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Electrode pour accumulateur au lithium

Domaine technique de l'invention

L'invention concerne une électrode pour accumulateur au lithium
comportant du LiFePOs comme matériau électrochimiquement actif et un

liant constitué par de I'acide polyacrylique.

L'invention concerne également ['utilisation d'une telle électrode dans un
accumulateur au lithium ayant un mode de fonctionnement en puissance

ou en énergie.

Etat de la technique

Les accumulateurs au lithium présentent des propriétés électrochimiques
performantes, notamment en termes de potentiel et de stabilité de la

capacité de charge et de décharge.

Comme représenté a la figure 1, les accumulateurs au lithium sont
classiquement constitués par une cellule électrochimique 1 ou un
empilement de cellules électrochimiques 1 dans un boitier 2. Chaque
cellule électrochimique 1 est formée par une électrode négative 3 et une
électrode positive 4, séparées par un électrolyte 5. Chacune des
électrodes positive et négative, respectivement 3 et 4, est en contact avec
un collecteur de courant, 6a ou 6b, qui assure le transport des électrons
vers un circuit électrique extérieur (non représenté). Selon le type
d'accumulateur au lithium, I'électrolyte 1 peut se présenter sous une forme

solide, liquide ou sous forme d'un gel.
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Les électrodes 3 et 4, sont généralement réalisées par enduction d'une
encre contenant le matériau électrochimiquement actif sur le collecteur de
courant, 6a ou 6b. Le matériau électrochimiquement actif est
généralement dispersé dans un solvant organique ou aqueux. L'étape
d'enduction est classiquement suivie par le séchage de I'ensemble
encre/collecteur pour évacuer le solvant contenu dans l'encre. L'électrode,

3 et 4, ainsi obtenue adhére au collecteur de courant, 6a ou 6b.

L'encre est généralement formée par un mélange du matériau
électrochimiquement actif pulvérulent, d'un liant et d'un conducteur
électronique. Le liant assure la tenue mécanique de I'électrode, 3 ou 4, et
améliore l'interface entre I'électrode, 3 ou 4, et I'électrolyte 5.

Le conducteur électronique est utilisé pour améliorer la conductivité
électronique des électrodes, 3 et 4.

L'épaisseur d'enduction définit le grammage de I'électrode, 3 ou 4. On
entend par grammage la masse du matériau électrochimiquement actif par
unité de surface. A partir de la capacité spécifique du matériau actif
constituant I'électrode et du grammage obtenu, on peut calculer la

capacité surfacique de I'électrode, exprimée en mAh.cm™.

L'électrode, 3 ou 4, ainsi formée est comprimée ou calandrée puis
découpée sous forme de pastilles d'électrode avant son montage dans

I'accumulateur au lithium, typiquement un format pile bouton.

La compression ou le calandrage modifie la porosité de I'électrode, 3 ou 4,
et intervient notamment sur la mouillabilité de [I'électrode vis-a-vis de

I'électrolyte 5 et la conduction électronique de I'électrode, 3 ou 4.

La composition de l'encre, notamment le pourcentage en matériau

électrochimiquement actif change en fonction de |'application visée.
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Ainsi, on distingue les formulations d'électrode pour accumulateur au
lithium dit "de puissance" et celles pour accumulateur au lithium dit

"d'énergie".

Les accumulateurs au lithium de puissance supportent des régimes de
charge et de décharge élevées, par exemple des pulses de courant. En
général, ce sont des accumulateurs qui embarguent peu de capacité et
nécessitent des électrodes faiblement grammées, avec des capacités
surfaciques peu élevées. Les électrodes utilisées sont fines, c'est-a-dire
ayant une faible épaisseur séche, et présentent un grammage de l'ordre
de 1mAh.cm™. Le pourcentage de matériau électrochimiquement actif est,
peu eleve, généralement entre 82% et 88%. En revanche, le pourcentage
de conducteur électronique est élevé afin de faciliter le transfert des
électrons et éviter de limiter les performances de I'accumulateur au lithium

du fait d’'un transfert de charge lent.

Le tableau (1) répertorie ci-dessous les proportions des constituants d'une

électrode d'accumulateur au lithium de puissance selon l'art antérieur.

TABLEAU 1:
Gamme en pourcentage en poids
Constituant de I'électrode o
(%)
Matériau électrochimiquement actif 80-88
Conducteur électronique 8-10
Liant polymeére 5-10

Les accumulateurs au lithium d'énergie sont des accumulateurs a forte
capacité qui fonctionnent généralement a des régimes de charge et
décharge allant de C/20 a C dans les cas les plus extrémes. lls requiérent

des électrodes épaisses, fortement grammees, avec des capacités
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surfaciques élevées, c'est-a-dire supérieure ou égale a environ 2.3
mAh.cm™. Les capacités spécifiques pour les électrodes positives sont,
avantageusement, supérieures ou égales a 4mAh.cm?, de préférence, a
5mAh.cm?. Le pourcentage de matériau électrochimiquement actif est

5 élevé afin d'embarquer dans l'accumulateur au lithium une importante
capacité. Le pourcentage de matériau électrochimiquement actif est,
classiquement supérieur a 90 % et le pourcentage de conducteur
électronique est faible.

10 Le tableau 2 répertorie ci-dessous les proportions des constituants d'une

électrode d'accumulateur au lithium d'énergie selon l'art antérieur.

TABLEAU 2
Constituant de I'électrode Gamme en pourcentage en poids (%)
Matériau actif 90-96
Conducteur électronique 1,5-4
Liant polymére 2-6

15
A titre d'exemple, le tableau (3) ci-dessous répertorie différentes
formulations d'électrodes classiquement utilisées dans des accumulateurs

au lithium ainsi que leur application correspondante.

