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Description
Titre de I'invention : CELLULE SPECIFIQUE DE BATTERIE AU
LITHIUM ET MODULE COMPRENANT UN ENSEMBLE DE
CES CELLULES

Domaine technique

[0001]  La présente invention a trait a une cellule spécifique de batterie au lithium (plus spé-
cifiquement, batterie lithium-ion), comprenant des moyens pour assurer la sécurité de
celle-ci, notamment lors du déclenchement d’un phénomene d’emballement thermique.

[0002]  La présente invention a trait également a un module comprenant au moins deux de
ces cellules.

[0003] 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 défaut de fonc-
tionnement de celle-ci.

[0004]  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.

[0005]  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.

[0006]  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, de cations lithium provenant d’une
électrode négative qui viennent s’intercaler dans le réseau accepteur (ou matériau actif)
de I’électrode positive, tandis que des électrons issus de la réaction a I’électrode
négative vont alimenter le circuit extérieur auquel sont reliées les électrode positive et
négative.

[0007] 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).

[0008]  Ces évenement précurseurs peuvent étre liés a :

[0009] -des événements internes associés a I’état de la batterie a un instant donné, tels qu’un
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court-circuit interne pouvant provenir d’un défaut de conception lors de I’élaboration
de la batterie ou d’une dégradation d’un des éléments de la batterie (par exemple, suite
a la formation de dendrites qui peuvent engendrer la perforation d’un séparateur) ; une
surcharge ou une défaillance dans le systeme de contrdle de la batterie ;

-des événements externes liés a I’environnement, dans lequel se trouve la batterie,
tels que ’exposition a une température externe €levée ; un incendie ; une contrainte
mécanique exercée sur la batterie engendrant une déformation voire un écrasement 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, lequel peut se manifester sous différentes formes pouvant
aller d’un simple dégazage, a la production de fumées jusqu’au déclenchement d’un
feu voire d’une explosion pouvant s’accompagner de projections.

Plus spécifiquement, dans la mise en place d’un phénomene d’emballement
thermique, ces réactions exothermiques de dégradation peuvent €tre, de maniere chro-
nologique, les suivantes :

-une réaction de dégradation de couche située a I’interface de 1’électrode négative et
de I’électrolyte (cette couche étant dénommée SEI pour « Solid Electrolyte Interface
»), cette réaction exothermique se produisant a des températures se situant aux
alentours de 100°C et dégageant une énergie de I’ordre de 150 J/g ;

-une réaction de décomposition de 1I’électrolyte pouvant dégager une énergie de
I’ordre 250 J/g ;

-une réaction de décomposition de 1’électrode négative accélérée par la dégradation
de la SEI qui ne peut plus assurer son role de passivation, cette réaction pouvant
générer une €nergie de ’ordre de 350 J/g ;

-une réaction de 1’électrode positive avec le ou les solvants d’électrolyte, cette
réaction pouvant générer de ’oxygene (issu de la réaction du matériau actif de
I’électrode positive avec 1’électrolyte), qui, a son tour, peut provoquer 1’oxydation du
ou des solvants d’électrolyte, ces réactions pouvant engendrer une énergie allant de
450 2 600 J/g.

Qui plus est, les réactions impliquant les électrodes ont tendance a devenir de plus en
plus exothermiques, compte tenu de la tendance des fabricants de batteries a tendre
vers une augmentation constante de 1’énergie délivrée par les batteries, ce qui traduit
par un choix de matériaux actifs d’électrode susceptibles de générer, en cas de dé-
gradation, une énergie trés importante pouvant conduire rapidement a un emballement
thermique.

Enfin, le probleme d’emballement thermique se pose avec d’autant plus d’acuité,
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lorsque les batteries au lithium se présentent sous forme de modules comprenant un
ensemble de cellules de batterie (chaque cellule comprenant une €lectrode positive, une
électrode négative disposées de part et d’autre d’un électrolyte, I’ensemble étant
protégé par une gaine extérieure ou godet) reliées entre elles et disposées de facon suf-
fisamment proche, cette proximité pouvant avoir pour conséquence que I’emballement

thermique d’une cellule peut se propager d’une cellule a ’autre.
Pour éviter la mise en ceuvre de ces réactions qui peuvent aboutir a un phénomene

d’emballement thermique, des travaux de recherche se sont focalisés sur la maitrise de
la sécurité des batteries au lithium en proposant d’intégrer dans ces batteries des dis-
positifs préventifs, tels que :

