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(57) Abregé/Abstract:

On prend une pile-mere comportant au minimum les films suivants: une anode de lithium meétallique ou de sodium metalligue, un
électrolyte polymere conducteur des ions alcalins de ['anode et agissant egalement comme séparateur entre les electrodes, une
cathode composite constituee d'un composé reductible au lithium ou au sodium, d'un additif de conduction electronique et d'un
lant électrolyte polymere, un revétement conducteur électronique mince sur la face externe de I'anode et, optionellement de la
cathode, dont le materiau conducteur est chimiguement inerte vis-a-vis du matériau d'électrode et qui sert egalement a etablir les
contacts électrigues permanents sur les faces externes. On effectue ensuite une découpe mecanique a vif de ladite pile-mere
laminée de plus grande surface et au moins partiellement chargee. On obtient des piles minces a électrolyte polymere et a anode
de lithium ou de sodium. Les piles ainsi decoupées conservent sensiblement leur voltage apres la decoupe mecanique ou le
recupere par un mecanisme d'auto-cicatrisation.
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PILES AU LITHIUM ULTRA-MINCES
ET A L'ETAT SOLIDE ET PROCEDE DE FABRICATION

ABREGE DESCRIPTIF

On prend une pile-mére comportant au minimum les films suivants:
une anode de lithium métallique ou de sodium métallique, un électrolyte
polymére conducteur des ions alcalins de I'anode et agissant également
comme scparateur entre les électrodes, une cathode composite constituée
d'un composé réductible au lithium ou au sodium, d'un additif de conduction
¢lectronique et d'un liant électrolyte polymére, un revétement conducteur
€lectronique mince sur la face externe de I'anode et, optionellement de la
cathode, dont le matériau conducteur est chimiquement inerte vis-a-vis du
matériau d'¢lectrode et qui sert également a établir les contacts électriques
permanents sur les faces externes. On effectue ensuite une découpe
mécanique a vif de ladite pile-mére laminée de plus grande surface et au
moins partiellement chargée. On obtient des piles minces a électrolyte
polymere et a anode de lithium ou de sodium. Les piles ainsi découpées
conservent sensiblement leur voltage aprés la découpe mécanique ou le
recupere par un meécanisme d'auto-cicatrisation.
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PILES AU LITHIUM ULTRA-MINCES
ET A L'ETAT SOLIDE ET PROCEDE DE FABRICATION

La présente invention concerne des piles au lithium ultra-minces et a
I'état solide et leur procédé de fabrication. De fagon plus générale,
I''mvention se rapporte 4 un procédé de fabrication de piles minces a
¢lectrolyte polymere et & anode de lithium ou de sodium, ainsi qu'aux piles
obtenues par ce procédé. Plus particuliérement, l'invention se rapporte a la
preéparation de piles a électrolyte polymére a partir d'une pile laminée-mére
quon decoupe a vif mécaniquement. En d'autres termes, la présente
invention concerne ['utilisation d'une pile laminée de grande surface
preparee par des procedés en continu dont le design est particuliérement
favorable a la fabrication de plus petits éléments par simple découpe directe
du laminé ainsi que le procédé de fabrication de petites piles ultra-minces
par découpe mécanique.

ART ANTERIEUR

Au cours des dix derni¢res années les piles au lithium de type primaire
et rechargeable ont fait 1’objet d’'un nombre considérable de travaux de
recherche et de développement. L’objectif est de développer une pile peu
coiiteuse, ayant un grand contenu énergétique et de bonne performances
electrochimiques. Dans cette optique de nombreuses configurations de pile
ont €t¢ developpées pour répondre aux différentes applications telles la
micro-électronique, les télécommunications, les ordinateurs portables et le
vehicule électrique pour ne nommer que ceux la.

Les piles ou générateurs électrochimiques, qu’ils soient
rechargeables ou non, sont tous constitués d’une anode qui elle peut étre
constituée d’un métal comme le lithium, d’une cathode qui elle est
constituée d’un compos€ d’insertion, insérant de maniére réversible ou non
les 10ns alcalins, comme 1’oxyde de vanadium ou le dioxyde de manganése,
d’un séparateur mécanique placé entre les €lectrodes, et d’une composante
¢lectrolytique. Par composante électrolytique on entend toute matiére
comprise dans le générateur servant au transport ionique, a I’exception des
matériaux actifs de I’électrode, dans lesquels les ions Li" peuvent se
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déplacer, tant au niveau du séparateur que dans 1’électrode composite. Lors
de la décharge ou de la charge du générateur, la composante clectrolytique
assure le transport des espéces ioniques a travers tout le générateur soit
d’une électrode a 1’autre et a Dintérieur méme de I'électrode composite.
Dans une pile a €lectrolyte polymére, les fonctions de séparateur et de
composante €lectrolytique sont généralement réunies dans un seul et méme
matériau.

Les petites piles au lithium, rechargeables ou non, telles que les piles
boutons et les piles plates sont généralement fabriquées par 1'élaboration et
la découpe des composantes individuelles qui sont par la suite assemblées.

Dans certains cas de piles plates constituées de films minces, les piles ou
leurs composantes sont élaborées sous forme de piles ou d'éléments
multiples de dimension prédéterminée qui sont par la suite découpées dans
des zones inactives électrochimiquement prévues i cet effet de facon a
permettre la découpe locale sans dommages pour le dispositif
clectrochimique. Des exemples de piles utilisant ce procédé de fabrication
sont decris dans les brevets U.S. Nos 4.177.330, 5.378.557 et 5.547.780.

Dans la plupart de ces cas, les électrodes actives: lithium métallique
et cathode composite, sont directement en contact avec le matériau
d'emballage qui sert alors de barriére de protection et de collecteur de
courant; souvent ces €lectrodes sont élaborées directement sur le matériau
d'emballage par enduction ou par pressage. Cette combinaison de deux
fonctions: barriére et collecteur sur un méme matériau, permet alors
d'optimiser le poids et le volume de la pile compléte.

Cette fagon de faire posséde cependant plusieurs inconvénients:

. le besoin de prédéterminer les dimensions et la position des
¢léments ou des piles lors de la fabrication d'éléments multiples a
découper;

. les pertes en matériel et en optimisation associées aux
débordements et au prépositionnement requis par les opérations de
découpe et de scellement de 'ensemble du dispositif:

o les problemes de positionnement des éléments les uns sur les
autres lors de I'assemblage ou de 1a découpe;
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. la surépaisseur requise pour qu'un méme matériau puisse
servir a la fois comme barriére étanche a l'air et & 'eau et comme
collecteur. Cette surépaisseur devient particuliérement pénalisante
dans les assemblages de piles constituées de films minces misent en
série ou en parall¢le, i.e., lorsque plusieurs piles individuelles sont
superposees pour developper le voltage ou 'ampérage voulu.

