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Electrode et électrolyte pour batterie lithium-ion incorporant un composé polymere.

@ Ensemble pour batterie lithium-ion, comprenant un
électrolyte et une électrode, I'électrolyte comprenant du po-
ly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) et du sel de lithium et/ou
I'électrode incorporant un liant polymérique comprenant du
poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) et du sel de lithium.




Description
Titre de l'invention : Electrode et électrolyte pour batterie lithium-

ion incorporant un composé polymere

[0001] La présente invention concerne, de manicre générale, les batteries tout solide, et
notamment les batteries tout solide lithium-ion.

[0002]  Plus précisément, I’invention se rapporte a un matériau pour électrolyte et un
matériau pour électrode de batterie tout solide lithium-ion incorporant un composé
polymere et, plus particulierement, a un électrolyte et un liant polymérique comportant
du poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) (PAN-co-MA) et du sel de lithium.

[0003]  Aujourd’hui la grande majorité des systeme €lectrochimiques de stockage de
I’énergie vendues dans les véhicules électriques sont des batteries utilisant la
technologie « Lithium-ion ».

[0004] Ces technologies au lithium ont connu ces trente dernicres années un intérét croissant
comparé aux autres technologies de batteries. Elle emploie des matériaux d’€lectrode
dits « maticre active » qui doivent permettre I’insertion et la désinsertion de manicre
réversible des ions lithium lors des processus de charge et de décharge.

[0005]  Cependant, la technologie Li-ion conventionnelle est proche de ses limites de per-
formances dans la mesure ou il ne peut y avoir de compromis sur la durée de vie ou la
sécurité.

[0006]  Les électrolytes liquides usuels sont composé€s de solvants carbonates inflammables
pouvant jouer le role de combustible lors de comportement accidentelle. Cette inflam-
mabilité pose un probleme concernant la possibilité d’une charge rapide. En effet, les
forts courants de charge induiront une €lévation de la température a I’intérieur des
cellules posant un probleme avec I’électrolyte liquide.

[0007]  L’utilisation d’un €électrolyte solide faisant office de s€parateur permettrait de réduire
ces problemes de sécurité tout en augmentant la densité d’énergie de la batterie dites
« tout solide » avec I’utilisation de lithium métallique a 1’électrode négative. Une
bonne conductivité ionique supérieure a 10-2 S/cm, une isolation électronique ainsi
qu’une stabilit€ a haut potentiel supérieure a 4,5V sont nécessaires pour concurrencer
les électrolytes liquides usuels d’un point de vue performances électrochimiques.

[0008]  L’électrolyte solide doit assurer son role de séparateur et donc avoir €galement des
propriétés mécaniques suffisantes pour éviter la croissance de dendrites de Li-métal a
I’électrode négative.

[0009] I est connu d’utiliser le polymere poly(oxyde d’éthylene) (POE) dans une batterie
tout solide pour véhicule électrique avec du phosphate de fer (LiFePO4) en tant

qu’électrode positive et le complexe POE-LiTFSI pour I’électrolyte tout solide.
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Le POE est facile a mettre en forme, a une bonne tenue mécanique et une stabilité
thermique bien au-dessus de 100°C, contrairement aux €lectrolytes liquides a base de
carbonates.

Cependant, le POE ne fonctionne qu’a une haute température de 80°C et sa fenétre
de stabilité en potentiel est réduite, allant de 0 a 3,8V vs Li+/Li, ce qui limite son uti-
lisation comme séparateur mais aussi comme liant polymérique d’électrode, lorsqu’il
est utilisé face a des matériaux actifs a haut potentiel. Ceci empéche 1’ utilisation de
matériaux de cathode a haut potentiel, limitant la densité d’énergie de telles cellules.

Ainsi, il existe un besoin de développer de nouveau matériaux pour batterie tout
solide permettant de surmonter les inconvénients mentionnés ci-dessous.

