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FR 3 117 683 - A1

CELLULE ELECTROCHIMIQUE POUR BATTERIE AU LITHIUM COMPRENANT DES MOYENS POUR
ASSURER LA SECURITE DE CELLE-CI EN CAS DE COURT-CIRCUIT.

@ L'invention a trait & une cellule électrochimique pour
batterie au lithium comprenant une électrode négative com-
prenant, comme matériau actif, un matériau actif carboné ;
une électrode positive et un séparateur comprenant un élec-
trolyte disposé entre ladite électrode négative et ladite élec-
trode positive, caractérisée en ce qu’elle comprend, en
outre, une couche intercalaire disposée entre le séparateur
et I'électrode négative, ladite couche comprenant un maté-
riau actif choisi parmi :

-un matériau de formule Li(4-x)MxTi5012 ou LidMyTi(5-
y)O12 dans laquelle x ety vont de 0 4 0,2, M représente un
élément choisi parmi Na, K, Mg, Nb, Al, Ni, Co, Zr, Cr, Mn,
Fe, Cu, Zn, Siet Mo ;

-Si02 ;

-MnOx avec x allantde 1 a2 ; et

- les mélanges de ceux-ci.




Description
Titre de I'invention : CELLULE ELECTROCHIMIQUE POUR
BATTERIE AU LITHIUM COMPRENANT DES MOYENS POUR
ASSURER LA SECURITE DE CELLE-CI EN CAS DE COURT-
CIRCUIT

Domaine technique

[0001]  La présente invention a trait a une cellule électrochimique pour batterie au lithium et,
plus spécifiquement, pour batterie lithium-ion, comprenant des moyens pour assurer la
sécurité de celle-ci, notamment lors du déclenchement d’un phénomene de court-
circuit.

[0002] Le domaine général de I’invention peut €tre ainsi défini comme étant celui des
batteries au lithium et des problemes de sécurité inhérents a un dysfonctionnement de
celles-ci.

[0003]  Les batteries au lithium, telles que les batteries lithium-ion, sont de plus en plus
utilisées comme source d’énergie autonome, en particulier, dans les équipements élec-
troniques portables (tels que les téléphones mobiles, les ordinateurs portables,
’outillage), o elles remplacent progressivement les batteries nickel-cadmium (NiCd)
et nickel-hydrure métallique (NiMH). Elles sont €galement tres utilisées pour fournir
I’alimentation en énergie nécessaire aux nouvelles microapplications, telles que les
cartes a puce, les capteurs ou autres systemes €lectromécaniques.

[0004]  D’un point de vue fonctionnel, les batteries lithium-ion fonctionnent sur le principe
de I'intercalation-désintercalation d’ions lithium au sein de matériaux constitutifs des
électrodes des cellules électrochimiques de la batterie, ces matériaux pouvant tre
qualifiés de matériaux actifs.

[0005]  Plus précisément, la réaction a 1’origine de la production de courant (c’est-a-dire
lorsque la batterie est en mode de décharge) met en jeu le transfert, par I’intermédiaire
d’un électrolyte conducteur d’ions lithium, généralement compris dans un séparateur,
de cations lithium provenant d’une €lectrode négative qui viennent s’ intercaler dans le
réseau accepteur (ou matériau actif) de 1’électrode positive, tandis que des électrons
issus de la réaction a 1’électrode négative vont alimenter le circuit extérieur auquel sont
reliées les électrode positive et négative.

[0006] Au cours de la vie d’une batterie au lithium, différents événements, dit événements
précurseurs, peuvent étre a 1’origine d’un échauffement localisé (1i¢ notamment au
passage d’un courant important dans une section localisée de la batterie).

[0007]  Ces évenements précurseurs peuvent étre li€s a des évenements externes liés a

I’environnement, dans lequel se trouve la batterie, tels que I’exposition a une tem-
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pérature externe élevée ; un incendie ; une contrainte mécanique exercée sur la batterie
engendrant une déformation voire un €crasement de celle-ci ; un court-circuit externe.