-un dispositif d’interruption de courant, qui interrompt le passage de courant et les
surchauffes associées €ventuels, lorsque la pression de gaz dans la cellule dépasse des
valeurs limites définies et au-dela desquelles un phénomene d’emballement thermique
peut intervenir ;

-un dispositif d’arrét dit de « coupe circuit », qui permet de stopper le passage de
courants, lorsque ceux-ci sont trop élevés ;

-un dispositif de soupape ou d’évent, qui s’ouvre des que la pression augmente de
maniere anormalement élevée et dépasse une pression critique spécifice, de sorte a
éviter I’explosion de la batterie.

Au vu de ce qui existe déja, les auteurs de la présente invention se sont fixé pour
objectif de concevoir de nouvelles cellules de batterie au lithium, qui comportent, en
leur sein, des moyens pour stopper les réactions en chaine pouvant conduire a un em-
ballement thermique et qui permettent, en conditions normales de fonctionnement,
d’assurer un bon échange thermique avec le milieu ambiant et ainsi un refroidissement
optimum.

Les auteurs de la présente invention se sont fixé également pour objectif de concevoir
des modules comprenant au moins un ensemble de cellules susmentionné et qui
permettent également de stopper des réactions en chaine pouvant conduire a un em-
ballement thermique et, en conditions normales de fonctionnement, d’assurer un bon
échange thermique entre les cellules et le milieu ambiant et ainsi un refroidissement
optimum.

Exposé de l'invention

Ainsi, 'invention a trait a une cellule pour batterie au lithium comprenant une
électrode négative, une €lectrode positive et un €lectrolyte disposé entre ladite
électrode négative et ladite électrode positive, I’ensemble formé par 1’électrode
négative, I’électrode positive et 1’électrolyte étant disposé dans une gaine extérieure,

caractérisée en ce que la gaine extérieure comprend un matériau thermiquement ex-
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pansible et/ou est revétue, sur tout ou partie de sa surface externe, d’une couche
comprenant un matériau thermiquement expansible.

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

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

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

Par gaine extérieure, il est entendu, dans ce qui précede et ce qui suit, une gaine qui
permet d’encapsuler les éléments actifs de la cellule (a savoir, I’électrode positive,
I’électrode négative et I’électrolyte) et qui protege ainsi ces éléments actifs de
I’environnement extérieur.

Avec une cellule répondant aux modalités de I’invention, en cas d’augmentation im-
portante de la température, le matériau expansible thermiquement va subir une aug-
mentation de volume, ce qui va contribuer a I’isolation thermique de la cellule et
empécher ainsi la propagation éventuelle d’un phénomene d’emballement thermique a
I’environnement de la cellule.

En parallele, lors d’un fonctionnement normal, pour assurer un refroidissement
optimum, il est important d’assurer un bon échange thermique entre la cellule et son
environnement, la présence du matériau expansible thermiquement permettant un
mode de refroidissement par convection naturelle identique a un séparateur di-
électrique standard (qui ne comporte pas de matériau expansible thermiquement).

Ainsi, selon I’invention, la cellule comporte, dans sa gaine extérieure, un matériau
expansible thermiquement et/ou comporte, sur tout ou partie de la surface externe de sa
gaine extérieure, une couche comprenant un matériau expansible thermiquement, ce
qui couvre les cas de figure suivants :

-la gaine extérieure comprend, voire est constituée exclusivement d’un matériau ex-
pansible thermiquement ; et/ou

-la gaine extérieure comprend, sur tout ou partie de sa surface externe, une couche
comprenant, voire constituée exclusivement de, un matériau expansible ther-
miquement.

Le matériau expansible thermiquement peut étre un matériau carboné comprenant au
moins un agent thermique d’expansion, tel qu’un matériau carboné graphitique ex-

pansible thermiquement et/ou peut consister en un ou des objets creux, tel qu’un ou des
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objets creux comprenant un ou plusieurs polymeres expansibles thermiquement.

A titre d’exemple, une cellule spécifique a géométrie cylindrique est représentée sur
la figure 1, en vue latérale et en coupe transversale, illustrant une couche de matériau
expansible thermiquement 1 déposée sur la gaine extérieure 3.