20 TABLEAU 3

Matériau Pourcentage | Pourcentage | Pourcentage de Application
d’électrode de matiére de liant conducteur Puissance/Energie
active polymére électronique
Cagraphite 96 % 2% 2% Energie
LisTisO12 82 % 6 % 12 % Puissance
LiFePO4 90 % 6 % 4% Energie
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Les liants pour électrode couramment utilisés a I'heure actuelle sont des
liants polymére solubles dans les solvants organiques tels que le
polyvinylidéne fluorure, noté PVDF. Le solvant organique est,
généralement, la N-méthyl-2-pyrrolidone, not¢é NMP. Outre le codt élevé
du PVDF et de la NMP, le procédé de fabrication d'une électrode par voie
organique présente le désavantage d'utiliser un solvant organique
combustible, volatile, inflammable et toxique. En effet, la NMP est classée
comme composé Cancérigéne Mutagéne Reprotoxique (CMR) dont
'usage nécessite la mise en place de conditions de manipulation

particuliéres.

Des liants polyméres solubles dans un solvant aqueux ont été proposés
pour remédier aux inconvenients du PVDF. En particulier, les recherches
se sont orientées vers la carboxyméthyle cellulose, notée CMC, le
caoutchouc nitrile (en anglais "nitrile butadiene rubber”, noté NBR) et le
caoutchouc styréne-butadiéne (en anglais "styrene butadiene rubber",
noté SBR).

Plus récemment, des électrodes comportant de l'acide polyacrylique
(PAA) comme liant ont été proposées.

En particulier, le document US-A-2007026313 propose d'utiliser de I'acide
polyacrylique dans une électrode négative a base de silicium afin de
remédier au probléeme d'expansion et de contraction du matériau
électrochimiquement actif a base de silicium, couramment rencontré dans
le cadre des cycles de charges et de décharges d'une batterie contenant
une telle électrode, et responsable in fine de la dégradation des
performances électrochimiques de ladite batterie.

Par ailleurs, une électrode négative contenant du LiFePO4 et de l'acide
polyacrylique a également été proposée. On peut citer, a titre d'exemple,
la demande internationale W02009/117869 et l'article de Cai, Z.P. et al. ;
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"Preparation and performances of LiFePO4 cathode in aqueous solvent
with polyacrylic acid as binder" (Journal of Power Sources, n°189, (2009),
547-551). En particulier, Cai et al. ont décrit des électrodes LiFePO4
réalisées a partir de 90% en poids de LiFePO4 enrobé de carbone (2% en
poids) et 10% en poids d'acide polyacrylique ayant un poids moléculaire
moyen de 1,000,000 g.mol‘1. Cai et al. ont mis en évidence les
performances améliorées des électrodes préparées avec partir de I'acide
polyacrylique comparativement a celles des électrodes préparées avec le
PVDF.

Objet de I'invention

L’'objet de l'invention a pour but une électrode d'accumulateur au lithium
ayant des performances électrochimiques améliorées et une bonne tenue
mécanique facilitant, notamment, l'impression de ['électrode, avec une

bonne définition du motif imprime.

L'objet de ['invention a également pour but de réaliser une électrode
d'accumulateur au lithium économiquement viable et faisant intervenir des

matériaux non polluants et inoffensifs pour I'environnement.

Selon linvention, ce but est atteint par une électrode pour accumulateur
au lithium et l'utilisation d'une telle électrode selon les revendications

annexées.

En particulier, ce but est atteint fait que 'acide polyacrylique a un poids
moléculaire moyen supérieur ou égal a 1 250 000 g.mol” et strictement
inférieur @ 2 000 000 g.mol™ et par le fait que le pourcentage en poids de
LiFePO, est supérieur a 90% et le pourcentage en poids d'acide
polyacrylique est inférieur ou égal a 4%, lesdits pourcentages étant

calculés par rapport au poids total de |'électrode.
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Selon un mode de réalisation préférentiel, le pourcentage en poids de
LiFePO4 est superieur a 94% et le pourcentage en poids d'acide
polyacrylique est inférieur ou égal a 3%, lesdits pourcentages étant
calculés par rapport au poids total de I'électrode.

Selon un développement de l'invention, le pourcentage en poids d'acide
polyacrylique par rapport au poids total de I'électrode est inférieur a 3%.

Description sommaire des dessins

D'autres avantages et caractéristiques ressortiront plus clairement de la
description qui va suivre de modes particuliers de réalisation de l'invention
donnés a titre d'exemples non limitatifs et représentés aux dessins

annexés, dans lesquels :

- La figure 1 représente, schématiquement et en coupe, un accumulateur
au lithium selon I'art antérieur.

- La figure 2 représente, sur un méme graphique deux courbes d'évolution
de la capacité spécifique en fonction du nombre de cycles, de deux demi-
piles Li métal/ électrode correspondant a une électrode selon un mode de
réalisation particulier de l'invention,

- La figure 3 représente, sur un méme graphique quatre courbes
d'evolution de la capacité spécifique en fonction du nombre de cycles, de
quatre demi-piles Li métal/ électrode correspondant a une électrode selon
un mode de réalisation particulier de linvention et a trois exemples
comparatifs,

- La figure 4 représente, sur un méme graphique cing courbes d'évolution
de la capacité spécifique en fonction du nombre de cycles de cinq demi-
piles Li métal/électrode de porosité différente, selon un mode de

réalisation particulier de l'invention,
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- La figure 5 représente une courbe de voltammétrie cyclique réalisée sur
une solution aqueuse d'acide polyacrylique entre un potentiel de 1V et
6,5V vs. Li*/Li.

Description de modes particuliers de réalisation.

Une électrode pour accumulateur au lithium comporte un matériau
électrochimiquement actif et un liant constitué par de I'acide polyacrylique.

L'acide polyacrylique, noté PAA, est choisi parmi les acides polyacryliques
ayant un poids moléculaire moyen supérieur ou égal a 1 250 000 g.mol™

et strictement inférieur a 3 000 000 g.mol™".

Le poids moléculaire moyen de l'acide polyacrylique est, de préférence,
compris entre 1 250 000 g.mol™ et 2 000 000 g.mol™.

