag, Sn, Sb, Ta, W, Bi, La, Pr, Eu, Nd et Sm ;

X représente au moins un élément choisi dans le groupe constitué de S, F, Cl et Br.

L’indice d représente une lacune en oxygene. L’indice d peut €tre inférieur ou égal a
0,5.
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Ledit au moins un oxyde de titane et de niobium peut étre choisi parmi TiNb,O-, Ti,
Nb,O; TiNb,Oy et TioNb¢Ons.

- un oxyde de titane lithi€ ou un oxyde de titane capable d’€tre lithi€. L oxyde de
titane lithié est choisi parmi les oxydes suivants :

1) Li, M, Ti, ,M’,0, . o X, dans lequel 0<x<3 ; 1<y<2,5 ; 0<a<l ; 0<b<l ; 0<c<2 et
-2,5<d<2,5 ; M représente au moins un élément choisi dans le groupe constitué de Na,
K, Mg, Ca, B, Mn, Fe, Co, Cr, Ni, Al, Cu, Ag, Pr, Yet La;

M’ représente au moins un élément choisi dans le groupe constitué de B, Mo, Mn,
Ce, Sn, Zr, Si, W, V, Ta, Sb, Nb, Ru, Ag, Fe, Co, Ni, Zn, Al, Cr, La, Pr, Bi, Sc, Eu,
Sm, Gd, Ti, Ce, Y et Eu ;

X représente au moins un élément choisi dans le groupe constitué de S, F, Cl et Br;

L’indice d représente une lacune en oxygene. L’indice d peut €tre inférieur ou égal a
0,5.

i1) H,Ti,0, dans lequel 0<x<1 ; 0<y<2, et

iii) un mélange des composés i) a ii).

Des exemples d’oxydes lithiés de titane appartenant au groupe i) sont la spinelle Li,
Ti50,,, Li,TiO; laramsdellite Li, Ti;,0-,LiTi,0,, Li, Ti,0,, avec 0<x<2 et Li,Na,TisO,.
Un composé LTO préféré a pour formule Liy M, Tis ,M’*,O., par exemple LisTisO;,

qui s’écrit encore Liy;Tis;0,.

Selon un mode de réalisation préféré, la maticre active négative est le graphite ou un
mélange de graphite et de silicium.

Liant de [’électrode négative

La maticre active négative de 1’élément électrochimique est généralement mélangée a
un ou plusieurs liant(s), dont la fonction est de lier les particules de mati¢re active entre
elles ainsi que de les lier au collecteur de courant sur lequel elles sont déposées.

Le liant de I’électrode négative peut Etre choisi parmi la carboxyméthylcellulose
(CMC), un copolymere de butadiene-styrene (SBR), le polytétrafluoroéthyléne
(PTFE), le polyamideimide (PAI), I’acide polyacrylique (PAA), le polyimide (PI),
le caoutchouc styréne-butradiene (SBR), I’alcool polyvinylique, le polyfluorure de
vinylidéne (PVDF) et un mélange de ceux-ci. Ces liants peuvent typiquement étre
utilisés dans la cathode et/ou dans I’anode.

Additif(s) optionnel(s)

Par analogie avec la maticre active positive, la composition de maticres actives
négatives peut comprendre en outre un ou plusieurs ingrédients choisis parmi les
matériaux conducteurs €lectroniques, les dispersants, et/ou les tampons pH.

Fabrication de l’électrode
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L’électrode négative est typiquement préparée selon un procédé similaire a celui
décrit ci-dessus dans le contexte de I’électrode positive.
Séparateur

Le séparateur peut &tre constitué d’une couche de polypropylene (PP), de
polyéthylene (PE), de polytétrafluoroéthyleéne (PTFE), de polyacrylonitrile (PAN),
de polyester tel que le polyéthylene téréphtalate (PET), le poly(butylene) téréphtalate
(PBT), de cellulose, de polyimide, de fibres de verre ou d’un mélange de couches de
natures différentes. Les polymeres cités peuvent €tre revétus d’une couche céramique
et/ou de difluorure de polyvinylidéne (PVdF) ou de poly(fluorure de vinylidéne-
hexafluoropropyleéne (PVAF-HFP) ou d’acrylates.