Comme matériau carboné graphitique expansible thermiquement, il peut €tre fait
mention d’un graphite comprenant au moins un agent d’expansion thermique intercalé
entre les feuillets dudit graphite, ledit agent d’expansion thermique pouvant €tre un
agent liquide ou solide apte a passer a I’état gazeux sous 1’effet d’une augmentation de
température, le passage a 1’état gazeux se matérialisant par une augmentation de
volume de I’agent d’expansion thermique, la pression générée par cette augmentation
de volume engendrant une augmentation de distance entre les feuillets constitutifs du
graphite, le gonflement résultant du graphite pouvant aller jusqu’a 300 fois sa
dimension initiale.

L’agent d’expansion thermique peut étre, plus spécifiquement, un agent
d’intercalation du graphite, tel qu’une solution d’acide sulfurique comprenant des ions
HSO, , le graphite comprenant une telle solution étant obtenu par réaction d’un
graphite non intercalé en présence d’un oxydant (par exemple, O,) et d’acide
sulfurique (H,SO.).

Des graphites répondant a ces spécificités peuvent &tre ceux commercialisés par la
société Asbury.

Concernant les objets creux, il s’entend, classiquement, au sens de I’'invention, des
objets comprenant une enveloppe externe comprenant un ou plusieurs polymeres ther-
miquement expansibles, cette enveloppe délimitant au moins une cavité comprenant un
ou plusieurs gaz (par exemple, de I’air).

Les objets creux peuvent adopter différentes formes, telles qu’une forme sphérique,
une forme ovoide, une forme oblongue et avantageusement, peuvent se présenter sous
forme de spheres et, encore plus spécifiquement, de microspheres pouvant présenter un
diametre externe pouvant aller de 10 pum a 200 pm et une épaisseur de paroi pouvant
aller de 1 ym a 10 um (étant entendu que ces dimensions sont celles des objets creux
avant expansion thermique). Des microspheres adaptées a la mise en ceuvre de
I’invention peuvent €tre celles disponibles aupres de la société Akzonobel.

Les objets creux, tels que des spheres voire des microspheres, comprennent, avanta-
geusement, un ou plusieurs polymeres thermiquement expansibles, ce ou ces
polymeres thermiquement expansibles étant avantageusement des polymeres thermo-
plastiques.

Plus spécifiquement, le ou les polymeres thermiquement expansibles entrant dans la
constitution des objets creux peuvent étre des polymeres pouvant résulter de la poly-

mérisation d’un ou plusieurs monomeres choisis parmi :



[0044]  -les monomeres éthyléniques, tels que 1’éthylene ;
[0045]  -les monomeres acrylates, tels que I’acrylate de méthyle, I’acrylate d’éthyle ;
[0046]  -les monomeres méthacrylates, tels que le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate
d’éthyle ;
[0047]  -les monomeres halogénures de vinyle, tels que le chlorure de vinyle ;
[0048]  -les monomeres halogénures de vinylideéne, tels que le chlorure de vinylidene ;
[0049]  -les monomeres esters vinyliques, tels que 1’acétate de vinyle ;
[0050]  -les monomeres styréniques €ventuellement substitu€s par au moins un atome
d’halogene ou un groupe alkyle, tels que le styréne, I’ a-méthylstyrene ;
[0051] -les monomeres diéniques, tels que le butadiene, 1’isoprene et le chloroprene ;
[0052]  -les monomeres nitriles, tels que 1’acrylonitrile, le méthacrylonitrile,
I’ a-chloroacrylonitrile, I’ a-éthoxyacrylonitrile, le fumaronitrile ou le crotonitrile ; et
[0053]  -les mélanges de ceux-ci.

[0054]  Plus spécifiquement, le ou les polymeres thermiquement expansibles peuvent étre,
avantageusement, des polymeres résultant de la polymérisation d’un ou plusieurs
monomeres choisis parmi les monomeres éthyléniques, les monomeres nitriles, les
monomeres méthacrylates et les mélanges de ceux-ci.

[0055]  En sus ou du ou des monomeres listés plus haut, le ou les polymeres thermiquement
expansibles peuvent €tre issus de la polymérisation de monomeres réticulants,
c’est-a-dire comprenant au moins deux groupes polymérisables, tels que des
monomeres divinyliques (par exemple, le divinylbenzene), des monomeres
di(méth)acrylates (par exemple, le diifméth)acrylate d’éthyleneglycol).