La découpe mécanique dune pile a électrolyte polymeére en
morceaux est a priornt possible, toutefois il est généralement pergu que la
découpe induit des courts-circuits et laisse des points faibles surtout lorsque
cette opération est faite avec des moyens mécaniques (brevet U.S. No
5.250.784); ce que confirme indirectement les procédés plus complexes de
decoupe de piles multiples (brevets U.S. Nos 5.378.557 et 5.547.780) o
lon découpe dans des zones pré-déterminées non-électrochimiquement
actives.  Plusieurs fois les inventeurs ont réalisé la découpe mécanique
d'une pile laminée en films minces a l'aide, par exemple, d'une paire de
ciseaux sans perte permanente du voltage des piéces. Toutefois ces essais
effectués sous air ambiant ne pouvait suggérer un procédé de fabrication
car, d'une part, ils reposent sur l'oxydation irréversible du lithium par l'eau
et les composants de l'air et d'autre part parce qu'il est connu que la découpe
mecanique elle méme crée des zones favorables au développement des
courts-circuits, notamment lors du cyclage, par suite du travail mécanique
de découpe qui tend a rapprocher les collecteurs de 1'anode et de 1a cathode.

L'invention a pour objet la fabrication de piles a électrolyte polymeére
et a anode de lithium ou de sodium qui fait intervenir un effet surprenant
d'auto-cicatrisation de 1'anode, ce qui facilite la découpe en petits éléments
avec un taux de rejet faible ou nul.

L'mvention a aussi pour objet un procédé de découpe d'une pile
laminée-mere qui ne laisse pas de points faibles électrochimiquement tel
que démontré par le cyclage électrochimique de piles réalisées selon
I'invention.

L'invention a pour autre objet un procédé de fabrication de piles qui,
de fagon non-lmitatif, fait intervenir la dissolution chimique ou
¢lectrochimique du lithium ou sodium métallique lorsque mis en contact
avec le matérniau de la cathode afin de rationaliser le mécanisme d'auto-
cicatrisation.
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L'mvention a aussi pour objet de démontrer par des exemples qu'un
mecamsme d'auto-cicatrisation existe qui tend a résorber le court-circuit

souvent provoque par la découpe mécanique et ce, méme en I'absence d'air
et d'eau.

L'invention a encore pour objet de démontrer par des essais de
cyclage que le phénomeéne d'auto-cicatrisation tend a éliminer le lithium des
zones de découpe.

Un autre objet de l'invention réside en la conception d'un procédé de
fabrication simplifié basé sur la découpe a vif d'une pile de grande surface
preparée par des procédés continus, sans avoir 4 présumer a l'avance de la
forme ou de la dimension de la pile a produire.

L'mvention concerne un procédé de fabrication de piles a électrolyte
polymere gelifi€ ou non et a anode a base de lithium ou de sodium, a partir
d'une pile-mere laminée de grande surface comportant un feuillard d'anode a
base de lithium ou de sodium, un électrolyte polymére ainsi qu'une cathode
sous forme de film mince, caractérisé en ce que la cathode a la propriété de
dissoudre le lithium ou le sodium, et I'on effectue une découpe mécanique a
vif de la pile-mére faisant en sorte de mettre en jeu un phénomeéne d'auto-
cicatrisation résultant en une dissolution chimique dans la cathode de tout
lithihum ou sodium ayant été en contact avec la cathode au cours de la
découpe.

De pretérence, 'anode est a base de lithium métallique. D'autre part,
1l est préférable que 1'électrolyte polymeére soit conducteur des ions alcalins
de I'anode et qu'il agisse également comme séparateur entre I'anode et la
cathode.

Selon une autre réalisation préférée, la pile-mére comporte une
cathode composite constituée d'un composé réductible au lithium ou au
sodium, d'un additif de conduction électronique et d'un liant électrolyte
polymere. De plus, on peut prévoir un revétement conducteur électronique
mince sur la face externe de 1'anode et éventuellement de la cathode, dont le
matériau conducteur est chimiquement et électrochimiquement inerte vis-a-
vis du matériau d'électrode et sert également & établir des contacts
electriques permanents sur les faces externes des piles découpées.
L'epaisseur du revétement conducteur de l'anode et éventuellement de la
cathode est de préférence inférieur & 5 micrométres (um) de facon a
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minimiser le poids et le volume et A conserver la flexibilité de l'ensemble de
la pile mince.
Le reve€tement conducteur est par exemple un mince feuillard

metallique a base de nickel ou de fer tel que décrit dans le brevet U.S. No
5.423.974. 1l peut aussi €tre constitué d'une composite comportant un liant

polymere inerte et une charge conductrice électronique dispersée et inerte
vis-a-vis du matériau d'électrode. Quant & la charge conductrice, cette
dernicre peut €tre une poudre conductrice inerte au lithium comprenant, de
fagon non-limitative, des nitrures, carbures et borures métalliques, dans le
cas de I'anode ou elle peut comprendre également du carbone dans le cas du
revétement conducteur de la cathode. Le liant polymére inerte est non
conducteur ionique et peut comprendre, 4 titre non-limitatif des motifs
monomeres €thyléne et propylene, par exemple le liant polymeére est choisi
parmi le polyéthyleéne, le polypropyléne ou le copolymére éthyléne
propylene diene (EPDM). Le liant polymeére inerte peut étre préparé a partir
de prépolyméres et/ou de monomeéres fonctionnels réticulables facile a

mettre en ceuvre. A titre d'exemple non-limitatif de groupements
fonctionnels on retrouve : les acrylates, les méthacrylates, les allyles, les

vinyles ou une combinaison de ces derniers. Dans le cas de la cathode, le
liant polymeére inerte peut comprendre également des motifs fluorés, dont le
fluorure de vinyldiene (PVDF) ou le copolymére de fluorure de vinyldiene -
co-hexafluoropropéne (PVDF-HFP) . Le choix du liant inerte est basé en
premier lieu sur sa compatibilité avec les matériaux actifs de l'électrode
correspondante.

Dans certains cas, le liant polymére inerte pourra étre un adhésif,
notamment un thermo-adhésif, de fagon a faciliter le positionnement des
piles et la qualité des contacts électriques.

Le reve€tement conducteur composite devrait posséder une résistance
de surface variant entre 0.1 et 1000 Q/cm’, préférenticllement entre 1 et 300
Q/cm’, de fagon & limiter un courant de court-circuit lors de la découpe,
pour des raisons de maintien de I'état de charge et pour la sécurité des
operations de découpe.

Selon une autre réalisation, la pile-mére est obtenue a partir de films
continus d'anode, de cathode et d'électrolyte polymére, lesquels sont
assemblés par des procédés d'enduction et de transfert de films, ces films
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ctant adh€rents entre eux. Au besoin, des étapes de réticulation sont
utilisées avant ou aprés 1’enduction ou le transfert des films.

Une fois les piles minces obtenues, on peut les empiler en paralléle
ou en serie, ou on peut les empiler aprés pliage en zigzag. On peut aussi
mettre dans un emballage constitué par un boitier unique, les piles minces
individuelles ou empilées en paralléles ou en série.

Selon une autre réalisation de l'invention, la pile-mére laminée
comporte un film de support pelable sur au moins une de ses faces de fagon
a faciliter sa production et sa manipulation. Ce film support pelable est
constitu¢ préférentiellement et de fagon non-limitative de polypropyléne ou
de polyéthyléne, et on I'enléve juste avant I'opération de découpe des piles.

L'¢lectrolyte polymere du séparateur et au besoin de 1'électrode est
notamment constitué de masse moléculaire supérieure & 50 000 de fagon a
obtemir des films manipulables et transférables par des procédés de
laminage en continu. On peut aussi utiliser un électrolyte polymeére gélifié
de fagon a optimiser la conductivité ionique a la température ambiante. Par
polymeére gélifié on entend une matrice polymére capable d’incorporer un
solvant organique aprotique polaire de fagon a former un gel.