Electrolyte

L’électrolyte sous forme liquide est obtenu par dissolution d’un ou de plusieurs sels
de lithium dans un ou plusieurs solvants organiques.

Le solvant peut €tre choisi parmi les carbonates cycliques saturés, les carbonates
cycliques insaturés, les carbonates non cycliques, les esters alkyliques, les éthers, les
solvants de type nitrile et le dioxyde de tétrahydrothiophene (sulfolane), le sulfate
d’éthylene (ESA).

Les carbonates cycliques saturés comprennent le carbonate d’éthylene (EC), le
carbonate de fluoroéthylene (FEC), le carbonate de propylene (PC), le carbonate de
butyléne (BC), et leurs mélanges.

Les carbonates cycliques insaturés comprennent le carbonate de vinylene (VC). Les
carbonates non cycliques englobent le carbonate de diméthyle (DMC), le carbonate
de diéthyle (DEC), le carbonate de méthyle éthyle (EMC), le carbonate de dipropyle
(DPC), et leurs mélanges.

Les esters alkyliques comprennent 1’acétate de méthyle, I’acétate d’éthyle, le
propionate de méthyle, le propionate d’éthyle, le propionate de butyle, le butyrate de
méthyle, le bu-tyrate d’éthyle, le butyrate de propyle, et leurs mélanges.

Les éthers comprennent le diméthyléther (DME), le diéthyléther (DEE) et leurs mé-
langes.

Le sel de lithium peut €tre choisi parmi le perchlorate de lithium LiClO,,
I’hexafluorophosphate de lithium LiPF, le tétrafluoroborate de lithium LiBF,,
I’hexafluoroarséniate de lithium LiAsFs, I’hexafluorantimonate de lithium LiSbF,

, le trifluo-rométhanesulfonate de lithium LiCF;SO;, le bis(fluorosulfonyl)imidure
de lithium Li(FSO,),N (LiFSI), le bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure de lithium
LiN(CF;S0,), (LiT-FSI), le tris(fluorométhanesulfonyl)méthylure de lithium
LiC(CF;S0,); (LiTFSM), le bis(pentafluoroéthylsulfonyl)imidure de lithium LiN(C,
F(SO,), (LiBeTI), le lithium-4,5-dicyano-2-(trifluorométhyl)imidazolide (LiTDI),
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le bis(oxalato)borate de lithium (LiBOB), le difluoro(oxalato)borate de lithium
(LIDFOB), le tris(pentafluoroéthyl)trifluorophosphate de lithium LiPF;(CF,CF;);
(LiFAP), le difluorophosphate de lithium LiPO,F,, et leurs mélanges.

La concentration dudit au moins un sel de lithium peut étre située dans la plage allant
de 0,75 mol/L a 1,5 mol/L. Elle est de préférence située dans la plage allant de 1 mol/L.
a 1,5 mol/L. Elle est mieux encore située dans la plage allant de 1 a 1,2 mol/L.

Selon un mode de réalisation, I’électrolyte (avant imprégnation) est exempt
de liant, notamment exempt de copolymeres de fluorure de vinylidéne (VDF) et
d’hexafluoropropolylene (HFP).

Selon un mode de réalisation, I’élément €lectrochimique est de type lithium-ion.

PROCEDE DE FABRICATION D’UN ELEMENT ELECTROCHIMIQUE

L’invention concerne également un procédé de fabrication d’un élément
électrochimique tel que défini ci-dessus. L’élément lithium-ion peut €tre fabriqué de
maniére conventionnelle.

Le procédé selon I’invention comprend typiquement les étapes successives
suivantes :

a) la superposition d’une électrode positive, d’un séparateur, et d’une électrode
négative telles que définis ci-dessus, et

b) 'imprégnation de la superposition obtenue en a) avec une composition
d’électrolyte.

Plus particulierement, au moins une cathode, au moins un séparateur et au moins
une anode sont superposés. L’ensemble peut €tre enroulé pour former un faisceau
électrochimique cylindrique, puis inséré dans un conteneur. L’invention ne se limite
pas a la fabrication d’éléments de format cylindrique. Le format de I’élément peut
aussi €tre prismatique ou de type pochette (« pouch »). Les électrodes peuvent aussi
étre empilées pour former un faisceau électrochimique plan. Une picce de connexion
est fixée sur un bord de la cathode non recouvert de matériau actif. Elle est reliée a une
borne de sortie de courant.