L’invention a donc pour but de remédier a ces inconvénients et de proposer un
matériau pour batterie tout solide lithium-ion conférant une stabilité électrochimique
en potentiel améliorée et permettant un fonctionnement a une température inférieure a
80°C.

Il est donc propos€ un ensemble pour batterie lithium-ion, comprenant un électrolyte
et une électrode, I’électrolyte comprenant du poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) et
du sel de lithium et/ou I’électrode incorporant un liant polymérique comprenant du
poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) et du sel de lithium.

Dans un premier mode de réalisation, 1’électrolyte comprend du
poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) et du sel de lithium.

L’intégration de PAN-co-MA permet d’obtenir une stabilité en potentiel au-dela de
4,5V vs Li/Li*face a dulithium métal.

Dans un deuxieme mode de réalisation, le liant polymérique de 1’électrode comprend
du poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) et du sel de lithium.

L’intégration de PAN-co-MA dans I’électrode n’entraine pas de réactions parasites et
permet un bon maintien de I’électrode. Son utilisation est adaptée comme liant pour
électrode.

Dans un troisicme mode de réalisation, 1’électrolyte et le liant polymérique de
I’électrode comprennent du poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) et du sel de lithium.

L’intégration simultanée de PAN-co-MA dans I’électrode et dans 1’électrolyte d’une
batterie tout solide lithium-ion est particulierement avantageuse.

I1 a été constaté que le composé poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) (PAN-co-MA)
permet un fonctionnement de la batterie tout solide au lithium a température ambiante,
et présentant une large fenétre de stabilité en potentiel, rend possible 1’ utilisation de
matériaux de cathode a haut potentiel. De plus, la densité d’énergie de cellules
intégrant ce composé polymérique est élevée.

D’autres caractéristiques, aspects, objets et avantages ressortiront de la description

qui va suivre et des exemples suivants, donnés a titre purement illustratif.
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Dans la présente description, I’expression « au moins un » utilisée est équivalente a
I’expression « un ou plusieurs ».

L’invention se rapporte a un ensemble pour batterie lithium-ion, comprenant un
électrolyte et une électrode, I’€électrolyte comprenant du poly(acrylonitrile-co-méthyl
acrylate) et du sel de lithium et/ou I’électrode incorporant un liant polymérique
comprenant du poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) et du sel de lithium.

L’ensemble pour batterie lithium-ion selon 1’invention peut €tre incorporé dans une
cellule de batterie lithium-ion tout solide ou semi-solide.

Liant polymérique pour électrode

Dans un mode de réalisation, 1’électrode de I’ensemble pour batterie lithium-ion peut
comprendre un liant polymérique comprenant du PAN-co-MA et du sel de lithium.

Avantageusement, le sel de lithium peut comporter du
bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure de lithium (LiTFSI).

Selon une caractéristique, le sel de lithium peut consister en du LiTFSI.

De préférence, le liant polymérique de 1’électrode incorpore entre 1 et 40 % en poids
de PAN-co-MA par rapport au poids total de 1’électrode, et plus préférentiellement, le
liant polymérique de 1’électrode incorpore entre 20 et 40 % en poids de PAN-co-MA
par rapport au poids total de I’€lectrode.

De préférence, le liant polymérique de 1’électrode incorpore entre 1 et 20 % en poids
de sel de lithium, de préférence entre 5 et 15 % en poids de sel de lithium.

De préférence, le PAN-co-MA comprend entre 50 et 99 % en poids d’acrylonitrile, et
plus préférentiellement entre 80 et 99 % en poids, par rapport au poids total du PAN-
co-MA dans le liant polymérique de 1’électrode.

Electrolyte

Dans un mode de réalisation, 1’électrolyte de 1’ensemble pour batterie lithium-ion
peut comprendre du PAN-co-MA et du sel de lithium.

De préférence, 1’électrolyte incorpore entre 50 a 95 % en poids de PAN-co-MA, et
plus préférentiellement entre 70 et 90 % en poids, par rapport au poids total de
I’électrolyte.

