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du collecteur d'electrons sous forme d'une couche de conversion nanostructurée contenant des nanoparticules ou des
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(57) Abstract: The invention relates to an electrode comprising (a) an electron collector containing one or more transition metals
from the groups 4 to 12 of the Periodic Classification of the Elements, and (b) a material that is electrochemically active, present on
the surface of the electron collector in the form of a nano-structured conversion layer containing nano-particles or agglomerates of
said nano-particles, wherein the nano-particles have a mean diameter of between 1 and 1000 nm, preferably between 10 and 300 nm,
wherein said electrochemically active material contains at least one compound of the transition metal or transition metals present in
the electron collector, characterised by the fact that the electrode is a textile formed by metallic wires or fibres. The invention also
relates to a half-accumulator and an accumulator containing such a textile electrode.

[Suite sur la page suivante]
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(57) Abrégé : Linvention concerne une électrode comprenant (a) un collecteur d'électrons contenant un ou plusieurs métaux de
transition des groupes 4 a 12 de la Classification Périodique des Elements, et (b) une matiere électrochimiquement active, présente
a la surface du collecteur d'électrons sous forme d'une couche de conversion nanostructurée contenant des nanoparticules ou des
agglomérats desdites nanoparticules, les nanoparticules ayant un diametre moyen compris entre 1 et 1000 nm, de préférence entre
10 a 300 nm, ladite matiere électrochimiquement active contenant au moins un composé du métal de transition ou des métaux de
transition présent(s) dans le collecteur d'électrons, caractérisée par le fait que I'électrode est un textile formé de fils ou de fibres
métalliques. L'invention concerne également un demi-accumulateur et un accumulateur contenant une telle électrode textile.
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L’ 1nvention concerne une nouvelle électrode a base

d’un textile de fils et/ou de fibres métalliques

nanostructurés en surface, ainsi gqu’un demi-accumulateur

et un accumulateur contenant une telle électrode.
.- extraordinalire essor du marché des appareils
électronigques portables suscite en amont une émulation de

plus en plus 1mportante dans le domaine des batteries

rechargeables ou accumulateurs. Outre le téléphone mobile

qul connalt un développement fulgurant, les ventes des
ordinateurs portables, avec une progression de 20% par

an, impligquent de nouvelles ex1gences quant AUX

performances de leurs systemes d’alimentation. A cela
s’ajoute aussi l’expansion du marché des caméscopes, des

appareilils photos numériques, des baladeurs CD, des outils

sans fi1ls et de nombreux jouets gqul reguierent de plus en

plus souvent des batteries rechargeables. Enfin, 11 est

probable que le XXIeme siecle verra un développement
considérable du véhicule électrique, des véhicules
hyvbrides et des véhicules hvybrides rechargeables sur le
réseau électrique, dont 1’émergence résulte de 1la

réglementation 1nternationale de plus en plus sévere

et de serre des

quant aux émissions polluantes et a e

moteurs thermiques.

Les nouvelles générations d’ appareils

électroniques nécessitent le développement

d’ accumulateurs aux autonomies accrues et se présentant

sous une forme a la fols mince et flexible compatible

avec la milniaturisation des objets. Pour 1le marché des
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veéhicules électrigques, hybrides et hybrides rechargeables

sur le réseau électrique, 11 est 1mportant de disposer

d’ accumulateurs a la fois légers, compacts, sécuritaires

P —
summndl

et d'un prix tres compétitif pour concurrencer des

solutions de motorisation conventionnelle.

La terminologie 1lithium métal (ou L1 métal)

définit généralement la technologie dans lagquelle 17anode
ou ¢€électrode négative comprend du métal, 1l’électrolyte
contient des 1ons lithium, et la cathode ou électrode

posltive comprend au molns un matériau réagissant

électrochimigquement de facon réversible avec le lithium.

Le matériau réagissant électrochimigquement de facon
réversible avec le 1lithium est par exemple un matériau
d’ insertion, contenant ou non du lithium. L’électrolyte
contient généralement des 1ons lithium, gque 1l’électrolyte
solt liquide ou un polymere chargé en sel de lithium - on
parle alors dans ce derniler cas généralement de polymere

SeC.

La terminologilie 1lithium 1on (L1 1on) définit
généralement la technologie dans lagquelle 1la cathode
comprend un matériau d’insertion comprenant du lithium,

17 anode comprend au molins un matériau réagissant

électrochimiguement de facon réversible avec le lithium,

et 1’électrolyte contient des 1ons lithium. Le matériau

réagissant électrochimiguement de facon réversible avec
le lithium est par exemple un matériau d’insertion,

contenant ou non du lithium, ou du carbone. L’électrolyte

contlient généralement des 1ons lithium, gue ce so1t sous

forme liguide ou sous forme de polymere 1mprégné de
liquide - on parle alors dans ce dernier cas généralement

d’ électrolyte plastique.
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La technologie 1lithium métal, et 1la technologie
lithium 1on sont susceptibles de répondre aux besoins des
véhicules électriques, hyvbrides ou hyvbrides
rechargeables, mals restent a des prix élevés compte tenu

de la nature des matériaux emplovés et d’un niveau de

o —
——

fisant.

sécurlté 1nsu:

La densité d’énergie massigque des accumulateurs
ci-dessus, exprimée en Wh/kg d’accumulateur, reste une
limitation 1mportante des batteries pour leur application

AUX transports électrigues, par exemple dans des

veéhicules électrigques, hybrides avec autonomie électrique

(rechargeables ou non) ou bus électriques. Les meilleures

batteries actuelles de type lithium-i1on ont une densité
d’ énergie massique comprise entre 100 et 120 Wh/kg avec

un cout encore trop 1mportant pour une utilisation a

grande échelle.