L’anode peut €tre connectée électriquement au conteneur de 1’élément. Inversement,
la cathode peut €tre connectée au conteneur de 1’élément et I’anode a une borne de
sortie de courant. Apres avoir été inséré dans le conteneur de 1’élément, le faisceau
électrochimique est imprégné d’électrolyte. L’élément est ensuite fermé de maniere
étanche. L’élément peut €galement étre équipé de maniere conventionnelle d’une
soupape de sécurité provoquant I’ouverture du conteneur de 1’élément au cas ot la
pression interne de 1’élément dépasserait une valeur prédéterminée.

Selon un mode de réalisation, le procédé de fabrication selon I’'invention comprend

en outre une étape supplémentaire d’imprégnation thermique dudit élément
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électrochimique. Cette étape supplémentaire est typiquement réalisée apres I’étape b)
définie ci-dessus, notamment apres la fermeture de 1’élément.

Par « imprégnation thermique », on entend au sens de 1’invention une étape au cours
de laquelle I’élément €lectrochimique subit un traitement thermique, notamment par
chauffage a une ou plusieurs températures et sur des durées de temps précises. Cette
étape d’imprégnation a pour but de mouiller 1’électrode, notamment d’imprégner
I’électrode avec I’électrolyte.

De préférence, I’étape d’imprégnation thermique est réalisée par chauffage de
I’élément €lectrochimique a une température supérieure ou égale a 40°C et inférieure
ou égale a 80 °C, pendant une durée supérieure ou égale a 1 heure et inférieure ou
égale a 48 heures.

La mise en ceuvre d’une étape d’imprégnation thermique telle que décrite ci-dessus
conduit a la migration d’au moins une partie du second liant présent dans I’électrode
positive vers les autres constituants de I’élément €lectrochimique, notamment vers
le séparateur et éventuellement vers 1’électrode négative. En particulier, le chauffage
de I’élément électrochimique a pour effet de fluidifier au moins partiellement le
second liant présent dans 1’électrode positive, permettant ainsi sa migration (au moins
partielle) vers le séparateur, et éventuellement jusqu’a I’électrode négative.

ELEMENT ELECTROCHIMIQUE (APRES IMPREGNATION THERMIQUE)

L’invention concerne donc un élément électrochimique obtenu par la mise en ceuvre
d’un procédé de fabrication tel que décrit ci-dessus, sans la mise en ceuvre d’une étape
d’imprégnation thermique telle que définie.

Dans ce cas, 1’élément électrochimique comprend :

- au moins une ¢lectrode positive telle que définie ci-dessus,

- au moins une électrode négative,

- au moins un séparateur, et

- au moins un électrolyte.

L’invention a également pour objet un élément électrochimique selon I’invention
obtenu par la mise en ceuvre d’un procédé de fabrication tel que décrit ci-dessus
comprenant la mise en ceuvre d’une étape d’imprégnation thermique telle que décrite
ci-dessus.

En particulier, I’invention a pour objet un élément électrochimique dans lequel
une partie du second liant initialement présent dans 1’électrode positive a diffusé
dans les autres parties de I’élément €lectrochimique, notamment dans le séparateur et
éventuellement dans 1’électrode négative.

Plus particulierement, 1’invention a pour objet un élément électrochimique
comprenant :

- au moins une ¢lectrode positive telle que définie ci-dessus,
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- au moins une électrode négative,

- au moins un séparateur, et

- au moins un électrolyte,

dans lequel le séparateur, et optionnellement I’ électrode négative, comprennent du
second liant ayant diffusé de I’électrode positive.

Par « liant ayant diffusé de I’électrode positive », on entend au sens de 1’invention
du liant initialement présent dans I’électrode positive et ayant migré et/ou
diffusé, notamment sous 1’effet de la chaleur, vers d’autres parties de 1’élément
électrochimique, notamment vers le séparateur et éventuellement vers 1’électrode
négative.

La mise en ceuvre d’une étape d’imprégnation conduit typiquement a une diminution
de la teneur en second liant dans I’€électrode positive.

Cette diminution de la concentration en second liant dans I’électrode positive
s’accompagne par I’introduction dans le séparateur, et éventuellement dans I’ électrode
négative, de second liant, notamment de copolymere(s) de vinylidéne (VDF) et
d’hexafluoropropylene (HFP) non fonctionnalisé(s).