[0056]  En particulier, les objets creux peuvent consister en des spheres (et, plus spéci-
fiquement, des microspheres) en polyéthylene.

[0057] Comme mentionné ci-dessus, la gaine extérieure peut comprendre, en sein, le
matériau expansible thermiquement.

[0058]  Selon ce mode de réalisation, la gaine extérieure peut €tre réalisée directement par
impression, sur I’ensemble formé par 1’électrode négative, 1’¢électrode positive et
I’électrolyte, d’une composition comprenant le matériau expansible thermiquement. Ce
mode de réalisation permet un gain en masse de la cellule, la gaine extérieure ne
servant plus de support pour le matériau expansible thermiquement mais intégrant di-
rectement celui-ci.

[0059]  En variante, la gaine extérieure peut €tre revétue, sur tout ou partie de sa surface
externe, d’une couche comprenant le matériau expansible thermiquement.

[0060]  La couche comprenant un matériau expansible thermiquement peut se présenter sous
différentes formes.

[0061]  Selon une premiere variante, la couche peut se présenter sous forme d’une couche

constituée exclusivement du matériau expansible thermiquement ou sous forme d’une
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couche comprenant un matériau composite comprenant une matrice organique (telle
qu’une matrice polymérique) comprenant au moins un liant organique (tel qu’au moins
un liant polymérique) et dans laquelle le matériau expansible thermiquement est
dispersé (ce matériau formant ainsi une charge dispersée dans la matrice organique).

Plus spécifiquement, le cas échéant, le matériau composite peut comprendre de 20 a
80% massique du matériau expansible thermiquement par rapport a la masse totale du
matériau composite, le reste étant composé du ou des liants organiques.

Le ou les liants organiques peuvent 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 (par exemple, sous forme de fibres), tel qu’une carboxy-
méthylcellulose (connue sous I’abréviation CMC), une méthylcellulose (connue sous
I’abréviation MC);

*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.

Selon ce premier mode de réalisation, le matériau composite susmentionné peut étre
obtenu par extrusion.

Selon une deuxieme variante, la couche comprenant un matériau expansible ther-
miquement peut se présenter :

-sous forme d’un substrat, par exemple, une feuille polymérique, a la surface duquel
est déposée une couche composée exclusivement du matériau expansible ther-
miquement ou une couche comprenant un matériau composite comprenant une matrice
organique (telle qu’une matrice polymérique) comprenant au moins un liant organique
(tel qu’au moins un liant polymérique) et dans laquelle le matériau expansible ther-
miquement est dispersé (ce matériau formant ainsi une charge dispersée dans la
matrice organique) ; ou

-sous forme d’un substrat, par exemple, une feuille de papier, imprégné par un
matériau composite comprenant une matrice organique (telle qu’une matrice po-
lymérique) comprenant au moins un liant organique (tel qu’au moins un liant po-

lymérique) et dans laquelle le matériau expansible thermiquement est dispersé (ce
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matériau formant ainsi une charge dispersée dans la matrice organique).

Dans ce cas, le contact entre le matériau expansible thermiquement ou le matériau
composite comprenant un matériau expansible thermiquement et la surface externe de
la gaine extérieure se faisant, avantageusement, via le substrat.

Les caractéristiques du matériau composite peuvent étre similaires a celles déja
définies dans le cadre de la premicre variante.

Le matériau composite peut étre obtenu par dépdt, sur un support, d’une encre
comprenant les ingrédients du matériau composite, cette solution étant privilégiée par
rapport a la premicre variante pouvant impliquer une extrusion, car la fabrication du
matériau composite par extrusion implique une température trop importante, qui
pourrait entrainer une expansion du matériau expansible thermiquement.

Avantageusement, quel que soit le mode de réalisation, le matériau comprenant un
matériau expansible thermiquement assure une fonction di€lectrique.

Les cellules de I’invention peuvent présenter une géométrie cylindrique.

En outre, dans les cellules de I’invention, 1’électrolyte, plus spécifiquement, lorsqu’il
est liquide, est avantageusement confiné dans un séparateur disposé entre 1’électrode
positive et I’électrode négative, qui permet, en outre, outre une séparation physique
entre celles-ci.