Ces évenements précurseurs peuvent €tre a 1’origine de 1’activation de réactions exo-
thermiques de dégradation qui vont engendrer progressivement de nouvelles montées
en température de plus en plus importantes, jusqu’a générer un phénomene
d’emballement thermique, qui peut porter la température de la batterie a des valeurs
nuisibles a I’intégrité de certains éléments de celles-ci, tels que notamment le sé-
parateur qui héberge I’électrolyte et assure la séparation entre I’électrode positive et
I’électrode négative.

En particulier, pour les séparateurs classiques se présentant sous forme d’un film
poreux en polyéthyleéne (comme, par exemple, les séparateurs du type Celgard®), un
emballement thermique engendrant une température supérieure a 130°C peut entrainer
une fusion du séparateur et ainsi un court-circuit interne qui, en se propageant, peut
générer une explosion de la batterie.

Pour limiter le risque de fusion, il a été proposé d’utiliser un séparateur comprenant
une couche en polyéthylene prise en sandwich entre deux couches en polypropylene.
Les couches en propylene présentant une température de fusion de 170°C, cela permet
d’augmenter la température moyenne de fusion de 1’ensemble de quelques dizaines de
degrés par rapport a un s€parateur constitu€ uniquement de polyéthylene.

En variante, il a été proposé d’adjoindre sur la face du séparateur destinée a €tre en
vis-a-vis de I’électrode négative une couche de protection en une céramique du type
alumine et d’épaisseur allant de 10 pm a 30 um. Si la présence de cette couche permet
de conférer une bonne protection, elle ajoute a la batterie un matériau inactif de densité
importante (1I’alumine présentant une densité de 3,95) sur le séparateur et contribue
ainsi a diminuer les performances de celle-ci.

Un exemple de ce type de cellule est représenté sur la figure 1 jointe annexe, qui
illustre une cellule comprenant respectivement :

-une €électrode négative 1 associ€e a un collecteur de courant 3 ;

-une électrode positive 5 associée a un collecteur de courant 7 ;

-un séparateur 9 entre I’électrode négative et 1’électrode positive ;

-une couche intercalaire en alumine 11 faisant jonction entre le séparateur et
I’électrode négative.

Au vu de ce qui existe déja, les auteurs de la présente invention se sont fixé pour
objectif de concevoir des nouvelles cellules pour batterie au lithium, qui comportent,
en leur sein, des moyens qui, tout en protégeant celles-ci, le cas échéant, d’un
phénomene de propagation d’un court-circuit, ne contribue pas a diminuer les per-

formances des cellules de batterie, lorsqu’elles fonctionnent normalement.
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Exposé de l'invention

Ainsi, 'invention a trait a une cellule électrochimique pour batterie au lithium
comprenant une électrode négative comprenant, comme matériau actif, un matériau
actif carboné ; une électrode positive et un séparateur comprenant un électrolyte
disposé entre ladite électrode négative et ladite €lectrode positive, caractérisée en ce
qu’elle comprend, en outre, une couche intercalaire disposée entre le séparateur et
I’électrode négative, ladite couche intercalaire comprenant un matériau actif choisi
parmi :

-un matériau de formule Liy (M, TisO1, ou LisM, Ti;s /O dans laquelle x et y vont de
0 a 0,2, M représente un élément choisi parmi Na, K, Mg, Nb, Al, Ni, Co, Zr, Cr, Mn,
Fe, Cu, Zn, Si et Mo ;

-Si0;,;

-MnO, avec x allantde 1 2 2; et

- les mélanges de ceux-ci.

La présence de cette couche intercalaire comprenant ce ou ces matériaux actifs
présente un double intérét :

-en cas de fonctionnement normal de la batterie, cette couche intercalaire apporte sa
contribution a la capacité de 1’électrode négative ;

-en cas de court-circuit interne, le lithium intercalé dans le ou les matériaux actifs de
la couche intercalaire est rapidement désinséré de la zone d’impact du court-circuit,
rendant ainsi ce ou ces matériaux actifs isolants électriques au moins au niveau de la
zone d’impact et stoppant, par la méme occasion, la propagation du court-circuit.

Le ou les matériaux actifs de la couche intercalaire résultent d’un choix motivé du
fait de leur aptitude a contribuer, d’une part, a rehausser la capacité totale de
I’électrode négative lors d’un fonctionnement normal et, d’autre part, en cas de court-
circuit, a se transformer en matériau isolant électrique suite a la désinsertion de lithium
et juguler ainsi la propagation du court-circuit.