Selon une autre réalisation, 1'électrolyte polymeére est constitué d'une
matrice polymérique et on rend cette dernieére conductrice par I'ajout d'au
moins un solvant aprotique polaire et d'un sel de métal alcalin soluble dans
I'¢lectrolyte. Cette addition d'un solvant liquide aprotique polaire peut se
faire aprés I'opération de découpe de fagon a4 minimiser le courant de court-
circuit lors de la découpe. 1l en est de méme pour le sel alcalin qu'on ajoute
de préférence apres 'opération de découpe de fagon & minimiser le courant
de court-circuit. Lors de I’opération de découpe, il est également possible de
retroidir la pile & une température inférieure a celle de la transition vitreuse
de I'électrolyte de manicre a réduire la conductivité ionique.

L'ajout de solvants aprotiques polaires ou de sel ou des deux aprés
l'assemblage de la pile peut étre facilité par l'usage d'au moins un
reveétement conducteur composite perméable afin de faciliter l'introduction
de ces derniers.

L'operation de découpe peut s'effectuer mécaniquement de fagon
connu dans I'art au moyen d'outils de poingonnage (blanking), d'écrasement
(crush cutting) ou de cisaillement (score cutting) ou encore la découpe
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s'eftectue avec un outil constitué au moins en partie d'un matériau isolant de
fagon a minimiser le court-circuit lors de la découpe. La découpe peut aussi
s'effectuer en présence d'un lubrifiant inerte ou réactif au lithium. Durant

ou apres l'opération de découpe, on peut effectuer une réaction chimique du
lithtum ou du sodium de l'aréte découpée de fagon a éliminer plus

rapidement tout court-circuit et & neutraliser l'activité électrochimique
latérale.  Cette opération facilite le phénomeéne d'auto-cicatrisation
mentionné dans cette invention. La réaction chimique s'effectue
normalement en présence de réactifs capables d'oxyder le lithium de I'aréte,
et qui sont des liquides ou des gaz, notamment 1’air, capables de former un
composé du lithium isolant électrique, insoluble dans I'électrolyte polymere
et pouvant également consolider l'ar€te. Le composé formé est par exemple
a base de carbonates, d'oxyanions, d'oxydes, de chalcogénures, de dérivés
du fluor ou d'alcoolates.

De fagon optionnel, il est possible de consolider les arétes de la pile,
pour prevenir toute déformation indésirable, par une réaction de
polyménsation a l'aréte lors de la découpe. La réaction étant catalysée ou
amorcee par le métal alcalin fraichement découpé.

Selon une autre réalisation de l'invention, on replie sur elle-méme, en
zigzag, une partie de la pile découpée en un nombre impair d'unités de base
et 'on termine l'ensemble par des faces ayant des polarités opposées. On
peut aussi superposer les piles de fagon a effectuer une infinité de montages
paralleles et séries par simple empilement, ou on peut mettre les piles
deécoupées individuellement ou par groupe dans un boitier unique en
utihsant les faces externes des piles et des ensembles pour assurer la
collection du courant.

L'invention concerne aussi une pile mince a électrolyte polymére
constituee par la superposition d'une cathode sous forme de film mince, d'un
clectrolyte polymeére ainsi que d'un feuillard d'anode & base de lithium ou de
sodium, caractérisé en ce qu'elle est obtenue par découpe de ladite
superposition de fagon a ce que ses extrémités aprés découpe soient
uniformément tranchées, qu'optionnelement on retrouve a l'aréte un mince
film obtenu par la réaction d’un lubrifiant réactif lors de la découpe qui
vient consolider et isoler électriquement l'aréte, et qu'enfin ladite pile
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conserve sensiblement le méme voltage un fois produite que celui d'une
pile-mére utilisée pour sa production par découpe.

D'autres caractéristiques et avantages de l'invention ressortiront
d'ailleurs de réalisations préférées illustrées dans les dessins annexés,
donnés a titre purement illustratif mais sans caractére limitatif et dans
lesquels,

la FIGURE 1 est un schéma illustratif d'un procédé de fabrication de
la pile laminée-meére et de la découpe des piles selon I'invention:

la FIGURE 2(a) est un schéma illustratif en coupe d'un exemple de
pile découpée mécaniquement a I'emporte-piéce; .

la FIGURE 2(b) est un schéma illustratif en coupe d'un autre
exemple de pile découpée mécaniquement a 'emporte-piéce;

la FIGURE 2(c) est un shéma illustratif en coupe d'un troisiéme
exemple de pile découpée mécaniquement a l'emporte-piéce;

la FIGURE 3(a) est une vue en coupe d'une pile selon l'invention
assemblée en parallele et obtenue par pliage en zigzag;

la FIGURE 3(b) est une vue en coupe d'une pile assemblée en série
obtenue par la superposition de piles individuelles selon l'invention:

la FIGURE 3(c) est une vue en coupe d'une autre pile assemblée en
série, mais cette fois obtenue par la superposition de piles paralléles selon la
FIGURE 3(a);

la FIGURE 4 est un schéma illustratif d'un procédé de fabrication du
L1° et de son revétement de nickel;

la FIGURE 5 est un schéma illustratif d'un exemple de procédé de
laminage de la pile laminée-mere;

la FIGURE 6 est un schéma illustratif en coupe du procédé de
découpe a l'emporte-piéce de piles selon 'invention;

la FIGURE 7 est un schéma illustratif en coupe du procédé de
decoupe de piles en bandelettes selon I'invention;

la FIGURE 8 est un schéma illustratif et en plan d'une pile laminée-
mere apres decoupe d'une part & I'emporte-piéce et d'autre part au couteau
rotatif et respectivement de petites piles et de bandelettes selon l'invention:

la FIGURE 9(a) est une vue en coupe d'une pile selon la FIGURE
3(b) emballée et a voltage multiple;
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la FIGURE 9(b) est une vue en coupe d'une pile selon la FIGURE
3(a) emballée et a voltage unitaire; et

la FIGURE 10 est une courbe de l'utilisation en pourcent par rapport
au nombre de cycles d'une pile découpée mécaniquement a 25°C selon
I'invention.

En se reférant plus particulierement a la FIGURE 1, donnée a titre
non limtatif, on verra que la production d'une pile laminée de grande
surface 1 s'effectue par un procédé en continu tel qu'illustré. On alimente le
dispositif de laminage illustré avec un film de polypropyléne 3 d'une
cpaisseur d'environ 20um préalablement traité par métallisation/placage de
nickel en 5 de fagon connue dans I'art (brevet U.S. No 5.423.974) et d'une
¢paisseur inférieure a environ Spum, de fagon & revétir le film de
polypropyléne 3 d'une couche pelable de nickel 7 d'une épaisseur de 2um.
On alimente d'autre part le dispositif de laminage avec un film 9 d'une
¢paisseur entre environ 10 et 30pm comprenant principalement du lithium
metallique et destiné a constituer 'anode 11 de la pile laminée-meére de
grande surface 1.

On introduit le film de polypropyléne 3 revétu d'une couche pelable
de nickel 7, ainsi que le film de lithium 9 dans le laminoir 13 constitué des
cylindres 15 et 17 tournant en sens inverse et entre lesquels s'effectuera le
laminage Ni1°/Li°.