Ce 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 présent dans les cellules de 1’invention est, en particulier, un électrolyte
liquide, tel qu’un €lectrolyte comprenant au moins un solvant organique et au moins un
sel conducteur d’ions, tel qu’un sel de lithium.

A titre d’exemples de sel de lithium, on peut citer LiClO,, LiAsFg, LiPF, LiBF,,
LiRfSO;, LiCH;SO5, LIN(R{SO,),, Rf étant choisi parmi F ou un groupe perfluo-
roalkyle comportant de 1 a 8 atomes de carbone, du trifluorométhanesulfonylimidure
de lithium (connu sous 1’abréviation LiTESI), du bis(oxalato)borate de lithium (connu
sous I’abréviation LiBOB), du bis(perfluoréthylsulfonyl)imidure de lithium (également
connu sous 1’abréviation LiBETT), du fluoroalkylphosphate de lithium (connu sous
I’abréviation LiFAP).
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A titre d’exemples de solvants organiques susceptibles d’entrer dans la constitution
de I’électrolyte susmentionné, on peut citer les solvants carbonates, tels que les
solvants carbonates cycliques, les solvants carbonates lincaires et les mélanges de
ceux-ci.

A titre d’exemples de solvants carbonates cycliques, on peut citer le carbonate
d’éthylene (symbolis€ par I’abréviation EC), le carbone de propylene (symbolisé par
I’abréviation PC).

A titre d’exemples de solvants carbonates linéaires, on peut citer le carbonate de
diméthyle ou le carbonate de diéthyle (symbolisé€ par I’abréviation DEC), le carbonate
de diméthyle (symbolisé par I’abréviation DMC), le carbonate d’éthylméthyle
(symbolisé par I’abréviation EMC).

L’¢électrode négative comprend, classiquement, comme matériau actif d’électrode, un
matériau apte a insérer, de maniere réversible, du lithium.

En particulier, le matériau actif d’électrode négative peut étre :

-un matériau carboné, tel que du carbone dur (connu sous I’appellation anglo-
saxonne « hard carbon »), du graphite naturel ou du graphite artificiel ;

-du lithium métallique ou un matériau apte a former un alliage avec le lithium, tel
que le silicium, I’étain ; ou

-un oxyde mixte de lithium, tel que LisTisOy, ou LiTiO..

Notamment lorsqu’elle n’est pas en lithium métallique, 1’électrode négative peut
comprendre un liant organique, tel qu’un liant polymérique, tel que du polyfluorure de
vinylidéne (PVDF), un mélange carboxyméthylcellulose avec un latex du type styréne
et/ou acrylique ainsi que un ou plusieurs additifs conducteurs de I’€lectricité, qui
peuvent étre des matériaux carbonés, comme du noir de carbone. Qui plus est,
I’électrode négative peut se présenter, d’un point de vue structural sous forme d’un
matériau composite comprenant une matrice en liant(s) organique(s) au sein de
laquelle sont dispersées des charges constituées par le matériau actif (se présentant, par
exemple, sous forme particulaire) et éventuellement le ou les additifs conducteurs de
I’électricité, ledit matériau composite pouvant étre déposé sur un collecteur de courant.

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 comprend, classiquement, un matériau actif, c’est-a-dire un

matériau apte a intervenir dans les réactions d’insertion et de désinsertion se produisant
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lors du fonctionnement de la batterie.

En particulier, le matériau actif de I’électrode positive peut €tre un matériau du type
oxyde lithi¢ comprenant au moins un élément métallique de transition, du type
phosphate lithié comprenant au moins un élément métallique de transition, du type
silicate lithi¢ comprenant au moins un élément métallique de transition ou du type
borate lithi€ comprenant au moins un €lément métallique de transition.

Comme exemples de composés oxydes lithi€és comprenant au moins un €lément mé-
tallique de transition, on peut citer des oxydes simples ou des oxydes mixtes
(c’est-a-dire des oxydes comprenant plusieurs €léments métalliques de transition
distincts) comprenant au moins un élément métallique de transition, tels que des
oxydes comprenant du nickel, du cobalt, du manganese et/ou de I’aluminium (ces
oxydes pouvant €tre des oxydes mixtes).