Avant d’entrer plus en détail dans I’exposé de I’invention, nous précisons les dé-
finitions suivantes.

Par électrode positive, il s’entend, dans ce qui préceéde et ce qui suit, 1’électrode qui
fait office de cathode, quand la cellule de batterie débite du courant (c’est-a-dire
lorsqu’elle est en processus de décharge) et qui fait office d’anode lorsque la cellule de
batterie est en processus de charge.

Par électrode négative, il s’entend, dans ce qui précede et ce qui suit, I’électrode qui
fait office d’anode, quand la cellule de batterie débite du courant (c’est-a-dire
lorsqu’elle est en processus de décharge) et qui fait office de cathode, lorsque la cellule

de batterie est en processus de charge.
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Par matériau actif de 1’électrode négative, il s’entend, dans ce qui préceéde et ce qui
suit, le matériau qui est directement impliqué dans les réactions d’insertion et de dés-
insertion du lithium se déroulant au niveau de I’électrode négative, selon que la cellule
est en processus de charge ou de décharge.

Selon I’invention, 1’électrode négative comprend, comme matériau actif, un matériau
actif carboné et, plus spécifiquement, un carbone graphitique, lequel carbone pouvant
exister, typiquement, sous forme d’une poudre, de paillettes, de fibres ou de spheres
(par exemple, des microbilles de mésocarbone).

L’électrode négative peut comprendre, en outre, un liant organique, tel qu’un liant
polymérique, et/ou un ou plusieurs adjuvants conducteurs de 1’€lectricité, le ou les
liants organiques pouvant étre, en particulier, des liants polymériques, tels que :

*les (co)polymeres fluorés, tels qu’un polytétrafluoroéthyléne (connu sous
I’abréviation PTFE), un polyfluorure de vinylidéne (connu sous 1’abréviation PVDF),
un poly(fluorure de vinylidéne-co-hexafluoropropene) (connu sous 1’abréviation
PVDF-HFP) ;

*les polymeres €lastomeres, tels qu’un copolymere styréne-butadiene (connu sous
I’abréviation SBR), un copolymere éthyleéne-propyléne-monomere diénique (connu
sous I’abréviation EPDM) ;

*les polymeres de la famille des alcools polyvinyliques ;

*les polymeres cellulosiques, tels qu'une carboxyméthylcellulose (connue sous
I’abréviation CMC) ;

*les polymeres de la famille des poly(méth)acrylates, tels qu’un polyméthacrylate de
méthyle (connu sous 1’abréviation PMMA) ; et

*les mélanges de ceux-ci.

Comme adjuvants conducteurs de I’€lectricité, il peut s’agir de matériaux carbonés
comme du noir de carbone ou des fibres de carbone obtenues en phase vapeur (connues
sous 1’abréviation VGCEF).

L’¢électrode négative peut etre également associée a un collecteur de courant mé-
tallique, tel qu’un collecteur de courant en cuivre. Ceci signifie, en d’autres termes,
qu’elle est directement en contact avec ce collecteur, pour permettre I’acheminement
du courant électrique vers 1’extérieur de la cellule électrochimique. Le collecteur de
courant peut se présenter sous forme d’un feuillard en cuivre. L’électrode négative,
quant a elle, peut se présenter sous forme d’une couche enduite sur le collecteur de
courant.

L’ électrode positive, quant a elle, peut comprendre, comme matériau actif :

-un chalcogénure métallique de formule LiMQ,, dans laquelle M est au moins un
élément métallique choisi parmi les éléments métalliques, tels que Co, Ni, Fe, Mn, Cr,

V, Al et Q est un chalcogene, tel que O ou S, les chalcogénures métalliques préférés
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étant ceux de formule LiMO,, avec M étant tel défini ci-dessus ;

-un matériau lithié ou partiellement lithié de formule M;M,(JOy4):E, ¢, dans laquelle M
pest du lithium, qui est peut €tre particllement substitué par un autre élément alcalin a
hauteur d’un taux de substitution de moins de 20%, M, est un €lément métallique de
transition de degré d’oxydation +2 choisi parmi Fe, Mn, Ni et les combinaisons de
ceux-ci, qui peut €tre partiellement substitué par un ou plusieurs autres éléments mé-
talliques additionnels de degré(s) d’oxydation(s) entre +1 et +5 a hauteur d’un taux de
substitution de moins de 35%, JO, est un oxyanion dans lequel J est choisi parmi P, S,
V, Si, Nb, Mo et les combinaisons de ceux-ci, E est un anion fluorure, hydroxyde ou
chlorure, f est la fraction molaire de 1’oxyanion JO, et est compris, généralement, entre
0,75 et 1 (incluant 0,75 et 1).