D'autre part, on alimente un second laminoir 19 faisant aussi partie
du dispositif de laminage avec un autre film de polypropyléne 21 qu'on
enduit en 23 de fagon connue, d'un film d'électrolyte polymére 25, dont
I'épaisseur peut varier entre environ 5 et 30um, avant de l'introduire dans le
laminoir 19 entre les cylindres 27 et 29. On pourrait évidemment tout aussi
bien utiliser un électrolyte polymeére gélifié sans pour cela sortir du cadre de
I'invention.

Un troisieme film de polypropyléne 31 est simultanément alimenté
au laminoir 19, mais préalablement il est revétu d'une couche de nickel 33
dune ¢€paisseur inférieure A environ Spum, par une étape de
metallisation/placage bien connue de 1'homme de I'art, en 35. Avant son
introduction dans le laminoir 19 et aprés avoir été revétu de nickel d'une
epaisseur de 2um, le film de polypropyléne revétu de nickel est enduit en 37
d'un film de cathode 39. Le film de polypropyléne 31, revétu de nickel 33
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et enduit de la cathode 39 est alors introduit dans le laminoir 19 en méme
temps que le film de polypropyléne 21 enduit d'électrolyte 25. Le produit
de laminage Ni/Li° en 13 et celui constitué du laminé polypropyléne -
¢lectrolyte - cathode sont introduits dans le laminoir 41 constitué des
cylindres 43, 45 et 47, 49, mais préalablement on avait pelé le film de
polypropyléne 21 en 42. A la sortie du laminoir 41, on pele le film support
3 en 51, et le film support 31 en 53 et I'on obtient une pile laminée-mére de
grande surface dont l'anode est constituée principalement de lithium
metallique, le séparateur d'un électrolyte polymére gélifié ou non et la
cathode d'un maténiau composite 1i€ par un électrolyte polymére gélifié ou
non; l'anode est recouverte d'un revétement conducteur mince inerte au
lithium tel que, a titre d'exemple, le nickel métallique; la cathode composite
comporte €galement un revétement conducteur inerte. Les revétements
conducteurs externes sont choisis minces, préférentiellement inférieurs a 5
um, de fagon a les rendre négligeables vis-a-vis de I'épaisseur de la somme
des autres composantes du laminé et de fagon a garder 1'ensemble souple et
facile a manipuler. Ces revétements conducteurs sont préférentiellement
inertes vis-a-vis des électrodes avec lesquelles ils sont en contact pour
assurer la qualité des contacts électriques. Par revétement conducteur inerte
on entend des matériaux qui sont chimiquement et électrochimiquement
stable avec le matériau actif de I’électrode correspondante. De fagon
optionnelle, ces revé€tements peuvent étre plus ou moins adhérents de fagon
a faciliter le positionnement des piles individuelles ou multiples découpées
lors de leur assemblage en générateur complet. Les différentes composantes
de la pile laminée sont soudées ensemble mais l'ensemble conserve une
certaine flexibilité due a la nature plastique du lithium, de I'électrolyte
polymere et des minces revétements conducteurs. On notera que les
opérations de pelages indiquées sur la FIGURE 1 sont effectives avant la
découpe et la mise en boitier de la pile laminée.

La découpe a vif de la pile laminée-mere 1 s'effectue par des moyens
mecaniques, schematiquement illustrés en 55, de fagon a obtenir des piles
de plus petite surface 57. On pourrait aussi produire de facon connue soit
des bandelettes transversales & la pile laminée, soit des petits éléments
enticrement découpés sur leur périphérie, soit des éléments perforés ou
evidés ou de formes variées en fonction des applications visées notamment
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dans le domaine de la micro-électronique. Au besoin, on attendra un temps

minimum pour laisser les piles s'auto-cicatriser complétement et se stabiliser
en voltage de fagon 4 pouvoir effectuer un contréle de qualité de tous les
¢léments.

Les FIGURES 2(a), 2(b) et 2(c) illustrent l'effet de la coupe
sur les bords de la pile qui deviennent inaccessible pour des prises de
contact laterales. Seules les faces externes sont alors accessibles pour la
prise de contact. Pour faciliter ces contacts, notamment du c6té de I'anode
(oxydation du Li°), on utilise un mince revétement conducteur inerte qui
assure la qualit¢ du contact électrique et isole physiquement le matériau
d'électrode des autres piles ou du matériau d'emballage. De facon non

Iimitative, deux types de revétements sont illustrés aux FIGURES 2(a), 2(b)
et 2(c). Un revétement métallique mince, dans ce cas un nickel de 2 pm

d'¢paisseur, et deux exemples de revétements composites; 1'un constitué de
carbone et d'un liant inerte et non-conducteur stable en oxydation tel que
I'EPDM, le PVDF ou le PVDF-HFP et utilisé a la cathode; 'autre constitué
d'une poudre de nitrure de bore conducteur métallique et d'un liant stable en
réduction tel que 'EPDM et utilisé a I'anode. Divers composés inertes au
lithium et conducteurs peuvent satisfaire ces deux critéres, notamment, 3
titre d’exemple, les carbures, nitrures et borures métalliques. Par composés
ertes au lithium on entend des matériaux qui sont chimiquement et
€lectrochimiquement stable face au lithium. Dans certains cas, il est
préférable de limiter la conductivité latérale de la composite positive et de
son revétement composite conducteur de fagon a limiter le courant de court-
circuit temporaire a la découpe, notamment dans le laminé-meére de grande
surface afin de préserver 1'état de charge et pour des raisons de sécurité
lorsque les piles ainsi découpées sont optimisées pour les fortes puissances
de décharge.

Les FIGURES 3(a), 3(b) et 3(c) illustrent respectivement
l'assemblage lorsque requis des piles individuelles en paralléle 59, en zigzag
obtenu par pliage apres découpe, ou en série, par la superposition des piles,
individuelles 61 ou montées en parallele 63 afin d'augmenter le voltage. Les
revétements conducteurs des €lectrodes assurent les contacts électriques
entre les unités, tel qu'illustré, a titre d'exemple, aux FIGURES 3(a), 3(b) et

3(c).
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La mise en boitier unique des piles ou des ensembles de piles
serie/parallele est rendue possible par le fait que toutes les composantes sont
a I'état solide ou sans exces de solvant, pour les systémes gelifiés, ce qui
evite les effets de corrosion locale notamment pour les montages en série.
Le scellement de I'ensemble électrochimique et des matériaux d'emballage
seffectue en utilisant au besoin les matériaux métallique barriére comme
collecteur de l'ensemble du dispositif électrochimique. De facon
optionnelle, on prendra profit de I'adhésion des revétements conducteurs des
electrodes pour assurer le positionnement de la ou des piles dans le boitier.

En se référant aux FIGURES 4 a 9, on verra plus particuliérement en
FIGURE 4, la fagon de réaliser un revétement conducteur de nickel
adhérent sur un mince feuillard de lithium, l'ensemble étant obtenu par
laminage d'un feuillard de lithium supporté sur plastique tel que décris dans
les brevets U.S. Nos 5.423.974 et 5.521.028 avec un feuillard de nickel mince

‘de 2 um supporté sur un support plastique pelable.