L'acide polyacrylique a, avantageusement, un poids moléculaire moyen
supérieur ou égal a 1 250 000 g.mol™” et strictement inférieur 4 2 000 000

g.mol™.

Le pourcentage de matériau électrochimiquement actif est supérieur ou
égal a 90% en poids par rapport au poids total de l'électrode. Le
pourcentage de matériau électrochimiquement actif est en outre, inférieur
a 100% par rapport au poids total de I'électrode du fait de la présence

essentielle du liant.

Le matériau électrochimiquement actif, noté MA, peut étre un matériau
d'électrode positive pour accumulateur Lithium-lon, par exemple un
matériau actif d'insertion ou d'intercalation de lion lithium Li*.Les
matériaux électrochimiquement actifs peuvent étre soit des matériaux non

lithi€s comme, par exemple, les sulfures ou disulfures de cuivre (Cu ou
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CuS,), les oxysulfures de tungstéene (WO,S;), les disulfures de titane
(TiSy), les oxysulfures de titane (TiOxSy) ou les oxydes de vanadium
(VxOy) soit des matériaux lithi€s comme, par exemple, les oxydes mixtes a
base de lithium tels que I'oxyde de lithium et de cobalt (LiCoO,), 'oxyde

de lithium et de nickel (LiNiO,), I'oxyde de lithium et de manganese
(LiMn,0O,), le pentoxyde de lithium et de vanadium (LiV20s), le phosphate

de lithium et de fer (LiFePO4 ) ou l'oxyde de lithium, de manganése et de
nickel (LiNip sMn4 504).

Le matériau électrochimiquement actif peut également étre un matériau
d'électrode négative pour accumulateur au lithium, par exemple, du
carbone graphite, noté Cg, du lithium métallique ou un oxyde de lithium et

de titane comme du LisTisO12.
Le matériau électrochimiquement actif est, avantageusement, du LiFePOs.

Le matériau électrochimiquement actif peut étre constitué de particules de
matériau actif enrobées d'un matériau conducteur électrique, notamment,

du carbone obtenu selon tout procédé connu.

Selon un premier mode de réalisation particulier, le pourcentage en poids
de matériau électrochimiquement actif est supérieur a 90% et le
pourcentage en poids de liant est inférieur ou égal a 4%, lesdits

pourcentages étant calculés par rapport au poids total de I'électrode.

Avantageusement, le pourcentage en poids de matériau
électrochimiquement actif est supérieur a 94% et le pourcentage en poids
de liant est inférieur ou égal a 3%, lesdits pourcentages étant calculés par

rapport au poids total de I'électrode.

Le pourcentage en poids d'acide polyacrylique par rapport au poids total

de I'électrode est, de préférence, inférieur a 3%.
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Une électrode peut, par exemple, étre constituée de 90% en poids de
matériau électrochimiquement actif et 10% de liant, le pourcentage étant

calculé par rapport au poids total de I'électrode.

L'électrode est préparée dans une solution aqueuse selon le procédé de

fabrication décrit ci-apres.

Une encre est initialement obtenue en mélangeant dans de I'eau distillée,
le matériau électrochimiquement actif (MA) et de l'acide polyacrylique
(PAA) dans un rapport du pourcentage en poids (%MA : %PAA) de 90:10.

Le liant a pour fonction d'assurer la tenue mécanique de I'électrode et
d'améliorer l'interaction entre I'électrode et I'électrolyte de I'accumulateur

au lithium.

L'encre est ensuite déposée sous forme d'une couche d'épaisseur
variable sur une feuille généralement métallique constituant un collecteur

de courant, pour former un ensemble encre/collecteur.

A titre d'exemple, une feuille de cuivre est classiquement utilisée pour une
électrode en carbone graphite, en silicium ou carbure de silicium et une
feuille d'aluminium pour les électrodes LiFePO4o0u LisTisO12. Typiquement,
les électrodes négatives sont enduites ou imprimées sur des collecteurs
en cuivre et les électrodes positives sont enduites ou imprimées sur des

collecteurs en aluminium.

Enfin, I'ensemble encre/collecteur est séché, selon tout procédé connu,
pour évaporer |'eau et obtenir une électrode supportée sur le collecteur de

courant.
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L'électrode ainsi formée peut, ensuite, étre comprimée ou calandrée afin
d'améliorer la cohésion de l'électrode et d'augmenter la conductivité
électronique de I'électrode. La compression ou le calandrage a pour effet
de rapprocher les particules de matériau électrochimiquement actif entre-
elles, améliorant ainsi la percolation électrique entre les particules du
matériau électrochimiquement actif de I'électrode. En revanche, la
compression ou le calandrage diminue simultanément la porosité de
I'électrode. Or, I'électrode doit étre suffisamment poreuse pour permettre
I'imprégnation de l'électrolyte dans I'électrode. Le taux de compression ou
de calandrage doit étre ajusté afin d'obtenir une porosité intermédiaire et
éviter I'obstruction des pores de |'électrode.

L'électrode est ensuite découpée sous forme de pastilles d'électrode selon
tout procédé connu puis caractérisée. A titre d'exemple, des pastilles
d'électrode sont obtenues avec des emporte-pieéces de formes diverses et

variées, par exemple, carrées ou rondes.

La capacité, en milliampére heure (mAh), de la pastille d'électrode est
déterminée en fonction du poids du matériau électrochimiquement actif

contenu dans la pastille, notée mya.

Le poids du matériau électrochimiquement actif dans la pastille est calculé
selon I'équation (1) suivante :

Ppga = (M = M) X Yo MA (1)
dans laquelle,
Muma, Mt €8 Meorecteur FEPrésentent, respectivement, le poids de MA, le
poids total de la pastille d'électrode et le poids du collecteur de courant et,

%MA le pourcentage en poids de MA dans I'électrode.

La capacité de la pastille, notée Cpasiite €n mAh peut alors étre calculée
selon 'équation (2) suivante :
C

pas tille

=m,,, xC,,, x1000 (2)
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dans laquelle
Cwma est la capacité spécifique du matériau électrochimiquement actif en
mAh.g™".