Avantageusement, la teneur en second liant, notamment en copolymere(s) de
vinylidéne (VDF) et d’hexafluoropropyléne (HFP) non fonctionnalisé(s), dans le
séparateur et/ou dans 1’€électrode négative, apres imprégnation, est inférieure a la
concentration en second liant, notamment en copolymere(s) de vinylidene (VDF) et
d’hexafluoropropyléne (HFP) non fonctionnalisé(s), dans 1’électrode positive apres
imprégnation.

Ainsi, la composition de matiere active de I’électrode positive présente typiquement,
apres calandrage, une épaisseur de 50 pum a 500 um, de préférence de 100 um a 250
um, plus préférentiellement de 150 um a 200 um.

La composition de matiere active de 1’électrode positive présente typiquement, avant
imprégnation thermique, un grammage supérieur a 20 mg/cm? par face de 1’électrode,
de préférence supérieur a 22 mg/cm? par face, plus préférentiellement allant de 20 a 30
mg/cm? par face, encore plus préférentiellement de 22 a 28 mg/cm? par face.

De préférence, I’électrode positive de 1’invention présente une porosité inférieure a
50%, plus préférentiellement inférieure ou €gale a 45%, encore plus préférenticllement
allant de 32% a 40%.

L’étape d’imprégnation thermique peut également avoir un effet sur au moins une
partie des propriétés suivantes de 1’électrode positive : son €épaisseur, son grammage.

METHODES DE MESURE :

Epaisseur et grammage :

L'épaisseur et le grammage se font par mesure ou pesée et calcul.
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Le grammage correspond a la masse de composition de matiere seche déposée par
unité de surface et par face du feuillard.

Porosité :

La porosité de 1’électrode est définie comme le pourcentage du volume des pores au
volume géométrique de 1’électrode. Le volume des pores englobe le volume du vide
présent entre les particules des composés dans la couche déposée sur le collecteur de
courant et le volume des pores a I’intérieur des particules des composés dans la couche
déposée sur le collecteur de courant. Les pores a I’intérieur des particules englobent les
pores accessibles et les pores inaccessibles. La porosité de 1’électrode peut €tre obtenue
par la méthode suivante :

la densité théorique d,. . est calculée a partir de la densité de chaque composé dans
la couche déposée sur le collecteur de courant. La masse volumique apparente d,pparente
est calculée en connaissant la masse et le volume de la couche déposée sur le collecteur
de courant. La relation qui relie la porosité avec la densité réelle et avec la densité
apparente est:

[MATH 1]

Porosité = 1-(d,pparente/rectre)-

APPLICATIONS

L’invention concerne également un module électrochimique comprenant
I’empilement d’au moins deux éléments électrochimiques selon I’invention, avant ou
apres imprégnation thermique, chaque élément étant connecté électriquement avec un
ou plusieurs autre(s) élément(s), notamment via leurs collecteurs de courant.

L’invention concerne ¢galement une batterie comprenant un ou plusieurs modules
selon I’invention.

On entend par « batterie » au sens de 1’invention, 1’assemblage de plusieurs modules.

Lesdits assemblages peuvent €tre en s€rie et/ou parallele.

L'élément selon l'invention trouve des applications dans le domaine marin, le
domaine des dispositifs portatifs, des véhicules €lectriques et hybrides, le domaine
spatial, le domaine aéronautique, des télécommunications et les équipements
d'éclairage de secours.

La batterie selon l'invention est notamment destinée a étre utilis€ au sein d'un
systeme de stockage de puissance électrique embarqué dans un véhicule tel qu'un
aéronef, un véhicule de transport ferroviaire, un véhicule de transport routier ou un
véhicule de transport maritime ou fluvial.

En variante, I’élément peut &tre destiné au stockage statique d’énergie électrique, par
exemple sous forme d’au moins une baie de stockage électrique dans laquelle plusieurs

modules de batterie sont empilés.
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L’invention peut également avoir pour objet un aéronef, notamment un aéronef
enticrement électrique, par exemple a décollage et atterrissage vertical (en anglais «
vertical take-off and landing » ou VTOL), a décollage et atterrissage conventionnels
(en anglais « conventional take-off and landing » ou CTOL), et a décollage et
atterrissage court (en anglais « short take-off and landing » ou STOL), comprenant une

batterie selon 1’invention.