La fagon d'obtenir la pile laminée en continu a partir d'une demi-pile:
Cathode/Electrolyte polymére par transfert est illustrée en FIGURE 5.

La fagon de découper des piles de petite surface a partir de la pile
laminée a I'aide d'un emporte-piéce est illustrée en FIGURE 6.

La fagon de découper des piles en bandelettes a partir de la pile
laminée a I'aide d'un couteau rotatif est illustrée en FIGURE 7.

Des exemples de formats de piles découpées d'une part & I'emporte
piere ou d'autre part au couteau rotatif a partir du laminé-meére sont
illustrées en FIGURE 8.

La fagon d'empiler en série des piles unitaires ou en zigzag lorsque
'on veut développer une surface effective supérieure a celle de la pile
emballée et un voltage multiple d'une cellule unitaire est illustrée en
FIGURES 8 et 9.

Des exemples de piles emballées a voltage unitaire et a voltage
multiple sont illustrés en FIGURE 9.

Le maténiau actif de la cathode peut étre choisi parmi I’oxyde de
cobalt, I’oxyde de nickel, ’oxyde de nickel cobalt, I’oxyde de nickel cobalt
aluminium, I’oxyde de manganése (LiMn,O,4) ou leurs analogues pour les
cathodes dites a 4V ou encore parmi les cathodes de moins de 4V comme
les phosphates ou autre polyanions de métaux de transition tel que LiFePQ,,
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les structures Nasicons incluant également le V,0s, LiV;0; et le MnO,, les
chalcogeénures, les oxocarbonates tel le rhodizonate et les halogénures tel les

carbones monofluorés (CF),. La nature du matériau actif a la cathode n’est
pas une limitation de la présente invention.

La composante électrolytique peut étre constitué, soit d'un

copolymere de l'oxyde d'éthyléne tel que décrit dans les brevets U.S. Nos
4.578.326 et 4.758.483 dans lequel au moins un sel alcalin est dissous et qui

contient ou non un ou des solvants aprotiques polaires, soit d'un gel formé
de polymeres peu solvatant des sels de lithium ou peu conducteur
Intrinseque en présence de sels mais comportant des hétéroatomes tels que
le fluor ou des groupements polaires tel que les nitriles, les sulfonates, les
fluorométhanes, qui les rendent miscibles avec un ou des solvants
organiques aprotiques polaires. Ces derniers conférent alors au gel des
propriétés solvatantes des sels de lithium de fagon a leur conférer un role de
composante €lectrolytique. Les principaux polymeéres peu solvatant peuvent
€tre, a titre d’exemple non limitatif, les PVDF ou leur copolymeéres, les
polyacrylonitriles et les polyélectrolytes comportant des groupements
sulfonates ou fluorosulfonates ou leurs équivalents. La nature de la
composante €lectrolytique n’est pas une limitation de la présente invention.

La cathode peut €galement contenir un liant inerte face au matériau
d'¢lectrode et au solvant aprotique polaire comme par exemple, 3 titre non
limitatif, 'EPDM. La nature du liant de la cathode n’est pas une limitation
de la présente invention.

Le maténau actif de I’anode peut étre choisi parmi le lithium métal,
le sodium métallique ou un alliage de ces derniers. Par alliage on entend
un melange contenant une fraction majoritaire de ces métaux alcalins avec
une ou plusieurs autres composantes de sorte que, lors de la découpe, la
reaction chimique ou électrochimique du métal alcalin avec la cathode soit
suffisante pour permettre 1’auto-cicatrisation. La composition exacte de
I'anode de lithium ou de sodium n’est pas une limitation de la présente
invention.

Le ou les sels alcalins peuvent étre des sels de lithium, de sodium, de
potassium ou autres comme par exemple les sels a bases de
trifluorométhanesulfonimide de lithium décris dans le brevet U.S. No
4.505.997, les sels de hthium dérivés du bisperhalogénoacyl ou
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sulfonylimide réticulables ou non décrits dans le brevet U.S. No 4.818.644
et dans le PCT W(092/02966, le LiPF, le LiBF,, le LiSO;CF;, le LiClO,, le

Li1SCN, NaSCN, NaClO,, le KSCN et le KCIO,, etc. La nature du sel n’est
pas une limitation de la présente invention.

Pour un systeme g¢€lifi€, le ou les solvants aprotiques polaires
peuvent etre choisis a titre d’exemple parmi le carbonate de propyléne, le
carbonate d'éthyleéne, I’éthyle méthyle carbonate, le diméthyle carbonate, le
diéthyle carbonate, le tétrahydrofuranne, le 2-méthyltétrahydrofuranne, le
1,3-dioxolanne, le 2,2-diméthyl-1,3-dioxolanne, le y-butyrolactone, le
carbonate de butylene, le sulfolane, le 3-méthylsulfolane, le ter-bytyl-éther,
le 1,2-diméthoxyéthane, le 1,2-diéthoxyéthane, le bis(méthoxyéthyl)éther,
le 1,2-éthoxyméthoxyéthane, le terbutylméthyléther, les glymes et
sulfamides de formule: R,R,N-SO,-NR;R,, dans laquelle R,, R,, R; et R,
sont des alkyls comprenant entre 1 et 6 carbones ou/et des oxyalkyls
comprenant entre 1 et 6 atomes de carbone. La nature du solvant n’est pas
une limitation de la présente invention.

LES AVANTAGES DE L'INVENTION:

Les avantages de I'mvention sont multiples tant sur le plan de la
simphification des procédés de fabrication que de Il'optimisation des
performances électrochimiques et des designs obtenus:

. L'invention utilise une pile laminée-mére produite en bande
continue par des procédés d'enduction et de transfert qui ne nécessitent pas
de zone particuliére pour faciliter la découpe: zones masquées, enduction de
motif d'électrode et d'électrolyte, transfert d'éléments discontinus tels que
des feuillards de lithium, ni de zones en retrait sur le collecteur dans le cas
ou ce dernier sert ¢galement de matériau d'emballage et de support au
scellement. La production de la pile-meére est donc simple et rapide et ne
cause pas un taux de rejet important 3 la découpe.

. L'usage de revétements conducteurs électroniques, minces et
inertes chimiquement vis-a-vis des €lectrodes, permet d'optimiser I'énergie
massique et volumique malgré la superposition de ces derniers lorsque les
piles sont plices en zigzag, facilite l'opération de découpe et sépare
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physiquement les électrodes réactives des parois de I'emballage tout en
permettant des contacts €lectriques stables en fonction du temps.

. Les propriétés d'auto-cicatrisation (de self-healing) du lithium
démontrées dans cette invention permettent une production rapide des piles
ayant la forme désirée par découpe mécanique de la pile laminée-meére avec
un taux de rejet trés faible ou nul. La fiabilité du processus en jeu est telle
que l'on peut ainsi fabriquer des piles qui sont rechargeables. On démontre
en plus la possibilité¢ de neutraliser complétement la zone de découpe par
reaction chimique du lithium de l'aréte découpée avec des gaz ou solvants
reactifs au lithtum. On démontre également la possibilité de consohder
I'aréte lors de la réaction chimique du lithium.

. L'usage de support plastique temporaire et pelable lors de la
préparation des €lectrodes utilisées au départ pour la fabrication de la pile-
mere laminée facilite la manipulation de la pile laminée jusqu'a 'opération
de découpe et de mise en boitier.