L'épaisseur de [l'enduction détermine, également, le grammage de
'électrode qui correspond a la capacité surfacique exprimée en mAh.cm™,
Le grammage est le rapport de la capacité Cua sur la surface de la pastille
d'électrode.

Les pastilles sont ensuite séchées sous vide a 80°C pendant 48H puis
mise en boite a gants avant le montage sur un accumulateur au lithium

réalisé selon tout procédé connu.

Il a été montré que le choix du poids moléculaire moyen de l'acide
polyacrylique dans la plage sélectionnée c'est-a-dire un poids moléculaire
moyen = 1 250 000 g.mol™ et <3 000 000 g.mol™" permet d'obtenir une
meilleure tenue mécanique, notamment une meilleure adhésion de
I'électrode sur le collecteur de courant.

Avantageusement, a lintérieur de la gamme sélectionnée, le poids
moléculaire moyen de 'acide polyacrylique est choisi inférieur a 2 500 000

g.mol™, de préférence encore inférieur a 2 000 000 g.mol™.

Il a également été constaté une absence de craquélements et/ou de
décollement de I'électrode dans la gamme de PAA sélectionnée. La
combinaison de la plage de poids moléculaire du PAA sélectionnée
décrite ci-dessus avec le choix de LiFePOs comme matériau
électrochimiquement actif est, particulierement, avantageuse. L'électrode
décrite ci-dessus, en particulier comportant du LiFePO,4, présente une
meilleure homogénéité, flexibilité et adhérence au collecteur de courant.
Les accumulateurs au lithium comportant au moins une telle électrode ont,

par conséquent, des performances électrochimiques améliorées.
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Exemple

Une électrode sur un collecteur de courant en aluminium, notée E1-
PAA/90-10, a été réalisée selon le procédé décrit ci-dessus avec un
mélange 90:10 en poids de LiFePO4 et d'un acide polyacrylique ayant un

poids moléculaire moyen de 1 250 000 g.mol™.

LiFePO4 constitue le matériau électrochimiquement actif et le PAA le liant

de I'électrode.

L'électrode E1-PAA/90-10 est testée directement aprés séchage sans

étape de compression ni de calandrage.

Des exemples comparatifs ont également été réalisés dans les mémes
conditions a l'exception du poids moléculaire moyen du PAA. En
particulier, trois électrodes comparatives, C1-PAA/90-10, C2-PAA/90-10 et
C3-PAA/90-10 ont été réalisées a partir d'acide polyacrylique ayant un
poids moléculaire moyen, respectivement, de 250 000 g.mol‘1,

1 000 000 g.mol ™ et 3 000 000 g.mol™".

Les propriétés mécaniques des électrodes ainsi obtenues et, notamment,
leur qualité d'adhésion sur le collecteur de courant ont été évaluées sur la
base de caractéristiques observables a I'ceil nu. En particulier, la qualité
de l'électrode a été évaluée sur la base de ses propriétés de flexibilité
c'est-a-dire I'aptitude de I'électrode avant découpage en pastilles de se
tordre sans se rompre et la présence ou l'absence de décollement de
I'électrode du collecteur de courant avant et/ou aprés découpage en
pastilles. Enfin, la présence de craquélements et/ou d'amas révélatrice de
I'hétérogénéité de l'électrode a, également, été prise en considération
pour évaluer la qualité d'adhésion de I'électrode LiFePO4 sur le collecteur

de courant en aluminium.
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Les résultats ont été répertoriés dans le tableau (4) représenté ci-dessous
dans lequel les signes "++", "+" et "-" correspondent a un ordre de

grandeur permettant de quantifier la caractéristique observée.

5 TABLEAU 4
Poids moléculaire moyen
(g.mol™) Décollement | Craquélement Flexibilité Présence
/IRéf. de I'électrode d'amas
250 000/ C1-PAA/90-10 + ++ - ++
1 000 000/ C2-PAA/90-10 - + ++ -
1 250 000/ E1-PAA/90-10 - - ++ -
3 000 000/ C3-PAA/90-10 ++ + - -

10

15

20

"++" : beaucoup ; "+" : moyen" ; "-" peu ou pas
Les PAA a poids moléculaire moyen inférieur 8 1 250 000 g.mol™ sont
constitués par des chaines de polymére qui ne sont pas suffisamment
longues pour assurer, dans I'électrode, une bonne cohésion des particules
de matériau actif comme LiFePQOy4, entre-elles. En outre, les PAA a faible
poids moléculaire moyen ont une concentration en fonctions carboxylique
élevée. Les nombreuses fonctions acide carboxylique interagissent
fortement entre-elles et avec le matériau constituant le collecteur de
courant. Ces interactions provoquent I'apparition de craquélements apres

séchage, dus a l'augmentation de la rigidité de I'électrode.

Les PAA a poids moléculaire moyen supérieur @ 3 000 000 g.mol”' sont
constitués par des chaines de polymére suffisamment longues pour
permettre la cohésion des particules de LiFePO4. En revanche, le nombre
de fonction carboxylique dans les PAA a fort poids moléculaire moyen
n'est pas assez élevé pour assurer une bonne adhésion de I'électrode sur
le collecteur de courant. En effet, la concentration en fonction carboxylique

diminue proportionnellement au poids moléculaire moyen du PAA.
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L'interaction entre I'électrode et le collecteur de courant est, par
conséquent, moins forte. Le risque de décollement de I'électrode du

collecteur de courant est plus important.

Les performances électrochimiques de I'électrode E1-PAA/90-10 ont été
mesurées dans une demi-pile au lithium métallique et comparées a celles
de I'électrode de Cai, Z.P et al. utilisant un PAA de 1 000 000 g.mol™. La
mesure des performances électrochimiques de I'électrode C3-PAA/90-10
n'a pas pu étre réalisée a cause de la mauvaise tenue mécanique de

I'électrode rendant sa mise en forme impossible.