Concernant les chalcogénures métalliques, ceux-ci peuvent €tre, en particulier,
LiCoQ,, LiNiO,, LiNi,Co,,0, (avec O<x<1) ; un matériau a base de lithium-
nickel-manganese-cobalt LiNi,Mn,Co,0, avec x+y+z=1 (connu également sous
I’abréviation NMC), tel que LiNig33Mng33C005;0,, ou un matériau a base de lithium-
nickel-cobalt-aluminium LiNi,Co,Al,O, avec x+y+z = 1 (connu également sous
I’abréviation NCA), tel que LiNig3Coq15Alp 050, .

Concernant les matériaux lithiés ou partiellement lithiés, ceux-ci peuvent étre, avan-
tageusement, a base de phosphore (ce qui signifie, en d’autres termes, que 1’oxyanion
répond a la formule PO,) et peuvent présenter une structure du type olivine ordonnée
ou modifiée.

De maniere préférée, les matériaux lithiés ou partiellement lithiés peuvent répondre a
la formule spécifique Li; M’ M, ((JO,),, dans laquelle 0<x<3, 0<y<2, M’ et M*’ re-
présentent des éléments métalliques identiques ou différents, I’un au moins des M’ et
M’ étant un élément métallique de transition, JO, est, de préférence, PO,, qui peut Etre
partiellement substitué par un autre oxyanion avec J étant choisi parmi S, V, Si, Nb,
Mo et les combinaisons de ceux-ci.

De maniere encore plus préférée, les matériaux lithiés ou partiellement lithiés
peuvent répondre a la formule Li(Fe,Mn, ,)PO,, dans laquelle 0<x<1 et, de préférence,
x est égal a 1 (ce qui signifie, en d’autres termes, que le matériau correspondant est
LiFePO,).

L’électrode positive peut comprendre, en outre, un liant organique, tel qu’un liant
polymérique, le ou les liants organiques pouvant €tre, en particulier, des liants poly-
mériques, tels que :

*les (co)polymeres fluorés, tels qu’un polytétrafluoroéthyléne (connu sous
I’abréviation PTFE), un polyfluorure de vinylidéne (connu sous 1’abréviation PVDF),
un poly(fluorure de vinylidéne-co-hexafluoropropene) (connu sous 1’abréviation
PVDF-HFP) ;
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*les polymeres €lastomeres, tels qu’un copolymere styréne-butadiene (connu sous
I’abréviation SBR), un copolymere éthyleéne-propyléne-monomere diénique (connu
sous I’abréviation EPDM) ;

*les polymeres de la famille des alcools polyvinyliques ;

*les polymeres cellulosiques, tel qu’une carboxyméthylcellulose (connue sous
I’abréviation CMC) ;

*les polymeres de la famille des poly(méth)acrylates, tels qu’un polyméthacrylate de
méthyle (connu sous 1’abréviation PMMA) ; et

*les mélanges de ceux-ci.

L’électrode positive peut comprendre, en outre, un ou plusieurs adjuvants
conducteurs de I’électricité, qui peuvent étre des matériaux carbonés comme du noir de
carbone ou des fibres de carbone obtenues en phase vapeur (connues sous 1’abréviation
VGCEF).

L’électrode positive peut étre associée, selon 1’invention, a un collecteur de courant,
par exemple, en aluminium, ce qui signifie, en d’autres termes, qu’elle est directement
en contact avec ce collecteur, pour permettre 1’acheminement du courant électrique
vers I’extérieur de la cellule €lectrochimique. Le collecteur de courant peut se présenter
sous forme d’un feuillard en aluminium. L’électrode positive, quant a elle, peut se
présenter sous forme d’une couche enduite sur le collecteur de courant.