. La combinaison des propriétés de flexibilit¢é de la pile
découpee, de 1I'état solide de I'électrolyte et de la minceur des revétements
conducteurs permet de fabriquer dans un méme boitier une infinité de
combinaisons parall¢le-série et de développer la surface en jeu et le voltage
de I'ensemble pour adapter les performances du générateur a un grand
nombre d'applications a partir d'une pile laminée-mére unique.

o Pour les piles primaires composées de dioxyde de manganése
(MnQO,), la faible décharge résultant de la découpe mécanique permet
d'élimner ou de réduire l'étape de décharge de 2 a 10% normalement
effectuée afin d'augmenter la durée d'entreposage de ce type de pile tel que
décris dans le brevet U.S. No 4.328.288.

EXEMPLES

L'invention va maintenant étre illustrée par les exemples non-
limitatifs qui suivent.
Exemple 1

A partir d'un laminé tel qu'illustré & la FIGURE 5 on préleve 12 piles
de forme circulaires & partir d'un emporte-piéce de laboratoire. La
manipulation a ¢t¢ effectuée en boite-d-gants sous atmosphére inerte
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d'argon. L'humidité relative était inférieure 4 1ppm et le taux en oxygéne
inférieur 2 10ppm. Le laminé comprend les éléments suivants:

N1°®  (2um)/Li°® (24pm)/Electrolyte polymére (30pm)/Cathode
composite (45um)/Al (13pm).

Le laminé de départ est obtenu par enduction en continu de la
cathode sur son collecteur et de 1'électrolyte sur un support pelable suivi

d'un transfert a chaud de 1'¢lectrolyte sur la cathode et pelage du support
temporaire;, on transfére ensuite I'anode de lithium avec son collecteur de
nickel tel qu'obtenu a la FIGURE 4. La cathode composite comprend de
l'oxyde de vanadium, du noir de carbone et de 1'électrolyte polymeére comme
hant. L’électrolyte polymére qui sert aussi de séparateur est constitué d'un
copolymere de l'oxyde d'éthylene dans lequel un sel de lithium, le
(CF3S02)2NLi, est dissous dans un rapport O/Li de 30/1. Les brevets
copolymeres U.S. Nos 4.578.326 et 4.758.483 décrivent des exemples non-
hmitatifs de copolymeéres qui peuvent étre utilisés pour le procédé de
'invention. Ces copolymeéres peuvent étre réticulés au besoin par les
moyens connus de I'homme de I'art.

Les valeurs obtenues aprés découpe a 25°C sous atmosphére inerte
des 12 piles sont rapportées au TABLEAU 1. On peut constater que le taux
de rejet est tres faibles et que les piles maintenues 4 la température ambiante
possedent un voltage trés similaire a celui du laminé de départ. Le laminé-
mere posseéde €galement un potentiel supérieur a 3,3 volts aprés découpe
(TABLEAU I) indiquant qu’elle a également récupéré, par un phénoméne
d’auto-cicatrisation. A la FIGURE 10, la courbe de cyclage de la premiére
pile decoupée est utilisée afin d’illustrer la valeur du procédé de
découpe/cicatrisation de l'invention en soumettant la pile de 7.7 C/cm® et de
6.5 cm” de surface & un cyclage répétitif a 60°C a courant constant et entre
les limites de 3.3 et 1.5 volts. Ce test de cyclage sous atmosphére inerte peut
etre consideré¢ comme un test extréme pour déceler les points faibles
engendres par la découpe mécanique et qui se révéleraient lors des cycles
successifs de décharge/charge.

Le comportement en cyclage est en tout point identique au
comportement en cyclage du laminé de départ non-découpé a vif lorsque
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représenté proportionnellement par unité de surface. Seul un phénomeéne
s’auto-cicatrisation résultant d’une dissolution électrochimique du lithium

lorsque mis en contact avec I’électrode positive permet d’expliquer un tel
résultat.
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TABLEAU |

Voltage de la pile
apres découpe (volts)

Numeéro de la pile
découpée sous
atmosphere inerte

Voltage de la pile 1
heure aprés découpe

3,156
3,202
3,405

3,410
3,341
3,433
3,016
3,445
3,331
3,405
3,295
3,105
3,204
3,424
3,410
3,322

3, 407
3,109
3,387
3,201
0,003
2,797
3,388
3,316
2.697

(R
-

—
o

laminé mére
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Exemple 2
On reproduit I’exemple 1, en remplagant cette fois-ci la cathode par

un second film de lithium. Le laminé ainsi produit comporte les éléments
suivant :

N1°(Zum)/Li1°(24pum)/Electrolyte polymere (20pum)/ Li°(24pum)/ Ni°(2pm)

Avant la découpe, une mesure d’impédance montre une résistance
d’interface de 30 Q/cm’ pour la pile laminée-mére. De ce laminé, on
préleve en boite-a-gants sous atmosphére d’argon cinq piles de forme
circulaire a I'aide d’un emporte-piéce. Une mesure d’impédance de chacune
de ces piles aussitot la découpe montre que la pile est en court-circuit.
Apres 24 heures, une seconde mesure d’impédance est réalisée, les cing
piles sont toujours en court-circuit démontrant que la pile ne peut s'auto-
cicatriser sans une réaction du lithium avec la composante active de la
cathode. Sous atmosphere inerte, 1'absence d'un réactif au lithium ne permet
pas de cicatrisation a l'ar€te. Une pile est par la suite traitée a 1’aide d’une
solution d’alcool éthylique afin de cicatriser I’aréte. Aprés ce traitement,
une mesure d’impédance est effectué montrant que le court-circuit est
¢liminé, la pile posséde alors une impédance similaire a celle obtenue pour
la pile laminée-mere.

Exemple 3

A partir des éléments illustrés aux FIGURES 4 a 6 on découpe a
I'emporte-piece 24 piles individuelles de forme rectangulaires dont on
contrdle le voltage de chacune. Les manipulation ont eu lieu en chambre
anhydre ayant une humidité relative de 120 ppm. Les valeurs trouvées pour
les piles sont rapportés au TABLEAU II. Deux cas sont étudiés, dans le
premier, on effectue la découpe a la température ambiante (TABLEAU 11,
piles 1 a 12); dans le second cas, on refroidit au préalable la pile laminée a
l'azote liquide avant de Il'introduire dans l'emporte-piéce (TABLEAU II,
piles 13 a 24), de fagon a durcir 1'¢lectrolyte a une température inférieure a
celle de sa transition vitreuse et par le fait méme réduire la conductivité
1onique durant I’opération de découpe Les résultats sont sensiblement les
mémes dans les deux cas. On note cependant que pour les piles manipulées
a frood (TABLEAU II, piles 13 a 24), aucun court-circuit franc n'a été
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observe. On peut constater que le taux de rejet est trés faible et que les piles
maintenues a la température ambiante possédent un voltage trés similaire a
celui du laminé de départ. Le laminé comprend les éléments suivants:

Ni°®  (2um)/Li°® (24pm)/Electrolyte polymeére (15um)/Cathode
composite (40um)/Al (13um).