FIGURES

[Fig.1] la [Fig.1] est une représentation schématique d’un élément électrochimique
selon I’invention avant (partie A) et apres (partie B) imprégnation thermique.

[Fig.2] la [Fig.2] montre le profil de charge a froid des éléments E, et E,.

[Fig.3] la [Fig.3] montre le profil de décharge a C des €léments E, et E,.

[Fig.4] la [Fig.4] montre le profil de charge/décharge par impulsions puis décharge
continue (charge a C/10 a température ambiante, 3 pulsations a 2C a température
ambiante et décharge continue a C/5 a -20°C) des éléments E, et E,.

La [Fig.1] représente un élément €lectrochimique 10 selon I'invention. L’élément
électrochimique 10 comprend une électrode positive 12 et une électrode négative
16, représentées chacune par des hachures obliques séparées par un séparateur 15,
le tout immergé dans un électrolyte 14. L’électrode positive 12 selon I’invention est
constituée d’un feuillard métallique (non représenté) recouvert sur une de ses faces
d’une composition de maticre active (non représentée) comprenant au moins un
composé phosphate lithié de manganese et de fer et, a titre de liant, un mélange d’un
premier liant et d’un second liant tels que définis ci-dessus.

Avant imprégnation thermique (configuration A), I’'intégralité du second liant est
situ€ dans I’électrode positive 12. En particulier, 1’électrode négative 16 et 1’électrolyte
14 sont, dans cette configuration A, exempts de second liant.

Au cours de I’étape d’imprégnation thermique, une partie du second liant migre de
I’électrode positive 12 dans 1’électrolyte et éventuellement dans 1’électrode négative
16.

Ainsi, apres imprégnation thermique (configuration B), la quantité de second liant
présent dans I’électrode positive a significativement réduit. De plus, une quantité non
négligeable de second liant (correspondant a la quantité de second liant manquante
dans 1I’électrode positive 12) est présente dans 1’électrolyte 14, et éventuellement dans
I’électrode négative 16.

L'invention est illustrée par les exemples suivants donnés a titre non limitatif.
Exemples

Différents €léments €lectrochimiques ont été fabriqués. Ils différent par la

composition de leur cathode, plus particulicrement par la présence ou non d’un second
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liant selon I’invention. Dans les données ci-apres, et sauf indication contraire explicite,
les teneurs sont exprimées en masse.
1. Préparation des éléments électrochimiques

Les éléments électrochimiques E , et E , au format bouton ont été fabriqués. Ils
comprennent tous une €lectrode négative dont la matiere active est du lithium métal et
une électrode positive dont la composition de la couche de matiere active est précisée
dans le tableau 1 ci-dessous. L’électrolyte comprend un mélange de carbonates
cycliques et de carbonates linéaires auquel on a ajouté LiPF; a la concentration d’1
mol.L'" Le séparateur intercalé entre 1’ électrode positive et I’électrode négative est de
type polyoléfine.

Dans les deux cas, la matiere active de I’électrode positive est composée d’un
mélange d’un composé LMFP et de LiNig;;Mny;10Coy/100, (NMC).

Le premier liant est du polyfluorure de vinylidéne (PVDF) non fonctionnalisé de haut
poids moléculaire, typiquement supérieur 4 650 000 g.mol .

Le second liant est un copolymere de fluorure de vinylidéne (VDF) sur lequel
est greffé des chaines de polyhexafluoropropylene (HFP). Le taux de greffage est

supérieur ou €gal a 5% en masse, par rapport a la masse totale du copolymere.
[Tableaux1]

Elément E , Elément E
Matiere active 90% a 98% 90% a 98%
17 liant 0,1 %a 5% 0,1% a 5%
2° liant - # 0.03% a 5%
Dispersant 0al% 0al%
(1a polyvinylpyrrolidone, PVP
)
Conducteur électronique 0as% 0asS%
(Noir de carbone + Nanotubes
de carbone)

L’élément électrochimique E, est comparatif en ce qu’il ne comprend pas de second
liant. L’élément électrochimique E,est selon I’invention.