La demande de brevet francails FR 2 870 639 au nom de
la Demanderesse décrit une électrode pour accumulateurs

lithium-1io0on ou lithium-métal caractérisée par la

présence, a la surface du collecteur d’électrons, d’un
revétement de matiere électrochimigquement active
« nanostructurée » contenant des nanoparticules

constituées d’un composé, par exemple d’'un oxyde, du

métal ou des métaux formant le collecteur d’électrons. La

structure particulilere de la matilere électrochimiguement

active permet d’améliorer les performances en termes de
pulssance et de densité d’énergle massigue.

La densité d’énergle massigque de ces batteries est

toutefols toujours limitée, entre autres en raison de 1la

limitation de la capacité massigue des électrodes.
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La densité d’énergie massigque de ces batteries,

exprimée en Wh par kg de batterie, est une fonction
crolssante de la capacité massigque des électrodes

positive et négative, exprimée en Ah par kg d’électrode.

n  d’autres termes, une augmentation de la capacité
massigue de 17électrode néegative condulra a une
augmentation de la densité d’énergle massigue de 1la

batterie. La capacité massique de 1’électrode négative

peut s’écrire de la facon suivante

Séo
C =C.—/— (1)

I

ou
(C est la capacité massique de 1’électrode négative

(Ah/kg)

C. est la capacité surfacique de 1’électrode négative

S

(Ah/m?)

S est la surface géométrique de 1’électrode négative

(m=)

M- est la masse de 1’électrode néegative (kg).

Le terme « surface géométrigque » tel gu’i1l est

util1lisé dans la présente demande pour décrire 1’électrode
textile, se réfere AUuX dimensions a 17 échelle
macroscopligue du tlssu métallique. Cette surface

géométrigque est 1ndépendante de la structure du textile,

c’est-a-dire du nombre, de la forme et de la taillle des

o [ |

fils le constituant ou de la dimension des mailles du

tissu. La surface géométrigue reflete donc uniguement
17" encombrement du textile a l"1ntérieur de

l7accumulateur.
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La capacité surfacigque de 1’électrode négative

peut s’exprimer de la manlere suilivante

- C S
SR S §

dev geo

dev

C

ou

(C est lacapacité de 1l’électrode négative (Ah)

S

est la surface développée de 1’électrode négative

dev

(m#), et

S est la surface géométrique de 1’électrode négative

géo

(m=) .

Le terme « surface développée » désigne 1c1i 1la
surface du tissu métalligue a 1’échelle microscopigue,
autrement dit 1" 1nterface réelle entre les fils
métalliques (collecteur d’ électrons) et le milieu
environnant (avant la formation de la couche de

conversion) ou l’'interface entre la couche de conversion

formée a la surface des fils métalligques et

l"environnement. Cette surface s’exprime en m-.

Le textilile métalligue sera aussl caractérisé par sa

« surface spécifique », déterminée par la méthode BET et

correspondant au rapport entre la « surface développée »

et la « surface géométrique », exprimée en m?/m?2.

La comblinaison des égquations (1) et (2) conduit a:

- C_ S

C dev (3)

m

dev —

La valeur du rapport C_-/Sgqey €est 1liée a la nature

chimigque et a 1’épalsseur de la couche de matiere

électrochimiguement active présente dans 1l’électrode. En

A

effet, 11 peut s’écrire comme étant 1le produit de 1la

capacité par unité de masse de matiere active (C./mps) et
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de la masse de matiere active par unité de surface

développée (Mups/Sdqev) .

La capaclté par unité de masse de matiere active
(C./mps) est proportionnelle au nombre d’électrons mis en

Jjeu dans 1’7égquation de 1la réaction électrochimigue se

déroulant a 1’électrode. Elle est fixée par 1la nature

chimigue de la matiere électrochimiguement active.

La masse de matlere active par unité de surface
développée (mps/Sqey) correspond au produit de 1’épaisseur

de la couche de matiere électrochimigquement active et de

la densité de la matiere active. Elle est alnsi fixée par

la nature chimigque de la matiere active et son procédé de

fabrication gqui détermine 1’épaisseur de la couche.

La Demanderesse a trouvée un moyen d’augmenter 1la
capaclté massigque d’une électrode pour accumulateurs de
type lithium-ion ou lithium-métal, et par conségquent 1la

densité d’énergilie massique de ces accumulateurs, en

configurant une des électrodes d’un tel accumulateur sous

forme d’un textile a base de fils et/ou de fibres
métalliques (collecteur d’ électrons) comportant un
revétement de matliere électrochimigquement active

nanostructurée telle gue décrite dans la demande FR
2 870 639,
Le choix d’une structure de type textile pour une

des électrodes d’'un tel accumulateur lithium-ion ou

e

lithium-métal permet en effet, pour une nature chimigue

et une épalisseur de couche de matiere active donnée,
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d’ augmenter considérablement 17aire de 1"1nterface
collecteur d’électrons - matiere électrochimiguement

active par unité de masse d’électrode (Sgey/m-).