De préférence, 1’électrolyte incorpore entre 5 a 60 % en poids de sel de lithium, et
plus préférentiellement entre 15 et 35 % en poids, par rapport au poids total de
I’électrolyte.

Dans un mode de réalisation, 1’électrolyte peut incorporer de 1’électrolyte liquide
comportant du sel de lithium.

Selon un exemple, I’€électrolyte liquide peut étre un électrolyte liquide a base de
carbonates.

De préférence, 1’électrolyte comprend entre 40 et 80 % en d’€lectrolyte liquide par
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rapport au poids total de I’électrolyte.

De préférence, le PAN-co-MA comprend entre 50 et 99 % en poids d’acrylonitrile, et
plus préférentiellement entre 80 et 99 % en poids, par rapport au poids total du PAN-
co-MA dans I’électrolyte.

L’invention se rapporte également a un procédé de fabrication d’un €lectrolyte pour
batterie lithium-ion.

Dans une premiere étape, on mélange du PAN-co-MA et du sel de lithium dans un
solvant polaire aprotique.

Selon un exemple, le solvant peut €tre du diméthylsulfoxyde (DMSO).

Le mélange obtenu est agité a température ambiante jusqu’a dissolution du PAN-
co-MA et du sel de lithium dans le solvant.

Une fois dissout, le mélange est enduit sur un collecteur de courant.

On procede ensuite au séchage de ’enduction jusqu’a évaporation du solvant et
obtention d’un électrolyte solide.

Le collecteur de courant est, par exemple, une feuille d’aluminium.

De préférence, a la premiere étape, on mélange entre 50 a 95 % en poids de PAN-
co-MA, de préférence entre 70 et 90 % en poids, dans le solvant. Ces proportions
massiques sont considérées par rapport au poids total de PAN-co-MA et de sel de
lithium.

Apres séchage de I’enduction, on pourra prévoir I’ajout d’électrolyte liquide
comportant du sel de lithium pour I’obtention d’un électrolyte semi-solide.

Avantageusement, un électrolyte liquide a base de carbonates peut €tre ajouté apres
séchage de ’enduction.

De préférence, un solvant aprotique est également ajouté a 1’enduction, par exemple
du DMSO.

De préférence, entre 40 et 80 % en poids d’électrolyte liquide peut étre ajouté. Ces
proportions massiques sont considérées par rapport au poids total de I’électrolyte semi-
solide.

Batterie lithium-ion

L’invention concerne une cellule pour batterie lithium-ion comprenant un ensemble
comme décrit précédemment.

Avantageusement, la cellule pour batterie lithium-ion peut comprendre une anode,
une cathode, et un €lectrolyte. La cathode et I’électrolyte peuvent €tre formés par un
ensemble incorporant du PAN-co-MA et du sel de lithium comme décrit pré-
cédemment.

L’invention concerne également une batterie lithium-ion, comprenant au moins une
cellule ou au moins un ensemble comme décrits précédemment.

La batterie lithium-ion peut &tre une batterie tout solide ou une batterie semi-solide.



[0055]

[0056]

[0057]

[0058]

[0059]

[0060]

[0061]

[0062]

[0063]

[0064]

[0065]

[0066]

[0067]

[0068]

L’invention concerne en outre un véhicule automobile comprenant au moins une
batterie lithium-ion comme décrit précédemment.

On pourra prévoir que 1’ensemble pour batterie lithium-ion tel que décrit pré-
cédemment soit incorporé dans une batterie lithium-ion de traction, par exemple un
véhicule automobile.

On pourra €galement prévoir que I’ensemble pour batterie lithium-ion tel que décrit
précédemment soit incorporé dans tout autre type de batterie lithium-ion, non destinée
a €tre impliquée dans un mouvement de traction.