Plus spécifiquement, comme oxydes mixtes comprenant du nickel, du cobalt, du
manganese et/ou de 1’aluminium, on peut citer les composés de formule suivante :

LiM20,

dans laquelle M? est un élément choisi parmi Ni, Co, Mn, Al et les mélanges de ceux-
clL.

A titre d’exemples de tels oxydes, on peut citer les oxydes lithiés LiCoO,, LiNiO, et
les oxydes mixtes Li(Ni,Co,Mn)O, (tel que Li(Ni,;sMn,;Coy,3)O, ou Li(NigsMng,Cop,
)O, (connu également sous la dénomination NMC), Li(Ni,Co,ADO, (tel que Li(NiysCo
0.15Alp05)O, connu également sous la dénomination NCA) ou Li(Ni,Co,Mn,Al)O,, les
oxydes dits riches en lithium Li;,,(Ni,Co,Mn)O,, x étant supérieur a 0.

Comme exemples de composés phosphates lithi€s comprenant au moins un €lément
métallique de transition, on peut citer les composés de formule LiM'PO,, dans laquelle
M! est choisi parmi Fe, Mn, Ni, Co et les mélanges de ceux-ci, tel que LiFePO.,.

Comme exemples de composés silicates lithi€s comprenant au moins un élément mé-
tallique de transition, on peut citer les composé€s de formule Li,M'SiO,, dans laquelle
M! est choisi parmi Fe, Mn, Co et les mélanges de ceux-ci.

Comme exemples de composés borates lithiés comprenant au moins un élément mé-
tallique de transition, on peut citer les composés de formule LiM'BO;, dans laquelle M
!'est choisi parmi Fe, Mn, Co et les mélanges de ceux-ci.

Au méme titre que pour 1’électrode négative, I’ électrode positive peut comprendre
également au moins un liant organique tel qu’un liant polymérique, comme du poly-
fluorure de vinylidene (PVDF), un mélange carboxyméthylcellulose avec un latex du
type styréne et/ou acrylique ainsi qu’au moins un additif conducteur de 1’électricité,
qui peut étre des matériaux carbonés, comme du noir de carbone. Qui plus est,
I’électrode positive peut se présenter, d’un point de vue structural, comme un matériau

composite comprenant une matrice en liant(s) organique(s) au sein de laquelle sont
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dispersées des charges constituées par le matériau actif (se présentant, par exemple,
sous forme particulaire) et éventuellement le ou les additifs conducteurs de 1’électricité

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.

En outre, les cellules de I’invention peuvent comprendre un matériau apte a réfléchir
un rayonnement thermique, lequel peut €tre, en particulier, disposé sur la gaine ex-
térieure, lorsque celle-ci comprend le matériau expansible thermiquement, ou sur la
couche comprenant le matériau expansible thermiquement.

Le matériau apte a réfléchir un rayonnement thermique peut étre, en particulier, un
matériau apte a réfléchir les rayons infrarouges, tel qu’un métal comme 1’aluminium.

Ainsi, en cas d’emballement thermique, le matériau expansible thermiquement
permet d’isoler thermiquement la cellule et grace au matériau apte a réfléchir un
rayonnement thermique, la cellule peut étre protégée d’un rayonnement provenant d’un
feu ou d’un point chaud.

Enfin, I’invention a également trait a un module de batterie au lithium comprenant un
ensemble de cellules électrochimiques, dont au moins une des cellules est telle que
définie ci-dessus.

Plus spécifiquement, I’ensemble des cellules du module peuvent étre des cellules
conformes aux spécificités des cellules de ’invention.

Les caractéristiques spécifiques de cellule déja définies plus haut sont également
valables pour les modules.

Avec un module répondant aux spécificités de I’'invention, en cas d’augmentation im-
portante de la température au niveau de la ou des cellules conformes a I’invention, le
matériau expansible thermiquement va subir une augmentation de volume, ce qui va
contribuer a I’isolation thermique de cette ou ces cellules soumises a cette aug-
mentation de température et empécher ainsi la propagation éventuelle d’un phénomene
d’emballement thermique au sein du module.

En parallele, lors d’un fonctionnement normal, pour assurer un refroidissement
optimum, il est important d’assurer un bon échange thermique entre les cellules et le
milieu ambiant, la présence du matériau expansible thermiquement permettant un
mode de refroidissement par convection naturelle identique a un séparateur standard
(qui ne comporte pas de matériau expansible thermiquement).