La cathode composite comprend de I'oxyde de vanadium, du noir de
carbone et de l'électrolyte polymére comme liant. L’électrolyte polymere
qui sert aussi de séparateur est constitué d'un copolymére de l'oxyde
d'éthylene dans lequel un sel de lithium, le (CF3S0O2)2NLi, est dissous dans
un rapport O/L1 de 30/1. Les brevets copolyméres U.S. Nos 4.578.326 et
4.758.483 décrivent des exemples non-limitatifs de copolyméres qui
peuvent €tre utiisés pour le procédé de l'invention. Ces copolyméres
peuvent €tre réticulés au besoin par les moyens connus de 'homme de 1'art.

Lorsqu'une pile est accidentellement mise en court-circuit, on
constate que cette pile récupére sensiblement son voltage initial dans les
secondes qui suivent. La découpe s’effectuant en condition anhydre, cette
récupération du voltage s’explique principalement par un phénoméne
d'auto-cicatrisation du lithium qui semble résulter de la dissolution
électrochimique de ce dernier lorsque mis en contact avec 1'électrode
positive.
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TABLEAU II

Numéro de la pile
découpée sous
atmospheére anhydre

Voltage de la pile Voltage de la pile 1
apres découpe (volts) | heure aprés découpe

3,269
0,002
3,411
3,425
3,340
3,409
3,407
0,001
2,703
3,397
0,000
3,387
2.613
3,396
3,356
3,374
3,414
3,328
2,760
3,321
2,807
2,733
3,301
2,788

3,390
3,034
3,432
3,446
3,385
3.431 |
3,435
3,215
3,137
3,410
3,144
3,422
2.934
3,420
3,387
3,415
3,439
3,382
3,251
3,378
3,278
3,259
3,254
3,297
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Exemple 4
On reproduit I'exemple 3 en chambre anhydre en utilisant cette fois-

c1 un €lectrolyte polymere gélifié obtenu par irradiation par faisceau
d’électron, EB, a une dose de 5 Mrad. L'électrolyte est composé
volumiquement de 50% de glycérol-tri[poly(oxyéthyléne)(oxypropyléne)]
tnacrylate et de 50% d'un mélange de solvant aprotique polaire salé
constitué d'éthyle méthyle carbonate et d'éthyléne carbonate (dans un
rapport volumique 1:1) et de I’hexafluorophosphate de lithium a une
concentration de 1 molaire (disponible chez Tomiyama). L’électrolyte
polymere gélifi¢ obtenu présente une bonne conductivité ionique a 25°C et
des propriétés mécanique suffisante pour servir de séparateur dans la pile.
Les résultats obtenus sont sensiblement identiques a ceux de

l'exemple précédent, malgré la présence d'un solvant ligmde. La présence
du solvant doit faciliter la cicatrisation a l'aréte.

Exemple 5

A partir d'un laminé tel que décrit a I’exemple 1, on préléve sous
atmosphere inerte cinq piles de forme circulaire a partir d'un emporte-piéce
de laboratoire. Le laminé comprend les éléments suivants:

Ni1® (2um)/L1° (24pm)/Electrolyte polymére (30um)/Cathode
composite (45um)/Al (13pum).

Au moment de la découpe la tranche de I’emporte-piéce est lubrifié
avec de I’alcool éthylique ce dernier venant oxyder rapidement le lithium de
I’aréte de la pile en un composé non conducteur électronique. Les valeurs
de voltage obtenus pour les cinqg piles découpées sont sensiblement les
mémes et voisines de 3.34 volts.

L'alcool éthylique est utilisé dans le présent exemple, mais d'autres
liquides ou gaz réactifs peuvent également étre utilisés selon la nature du
compos¢ de lithium oxydé que l'on désire obtenir pour assurer le bon
fonctionnement du générateur.

Exemple 6

Le present exemple concerne une découpe de deux piles identiques a
celles decrient a I'exemple 5 a 'exception que la tranche de I'emporte-piéce
est lubrifié par une solution de toluéne contenant volumiquement 40% d'un
m¢lange de monomeres constitué a 40% de pentaérythritol tétraacrylate et a
60% de méthyle méthacrylate (disponible chez Polysciences). Au moment
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de la découpe, l'exposition du lithium métallique a ladite solution amorce
une réaction de polymérisation qui forme un film mince, dur et isolant
¢lectrique venant consolider mécaniquement l'aréte de la pile. Les deux
piles présentent apres la découpe un voltage de 3,33 volts.

La consohidation de l'aréte a été démontré a partir d'un test
mécanique de pénétration. Le dispositif de mesure est constitué d'une
pointe de 7mm de diamétre sous une poussée de 240 g. Pour chacune des
piles dont I'épaisseur total est de 114 pm, une premiére mesure de
pénétration fut prise au centre de la pile et une seconde mesure sur l'aréte.
Le TABLEAU III montre les variations de pénétration en pourcent
observées lors de ce test. |

TABLEAU III

Pile 1
Pile 2
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication de piles minces a électrolyte
polymére et a anode a base de lithium ou de sodium, a partir
d’une pile-mére laminée de grande surface comportant un
feuillard d’anode & base, de 1lithium ou de sodium, un
électrolyte polymére ainsi gu’une cathode sous forme de film
mince, caractérisé en ce que ladite cathode a la propriété de
dissoudre le lithium ou le sodium, et 1'’on effectue une découpe
mécanique a vif de ladite pile-mére faisant en sorte de mettre
en jeu un phénoméne d’auto-cicatrisation. '

2, Procédé selon 1la revendilcation 1, caractérisé en ce
que 1l’auto-cicatrisation résulte en une dissolution chimique
dans ladite cathode de tout 1lithium ou sodium ayant été en
contact avec la cathode au cours de la découpe.

3. Procédé selon 1la revendication 1, caractérisé en ce
que l’anode est a base de lithium métallique.

4, Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que 1l’'électrolyte polymére est conducteur des ions alcalins de
l’anode et agit également comme séparateur entre 1l’anode et la
cathode.

5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la pile-mére comporte une cathode composite constituée d’un
composé réductible an lithium ou au sodium, d’'un additif de
conduction électronique et d’un liant électrolyte polymére.

6. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que l'’on prévoit un revétement conducteur électronique mince sur
la face externe de 1l’'’anode et éventuellement de la cathode, dont
le matériau conducteur est chimiquement inerte vig-a-vis du
matériau d’électrode et sert également & établir des contacts
électriques permanents sur les faces externes des piles
découpées.

7. Procédé selon 1la revendication 1, caractérisé en ce
que la pile-mére est obtenue a partir de films continus d’anode,
de cathode et d’'électrolyte polymére, 1lesquels sont assemblés
par des procédés d’'enduction et de transfert de films, lesdits
filins étant adhérents entre eux.

8 . Procédé selon 1la revendication 1, caractérisé en ce
que l’on empile les piles minces obtenues en parallele ou en
série.
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9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce
qu’on emplile les piles apres pliage en zigzag.

10. Procédé selon la revendication 1 ou 8, caractérisé en
ce que l’'’on met dans un emballage constitué par un boiltier
unique, les piles minces 1individuelles ou empilées en parallele
ou en série. |

11. Procédé selon 1la revendication 10, caractérisé en ce
que la prise de contact des piles minces est constitué des faces
externes des piles individuelles ou assemblées.

12 Procédé selon 1la revendication 6, caractérisé en ce
que 1’épaisseur du revétement conducteur de 1l’anode et de 1la
cathode est inférieur a 5 micrometres de fac¢on a minimiser le
poids et le volume et a conserver la flexibilité de 1l'ensemble
de la pile mince.

13. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce
que le revétement conducteur est un mince feulllard métallique a
base de nickel ou de fer.

14. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce
que le revétement conducteur est une composlite comportant un
liant polymére 1inerte et une charge conductrice électronique
dispersée et 1nerte vis-a-vis du matériau d’'électrode. Le
revétement conducteur étant stable face aux matériaux actifs de
1’électrode correspondante.

15. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce
gque la charge conductrice est une poudre conductrice 1nerte au
lithium comprenant des nitrures, carbures et borures
métalliques.

16. Procédé selon 1la revendication 14, caractérisé en ce
que la charge conductrice comprend du carbone dans le cas du
revétement conducteur de la cathode.

17. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce
que le liant polymeére 1nerte est non conducteur i1onique et
comprend des motifs monomeéres éthyleéne et propyléne dont le
polyéthyléne, le polypropyléne ou le EPDM ou des motifs
monomeres uréthane dont le polyuréthane.

18. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce
que le liant polymére 1inerte est non conducteur ionique et est
constitué de prépolymére réticulable.

19. Procédé selon la revendication 18, caractérisé en ce
que le prépolymere posseéde des groupements fonctionnels
réticulables tel que les acrylates, les méthacrylates, les

allyles ou les vinyles.

26



CA 02235884 2008-04-22

20. Procédé selon la revendication 17, caractérisé en ce
que dans le cas de la cathode, le liant polymére inerte comprend
également des motifs fluorés dont le PVDF et ses copolymeres.

21. Procédé selon 1l1l’une des revendications 14 a 20,
caractérisé en ce que le liant polymére inerte est un adhésif de
facon & faciliter le positionnement des piles et la qualité des
contacts électriques.

22 . Procédé selon la revendication 21, caractérisé en ce
que le liant polymére inerte est un thermo-adhésif.

23.  Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce
que le revétement conducteur composite posséde une résistance de
surface variant entre 0,1 et 1000 Q/cm® de facon & limiter un
courant de court-circuit lors de la découpe, pour des ralsons de
maintien de 1’état de charge et pour la sécurité des opérations
de découpe.

24. Procédé selon la revendication 23, caractérisé en ce
que la résistance de surface varie entre 1 et 300 Q/cm?.

25. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la pile-mére laminée comporte un film de support pelable sur
au moins une de ses faces de facon a faciliter sa production et
sa manipulation.

26. Procédé selon la revendication 25, caractérisé en ce
que le £film support pelable est constitué princilpalement de
polypropyléne ou de polyéthyléene.

27. Procédé selon la revendication 25, caractérisé en ce
que l’on enléve le support pelable juste avant 1’opération de
découpe des plles.

28. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que l’on obtient la pile laminée par des procédés d’enduction et
de transfert et gu’il comprend des étapes de réticulation avant
ou aprés le transfert des films.

29. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
gue 1’électrolyte polymére est constitué de masse moléculaire
supérieure a 50 000 de fagon a obtenir des films manipulables et
transférables par des procédés de laminage en continu.

30. Procédé selon 1la revendication 1, caractérisé en ce
que l’on effectue la gélification de 1l’électrolyte polymeére par
1’addition de solvants liquides aprotiques polaire de fagon a

optimiser la conductivité ionique a la température ambiante.

31. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la pile laminée-mére est refroidie, avant la découpe, a une
température inférieure a celle de 1la transition vitreuse de
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1’électrolyte de maniére a réduire la conductivité i1onique
durant 1’opération de découpe.

32. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que 1’électrolyte polymere est constitué d’une matrice
polymérique et qu’on rend cette derniére conductrice par l’ajout
d’un sel de métal alcalin soluble dans 1l’'électrolyte.

33. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que 1’électrolyte polymere est constitué d’ une matrice
polymérique et qu’on rend cette derniére conductrice par 1l’ajout
d’au moins un solvant aprotique polaire. '

34. Procédé selon la revendication 33, caractérisé en ce
que l’addition d’un solvant liquide aprotique polaire est faite
aprés l'opération de découpe de fagon a minimiser le courant de
court-circuit lors de la découpe.

35. Procédé selon la revendication 1 ou 30, caractérisé en
ce que 1l’on ajoute un sel alcalin aprés 1l’opération de découpe
de facon a minimiser le courant de court-circuit.

)

36. Procédé selon 1l’une des revendications 30, 32 a 35,
caractérisé en ce que l’ajout de solvants aprotiques polaires ou
de sel ou des deux est facilité par 1l’usage d’au moins un
revétement conducteur composite perméable afin de faciliter
1’introduction de ces derniers.

37. Procédé selon les revendications 1 a 36, caractérisé
en ce que l'’on effectue 1l’'opération de découpe mé€caniquement au
moyen d’outils de poingonnage (blanking), d’écrasement (crush

cutting) ou de cisaillement (score cutting).

38. Procédé sgselon les revendications 1 a 37, caractérisé
en ce que la pile est découpée en une forme régulieéere,
irréguliere, perforée ou évidée.

39. Procédé selon les revendications 1 a 4, caractérisé en
ce que la découpe s’effectue avec un outil constitué au moins en
partie d’un matériau isolant de fagon & minimiser le court-
circuit lors de la découpe.

40. Procédé selon les revendications 37 a 39, caractérisé

en ce que la découpe s’effectue en présente d’un lubrifiant
inerte ou réactif.

41. Procédé selon 1les revendications 1 a 40, caractérisé
en ce que durant ou apreés l’opération de découpe, on effectue
une réaction chimique du 1lithium ou du sodium de 1'’aréte
découpée de fagon a éliminer tout court circuilt et a neutraliser
l’activité électrochimique latérale.
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42. Procédé selon la revendication 41, caractérisé en ce
que la réaction chimigque s’effectue en présence de réactifs
capables d’'oxyder 1le 1lithium de 1l’aréte, et gqui sont des
liquides ou des gaz capables de former un composé du lithium
1solant électrique et insoluble dans 1’électrolyte polymére.

43. Procédé selon la revendication 42, caractérisé en ce
que le réactif est constitué par de 1’air.

44. Procédé selon la revendication 42, caractérisé en ce
que le composé formé est a base de carbonates, d’oxyanions,
d’' oxydes, de chalchogénures, de dérivés fluorés ou d’alcoolates.

45. Procédé selon 1la revendication 9, caractérisé en ce
que l’on superpose un nombre 1impalr d’unités de base de piles
découpées puis pliées en zigzag et l‘’on termine 1‘'ensemble par
des faces externes ayant des polarités opposées.

46. Procédé selon la revendication 45, caractérisé en ce
que l’on superpose les piles de facon a effectuer une infinité
de montages paralleles et séries par simple empilement.

47. Procédé selon les revendications 1 & 46, caractérisé
en ce que l'’on met les piles découpées individuellement ou par
groupe dans un bolitier unique en utilisant les faces externes
des plles et des ensembles pour assurer la collection du
courant.

48. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce
que l’on consolide les arétes de la pile découpée par oxydation
du lithium et formation d’un sel non conducteur de facon A
prévenir toute déformation indésirable

49. Procédé selon la revendication 48, caractérisé en ce
que l’on consolide 1l’'aréte par mie réaction de polymérisation
amorcé par le lithium fraichement découpé.
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