La présente 1nvention a par conséeguent pour objet
une électrode, pour accumulateur lithium-i1on ou lithium-
métal, comprenant
(a) un collecteur d’électrons contenant un ou plusieurs

métaux de transition des groupes 4 a 12 de 1la

Classification Périodigue des Elements, et

(b) une matiere électrochimiguement active, présente a la

surface du collecteur d’électrons sous forme d’une couche

de conversion nanostructurée contenant des nanoparticules
ou des agglomérats desdites nanoparticules, les

nanoparticules ayant un diametre moyen comprils entre 1 et

1000 nm, de préférence entre 10 a 300 nm, ladite matiere
électrochimiguement active contenant au molns un composeé
du métal de transition ou des métaux de transition

présent (s) dans le collecteur d’électrons,

caractérisée par le fait que 1’électrode est un textile

formé de fils et/ou de fibres métalliques.

Comme expligqué dans la demande de Dbrevet FR

2 870 639 dont la présente invention est un

perfectionnement, la couche nanostructurée contenant des
nanoparticules d’au molns un composé d’'un métal de
transition présent dans le collecteur d’électrons est une

couche de conversion, c¢’est-a-dire une couche obtenue par

transformation chimigque ou électrochimique de la surface

du métal du support. Les avantages connus d’une telle

couche de conversion sont en particulier la Dbonne

adhérence au support du revétement de surface formé et la
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grande facilité avec laquelle une telle couche peut étre

fabriquée par simple traltement du métal de départ. A ces

avantages, connus dans la technigue des traitements de

surface des métaux, s’ajoute un avantage particulier 11é

a la structure fine textile de 17électrode de

A

1" 1invention. En effet, lors de la formation de la matiere

électrochimiguement active, 11 est 1ndispensable de

conserver la structure textile de 17électrode, c’est-a-

dire de ne pas falre disparaltre les ouvertures ou
mallles du tissu par obturation. Or, la formation d’une
couche électrochimigquement active par déepdt d’ un

revétement sur la structure textile entralne un risgue

important de fermeture des ouvertures (mailles) du

textile qui annulerait les avantages 1nhérents a une
telle structure textile. Ce risqgue d’obturation des

ouvertures du textile est bilen évidemment d’autant plus

fort que les ouvertures sont petites. La préparation de

la matiere active par formation d’une couche de
conversion limite le risque d’obturation des ouvertures
du textile car aucun métal ni1 autre matériau n’est

apporté de l’extérieur et les dimensions microscoplgues

(diametre et espacement des fils) de 17électrode

(collecteur d’électron + matiere active) sont ailnsi
sensiblement 1dentigques a celles du textile de départ

utilisé.

Le textile de fils métalligues utilisé pour former

17électrode selon 1l’invention peut étre un textilile tissé,

non-tissé ou tricoté. Il s’agilit de préférence d’un

textlle tissé.

Le textile métallique utilisé poOur former

1"électrode de la présente 1nvention est de préférence
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formé de fils tres fins, relatlvement peu espacés les uns

P

n effet, plus les fils sont fins et plus le

1]

des autres.

nombre de fils par unité de surface est i1mportant, plus

la surface spécifique BET telle qgue définle c¢i-dessus

2

(surface développée par m” de surface géométrigue) est

élevée. La finesse des fils peut toutefols étre limitée

par l’aptitude au tréfilage des métaux ou alliages

métalligques utilisés. Alors gque certalns métaux et

alliages tels que le cuilvre, l1l’aluminium, le bronze, le

laliton et certalns acilers alliés au chrome et au nickel

se prétent tres bien au tréfilage et peuvent ainsi étre

obtenus sous forme de fils tres fins, d’autres métaux ou

alliages tels que les aciers ordinaires sont plus

difficiles a tréfiler et ne peuvent étre obtenus que sous

forme de fils relativement plus grossiers, ayant un
diametre éguivalent de 1l’ordre de guelgues centalnes de
micrometres.

De maniere générale, le diametre égquivalent de la

section des fils ou fibres métalligues formant le textile

de départ ou des fi1ls de 1’électrode textile couverts

d’une couche de conversion de matiere active est compris

entre 5 um et 1 mm, de préférence entre 10 um et 100 um

et en particulier entre 15 um et 50 um. On entend par

« dlametre éguivalent » le diametre du cercle possédant

P [ |

la méme surface gque la section des fils.

Le failble diametre éguivalent des fils formant

1"électrode de la présente invention permet
avantageusement de limliter la masse de celle-c1i, en vue

de son utilisation dans des accumulateurs. Alinsi,

1"électrode selon 1’invention, constituée du collecteur

d’électrons couvert d’une couche de conversion, présente
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avantageusement une  masse surfacique inférieure a

2 o~ ’ ’ ' o~ 7 '
1000 g/m” de surface géométrique, de préférence comprise

entre 10 et 500 g/m2de surface géométrigue.