En outre, les cellules du module peuvent, pour tout ou partie d’entre elles,

comprendre un matériau apte a réfléchir un rayonnement thermique, lequel étant
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disposé sur la gaine extérieure, lorsque celle-ci comprend le matériau expansible ther-

miquement, ou sur la couche comprenant le matériau expansible thermiquement.
Le matériau apte a réfléchir un rayonnement thermique peut étre, en particulier, un

matériau apte a réfléchir apte a réfléchir les rayons infrarouges, tel qu’un métal comme
I’aluminium.

Ainsi, en cas d’emballement thermique d’une cellule, le matériau expansible ther-
miquement permet d’isoler thermiquement cette cellule des autres cellules, la ou les
cellules comprenant également un matériau apte a réfléchir un rayonnement thermique
pouvant Etre protégées du rayonnement provenant d’un feu ou d’un point chaud
extérieur ou int€rieur au module.

Plus spécifiquement, les cellules du module peuvent présenter une géométrie cy-
lindrique et étre disposées parallelement les unes aux autres et, plus spécifiquement,
selon un arrangement matriciel, c’est-a-dire un arrangement selon lequel les cellules
forment un arrangement comprenant plusieurs lignes et plusieurs colonnes, comme
cela est illustré en coupe transversale, sur la figure 2 jointe en annexe, le module 5
comportant dans ce cas particulier 4 lignes et 6 colonnes de cellules 7.

Ce méme module est également illustré sur la figure 3 jointe en annexe mais selon un
état différent, a savoir un état ou un échauffement local est intervenu, cet état étant
illustré par une expansion thermique de la couche déposée a la surface de la cellule
numérotée 9 sur cette figure.

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

[fig.2] et

[fig.3], déja commentées, illustrent un module conforme a I’invention selon deux
états différents.

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

EXEMPLE 1

Le présent exemple illustre la réalisation, selon deux variantes, d’une couche
comprenant un matériau thermiquement expansible sur la gaine extérieure d’une
cellule de batterie au lithium.

Selon une premiere variante, il est réalisé une couche en un matériau composite

déposée sur un support consistant en un film plastique diélectrique (ce film étant en po-
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lytéréphtalate d’éthylene), cette couche étant obtenue par dépdt sur le support d’une
encre obtenue préalablement :

- par mise en contact de graphite thermiquement expansible (8g), de carboxyméthyl-
cellulose (20 g) et d’eau (15 g) ;

-par dispersion des ingrédients ainsi mis en contact au moyen d’un dispermat® a
2000 tours/min pendant 15 minutes.

La couche ainsi déposée, de préférence, par enduction a la racle, est ensuite séchée a
une température inférieure a 90°C.

A T’issue du séchage, elle présente une €paisseur de 100 pm.

Selon une deuxieme variante, il est réalisé une couche en matériau composite im-
prégnant un support consistant en un papier de grammage 80 g/m?, cette couche étant
obtenue par imprégnation du support au moyen d’une presse avec une encre obtenue
préalablement :

- par mise en contact de graphite thermiquement expansible (8g), de carboxyméthyl-
cellulose (20 g) et d’eau (30 g) ;

-par dispersion des ingrédients ainsi mis en contact au moyen d’un dispermat® a
2000 tours/min pendant 15 minutes.

Apres imprégnation, le grammage du papier sec est de 90 a 120 g/m?.
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Revendications

Cellule pour batterie au lithium comprenant une électrode négative,

une électrode positive et un électrolyte disposé entre ladite électrode
négative et ladite électrode positive, I’ensemble formé par 1’électrode
négative, I’électrode positive et 1’électrolyte étant disposé dans une
gaine extérieure, caractérisée en ce que la gaine est revétue, sur tout ou
partie de sa surface externe, d’une couche comprenant un matériau ther-
miquement expansible, ladite couche se présentant sous forme :

-d’un substrat, qui est une feuille polymérique, a la surface duquel est
déposée une couche composée exclusivement du matériau expansible
thermiquement ou une couche comprenant un matériau composite
comprenant une matrice organique comprenant au moins un liant
organique et dans laquelle le matériau expansible thermiquement est
dispersé ; ou

-d’un substrat imprégné par un matériau composite comprenant une
matrice organique comprenant au moins un liant organique et dans
laquelle le matériau expansible thermiquement est dispersé.