L’invention se rapporte également a une utilisation d’un ensemble comme décrit pré-
cédemment dans une batterie lithium-ion pour un fonctionnement de la batterie
lithium-ion a température ambiante.

La présente invention est illustrée de manicre non-limitative par les exemples
suivants de procédé de formation d’un liant pour €lectrode et d’un électrolyte in-
corporant du polymere PAN-co-MA et du sel de lithium.

Exemple I - Electrode comprenant un liant polymérigue

Une électrode composite a €t€ formulée en utilisant du polymere PAN-co-MA
comme liant.

Une composition a ét€ formée par ajout de 6% en poids de PAN-co-MA dans du
solvant N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), puis 2% en poids de sel de lithium LiTFSI.
Ces proportions massiques sont calculées par rapport au poids total du mélange
constitué par le solvant, le PAN-co-MA et le sel de lithium.

La composition est mélangée a I’aide d'un mélangeur mécanique pendant une nuit a
50°C afin d’obtenir un liant polymérique sous forme de gel.

Dans un pot thinky, 50% en poids de LiFePO4 (LFP), 10% en poids de carbone
Timcal SuperC65 et 40% en poids du gel de polymere obtenu précédemment sont
déposés de fagon a obtenir 30% en poids de PAN-co-MA et 10% en poids de LiTFSI
dans I’électrode composite.

Le mélange est mélangé€ dans un mélangeur thinky plusieurs fois 5 min a 1000 tours/
min avant d’étre enduite sur un feuillard d’aluminium revétu par du carbone.
L’enduction est laissée sécher une nuit a 80°C a I’air libre.

L’électrode ainsi obtenue est ensuite testée €lectrochimiquement, face a du lithium
métal en présence d’un €lectrolyte liquide LPX a base de carbonate et d’un sel de
lithium

La composition de 1’électrolyte liquide LPX est de 1 mol/L de sel de lithium LiPFs
dans Ethylene carbonate (EC) : Diméthyl carbonate (DMC) : Ethyl méthyl carbonate
(EMC) selon les proportions suivantes 1 :1 :1 en volume.

Les performances d’une demi-pile lithium-ion formée par I’électrode a base de PAN-

co-MA obtenu et I’€lectrolyte liquide LPX sont testées. Un cyclage galvanostatique a
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été réalis€ a température ambiante (25°C), a partir d’un potentiostat BioL.ogic a un
potentiel en 5V vs Li/Li* et a un régime de cyclage de C/20. 11 a été observé une
capacité réversible autour de 140 mAh/g au premier cycle qui se stabilise a 130 mAh/g
apres 50 cycles.

Le PAN-co-MA permet un bon maintien de 1’électrode et n’entraine pas de réactions
parasites. Son utilisation est donc adaptée et particulierement avantageuse en tant que
liant pour €lectrode.

Exemple 2 : Electrolyte

Un film d’électrolyte solide a été formul€ en utilisant du polymere PAN-co-MA.

Une composition est formulée en ajoutant, dans du solvant diméthylsulfoxyde
(DMSO), 5% en poids de PAN-co-MA par rapport au poids de DMSO dans la com-
position, et 25% en poids de sel de lithium LiTFSI par rapport au poids du PAN-
co-MA dans la composition.

La composition est mélangée a I’aide d'un mélangeur mécanique pendant 24h.

La composition est ensuite enduite sur un feuillard d’aluminium a 1’aide d’un doctor-
blade réglé a 800 pm.

Dans un premier temps, 1’échantillon d’électrolyte est séché en étuve a 1’air libre a
80°C pendant une nuit.

Dans un second temps, I’échantillon d’électrolyte est séché 4h sous vide a 80°C afin
d’enlever les impuretés dues au solvant et a I’eau présente dans 1’air.

Apres séchage, un électrolyte solide est obtenu.

Une cellule électrochimique a deux électrodes a €té réalisée en boite a gants a 1’aide
d’un dispositif pile boutons de 10 mm de diametre.