Comme expliqué en 1ntroduction, le principal

P —

object] de la présente 1nvention est de proposer des

électrodes pour accumulateurs lithium-1on ou lithium-

métal ayant une surface active maximale pour un minlimum

de masse de collecteur d’électrons (réduction des colts

liés a la matiere premiere métallique) et pour un minimum
d’ encombrement (milniaturisation des accumulateurs). En
utilisant des textiles métalligues tels qgque décrits ci-

dessus, la Demanderesse a réussi a préparer des

électrodes présentant une surface spéclifigque (exprimeée

par unité de surface) comprise entre 2 et 100 m?/m*, de

préférence entre 20 et 80 m?/m® de surface géométrique

d’électrode, ou une surface développée par unité de masse

d’ électrode comprise entre 10 et 5 m2/g, de préférence
entre 107 et 3 m“/g d’électrode.
L"électrode selon la présente invention se

distingue de celle divulguée et revendiguée dans 1la

demande FR 2 870 639 de 1la Demanderesse principalement

=]

par sa structure textile. n ce gul concerne la
composition chimigue du collecteur d’électrons et de 1la
couche de conversion, les caractéristigues technigues de
1"électrode de la présente 1invention sont similaires a
celles divulguées dans FR 2 870 639, a ceci pres qgqu’il

est nécessalre de sélectlionner parmili les métaux et

alliages métalligques divulgués dans ce document ceux

ayvant une aptitude au tréfilage et au tissage appropriée.

Dans un mode de réalisation préféré de

1’ 1invention, le ou lesdits métaux de transition du
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collecteur d’électrons sont choisis dans le groupe formé

par le nickel, 1le cobalt, le manganese, le culvre, le

P —

chrome et le fer, de préférence parmi le fer et le

chrome.

Lors de 1la formation de 1la couche de conversion

formant la matiere active de 17électrode selon
1" 1nvention, ces métaux sont convertis par un traitement
approprié, décrit plus en détail ci-apres, en un composé

dudit ou desdits métaux de transition. Ce composé est de

préférence un cComposé minéral et est choisi

avantageusement parmil les chalcogénures et les

halogénures, de préférence parmi les chalcogénures

(oxygene, soufre, sélénium et tellure), et de manilere

particulierement préférée le composé métalligque présent

dans la couche de conversion est un oxyde métalliqgue.

Dans un mode de réalisation ©particulierement

préféré de 1’ invention, le composé du métal de transition

est un composé de formule

M,O.,

ou 1 £ x = 3 et 1 £y £ 5, de préférence 1 £y £ 4, et M

est au moins un métal de transition. Ce composé est

choisi de préférence dans 1le groupe formé par les

structures spinelles AB;Oz, ou A est au molns un métal de

transition choisi dans 1le groupe formé par Fe, Mn, Cr,

Ni, Co et Cu, et B est au moins un métal choisi dans le

groupe formé par Fe, Cr et Mn, et/ou dans le groupe formé

par les sesqgquioxydes M’,03, ou M’ est au moins un métal

de transition choilisi dans le groupe formé par Fe, Mn, Cr,
N1, Co et Cu.

Le composé de métal de transition est en

particulier du Cr,03 ou un composé répondant a la formule
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Fex’cry'].\/_[nz’04,
ou : 0 £ x/ =1, 0=z =21, et x" + vy’ + z" = 3.

De préférence, la valence de M est égale a 2 ou 3,

en particulier égale a 3. Les composés de formule

Fey Cr,Mn, -0, englobent par exemple les composés de

formule Fe,Cri_Cr,0, ou x’ a la wvaleur 1ndiguée cCc1i-
dessus.

Comme 1ndigqué précédemment, la couche de
conversion de 17électrode textile de la présente
invention est une couche « nanostructurée » contenant des

nanoparticules ayant un diametre moyen comprils entre 1 et

1000 nm, de préférence entre 10 a 300 nm. Une telle

couche nanostructurée se distingue par une structure

\NO

rugueuse et poreuse, et contient au moins 50 % en poids,

\NO

de préférence au moins 70 % en poilids de nanoparticules

Dans la couche de conversion de 17électrode

textlle, les nanoparticules sont de préférence regroupées

et agglomérées les unes aux autres, les agglomérats avant

de préférence une taille moyenne comprise entre 1 et
10000 nm, en particulier entre 10 et 3000 nm. La

structure poreuse a base d’agglomérats de nanoparticules

peut étre mise en évidence par exemple par microscople

électronigue a balavage.

La couche de conversion (matlere

électrochimiguement active) recouvre de préférence

entierement la surface du collecteur d’électrons et a de

préférence une épalsseur comprilise entre 30 nm et
15000 nm, en particulier entre 30 nm et 12000 nm.

Selon un mode de réalisation particulierement

intéressant, le collecteur d’électrons est un tissu formé

d’un alliage contenant du chrome, par exemple un alliage
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de fer et de chrome. De préférence le collecteur
d’ électrons est en acier 1noxydable.

Les tissus métalligques a base de métaux de

transition susceptibles d’étre utilisés, apres formation

d’une couche de conversion nanostructurée telle gue
décrite ci-dessus, en tant gu’électrode d’un accumulateur
lithium-10n ou lithium-métal sont connus dans la
technigue et sont disponibles sur le marché par exemple

sous les dénominations sulvantes : mallle carrée unie,

mallle carrée croilsée, reps de trame uni, reps de trame

crolsé, reps de chalne uni, reps de chalne croisé.