Le séparateur est, avantageusement, en un matériau poreux apte a accueillir dans sa
porosité 1’électrolyte liquide.

Ce séparateur peut consister en une membrane en un matériau choisi parmi les fibres
de verre (et plus, spécifiquement, un non-tissé de fibres de verre), un matériau po-
lymérique, tel qu’un polytéréphtalate (comme un polytéréphtalate d’éthylene, connu
sous 1’abréviation PET), une polyoléfine (par exemple, un polyéthyleéne, un poly-
propyléne), un polyalcool vinylique, un polyamide, un polytétrafluoroéthyleéne (connu
sous I’abréviation PTFE), un polychlorure de vinyle (connu sous I’abréviation PVC),
un polyfluorure de vinylidéne (connu sous I’abréviation PVDF). Le séparateur peut
présenter une épaisseur allant de 5 a 300 um.

L’électrolyte compris dans le séparateur peut €tre un €lectrolyte liquide comprenant
(voire est constitué de) un ou plusieurs solvants organiques et au moins un sel de de
lithium.

Le ou les solvants organiques peuvent &tre des solvants carbonates et, plus spéci-
fiquement :

-des solvants carbonates cycliques, tel que le carbonate d’éthyléne (symbolisé par
I’abréviation EC), le carbone de propylene (symbolisé par 1’abréviation PC), le
carbonate de butylene, le carbonate de vinylene, le carbonate de fluoroéthylene, le

carbonate de fluoropropylene et les mélanges de ceux-ci ;
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-des solvants carbonates linéaires, tels que le carbonate de diéthyle (symbolisé par
I’abréviation DEC), le carbonate de diméthyle (symbolisé par 1’abréviation DMC), le
carbonate d’éthylméthyle (symbolisé€ par 1’abréviation EMC) et les mélanges de ceux-
clL.

Le ou les solvants organiques peuvent etre également des solvants esters (tels que le
propionate d’éthyle, le propionate de n-propyle), des solvants nitriles (tels que
I’acétonitrile) ou des solvants éthers (tels que le diméthyléther, le
1,2-diméthoxyéthane).

A titre d’exemples, le sel de lithium peut €tre choisi dans le groupe constitué par
LiPFg, LiClO,, LiBF,, LiAsFg, LiSbF, LiAICL, LiGaCl,, LiIC(SO,CF;);, le bis
(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium (connu sous 1’abréviation LiTFSI) LiN[SO
»CF;]», LiSCN, le nitrate de lithium LiNO;, le bis(oxalato)borate de lithium (connu
sous I’abréviation LIBOB), le bis(fluorosulfonyl)imidure de lithium (connu sous
I’abréviation LiFSI), LiPF;(CF.CF;); (connu sous 1’abréviation LiFAP), le trifluoromé-
thanesulfonate de lithium LiCF;SO; (connu sous 1’abréviation LiTf), le fluorosulfonate
de lithium LiSOsF, LiC¢FsSO;, LiO;SCF,CF;, LiO,CCF;,LiB(CgHs), et les mélanges de
ceux-ci.

Le sel de lithium peut étre compris, dans I’électrolyte, a hauteur de 0,1 M a 2 M, de
préférence, de 0,5 a 1,5 M.

Conformément a I’invention, la couche intercalaire disposée entre le séparateur et
I’électrode négative est une couche intercalaire comprenant un matériau actif choisi
parmi :

-un matériau de formule Liy M, Tis0,, ou LisM, Tis Oy, dans laquelle x et y vont de
0 a 0,2, M représente un élément choisi parmi Na, K, Mg, Nb, Al, Ni, Co, Zr, Cr, Mn,
Fe, Cu, Zn, Si et Mo ;

-Si0, ;

- MnO, avec x allantde 1 a 2 (incluant 1 et 2) ; et

- les mélanges de ceux-ci.

Ces matériaux actifs ont pour particularité, d’une part, de pouvoir rehausser la
capacité totale de 1’électrode négative, lors d’un fonctionnement normal de la batterie
et, d’autre part, en cas de court-circuit, a assurer la sécurité de la cellule de par leur
capacité a se transformer en matériau isolant €lectrique suite a la désinsertion de
lithium, qu’ils contiennent sous forme chargée, et juguler ainsi la propagation du court-
circuit.