Les mesures d’adhésion et de résistivité réalisées ci-apres ont été effectuées avant
imprégnation thermique des électrodes positives. Les mesures de gonflement et les
tests électrochimiques réalisés ci-apres ont été effectués apres imprégnation thermique
des électrodes positives, notamment apres chauffage des éléments électrochimiques E,

et Eb
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2. Evaluation des éléments électrochimiques

a) Protocoles de mesures

Les performances des éléments électrochimiques E, et E,, ont été évaluées selon les
protocoles suivants :

Adhésion : un banc de traction a été utilisé pour réaliser 1a méthode dite par
arrachement. Cette méthode consiste a utiliser un ruban adhésif double face afin de
coller I’échantillon au support fixe du banc de traction. Le deuxieme support mobile
possede lui aussi un ruban adhésif, va appliquer une certaine pression a I’échantillon
afin que tous les échantillons soient collés de 1a méme manicre ; le but étant d’avoir
une reproductibilité entre les €chantillons. Apres cette étape, 1’appareil va réaliser un
test de traction et mesurer la force maximum pour avoir une rupture du composite. La
mesure de la force d’adhésion est mesurée en newton (N).

Résistivité transversale (R ) : un carré d’électrode est découpé et positionné entre

deux supports en cuivre. Le support en cuivre inférieur est placé sur un plot fixe tandis
qu’un piston exerce une force sur le support en cuivre supérieur. Un ohmmetre relié
aux deux supports en cuivre permet de mesurer la résistance de I’€lectrode. Au cours
de I’expérience, la force exercée par le piston varie de 0 a 15-20 bars, pression exercée
au sein d’un accumulateur en fonctionnement. La résistance en fonction de la pression

exercée est relevée. La résistivité est ensuite calculée par la formule suivante :

[Math.2]
RS
p="F
avec :
— P : résistivité transervale (Q.cm?/um) ;
— R : résistance mesurée (Q) ;
— § . surface sur laquelle est mesurée la résistance (surface des supports en
cuivre) ;

— ¢ : épaisseur de matiere active de I’électrode (um).

Grammage :

Le grammage (G, mg/cm?) correspond a la masse de composition de matiere seche
(m, mg) déposée par unité de surface (S, cm?) et par face du feuillard, calculé selon la
formule suivante :

[Math.3]

Gonflement :

La procédure pour déterminer le taux de gonflement est la suivante : un échantillon
de chaque électrode d’une épaisseur E; (um) est introduit dans un électrolyte en exces

pendant au moins 7 jours a une température de 60°C afin d'atteindre leur équilibre de
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gonflement. Les échantillons gonflés sont nettoy€s puis séchés a la méme température
pendant au moins 1 jour. Leur épaisseur E; (um) est de nouveau mesurée.

Le gonflement (Q, um) est alors estimé a I’aide de la formule suivante :

Q=E;-E,

Test a froid : on réalise une charge a C/10 jusqu’a 4,3V avec « floating » C/100 a
température ambiante puis mis a -20°C du bouton, décharge a 2C pendant 30s trois fois
de suite puis décharge C/5 jusqu’a 2,5V pas de « floating » en fin de décharge

Décharge a C : on réalise une charge a C/10 jusqu’a 4,3V avec « floating » C/100
a température Ambiante puis décharge a C jusqu’a 2,5V pas de « floating » en fin de
décharge

b) R ésultats

Une partie des résultats est donnée dans le tableau 2 ci-apres.

[Tableaux2]
Adhésion (e (R yans Grammage Gonflement
n N) (en Q.cm?um) |(en mg/cm?/face) ((en pm)
Elément E , | 109 0,488 27 9
Elément E , (160 0,339 28 4

On observe que I’élément E, selon I’invention présente une adhésion améliorée
par rapport a I’é1ément E, comparatif : I’électrode selon 1’invention est moins fragile
et plus facile a mettre en ceuvre, notamment a un intégrer dans un élément. Cette
propriété est trés importante pour des applications qui requicrent des épaisseurs
élevées.

De plus, I’élément E,, selon I’invention présente une résistivité transversale
significativement réduite par rapport a 1I’élément E, comparatif, ce qui se traduit par
une puissance plus importante.

Le grammage des €léments est équivalent.