La formation de la couche de conversion

nanostructurée est décrite dans la demande FR 2 870 639.

Le traitement utilisé dans ce document peut étre appligué
sans autres précautions ou modifications aux textiles
métalligques décrits ci-dessus. Ledlit traitement de

conversion est par exemple un traitement thermigue a
haute température sous atmosphere réductrice, neutre ou
oxydante. Ces traitements sont des traitements connus de

1" homme du métier et sont mis en cuvre couramment.

I1 peut s’aglr par exemple d’un traitement sous

hydrogéne a une température comprise entre 500 et 1000°C,

de préférence entre 600 et 800°C, par exemple a une

température voisine de 700°C, pendant une durée allant de

1h a 1o6h.

I1 peut également s’agir d’un traltement thermique

SOUsS alr a une température comprise par exemple entre 600

et 1200°C, de préférence entre 800 et 1150°C, par exemple

a une température proche de 1000°C, pendant une durée

allant de 1 min a 1loh.
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La couche de conversion formée a 171ssue du

traitement thermigue oxydant ou réducteur ne présente

généralement pas la structure nanostructurée définitive

recherchée de 1’électrode textile de 1’invention. La

nanostructuration finale de l1l’électrode, c¢c’est-a-dire 1la

formation de nanoparticules, ne se prodult gue lors de la
premiere décharge de 1l’accumulateur. On peut bilen entendu
soumettre 1l’électrode textile a une telle décharge avant

de 1l’incorporer dans un accumulateur au lithium. Cette

premiere décharge peut se faire par exemple par réduction

de 1’électrode textilile par rapport a une électrode de
lithium dans un électrolyte organique chargé en sel de

lithium, a une densité de courant réduite (0,05 a 0,5

mA/cm® de surface géométrique d’électrode) Jjusqu’a un
potentiel de 20 mV par rapport au lithilium, puls oxydation

de la dite électrode textile a une densité de courant

réduilte (0,05 & 0,5 mA/cm” de surface géométrique
d’électrode) jusgu’a un potentiel de 3000 mV par rapport
au lithium.

La présente invention a en outre pour objet un demi-
accumulateur électrochimique et un accumulateur
électrochimigue contenant une électrode textile telle gue
décrite ci-avant.

Un deml-accumulateur électrochimique selon
1" 1invention comprend une électrode textille avec une
couche de conversion nanostructurée, telle qgque décrite

précédemment, ladite électrode textile étant recouverte

sur toute sa surface d’un revétement assurant la fonction

de séparateur d’électrodes de batterie. Ce revétement est
destiné a séparer électrigquement les deux électrodes de

1”accumulateur. Ce séparateur doit en outre pouvolir é&étre
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imprégné d’un électrolyte liquide comprenant au molns un

sel de lithium et a de ce fait de préférence une

structure poreuse ou une structure de type polymere

susceptible d’'étre gonflée par 17électrolyte. Afin de
conserver les avantages découlant directement de 1la

structure textile de 17électrode de la présente

invention, c¢’est-a-dire une surface spécifigque élevée gui

se traduit par une capaclité massigue et une densité

d’ énergile massique importantes, 11 est essentiel

d’effectuer le dépdt du séparateur de maniere a ce gue

cette structure textile so0lt toujours apparente dans le
deml-accumulateur. Autrement dit, le dépdt du séparateur

ne doit pas obturer les ouvertures ou mallles du textile

métallique formant 1’électrode, mais doit préserver de

préférence au moins 50 %, en particulier au moilns 70 % et
1déalement la totalité des ouvertures du textile

métallique de départ. L’obturation ou la préservation de

ces ouvertures dépend entre autres de 1’épaisseur du

séparateur déposé. Celui-ci1 dolt avoir une épailsseur

o

suffisamment faible pour gu’au moilins une partie des

ouvertures de 1’électrode textile ne solent pas fermées

par ledit séparateur.

Bien que le dépdt d’un tel séparateur pulisse se faire

par différentes méthodes appropriées, telles que

1" 1mmersion, la pulvérisation ou le dépdt chimigue en

phase vapeur, le dépdt de ce revétement se fait de

préférence par vole électrochimique et en particulier

selon une technigue connue sous le nom de cataphorese.

Cette technigque ou la structure métalligue ou le fil a

revétir est 1ntroduit, en tant gue cathode, dans une

solution agueuse contenant les composants de base du
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\ - -

revétement a déposer, permet en effet un déepodt

o |

extrémement fin, régulier et continu, couvrant 1la

totalité de la surface d’une structure, méme de géométrie

tres complexe. Pour pouvolr migrer vers la cathode,

c’est-a-dire vers la structure ou 1le fi1l1l a revétir, le

Y

composant a déposer doit avoir une charge positive. 11

est connu par exemple d’utiliser des monomeres

cationigues quil, apres déepodt sSur la cathode et

polymérisation, forment un revétement polymere insoluble.

7 -

Dans un mode de réalisation préféré du demi-

accumulateur de la présente 1invention, le séparateur est

N

déposé par cataphorese a partir d’une solution agueuse

contenant de tels monomeres cationigques, de préférence

des monomeres cationigques comportant des fonctions amine

quaternailre.