Avantageusement, la couche intercalaire comprend, comme matériau actif, un
matériau de formule Liu M, Ti50;, ou LisM,Ti;s ,O1» dans laquelle x et y vont de 0 a
0,2 (incluant O et 0,2), M représente un élément choisi parmi Na, K, Mg, Nb, Al, Ni,

Co, Zr, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Si et Mo et, de préférence encore un matériau de formule
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Liy o MTisOy,, avec x et M étant tels que définis ci-dessus. Encore plus spéci-
fiquement, le matériau actif de la couche intercalaire peut &tre un matériau actif de
formule Li TisOy,.

En outre, la couche intercalaire peut comprendre, en outre, un liant organique, tel
qu’un liant polymérique, le ou les liants organiques pouvant étre, en particulier, des
liants polymériques, tels que :

*les (co)polymeres fluorés, tels qu’un polytétrafluoroéthyléne (connu sous
I’abréviation PTFE), un polyfluorure de vinylidéne (connu sous 1’abréviation PVDF),
un poly(fluorure de vinylidéne-co-hexafluoropropene) (connu sous 1’abréviation
PVDF-HFP) ;

*les polymeres €lastomeres, tels qu’un copolymere styréne-butadiene (connu sous
I’abréviation SBR), un copolymere éthyleéne-propyléne-monomere diénique (connu
sous I’abréviation EPDM) ;

*les polymeres de la famille des alcools polyvinyliques ;

*les polymeres cellulosiques, tel qu’une carboxyméthylcellulose (connue sous
I’abréviation CMC) ;

*les polymeres de la famille des poly(méth)acrylates, tels qu’un polyméthacrylate de
méthyle (connu sous 1’abréviation PMMA) ; et

*les mélanges de ceux-ci.

Un exemple de cellule conforme a I’invention est représenté sur la figure 2 jointe
annexe, qui illustre une cellule planaire comprenant respectivement :

-une électrode négative 13 associée a un collecteur en cuivre 15 ;

-une électrode positive 17 associé€e a un collecteur en aluminium 19 ;

-un séparateur 21 entre 1’électrode négative et I’électrode positive ;

-une couche intercalaire 23 faisant jonction entre le s€parateur et 1’électrode négative.

Les différents éléments de la cellule (électrode positive, électrode négative et couche
intercalaire) peuvent €tre préparés de maniere classique par un procédé comprenant
successivement les étapes suivantes :

-une étape de fabrication d’une encre (c’est-a-dire une dispersion liquide comprenant
en suspension les ingrédients de I’élément concerné) par mélange des différents in-
grédients destinés a entrer dans la constitution de I’électrode ;

-une fois I’encre obtenue, une étape de dépot de celle-ci, généralement, par enduction
sur un support formant le collecteur de courant pour les électrodes et formant le sé-
parateur pour la couche intercalaire ;

-une étape d’évaporation du ou des solvant(s) de I’encre suivie éventuellement d’une
étape de calandrage moyennant quoi il subsiste I’élément spécifique concerné.

Concernant les étapes de dépdt, notamment pour réaliser la couche intercalaire,

toutes techniques de dépot peuvent étre utilisées, des lors qu’elles sont compatibles
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avec le dépdt d’une encre et, plus spécifiquement, selon une technique de revétement
par filiere ou par fente a extrusion (correspondant a la terminologie anglaise de « slot
die coating »), la technique d’enduction a la racle ou un systeme d’impression comme
la sérigraphie.

Les différents éléments ainsi fabriqués peuvent étre ensuite assemblés par bobinage.

Enfin, I’invention a trait a une batterie au lithium comprenant une ou plusieurs
cellules électrochimiques telle(s) que définie(s) ci-dessus.

La batterie au lithium peut se présenter sous différentes formes, telles que les formats
du type planaire, du type pile bouton, les formats cylindriques, en particulier, les
formats AAA, AA, C, D et DD ; les formats bobinés ou spiralés ; le format
prismatique.