Enfin, le gonflement associé¢ a I’élément E, selon I’invention est significativement
réduit par rapport a celui associ€ a I’élément E, comparatif. Cette diminution du
gonflement se traduit par un gain de puissance pour 1’élément selon 1’invention et donc
a des performances améliorées.

Les performances électrochimiques des éléments ont ensuite été évaluées en les
soumettant a différents cycles de charges et décharges. Les résultats obtenus sont
reportés sur les figures 2 a 4. Sur toutes les figures, La courbe A en trait continu
se rapporte a I’élément E, comparatif tandis que la courbe B en trait discontinu se

rapporte a I’é1ément E,, selon I’invention.
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Sur la [Fig.2], on observe, a capacité égale, que I’écart de tension entre la ligne de
charge et la ligne de décharge est plus faible dans le cas de 1’élément électrochimique
E, selon I'invention, par rapport a I’élément électrochimique E,. Il y a donc moins de
polarisation dans le contexte de 1’élément électrochimique E, selon 1’invention, par
rapport a I’élément électrochimique E,

Sur la [Fig.3], on observe que la capacité en décharge de 1’élément électrochimique
E, est significativement accrue, par rapport a celle de 1’élément électrochimique Ea :
a régime faible les deux électrodes montrent des propriétés similaires alors qu'en
augmentant le régime, Eb montre une capacité de décharge accrue.

Sur la [Fig.4], on observe que 1’élément électrochimique E, selon I’invention est
capable de délivrer une puissance €levée avec une forte densité d’énergie, méme a
basse température. En particulier, on constate qu’a tension équivalente I’élément E,

est capable de fournir une densité d’énergie en décharge plus importante par rapport a

I’élément E,selon I'invention.
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Revendications

Electrode positive comprenant un feuillard métallique recouvert sur
au moins une de ses faces par une composition de maticre active

comprenant :

a. a titre de matieres €lectrochimiquement actives, au moins
un composé phosphate lithi€ de manganese et de fer de
formule Li,Mn, , ,Fe,M,PO, avec 0,8<x<1,2 ; 0,5<1-y-
z<1 ; 0<y<0,5 ; 0<z<0,2 et M est choisi dans le groupe
constitué de B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn,
Y, Zr,Nb, S, W, K, Pb, V, Mo, W et leurs mélanges ; et

b) a titre de liant, un mélange comprenant :

- au moins un premier liant choisi parmi les homopolymeres
de fluorure de vinylidene, fonctionnalisés ou non
fonctionnalisés, le polytétrafluoroéthylene (PTFE) et ses
copolymeres, le polyacrylonitrile (PAN), le poly(méthyl)-
ou (butyl)méthacrylate, le polychlorure de vinyle (PVC),
le poly(vinyl formal), les polyesters, les polyétheramides
séquencés, les polymeres d'acide acrylique, 1’acide
méthacrylique, I’acrylamide, I’acide itaconique, 1’acide
sulfonique, les élastomeres, les composés cellulosiques et
I’un quelconque de leurs mélanges, et

- au moins un second liant choisi parmi les copolymeres de
fluorure de vinylideéne (VDF) et d’hexafluoropropyléne

(HFP) non fonctionnalisés.

Electrode positive selon la revendication 1, dans laquelle le premier
liant est choisi parmi les homopolymeres de fluorure de vinylidene,
fonctionnalisé€s ou non fonctionnalisés.

Electrode positive selon la revendication 1 ou selon la revendication
2, dans laquelle le premier liant présente une masse moléculaire
moyenne en masse supérieure 4 650 000 g.mol .

Electrode selon I’une quelconque des revendications 1 a 3, dans
laquelle le second liant est choisi parmi les copolymeres de
polyfluorure de vinylidéne (PVDF) et d’hexafluoropropylene (HFP)
non fonctionnalisés présentant un taux de greffage supérieur ou égal

a 5% en masse, par rapport a la masse totale du copolymere.
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Electrode positive selon I’une quelconque des revendications
précédentes, comprenant en outre, a titre de matieres
électrochimiquement actives, un ou plusieurs composés lithiés
supplémentaires choisis parmi :