Une électrode au lithium métallique est utilisée comme électrode négative
et électrode de référence dans la demi-pile. L'électrode négative est
constituée par l'électrode E1-PAA/90-10.

Le grammage de l'électrode testée E1-PAA/90-10 est de 2,0 + 0,1
mAh.cm?.

La demi-pile est montée avec un séparateur polymére macroporeux
Celgard 2400 commercialisé par la société Celgard et un électrolyte LP10
commercialisé par la société Novolyte. L'électrolyte LP10 est une solution
d'hexafluorophosphate de lithium (LiPFs) & une concentration de 1 mol.L™
dans un mélange d’éthylene carbonate (EC), de propylene carbonate (PC)
et de diméthyle carbonate (DMC). Les proportions EC/PC/DMC sont de
1:1:3 en volume et 2% en masse de vynilene carbonate (VC) ont

également ajoutés au mélange EC/PC/DMC.

La demi-pile ainsi formée est soumise a un protocole A de charge et de
décharge qui permet d'évaluer les performances de I'accumulateur pour
un mode de fonctionnement en énergie. La stabilité cyclique de I'électrode
est, par consequent, testée au cours de plusieurs cycles de charge et de
décharge. L'endurance de I'accumulateur est ainsi estimée. On entend par

endurance la cyclabilité ou la durée de vie de I'électrode.
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Protocole A : Mode de fonctionnement en énergie

Le protocole A appliqué a la demi-pile décrite ci-dessus comporte les
étapes successives suivantes :

- 5 cycles de charge et décharge a C/20-D/20,

- 995 cycles de charge et décharge au régime C/10-D/10.

Comme représenté 3 la figure 2, deux piles bouton, E1-PAA/90-10a et E1-
PAA/90-10b, ont été réalisées dans les mémes conditions et testées afin
de consolider les résultats. La capacité spécifique des électrodes, E1-
PAA/90-10a et E1-PAA/90-10b, s'éléve, respectivement, a 149mAh.g'1 et
147 mAh.g". Les performances électrochimiques de ['‘électrode E1-
PAA/90-10 sont meilleures que celles de I'électrode de Cai et al. dont la

capacité spécifique s'éléve uniquement a 135mAh.g™".

De fagon surprenante, on constate que le choix du poids moléculaire
moyen du PAA de l'électrode a un effet sur la tenue mécanique de
I'électrode et, également, sur les performances de I'accumulateur
contenant une telle électrode.

Selon un second mode de réalisation particulier, une électrode comporte
un matériau électrochimiquement actif, le liant PAA et un conducteur

€lectronique.

Le PAA est choisi parmi les PAA ayant un poids moléculaire moyen
supérieur ou égal & 1 250 000g.mol™ et inférieur a 3 000 000g.mol™".

En particulier, le pourcentage de matériau électrochimiquement actif est
supérieur a 90% en poids et le pourcentage de PAA est inférieur ou égal a
4% en poids, les pourcentages étant calculés par rapport au poids total de

I'électrode.
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L'électrode comporte, de préférence, plus de 94% en poids de matériau

electrochimiquement actif et moins de 3% en poids de PAA.

Le pourcentage en poids de matériau électrochimiquement actif est, de
préférence, supérieur a 94% et le pourcentage en poids d'acide
polyacrylique est inférieur ou égal a 3%, lesdits pourcentages étant
calculés par rapport au poids total de I'électrode.

L'électrode comporte, avantageusement, moins de 3% de conducteur

électronique.

Le conducteur électronique peut contenir un ou plusieurs matériaux
conducteurs électroniques. Le conducteur électronique est, de préférence,
choisi parmi le noir de carbone, les fibres de carbone et un mélange de

CeuUx-cCi.

A titre d'exemples, des électrodes ont été préparées a partir de LiFePO4 et
d'un l'acide polyacrylique ayant un poids moléculaire moyen égal a 1 250

000 g.mol™, selon le procédé de fabrication décrit ci-aprés.

Un mélange pulvérulent est obtenu a partir de LiFePQO,4, de noir de
carbone et de fibres de carbone. Le noir de carbone et les fibres de
carbone de type Vgcf (en anglais "Vapor grown carbon nanofiber") utilisés
sont des produits commercialisés, respectivement, par la société Timcal
sous le nom Super Plus (SP) et par la société Showa Denko sous le nom
VgcF H.

Aprés homogénéisation des poudres, le PAA dissout a 5% en poids dans
de l'eau distillée est ajouté au mélange pulvérulent. L'ensemble est,
ensuite, mélangé a la spatule selon tout procédé connu. Un traitement aux
ultrasons pendant quelques minutes est souhaitable pour supprimer les

agrégats éventuellement formés. Ensuite, I'encre est mélangée par un
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mélangeur de type DISPERMAT durant 10 a 30 minutes. La vitesse de

mélange est, par exemple, comprise entre 4000 tr.min™' et 6000 tr.min™.

L'encre est ensuite déposée sur un collecteur de courant en aluminium
selon un procédé d'enduction classique, pour former un ensemble
encre/collecteur. Préalablement a I'enduction, la feuille d'aluminium
constituant le collecteur de courant peut, éventuellement, étre traitée
thermiquement a 650°C ou par traitement plasma selon des techniques
conventionnelles afin d'améliorer I'adhésion de I'électrode sur le collecteur
de courant. La texture de I'encre peut étre modifiee en ajustant la quantité
d'eau distillée ajoutée. La qualité de I'encre obtenue permet de réaliser
une enduction a une vitesse d'enduction élevée, de I'ordre de 11 cm.s™,

adaptée a une application industrielle.

L'ensemble encre/collecteur est ensuite séché dans une étuve a
circulation d'air a une température de 60°C durant un temps compris entre
1H et 24H. Aprés découpage selon tout procédé connu, on obtient des
pastilles d'électrode prétes a étre montées dans un accumulateur au

lithium.