D’autres caractéristiques et avantages de 1’invention apparaitront du complément de
description qui suit qui se rapporte a un exemple de préparation d’une cellule conforme
a ’invention.

Bien entendu, ce complément de description n’est donné qu’a titre d’illustration de
I’invention et n’en constitue en aucun cas une limitation.

Breve description des dessins

[fig.1], déja commentée, illustre une vue en coupe d’une cellule non conforme a
I’invention.

[fig.2], déja commentée, illustre une vue en coupe d’une cellule conforme a
I’invention.

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

EXEMPLE

Le présent exemple illustre la préparation d’une cellule électrochimique conforme a
I’invention se présentant sous forme comprenant :

-comme ¢lectrode négative, une électrode négative comprenant, comme matériau
actif, du graphite ; et

-comme ¢lectrode positive, une €lectrode positive comprenant, comme matériau
actif, du Li(NipsMn,,Co0)O, (dit NMC) ;

-un séparateur du type Celgard 2320, dispos€ entre ladite €lectrode positive et
I’électrode négative, imbibé d’un électrolyte liquide (qui est un électrolyte constitué
d’un mélange de solvants carbonates (20% EC, 20% PC et 60% DMC), dans lequel est
dissous 1 mol.L'! de LiPFy), la face du séparateur en contact avec 1’électrode négative
étant imprégnée par une couche intercalaire, comprenant, comme matériau actif, du Li,
Tis0p,.

Pour ce faire, il est procéd€ a la préparation des €léments suivants :

1°) le séparateur imprégné par la couche intercalaire ;
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2°) I’électrode négative ;

3°) I’électrode positive.

Plus spécifiquement, le séparateur susmentionné est obtenu par imprégnation de la
face destinée a €tre en contact avec 1’électrode négative pour former une couche avec
une encre.

Cette encre est préparée par mise en contact de Li4Tis0y, (75g, extrait sec a 100%),
de carboxyméthylcellulose (88g, extrait sec a 2%) et d’eau (50 g), ces ingrédients étant
mis sous dispersion avec un dispermat a 1000 tours/min pendant 15 minutes puis a
2500 tours/min pendant 5 minutes.

L’électrode négative est obtenue par la mise en ceuvre des opérations successives
suivantes :

1°) le dép6t d’une couche, sur un collecteur de courant en cuivre, par enduction
d’une encre consistant en une dispersion comprenant du graphite, de la carboxyméthyl-
cellulose, ces deux ingrédients étant dilués dans de I’eau de sorte a arriver a un extrait
sec de 25% ;

2°) le séchage de la couche ainsi déposée a une température de 120°C ;

3°) le calandrage de la couche déposée réalis€ a chaud a une température de 110°C,
de sorte que la couche ainsi calandrée présente une porosité de 30% ;

4°) le séchage de la couche sous vide pendant 24 heures a 90°C.

Quant a I’électrode positive, elle est préparée par la mise en ceuvre des opérations
suivantes :

1°) le dép6t d’une couche, sur un collecteur de courant en aluminium, par enduction
d’une encre consistant en une dispersion comprenant du NMC (96%), du carbone
SuperP (2%) et, comme liant, du polyfluorure de vinylidene (2%), ces ingrédients étant
dilués dans du N-méthylpyrrolidone de sorte a arriver a un extrait sec de 19 % ;

2°) le séchage de la couche ainsi déposée a une température de 90°C ;

3°) le calandrage de la couche, de sorte que la couche ainsi calandrée présente une
porosité de 25%.

L’électrode positive obtenue a I’issue du séchage se présente sous forme d’une
couche présentant une €paisseur de 70 um.

Le séparateur revétu de la couche intercalaire, I’électrode négative et I’électrode

positive sont ensuite bobinés de maniere standard pour obtenir la cellule de batterie.
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Revendications

Cellule électrochimique pour batterie au lithium comprenant une
électrode négative comprenant, comme matériau actif, un matériau actif
carboné ; une électrode positive et un séparateur comprenant un
électrolyte disposé entre ladite €lectrode négative et ladite électrode
positive, caractérisée en ce qu’elle comprend, en outre, une couche in-
tercalaire disposée entre le séparateur et I’électrode négative, ladite
couche comprenant un matériau actif choisi parmi :

-un matériau de formule Liy (M, Tis0;, ou LisM,Ti;s O dans laquelle
x ety vont de 0 a 0,2, M représente un élément choisi parmi Na, K, Mg,
Nb, Al, Ni, Co, Zr, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Si et Mo ;

-Si0,;

-MnO, avec x allantde 14 2 ; et

- les mélanges de ceux-ci.