7 p—

Dans un mode de réalisation préféré du demi-

accumulateur de la présente 1invention, le séparateur est
déposé par cataphorese, a partir de ladite solution
agqueuse, sur 1’électrode textile avec une couche de

conversion nanostructurée, telle que décrite

précédemment. On peut toutefoilis également envisager un

mode de réalisation ou le séparateur est déposé par

N

cataphorese, a partir de ladite solution agueuse, sur les

fils ou fibres métalliques présentant une couche de

converslion nanostructurée, tels gue décrits précédemment,
avant gque ceux-cl solent assemblés par exemple par une

technigque de tissage ou de tricotage pour réaliliser une

structure textile.

Le demi-accumulateur décrit ci-dessus, formé ©par
17électrode textile revétue d’un sé =
prarateur, peut etre

incorporé dans un accumulateur électrochimique, objet de
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la présente 1nvention, comprenant, outre ledit demi-
accumulateur, un électrolyte liquide 1mprégnant 1le
séparateur du demi-accumulateur, et une électrode de

polarité opposée a celle du demi-accumulateur, recouvrant

S de préférence totalement la surface du séparateur

imprégné par l1’électrolyte.

Dans un mode de réalisation préféré de la présente
invention, l’accumulateur est un accumulateur lithium-
10on, comprenant

10 (1) un demi-accumulateur tel qgue décrit ci-dessus,

comprenant une anode avec un séparateur,
(11) un électrolyte liguide contenant un sel de lithium,
imprégnant le séparateur du demi-accumulateur,

(111) en tant que cathode, un mélange comprenant un

15 matériau d’insertion aux ions lithium, un liant polymere

et un conducteur électronigque secondaire, recouvrant 1la

surface du séparateur i1mprégné par 1’électrolyte, et
(1v) un collecteur de courant de la cathode, par exemple
en aluminium.

20 Les électrolytes 1liguides comprenant un sel de

lithium, utilisables dans les accumulateurs lithium-1on,

sont connus de 1’homme du métier. On peut citer a titre

d’ exemple de sels de lithium L1CF3S05, L1C10y4,

LIN(C2F5505) 2, LiN(CF3503),, LiAsF¢, Li1SbFg, Li1PFg et LiBF4.

25 De préférence ledit sel est choisi dans le groupe formé

par Li1CF3S03, Li1C1l04, Li1PFg, et LiBF,4.

Fn général, ledit sel est dissous dans un solvant

organligue anhydre, constitué généralement de mélanges en
proportions variables de carbonate de propylene, de
30 carbonate de diméthyle et de carbonate d’éthylene. Ainsi,

ledit électrolyte comprend généralement, comme 11 est
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connu de 17homme du métilier, au molns un carbonate

cyclique ou acyclique, de préférence cycligque. Par

exemple, ledit eélectrolyte est du LP30, cComposé

commerclal de la société Merck comportant de 17EC
(carbonate d’éthvylene), du DMC (carbonate de diméthvle),
et du sel Li1iPFgs, la solution étant 1 molaire en sel et
50%/50% par poids en solvant.

La cathode de 1’accumulateur lithium-i1on comprend par
exemple, de maniere connue, au molins un matériau

d’ 1insertion AUX 10NnS lithium, tel que L1Co0sy,

LiFePO4, L1C01/3N11,3MNn1,30, ou LiMn,0, ou un composé de type
Li1MX, ou M est un métal de transition et X représente un
atome d’halogene.

Contralrement a ce gqul a été expligué précédemment
pour le dépdt du séparateur sur 1’électrode textile, 11
n‘est pas essentiel gque ladite structure textile de

1"électrode soi1it toujours apparente apres le dépdt du

matériau formant 1’électrode de charge opposée, en

particulier 1la cathode de 17accumulateur lithium-ion.

Autrement dit, le matériau formant 17électrode de

polarité opposée a celle de 1’électrode textile, comble

de préférence au molns une partie des ouvertures ou

mallles du demi-accumulateur, 1’accumulateur apparaissant
alors sous 1la forme d’une feuille continue ou d’un
assemblage de feuillles, chague feuille enfermant 1la

structure textile décrite ci-avant.

Dans un mode de réalisation ©particulier de

1"accumulateur de 1la présente 1nvention, 1l7accumulateur

comprend une structure textilile assurant non seulement les

fonctions d’électrode et de séparateur, c’est-a-dire de

demi-accumulateur, mals aussl la fonction de collecteur
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de courant pour 1’électrode de polarité opposée. La

fonction de demi-accumulateur est alors assurée par

exemple par les fils de chalne de la structure textile et

celle de collecteur de courant pour 1’électrode de

polarité opposée par les fils de trame, ou inversement.

Les fils de chalne sont dans ce cas des fils métalliqgues

constitués d’un ou plusieurs métaux de transition des

groupes 4 a 12 de 1la Classification Périodigue des

D léments avec une couche de conversion nanostructurée et

revétus d’une couche de séparateur, telles qgque décrites

précédemment. Les fils de trame sont des fils métalligues

pr— pr— |

pouvant faire office de collecteur de courant pour

1"électrode positive, par exemple en aluminium.