Les caracteristiques des électrodes ainsi obtenues selon le second mode
de réalisation particulier ainsi que leurs propriétés mécaniques,
notamment leur qualité d'adhésion et d'homogénéité, sont répertoriees

dans le tableau (5) suivant :
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TABLEAU 5
E2PAA [ >3 [ Z& E5-PAA E6-
Référence 194-4 /94-4 /94-4 194-4 PAA/95-3
MA LiFePOg4 LiFePOg4
%MA
(% en poids) 94 95
SP
- O
3 3 (% en
£ poids) 1 1
38
k= ° vgcf
3 % (% en 1 1
poids)
%PAA
(% en poids) 4 3
Epaisseur d’enduction
humide (pm) 650|550 500 300 500 |]400 300
Grammage (mAh.cm?) [ 41| 39| 22 1,1 4 3.3 2.4
Adhésion/homogénéité | ++ | ++ ++ ++ ++ ++ ++
"++" bon ; "+" moyen ; "- " mauvais

Trois exemples comparatifs ont également été réalisés selon le second

5 mode de réalisation particulier décrit ci-dessus a I'exception du fait que le

PAA est remplacé par un liant polymére soluble dans I'eau constitué par

un mélange de carboxyméthyle cellulose (CMC) et de caoutchouc nitrile

(NBR), commercialisé par la société Aldrich ou Fluka pour la CMC et Dow

Chemicals pour les caoutchoucs (NBR, SBR...).

10

Les caractéristiques des électrodes comparatives ainsi obtenues selon le

second mode de réalisation particulier ainsi que leurs propriétés

mécaniques, notamment leur qualité d'adhésion et d'homogénéité, sont

répertoriées dans le tableau (6) suivant :

15
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TABLEAU 6
C2-
cex C1- C3-
Reférence cmMciNBRisos | CMEINBRI9Z- | oyeiNBRi9a-2
MA LiFePO4 LiFePOq4 LiFePO4
%MA
(% en poids) 90 92 94
SP
= 3 . 2
2 T [% en poids) 2 2
L c
3 £ Vgcf
co
82 (% en poids) 2 2 2
CMC / NBR 6 4 2
(% en poids) (3-3) (2-2) (1-1)
Epaisseur d’enduction
humide (um) 450 450 450
Grammage (mAh.cm?) 3,2 3,9 2,8
Adhésion/homogénéité + + +
"++" bon ; "+" moyen ; "- " mauvais

Toutes les électrodes contenant le PAA a 1 250 000g.mol™ comme liant
présentent comme pour le premier mode de réalisation, une excellente
adhésion au collecteur de courant, sans décollement avant et/ou apres
découpage en pastilles. La flexibilité et 'homogénéité des électrodes E2-
PAA/94-4, E3-PAA/94-4, E4-PAA/94-4, E5-PAA/94-4 et EG-PAA/95-3 sont

également trés bonnes avec une absence de craquélements.

La formulation des électrodes E2-PAA/94-4, E3-PAA/94-4, E4-PAA/94-4,
E5-PAA/94-4 et E6-PAA/O5-3 permet d'obtenir une électrode ayant un
taux de grammage élevé, avantageusement, supérieur ou égal a
4mAh.cm, sans affecter les propriétés d'adhérence et d'homogénéité de
I'électrode. La définition du motif des pastilles d'électrode formées apreés
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découpage est également trés bonne, quel que soit le grammage de

I'électrode.

Les électrodes C1-CMC/NBR/90-6, C2-CMC/NBR/92-4 et C3-
CMC/NBR/94-2 présentent des probléemes d'adhérence sur le collecteur
de courant en aluminium aprés le découpage en pastilles et ont tendance
a se décoller du collecteur de courant. Comparativement aux électrodes
E2-PAA/94-4, E3-PAA/94-4, E4-PAA/94-4, E5-PAA/94-4 et E6-PAA/95-3,
les électrodes C1-CMC/NBR/90-6, C2-CMC/NBR/92-4 et C3-
CMC/NBR/94-2 sont, également, beaucoup moins homogéenes avec

I'apparition de quelques craquélements.

Les performances électrochimiques des pastilles d'électrode E4-PAA/94-4
et des trois électrodes comparatives C1-CMC/NBR/90-6, C2-
CMC/NBR/92-4 et C3-CMC/NBR/94-2 ont été évaluées et comparées
dans une demi-pile Li métal/ Electrode a tester, selon le protocole A décrit

précédemment.

Comme représenté a la figure 3, les performances de l'électrode E4-
PAA/94-4 sont nettement supérieures a celles des électrodes C1-
CMC/NBR/90-6, C2-CMC/NBR/92-4 et C3-CMC/NBR/94-2 avec une
capacité spécifique d'environ 149 mAh.g™ pour I'électrode E4-PAA/94-4
contenant le liant PAA a 1 250 000g.mol” contre environ 140 mAh.g”
pour I'électrode CMC/NBR/90-6 affichant les meilleurs résultats parmi les
trois électrodes comparatives contenant le liant CMC/NBR.

Par ailleurs, on observe pour les trois électrodes comparatives C1-
CMC/NBR/90-6, C2-CMC/NBR/92-4 et C3-CMC/NBR/94-2 une chute
brutale de la capacité spécifique aprés environ une centaine de cycles
entrainant I'arrét du fonctionnement de la demi-pile. Cet arrét brutal traduit
I'existence d'une réaction parasitaire qui inactive la demi-pile dans le cas
d'un liant CMC/NBR.
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Les accumulateurs au lithium utilisant une électrode avec un liant PAA

telle que décrit ci-dessus sont stables et ont une durée de vie beaucoup

plus longue que celle des accumulateurs comportant une électrode avec
5 le liant CMC/NBR.