1) les composés de type oxyde lithi¢ de nickel, de manganese et de
cobalt (NMC) de formule Li,(Ni,Mn,Co,M,)O,avec 0,9<w<1,1 ;
O<x ; O<y ; O<z ; 0<t ; et M choisi dans le groupe constitué¢ de Al, B,
Mg, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W, Mo, S, Sr, Ce, Ta,
Ga, Nd, Pr, La et leurs mélanges,

i1) les composés de type oxyde lithié de nickel, cobalt et aluminium
(NCA) de formule Li(Ni,Co,ALLM,)O, avec 0,9<w<1,1 ; O<x ; O<y ;
O<z ; 0<t ; et M choisi dans le groupe constitué¢ de B, Mg, Si, Ca, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W, Mo, Sr, Ce, Ga, Ta, Nd, Pr, La
et leurs mélanges,

iii) les composés de type oxyde lithié de nickel et de manganese
(NMX) de formule

Li,(Ni; ,,,Mn,Co,M,)O, avec 0,9<a<1,1 ; 0,60<1-x-y-z<0,80 ; O<x ;
0<y<0,02 ; 0<z ; et M choisi dans le groupe consistant en Al, B, Mg,
Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W, Mo, S, Sr, Ce, Ga, Ta,
Nd, Pr, La et leurs mélanges ; et

iv) les composés de type oxyde lithié de nickel et de manganese

de formule Li,(Ni,Mn,Co,M)O, avec 1,1<w<1,60 ; 0<x ;
0,50<y<0,80 ; 0<z<0,02 ; O<t et M choisi dans le groupe consistant
en Al, B, Mg, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W, Mo, S, Sr,
Ce, Ta, Ga, Nd, Pr, La et leurs mélanges ;

v) les mélanges de ceux-ci.

Electrode positive selon I’une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle la composition de matiere active
comprend en outre au moins un conducteur €lectronique, de
préférence choisi parmi : le graphite, le noir de carbone, le noir
d'acétylene, la suie, le graphene, les nanotubes de carbone, le silicium
et I’un quelconque de leurs mélanges.

Electrode positive selon I’une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle ladite composition de maticre active
présente, apres calandrage, une épaisseur de 50 pum a 500 um, de
préférence de 100 pm a 250 pm, plus préférentiellement de 150 um a
200 pm.
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Electrode positive selon I’une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle ladite composition de maticre active
présente un grammage sup€rieur a 20 mg/cm? par face de
I’électrode, de préférence allant de 20 a 30 mg/cm? par face, plus
préférentiellement de 22 a 28 mg/cm? par face.

Electrode positive selon I’une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle le second liant représente de 10% a 40%
en masse, par rapport a la masse totale de liant, de préférence de 20%
a 35% en masse, plus préférentiellement, de 25% a 35% en masse.
Elément électrochimique comprenant une €lectrode positive selon
quelconque des revendications 1 a 9, une €lectrode négative, un
s€parateur et au moins un €lectrolyte.

Elément €lectrochimique selon la revendication 10, dans laquelle
ledit séparateur, et optionnellement ladite électrode négative,
comprennent du second liant diffusé de 1’électrode positive.
Elément €lectrochimique selon la revendication 10 ou 11, dans
laquelle 1I’électrode négative comprend a titre de maticre active
négative, du graphite ou un mélange de graphite et de silicium, ou du
lithium métal.

Elément électrochimique selon 1’une quelconque des revendications
11 et 12, dans lequel 1’électrode positive présente une porosité
inférieure a 50%, plus préférentiellement inférieure ou égale a 45%,
encore plus préférentiellement allant de 32% a 40%.

Procédé de fabrication d’un élément électrochimique selon 1’une
quelconque des revendications 10 a 13, ledit procédé comprenant les
étapes successives suivantes :

a) la superposition d’une électrode positive selon I’une quelconque
des revendications 1 a 8, d’un séparateur, et d’une électrode négative,
ct

b) 'imprégnation de la superposition obtenue en a) avec un
électrolyte.

Procédé selon la revendication 14, comprenant en outre une

étape supplémentaire d’imprégnation thermique dudit élément
électrochimique par chauffage de 1’élément électrochimique a

une température supé€rieure ou égale a 40°C, pendant une durée

supérieure ou égale a 3600 secondes.
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[Fig. 1]
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[Fig. 2]

{3/yyw] gapede)

0sZ 00¢Z 057 001 0% 0

57
L



3/4

[Fig. 3]
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[Fig. 4]
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