La présente 1nvention a donc en outre pour objet un

accumulateur lithium-ion, comprenant

(1) une structure textile comprenant a la fols (a) des

fils métalliques contenant un ou pluslieurs métaux de

transition des groupes 4 a 12 de 1la Classification

Périodigque des Elements, présentant une couche de
conversion nanostructurée contenant des nanoparticules
ayant un diametre moyen compris entre 1 et 1000 nm et

contenant au moins un composé dudilit métal de transition

ou desdits métaux de transition, assurant la fonction

d’électrode négative, lesdits fils métalligques (a) étant

couverts sur toute leur surface d’un séparateur, et (b)

de fils métalligues appropriés en tant gue collecteur

d’ électrons pour 1l’électrode positive,

(11) un électrolyte liguide contenant un sel de lithium,

imprégnant le séparateur du demli-accumulateur,
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(111) en tant que cathode, un mélange comprenant un

matériau d’insertion aux 1ons lithium, un liant polymere

et un conducteur électronigue secondalire, le mélange

recouvrant toute la surface de la structure textile (1)

comportant le séparateur i1mprégné par 1l’électrolyte (11).

L’ 1invention a en outre pour objet 1’utilisation

d’un accumulateur tel que décrit précédemment en tant gue
batterie pour des véhicules hybrides (rechargeables ou

non), des véhicules électriques, des équlpements

portables et des applications stationnailres.

" [ |

L 1invention a enfin pour objet un

supercondensateur comprenant une électrode textile selon
la présente 1nvention.

La Figure 1 représente un schéma d’un demi-

accumulateur selon 17invention, en vue de dessus (FIG.

1A.) et en coupe (FIG. 1B.) selon 1la ligne AA’" de 1la

figure 1A. Un tel demi-accumulateur 200 comporte un

collecteur d’électrons 100, typlguement en forme de tissu

vu sur sa tranche sur la figure 1A, a la surface duquel a

été formée une couche 101 de matiere active. Cette couche
de matiere active a été réalisée par traltement
thermigue, par exemple sous alir a haute température, du

collecteur 100. Le collecteur 100 est typiguement en

aclier 1noxydable. Le chrome (Cr), le fer (Fe) et le

manganese (Mn), constituants du collecteur 100, ont réagl

avec 1l’oxygene (0;) de 17air pour former des oxydes

principalement a base de chrome SOUS forme de

nanoparticules. Aucune matiere extérieure n’a eté
ajoutée, tel gu’un conducteur électronigue secondaire

comme du nolir de carbone, un liant ou un autre métal. Sur
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ce collecteur 100 et sa couche de conversion
nanostructurée 101 a été déposée, typlguement par un

procédé de cataphorese, une couche de séparateur 102,

sous la forme d’un fi1lm mince recouvrant entierement 1la

surface des fils du tissu métalligue avec leur couche de

conversion. Ce revétement 102 a été déposé de facon a ne

pas obturer les ouvertures 103 du tissu gul peuvent é&tre

distinguées sur la figure 1A. Ce séparateur présente la
particularité de pouvolir é€tre 1mprégné par un électrolyte

liguide pour batterie lithium-1ion.
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REVENDICATIONS
1. Electrode comprenant
(a) un collecteur dfélectrons contenant un ou

plusieurs métaux de transition des groupes 4 a 12 de la
Classification Périodique des Elements, et

(b) une matiére électrochimigquement active, présente a
la surface du collecteur d’électrons sous forme d’une couche
de conversion nanostructurée contenant des nanoparticules ou
des agglomérats desdites nanoparticules, les nanoparticules
ayant un diamétre moyen compris entre 1 et 1000 nm, ladite
matiere électrochimiquement active contenant au moins un
composé du métal de transition ou des métaux de transition
présent (s) dans le collecteur d’'électrons,

caractérisée par le fait que 1l’électrode est un
textile formé de fils et/ou de fibres métalligques et par le
fait qu’elle présente une surface spécifique, exprimée par
unité de surface, comprise entre 2 et 100 m’/m® de surface

géométrique d’'électrode.

2. Electrode selon la revendication 1, caractérisée par

le fait que le diamétre moyen de nanoparticules est compris

entre 10 et 300 nm.

3, Electrode selon la revendication 1 ou 2, caractérisée

par le fait que le textile de fils métalliques est un

textile tissé, non-tissé ou tricoté.

3053314.1
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4 . Electrode selon l’une quelconque des revendications 1
a 3, caractérisée par le fait qu’un diameétre équivalent de
la section des fils ou fibres de 1'électrode textille

couverts d’une couche de conversion de matiére active est

compris entre 5 um et 1 mm.

5. Electrode selon 1l’une quelconque des revendications 1
a 4, caractérisée par le fait qu’elle présente une masse

surfacique inférieure & 1000 g/m’ de surface géométrique.

6. Electrode selon l'une quelconque des revendications 1
a 5, caractérisée par le fait gqu‘elle présente une surface
spécifique, exprimée par unité de surface, comprise entre 20

et 80 m*/m* de surface géométrique d’'électrode.

7. Electrode selon l’une quelcongue des revendications 1
a 6, caractérisée par le fait qu’elle présente une surface
développée par unité de masse d’électrode, comprise entre

1077 et 5 m?*/g d’électrode.