Alternativement, linvention concerne ['utilisation de PAA comme liant
d’électrode en combinaison avec un autre polymére soluble dans l'eau,

pris par exemple parmi la carboximéthyl cellulose ou des émulsions de

10 latex comme les caoutchoucs NBR et SBR. Le PAA est toujours en
quantité majoritaire ou égale par rapport a l'autre polymére. Les tests
effectués sont répertoriés dans les tableaux 7, 8 et 9 suivants :
TABLEAU 7

Y%en
masse | masse |[quantité| poids rapport
F1 (9) pesée (g) | d'eau |polymére | liants
Matiére
active 92 6.44 6.44 0 0
SP 2 0.14 0.14 0 0
| Vgcf (fibres) 2 0.14 0.14 0 0
CMC 2 0.14 7 6.86 2 50%
NBR 0 0 0 0 41 0%
PAA 2 0.14 4 3.86 3.5 50%
15
TABLEAU 8
% en
masse | masse | quantité poids rapport
F2 (g) |pesee(g)| deau |polymére| liants
Matiére active | 92 6.44 6.44 0 0
SP 2 0.14 0.14 0 0
Vgcf (fibres) 2 0.14 0.14 0 0
CMC 1 0.07 3.5 3.43 2 25%
NBR 0 0 0 0 41 0%
PAA 3 0.21 6 5.79 3.5 75%

20
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TABLEAU 9
% en
masse masse | quantité poids rapport
F5 (@) |pesée(g)| deau |polymére| liants
Matiére active 92 6.44 6.44 0 0
SP 2 0.14 0.14 0 0
| Vgcf (fibres) 2 0.14 0.14 0 0
CMC 0 0 0 0 2 0%
NBR 2 0.14 0.341 0.201 41 50%
PAA 2 0.14 4 3.86 3.5 50%

A chaque fois, des électrodes trés adhérentes et flexibles sont obtenues.
Aucune craquelure n'a été observée.

Selon un troisitme mode de réalisation particulier, les électrodes E4-
PAA/94-4 et E5-PAA/94-4 sont soumises & une étape de compression a
différents tonnages pendant 30 secondes, aprés I'étape de découpage en
pastilles. On obtient des pastilles d'électrode E4-PAA/94-4 et E5-PAA/94-4

ayant des porosités différentes.

Les porosités sont calculées ou mesurées selon une technique de type

Y

BET ou porosité a mercure et répertoriées dans le tableau (10)

suivant.
TABLEAU 10
Pression appliquée Porosité obtenue
Référence (Tonne) (%)

E4-PAA/94-4/0 0 61
E4-PAA/94-4/2 2 50
E4-PAA/94-4/4 4 39
E4-PAA/94-4/8 8 30
E4-PAA/94-4/10 10 25
E5-PAA/94-4/0 0 55
E5-PAA/94-4/2 2 45
E5-PAA/94-4/4 4 37
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Protocole A : Mode de fonctionnement en énergie

Les électrodes E4-PAA/94-4/0, E4-PAA/94-4/2, E4-PAA/94-4/4, E4-
PAA/94-4/8 et E4-PAA/94-4/10 qui ont un grammage de 2,8 mAh.cm™,
ont éte testées dans une demi-pile Li métal/ E4-PAA/94-4 selon le méme
protocole A que pour le premier mode de réalisation décrit précédemment.
Le protocole A permet d'évaluer les performances électrochimiques d'une
électrode dans un accumulateur au lithium ayant un mode de

fonctionnement en énergie.

Comme représenté a la figure 4, toutes les électrodes contenant le liant
PAA & 1 250 000 g.mol™ présentent une bonne stabilité cyclique quelle
que soit la porosité de I'électrode testée et une capacité spécifique

supérieure ou égale & 140 mAh.g™".

On note également que bien que I'électrode E4-PAA/94-4/0 n'a pas subit
de compression aprés séchage, elle permet néanmoins de restituer la
capacité théorique de LiFePO, de I'ordre de 150 mAh.g™' en régime C/10
De plus, on constate que la perte de capacité spécifique par cycle reste
faible, de I'ordre de 0,039 mAh.g"par cycle.

Les résultats montrent des bonnes performances d'endurance en charge
et decharge. En outre, I'étape de compression de I'électrode aprés
séchage des pastiles délectrode décrite ci-dessus peut,
avantageusement, étre supprimée du procédé de fabrication de
I'electrode. En effet, les résultats obtenus ci-dessus montrent que cette
étape de compression ou de calandrage n'est pas une étape essentielle
dans le procédé de fabrication, pour I'obtention d'une capacité spécifique
elevée.

Protocole B : Mode de fonctionnement en puissance

Les électrodes E5-PAA/94-4/0, E5-PAA/94-4/2 et E5-PAA/94-4/4 qui ont

un faible grammage de 1,1 mAh.cm™, ont été testées dans une demi-pile
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Li métal/ E5-PAA/94-4 selon un protocole B destiné a évaluer la capacité

de la demi-pile & supporter des régimes de charge et de décharge élevés,

par exemple des pulses de courant. Le protocole B permet d'évaluer les

performances électrochimiques d'une électrode dans un accumulateur au

lithium ayant un mode de fonctionnement en puissance.

Le protocole B est composé des étapes successives suivantes :

2 cycles de charge et décharge a C/20-D/20 pour I'étape de formation,
5 cycles de charge et décharge au régime C/20-D/20,

5 cycles de charge et décharge a C/10-D/10,

5 cycles de charge et décharge au régime C/5-D/5,

5 cycles de charge et décharge a C/2-D/2,

5 cycles de charge et décharge au régime C-D,

5 cycles de charge et décharge & 2C-2D et,

S cycles de charge et décharge 4 10C-10D.

Les résultats obtenus sont répertoriés dans le tableau (8) suivant :

TABLEAU 11
Capacité S([rane/c\:glgq()a Moyenne
PANGAAD | PAABGaz | PAARAuA
D20 1391 151.4 169.8
D/10 1372 151.3 153.3
D/ 130.2 143.9 137.5
D/2 91 1329 133.2
D 86.5 123.3 120.7
2D 2.4 10.7 108.1
10D - 52.4 57.4
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Bien que la formulation des électrodes testées corresponde a une
formulation d'électrodes d'énergie c'est-a-dire comprenant un fort
pourcentage en poids en matériau électrochimiquement actif et un faible
pourcentage en poids en liant, les résultats montrent que les trois
électrodes ES5-PAA/94-4/0, E5-PAA/94-4/2 et E5-PAA/94-4/4 restent

néanmoins efficaces pour des applications en puissance.