Dans le dispositif, une pastille d’électrolyte solide incorporant du PAN-co-MA préa-
lablement obtenu, ainsi qu’un morceau de lithium de 4 mm de diametre ont été placés
entre deux cales en acier inoxydable. Sont ensuite ajoutées 2 gouttes d’€lectrolyte
liquide classique a base de carbonates LPX, soit 58% en poids d’électrolyte liquide par
rapport au poids total d’électrolyte solide et liquide.

La cellule est soumise a des tests €lectrochimiques sur un potentiostat BioLogic. Un
test de stabilit€ en potentiel par voltampérométrie cyclique est effectué jusqu’a 5,5V vs
Li/Li* et a une température de 25°C. Il a €t€ constaté une stabilité en potentiel de la
cellule jusqu’a 5V vs Li/Li+.

Exemple 3 . Ensemble comprenant un électrolvte et une électrode comportant un

liant polvmérique

Une électrode a €t€ formulée afin d’observer le comportement en cyclage galvano-
statique de I’électrolyte a base de PAN-co-MA obtenu a I’exemple 2. L’électrode,
composée de 50% en masse de LiFePO4 (LFP) ainsi que 10% en masse de carbone
Timcal SuperC65, 30% en masse de PAN-co-MA et 10% en masse de LiTFSI, est
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obtenue selon le procédé décrit a I’exemple 1.

Une cellule électrochimique a deux électrodes a €té réalisée en boite a gants a 1’aide
d’un dispositif pile boutons de 10 mm de diametre.

Dans le dispositif, une pastille d’électrode de 8 mm de diametre incorporant du PAN-
co-MA obtenu selon le procédé décrit a I’exemple 1, une pastille d’électrolyte solide
incorporant du PAN-co-MA obtenu selon le procédé décrit a ’exemple 2, ainsi qu’un
morceau de lithium de 4 mm de diametre, ont été placés entre deux cales en acier in-
oxydable. Sont ensuite ajoutées 2 gouttes d’électrolyte liquide classique a base de
carbonates LPX, soit 58% en poids d’électrolyte liquide par rapport au poids total
d’électrolyte solide et liquide.

La cellule est soumise a des tests €lectrochimiques sur un potentiostat BioLogic. Un
test de stabilité€ en potentiel par voltampérométrie cyclique est effectué entre 3,65V et
2,5V vs Li/Li* a une température de 40°C et a un régime de cyclage de C/20.

Une capacité élevée de 150 mAh/g a ét€ obtenue au cours du premier cycle et au
cours du cinquieme cycle de charge a 40°C.

De telles capacités a 40°C sont supérieures a celles obtenues avec un matériau a base
de POE mis face a du LFP.

Exemple 4 : Ensemble comprenant un électrolyte et une électrode comportant un

liant polymérigue
Une cellule électrochimique a €t€ formulée selon le procédé décrit a I’exemple 3 dans

lequel, non pas 2 gouttes, mais 4 gouttes d’électrolyte liquide classique a base de
carbonates (LPX) ont €t€ ajoutées.

La cellule est soumise a des tests €lectrochimiques sur un potentiostat BioLogic. Un
test de stabilité€ en potentiel par voltampérométrie cyclique est effectué entre 3,65V et
2,5V vs Li/Li* a une température de 25°C et a un régime de cyclage de C/20.

La capacité obtenue est supérieure a la capacité obtenue a I’exemple 3. Une capacité
élevée de 170 mAh/g a été€ obtenue au cours du premier cycle de charge a 25°C puis,
au cours du cinquieme cycle, une capacité de 125 mAh/g.

Des tests a 25°C ont également été réalisés a des régimes de cyclage plus €levés. A
C/10 et C/5, on observe une capacité de 80 et 60 mAh/g, respectivement.

De telles capacités a 25°C sont supérieures a celles obtenues avec un matériau a base
de POE mis face a du LFP.