Cellule selon la revendication 1, dans laquelle le matériau ther-
miquement expansible est un matériau carboné graphitique ther-
miquement expansible.

Cellule selon la revendication 1, dans laquelle le matériau ther-
miquement expansible consiste en un ou des objets creux comprenant un
ou plusieurs polymeres thermiquement expansibles.

Cellule selon la revendication 3, dans laquelle le ou les objets creux
présentent une forme sphérique, une forme ovoide ou une forme
oblongue.

Cellule selon la revendication 3 ou 4, dans laquelle le ou les objets creux
sont des spheres.

Cellule selon I'une quelconque des revendications 3 a 5, dans laquelle le
ou les objets creux sont des microspheres.

Cellule selon I'une quelconque des revendications 3 a 6, dans laquelle le
ou les polymeres thermiquement expansibles sont des polymeres ther-
moplastiques.

Cellule selon I'une quelconque des revendications 3 a 7, dans laquelle le
ou les polymeres thermiquement expansibles sont des polymeres
résultant de la polymérisation d’un ou plusieurs monomeres choisis

parmi :
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-les monomeres éthyléniques, tels que I’éthylene ;

-les monomeres acrylates, tels que I’acrylate de méthyle, I’acrylate
d’éthyle ;

-les monomeres méthacrylates, tels que le méthacrylate de méthyle, le
méthacrylate d’éthyle ;

-les monomeres halogénures de vinyle, tels que le chlorure de vinyle ;
-les monomeres halogénures de vinylidene, tels que le chlorure de vi-
nylidene ;

-les monomeres esters vinyliques, tels que 1’acétate de vinyle ;

-les monomeres styréniques éventuellement substitués par au moins un
atome d’halogeéne ou un groupe alkyle, tels que le styréne,

I’ a-méthylstyrene ;

-les monomeres diéniques, tels que le butadiene, I’isoprene et le
chloroprene ;

-les monomeres nitriles, tels que 1’acrylonitrile, le méthacrylonitrile,
I’ a-chloroacrylonitrile, I’ a-éthoxyacrylonitrile, le fumaronitrile ou le
crotonitrile ; et

-les mélanges de ceux-ci.

[Revendication 9] Cellule selon I'une quelconque des revendications 3 a 8, dans laquelle le
ou les polymeres thermiquement expansibles sont des polymeres
résultant de la polymérisation d’un ou plusieurs monomeres choisis
parmi les monomeres éthyléniques, les monomeres nitriles, les
monomeres méthacrylates et les mélanges de ceux-ci.

[Revendication 10] Cellule selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle la couche se présente sous forme d’une couche constituée ex-
clusivement du matériau expansible thermiquement ou comprenant un
matériau composite comprenant une matrice organique comprenant au
moins un liant organique et dans laquelle le matériau expansible ther-
miquement est dispersé.

[Revendication 11] Cellule selon la revendication 10, dans laquelle le matériau composite
comprend de 20 a 80% massique du matériau expansible thermiquement
par rapport a la masse totale du matériau composite.

[Revendication 12] Cellule selon la revendication 10, dans laquelle le ou les liants or-
ganiques sont des liants polymériques.

[Revendication 13] Cellule selon la revendication 12, dans lequel les liants polymériques
sont choisis parmi :

*les (co)polymeres fluorés, tels qu’un polytétrafluoroéthyléne, un poly-

fluorure de vinylidéne, un poly(fluorure de vinylidéne-
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co-hexafluoropropene) ;

*les polymeres €lastomeres, tels qu’un copolymere styréne-butadiene,
un copolymere éthyléne-propyléne-monomere diénique ;

*les polymeres de la famille des alcools polyvinyliques ;

*les polymeres cellulosiques, tel qu’une carboxyméthylcellulose;

*les polymeres de la famille des poly(méth)acrylates, tels qu’un poly-
méthacrylate de méthyle ; et

*les mélanges de ceux-ci.

Cellule selon I'une quelconque des revendications précédentes, qui
comprend un matériau apte a réfléchir un rayonnement thermique.
Module de batterie au lithium comprenant un ensemble de cellules élec-
trochimiques, dont au moins une des cellules est telle que définie selon

I’une quelconque des revendications 1 a 14.
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