Les trois électrodes peuvent, avantageusement, étre utilisées
indifferemment dans un accumulateur au lithium ayant un mode de

fonctionnement en puissance ou en énergie.

L'électrode décrite ci-dessus est particulierement efficace dans un

accumulateur Lithium-lon.

Malgre I'absence d'étape de compression dans le procédé de fabrication
de ['électrode, [I'électrode E5-PAA/94-4/0 donne des résultats
suffisamment bons pour envisager une application en puissance ou en

énergie.

Test de stabilité électrochimique

Des tests électrochimiques ont été réalisés en voltammétrie cyclique sur
une solution aqueuse contenant 3,5% en poids d'acide polyacrylique
ayant un poids moléculaire moyen de 1 250 000 g.mol™. La gamme de
potentiels utilisée est comprise entre 2,1V et 6,5V et la vitesse de
balayage égale a 5 mV.s™.

Un montage classique en voltammeétrie cyclique a été réalisé avec une
électrode de travail et une contre électrode en platine ainsi qu'une
électrode de référence au calomel saturé. Les potentiels ont ensuite été

recalculés par rapport a une référence en Li/Li*.
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Comme illustré a la figure 5, le PAA est trés stable du point de vue
électrochimique. A I'exception d'une réaction d'oxydo-réduction totalement
réversible qui se produit vers 2.4 V, on constate aucune dégradation du
polymere aussi bien en réduction qu’en oxydation, sur I'ensemble des
potentiels couvrant la gamme [1,2; 6,5] V vs Li/Li*. En outre, on constate
que les densités de courant sont également trés faibles, en particulier,
inférieures a 10 pA.cm™.

La fenétre de stabilité trés large du PAA, autorise I'utilisation du PAA
comme liant de nombreux matériaux électrochimiquement actifs. Le PAA
peut, par exemple, étre utilisé avec du carbone graphite, LisTisO1; et,
également, avec les matériaux spinelles a haut potentiel tels que le
LiNig.sMn1504.

Le choix d'un PAA comme liant ayant un poids moléculaire moyen
supérieur ou égal a 1 250 000 g.mol” et inférieur a 3 000 000 g.mol™,
combiné a la sélection d'un pourcentage de matériau électrochimiquement
actif supérieur ou égal a 90% permet d'obtenir une électrode avec des
performances électrochimiques améliorées et une meilleure tenue

meécanique.

En particulier, contrairement aux électrodes de I'art antérieur, I'électrode
selon [linvention présente une bonne homogénéité et une tenue
meécanique permettant d'imprimer aisément I'électrode quelque soit la
forme du motif, méme pour des grammages d'électrode élevés, sans
apparition de fissures ou de craquélements, ni décollement de I'électrode

du collecteur de courant.

Par ailleurs, I'électrode selon l'invention a une structure particulaire en
réseau permettant une percolation électrique améliorée et une meilleure

cohésion. Cette structure peut, avantageusement, compenser |'absence
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de compression ou de calandrage dans le procédé de fabrication de

I'électrode.

Les accumulateurs au lithium comprenant au moins une électrode telle
que décrit ci-dessus présentent une capacité spécifique élevée pouvant

répondre a des régimes de charge et de décharge élevés.

L'électrode selon linvention est remarquable en ce qu'elle peut étre,
avantageusement, utilisée aussi bien dans un accumulateur au lithium
ayant un mode de fonctionnement en puissance qu'en énergie. L'électrode
selon l'invention est particuliérement intéressante pour une application
industrielle, en matiere de colt et de rendement de production.
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Revendications

1. Electrode pour accumulateur au lithium comportant du LiFePO,
comme matériau électrochimiquement actif et un liant constitué par de
I'acide polyacrylique, caractérisée en ce que l'acide polyacrylique a un
poids moléculaire moyen supérieur ou égal a 1 250 000 g.mol’ et
strictement inférieur & 2 000 000 g.mol™ et en ce que le pourcentage en
poids de LiFePO, est supérieur a 90% et le pourcentage en poids d'acide
polyacrylique est inférieur ou égal a 4%, lesdits pourcentages étant
calculés par rapport au poids total de I'électrode.

2. Electrode selon la revendication 1, caractérisée en ce que le poids
moléculaire moyen de |'acide polyacrylique est égal a 1 250 000 g.mol™.

3. Electrode selon l'une des revendications 1 et 2, caractérisée en ce

qu'elle a un taux de grammage supérieur ou égal 8 4 mAh.cm™.

4. Electrode selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisée en ce que le pourcentage en poids de LiFePO, est supérieur
a 94% et le pourcentage en poids d'acide polyacrylique est inférieur ou
égal a 3%, lesdits pourcentages étant calculés par rapport au poids total
de I'électrode.

5. Electrode selon la revendication 4, caractérisée en ce que le
pourcentage en poids d'acide polyacrylique par rapport au poids total de
I'électrode est inférieur a 3%.

6. Electrode selon l'une quelconque des revendications 1 a 5,

caractérisée en ce qu'elle comporte un conducteur électronique.
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7. Electrode selon la revendication 6, caractérisée en ce que le
conducteur électronique est choisi parmi le noir de carbone, les fibres de

carbone et un mélange de ceux-ci.

8. Electrode selon l'une des revendications 6 et 7, caractérisée en ce

qu'elle comporte moins de 3% de conducteur électronique.

9. Utilisation d'une électrode selon I'une quelconque des revendications 1
a 8, dans un accumulateur au lithium ayant un mode de fonctionnement

en puissance ou en énergie.

10.Utilisation selon la revendication 9, caractérisée en ce que
l'accumulateur au lithium est un accumulateur Lithium-lon.
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