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PRECURSEUR D'ACCUMULATEUR LITHIUM-ION A ELECTRODE 

SACRIFICIELLE DE LITHIUM ET ELECTRODE TEXTILE POSITIVE A 

CONVERSION 

5 L'invention concerne un precurseur d'un 

accumulateur lithium-ion contenant une electrode 

sacrificielle de lithium metallique, ainsi qu'un procede 

de fabrication d'un accumulateur lithium-ion a partir 

d'un tel precurseur. 

10 La terminologie « lithium-ion » (Li-ion) definit 

generalement une technologie dans laquelle la cathode et 

1'anode comprennent chacune un materiau reagissant 

electrochimiquement de fagon reversible avec le lithium, 

et un electrolyte contenant des ions lithium. Les 

15 materiaux reagissant electrochimiquement de fagon 

reversible avec le lithium sont par exemple des materiaux 

d'insertion, contenant ou non du lithium, ou du carbone 

ou des materiaux de conversion. L'electrolyte contient 

generalement des sels fluores de lithium en solution dans 

20 un solvant organique aprotique. 

La demande de brevet frangais FR 2 870 639 au nom de 

la Demanderesse decrit une electrode pour accumulateurs 

lithium-ion caracterisee par la presence, a la surface du 

collecteur d'electrons, d'une couche de matiere 

25 electrochimiquement active « nanostructuree » contenant 

des nanoparticules constitutes d'un compose, par exemple 

d'un halogenure, du metal ou des metaux formant le 

collecteur d'electrons. La structure particuliere de la 

matiere electrochimiquement active permet d'ameliorer les 

30 performances des accumulateurs en termes de puissance et 

de densite d'energie massique. 
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La demande de brevet frangaise FR 2 901 641, 

egalement au nom de la Demanderesse, decrit un 

perfectionnement de 1'electrode nanostructuree ci-dessus, 

residant principalement dans la structure textile de 

5 1'electrode et des demi-accumulateurs (electrode + 

separateur) fabriques a partir de celle-ci. 

F.Badway et al. (F. Badway, N. Pereira, F. Cosandey, 

C.G. Amatucci, J. Electrochem.Soc., 150, A1209 (2003)) ont 

etudie la reaction du lithium avec les fluorures de 

10 metaux tels que les fluorures de fer ou de bismuth. Cette 

reaction conduit a la conversion du fluorure de metal en 

une couche nanostructuree de metal et de fluorure de 

lithium. Les fluorures de fer presentent notamment de 

nombreux interets. Tout d'abord, la reaction des 

15 fluorures de fer avec les ions lithium permet d'atteindre 

des capacites theoriques elevees (571mAh/g pour FeF2 et 

712mAh/g pour FeF3) comparees a la capacite theorique 

d'un materiau d'electrode positive classique tel que 

LiCoC>2 (274mAh/g) et, surtout, le potentiel de cette 

20 reaction de conversion est compatible avec une 

utilisation en tant qu'electrode positive dans une 

batterie lithium-ion. De plus, les fluorures de fer sont 

peu chers et faiblement toxiques pour 1'environnement. En 

pratique, Badway et al. ont obtenu, avec des 

25 accumulateurs constitues d'une electrode positive a base 

de nanocomposites de FeF3 (85% FeF3/15% C) et d'une 

electrode negative en lithium metallique, une capacite 

reversible de 600mAh/g sur le composite soit un gain de 

400% par rapport a une electrode positive classique a 

30 base de LiCoC>2, a une tension moyenne de 2,2V soit un 

gain final de 200% en energie avec un cyclage a 70°C. 
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La Demanderesse, dans le cadre de ses recherches 

visant a perfectionner les accumulateurs lithium-ion 

comportant des electrodes nanostructurees, a montre qu'il 

est possible pour l'homme du metier de former une couche 

5 de conversion a base de fluorure ou d'oxyfluorure de fer 

par traitement electrochimique d'un substrat a base de 

fer. Ledit traitement est par exemple une polarisation 

anodique a un potentiel compris entre 10 et 60V/ENH 

(Electrode Normale a Hydrogene) dans une solution 

10 contenant du fluorure d'ammonium NH4F a une concentration 

comprise entre 0,05mol/l et 0,lmol/l dans 

1'ethyleneglycol non anhydre. Ce traitement est suivi 

d'une etape de ringage dans un solvant tel que le 

methanol puis d'un sechage en etuve a une temperature de 

15 120°C pendant une heure. L'electrode ainsi obtenue 

presente une couche de conversion comprenant du fluorure 

de fer. 