Cellule électrochimique selon la revendication 1, dans laquelle
I’électrode négative comprend, comme matériau actif, un carbone gra-
phitique.

Cellule électrochimique selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle
I’électrode négative comprend, en outre, un liant polymérique et/ou un
ou plusieurs adjuvants conducteurs de 1’électricité.

Cellule électrochimique selon 1’'une quelconque des revendications 1 a
3, dans laquelle I’électrode négative est associ€e a un collecteur de
courant métallique.

Cellule électrochimique selon la revendication 4, dans laquelle le
collecteur de courant métallique est un collecteur de courant en cuivre.
Cellule électrochimique selon 1’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans laquelle 1’électrode positive comprend, comme matériau
actif :

-un chalcogénure métallique de formule LiMQ,, dans laquelle M est au
moins un élément métallique choisi parmi les éléments métalliques
choisi parmi Co, Ni, Fe, Mn, Cr, V, Al et Q est un chalcogene ;

-un matériau lithié ou partiellement lithié de formule M;M,(JO,){E s,
dans laquelle M, est du lithium, éventuellement partiellement substitué
par un autre élément alcalin a hauteur d’un taux de substitution de moins
de 20%, M, est un élément métallique de transition de degré
d’oxydation +2 choisi parmi Fe, Mn, Ni et les combinaisons de ceux-ci,

éventuellement partiellement substitué par un ou plusieurs autres
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éléments métalliques additionnels de degré(s) d’oxydation(s) entre +1 et
+5 a hauteur d’un taux de substitution de moins de 35%, JO, est un
oxyanion dans lequel J est choisi parmi P, S, V, Si, Nb, Mo et les com-
binaisons de ceux-ci, E est un anion fluorure, hydroxyde ou chlorure, f
est la fraction molaire de I’oxyanion JO, et est compris entre 0,75 et 1.
Cellule électrochimique selon la revendication 6, dans laquelle le chal-
cogénure métallique est LiCoO,, LiNiO,, LiNi,Co; 0O, (avec O<x<1) ;
un matériau a base de lithium-nickel-manganéese-cobalt LiNi,Mn,Co,0,
avec x+y+z=1 ou un matériau a base de lithium-
nickel-cobalt-aluminium LiNi,Co,Al O, avec x+y+z=1.

Cellule électrochimique selon la revendication 6, dans laquelle le
matériau lithié ou partiellement lithié répond a la formule Li(Fe,Mn,_,
)PO,, dans laquelle 0<x<I.

Cellule électrochimique selon 1’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans laquelle 1’électrode positive est associce a un collecteur
de courant.

Cellule électrochimique selon 1’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans laquelle le séparateur est une membrane en un matériau
polymérique.

Cellule électrochimique selon 1’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans laquelle 1’électrolyte compris dans le séparateur est un
électrolyte liquide comprenant un ou plusieurs solvants organiques et au
moins un sel de lithium.

Cellule électrochimique selon 1’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans laquelle la couche intercalaire comprend, comme
matériau actif, un matériau de formule Liy ,M,Ti50,, ou LisM,Tis ,,O1n
dans laquelle x et y vont de 0 a 0,2, M représente un €lément choisi
parmi Na, K, Mg, Nb, Al, Ni, Co, Zr, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Si et Mo.
Cellule électrochimique selon 1’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans laquelle la couche intercalaire comprend, comme
matériau actif, un matériau de formule Liy (M, Tis0,,, avec x et M étant
tels que défini a la revendication 12.

Cellule électrochimique selon 1’une quelconque des revendications pré-
cédentes, dans laquelle la couche intercalaire comprend, comme
matériau actif, un matériau de formule Li,TisO15.

Batterie au lithium comprenant une ou plusieurs cellules électro-
chimiques telle(s) que définie(s) selon I’une quelconque des reven-

dications 1 a 14.
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