8 . Electrode selon l’une quelconque des revendications 1
a 7, caractérisée par le fait que le ou lesdits métaux de
transition du collecteur d‘électrons sont choisis dans le
groupe formé par le nickel, le cobalt, le manganese, le

cuivre, le chrome et le fer.

9. Electrode selon 1‘’une quelconque des revendications 1

3 8, caractérisée par le fait que le ou les composés de

3053314.1
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métal de transition sont choisis parmi les chalcogénures et

les halogénures.

10 Electrode selon la revendication 9, caractérisée par
le fait que le ou les composés de métal de transition sont

cholisis parmi les oxydes.

11. Electrode selon la revendication 10, caractérisée par
le fait que le ou les composés de métal de transition (M)
sont choisis parmi ceux de formule M x O vy, ou 1 <= X <= 3

et 1 <= vy <= 5,

12. Electrode selon la revendication 11, caractérisée par

le fait que 1 <= vy <= 4.

13. Electrode selon la revendication 11 ou 12,
caractérisée par le fait que le ou les composés de métal de
transition (M) sont choisis parmi les structures spinelles

de formule AB204, ol A est au moins un métal de transition

choisi dans le groupe formé par Fe, Mn, Cr, Ni, Co et Cu, et
B est au moins un métal de transition cholsi dans le groupe
formé par Fe, Cr et Mn, et les sesquioxydes M' 203, ou M'

est au moins un métal de transition choisi parmi Fe, Mn, Cr,

Ni, Co et Cu.

14 . Flectrode selon l‘une quelconque des revendications 11
a 13, caractérisée par le fait que le composé de métal de

transition est choisi parmi ceux de formule Fe x, Cr vy, Mn
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z, 04, ou 0 <= X' <= 1, 0 <= 2' <= 1, et x' + yv' + z2' = 3,
et Cr203.
15. Electrode selon 1l'une quelcongque des revendications 1
a 14, caractérisée par le fait que la matieéere

électrochimiquement active recouvre entiérement la surface
du collecteur d’électrons sous forme d’‘une couche de
conversion ayant une épaisseur comprise entre 30 nm et 15000

nm‘

16. Electrode selon 1l’une quelcongue des revendications 1
a 15, caractérisée en ce que le collecteur d’électrons est

en acier inoxydable.

17. Demi-accumulateur électrochimique comprenant une
électrode textile selon 1l’une guelconque des revendications
1 & 16 recouverte, sur toute sa surface, d’un séparateur,
ledit séparateur ayant une faible épaisseur et au moins 50%
des ouvertures de 1’électrode textile ne sont pas fermées

par ledit séparateur compte tenu de sa faible épaisseur.

18. Demi-accumulateur électrochimique selon la
revendication 17, caractérisé par le fait que le séparateur

comprend un polymere cationique.

19. Accumulateur électrochimigue comprenant
(1) un demi-accumulateur selon la revendication
17 ou 18,
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(11) un électrolyte liguide imprégnant le
séparateur du demi-accumulateur, et

(111) une électrode de polarité opposée a celle du
demi-accumulateur, recouvrant totalement la
surface du séparateur imprégneé par
l’électrolyte.

20. Accumulateur 1lithium-ion selon la revendication 189,
comprenant

(i) un demi-accumulateur selon 1la revendication
17 ou 18, comprenant une anode avec un
séparateur,

(id) un électrolyte liquide contenant un sel de
lithium, imprégnant le séparateur du demi-
accumulateur,

(111) en tant que cathode, un mélange comprenant un
matériau d’insertion aux dions lithium, un
liant polymére et un conducteur électronique
secondaire, recouvrant 1a surface du
séparateur imprégné par 1l’électrolyte, et

(iv) un collecteur de courant de la cathode.

21. Accumulateur lithium-ion selon la revendication 20,

caractérisé par le fait qgue le collecteur de courant de la

cathode est en aluminium.

22 . Accumulateur lithium-ion, comprenant

(1) une structure textile comprenant a la fois (a) des

fils métalliques contenant un ou plusieurs métaux de
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transition des groupes 4 a 12 de la Classification
Périodique des Elements, présentant une couche de
conversion nanostructurée contenant des nanoparticules
ayant un diameétre moyen compris entre 1 et 1000 nm et
contenant au moins un composé dudit métal de
transition ou degdits métaux de transition, assurant
la fonction d’électrode négative, lesdits fils
métalliques {(a) étant couverts sur toute leur surface
d'un séparateur, et (b) des fils métalliques
appropriés en tant gue collecteur d’électrons pour
l"électrode positive,

(11) un électrolyte liquide contenant un sel de lithium,
imprégnant le séparateur du demi-accumulateur,

(iii) en tant que cathode, un mélange comprenant un matériau
d’insertion aux ions lithium, un liant polymére et un
conducteur électronique secondaire, le mélange
recouvrant toute la surface de la structure textile
(1) comportant le séparateur imprégné par

l’électrolyte (ii).

23. gupercondensateur comprenant une électrode selon l’une

quelconque des revendications 1 a 16.

24 . Utilisation d'un accumulateur selon 1l’une guelcongue
des revendications 20 a 22 en tant que batterie pour des

véhicules hybrides, des véhicules électriques, des

équipements portables et des applications stationnaires.
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