L’ajout d’une faible quantité d’électrolyte liquide, tel qu’un électrolyte a base de
carbonates, au matériau d’électrolyte solide incorporant le polymere PAN-co-MA
suffit a obtenir une capacité supérieure a température ambiante.

Les composés polymeres a base de PAN-co-MA sont donc particulierement
avantageux pour une utilisation comme électrolyte solide ou semi-solide et comme

liant pour €lectrode au sein de batteries lithium-ion.
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L’intégration de PAN-co-MA dans 1I’électrolyte et/ou 1’électrode d’une cellule pour
batterie lithium-ion permet un cyclage galvanostatique a température ambiante, une
stabilité €électrochimique au-dessus de 4.5 V vs Li/Li+ a température ambiante, face a
du lithium métal

Le PAN-co-MA permet ainsi un fonctionnement a température ambiante, et présente
une fenétre de stabilité en potentiel large, permettant 1’ utilisation de matériaux de

cathode a haut potentiel. La densité d’énergie de telles cellules est optimisée.
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Revendications

Ensemble pour batterie lithium-ion, comprenant un €lectrolyte et une
électrode, I’électrolyte comprenant du poly(acrylonitrile-co-méthyl
acrylate) et du sel de lithium et/ou I’électrode incorporant un liant po-
lymérique comprenant du poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) et du
sel de lithium.

Ensemble selon la revendication 1, dans lequel le sel de lithium
comporte du bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure de lithium.

Ensemble selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le liant polymérique
de I’électrode incorpore entre 1 et 40 % en poids de
poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate), de préférence entre 20 et 40 % en
poids, par rapport au poids total de I’électrode.

Ensemble selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel I’électrolyte incorpore entre 50 a 95 % en poids de
poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate), de préférence entre 70 et 90 % en
poids, par rapport au poids total de 1’électrolyte.

Ensemble selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel I’électrolyte incorpore de 1’électrolyte liquide comportant du sel
de lithium, tel qu’un électrolyte liquide a base de carbonates, et de
préférence entre 40 et 80 % en poids d’électrolyte liquide par rapport au
poids total de I’€électrolyte.

Ensemble selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) comprend entre 50 et 99
% en poids d’acrylonitrile, de préférence entre 80 et 99 % en poids, par
rapport au poids total du poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate).

Cellule pour batterie lithium-ion comprenant un ensemble selon 1’une
quelconque des revendications précédentes.

Batterie lithium-ion comprenant au moins une cellule selon la reven-
dication 7 ou au moins un ensemble selon 1’une quelconque des reven-
dications 1 a 6.

Véhicule automobile comprenant au moins une batterie lithium-ion
selon la revendication 8.

Utilisation d’un ensemble selon 1’une quelconque des revendications 1 a
6 dans une batterie tout solide lithium-ion a température ambiante.
Procédé de fabrication d’un électrolyte pour batterie lithium-ion,

comprenant les étapes successives suivantes :

- on mélange du poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) et du sel
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de lithium dans un solvant polaire aprotique ;
- on agite a température ambiante jusqu’a dissolution ;
- on enduit le mélange sur un collecteur de courant ;
- on laisse sécher jusqu’a évaporation du solvant et obtention

d’un électrolyte solide.

Procédé de fabrication selon la revendication 11, dans lequel on
mélange entre 50 a 95 % en poids de poly(acrylonitrile-co-méthyl
acrylate), de préférence entre 70 et 90 % en poids, par rapport au poids
total de poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) et de sel de lithium.
Procédé de fabrication selon la revendication 11 ou 12, dans lequel on
ajoute de I’électrolyte liquide comportant du sel de lithium, tel qu’un
électrolyte liquide a base de carbonates, a I’électrolyte solide obtenu
apres séchage pour 1’obtention d’un €lectrolyte semi-solide, de
préférence entre 40 et 80 % en poids d’électrolyte liquide par rapport au

poids total de I’€lectrolyte semi-solide.
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