Les accumulateurs lithium-ion utilisant une 

20 electrode positive a base de fluorure de fer (ou d'autres 

fluorures ou oxyfluorures de metaux) sont toutefois plus 

complexes que les accumulateurs lithium-ion classique. 

En effet, lorsqu'on utilise une telle electrode 

positive nanostructuree associee a une electrode negative 

25 par exemple a base de graphite pour la fabrication de 

batteries lithium-ion, on se trouve confronte au probleme 

que 1'accumulateur ainsi constitue est depourvu de source 

de lithium. 

L'idee a la base de la presente invention est 

30 d'utiliser, comme source d'ions lithium, une electrode 

sacrificielle. 
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L 'utilisation d'electrodes sacrificielles de lithium 

pour la fabrication d'accumulateurs est deja connue. 

Ainsi, le brevet US 5 871 863, par exemple, divulgue 

1'utilisation d'une electrode sacrificielle de lithium en 

5 vue d'accroitre la capacite massique et volumique 

d'electrodes positives a base d'oxyde de manganese lithie 

(LiMn204) , ce materiau ayant une capacite volumique 

inferieure de 10 a 20% a celle du materiau LiCoC>2 

presente comme materiau de reference. Un feuillard de 

10 lithium ou d'alliage de lithium sacrificiel est mis en 

contact direct ou indirect avec 1'electrode positive 

constitute d'oxyde de manganese lithie. Dans un mode de 

realisation, un conducteur electronique est intercale 

entre le feuillard de lithium et 1'electrode positive 

15 afin de limiter le caractere exothermique de la reaction 

d'autodecharge entre ces deux elements en presence d'une 

solution d'electrolyte. Cette reaction d'auto-decharge 

conduit a 1'insertion d'une quantite d'ions lithium 

supplementaire dans le materiau d'electrode positive. 

20 Compte-tenu de la structure en feuilles des electrodes et 

de 1'accumulateur, il est necessaire, pour garantir une 

repartition uniforme des ions lithium, d'appliquer le 

feuillard sur 1'ensemble de la surface de 1'electrode 

positive, autrement dit, le rapport de la surface 

25 geometrique du feuillard de lithium a la surface 

geometrique cumulee des electrodes positives ne devrait 

pas etre trop faible et tendre idealement vers 1 (lorsque 

toute la surface des electrodes positives est couverte du 

feuillard de lithium). L'epaisseur du feuillard utilise 

30 dans 1'exemple de US 5 871 863 est de 30 (im. 

La Demanderesse, dans le cadre de ses recherches 

visant a perfectionner les accumulateurs lithium-ion 
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comportant des electrodes nanostructurees telles que 

decrites dans FR 2 901 641, a decouvert que, grace a la 

structure textile des electrodes positives et grace a un 

agencement particulier des differents composants de 

5 1'accumulateur, il etait possible d'utiliser du lithium 

metallique en tant que source de lithium, et ceci de 

fagon beaucoup plus simple que dans le brevet US 

5 871 863 discute ci-dessus. 

En effet, dans le precurseur d'accumulateur de la 

10 presente invention, decrit en detail ci-apres, on met a 

profit le fait que la structure textile des electrodes 

positives nanostructurees, meme lorsque celles-ci sont 

empilees les unes sur les autres ou enroulees sur elles-

memes, permet le passage d'ions lithium dans toutes les 

15 directions, et notamment dans un sens perpendiculaire au 

plan des electrodes textiles. II en resulte une diffusion 

reguliere des ions lithium dans 1'ensemble de 

1'accumulateur et/ou precurseur d'accumulateur. 

Dans la presente invention il n'est ainsi pas 

20 necessaire d'appliquer un feuillard de lithium sur 

chacune des electrodes receptrices de lithium (comme dans 

US 5 871 863), mais un seul feuillard de lithium, ou un 

nombre peu eleve de feuillards, d'epaisseur relativement 

plus importante, suffit pour introduire la quantite de 

25 lithium souhaitee de fagon reguliere dans 1'ensemble des 

electrodes positives receptrices des ions lithium. 

La presente invention a par consequent pour objet 

un precurseur d'accumulateur lithium-ion comportant a la 

fois une ou plusieurs electrodes textiles nanostructurees 

30 superposees et au moins une electrode de lithium 

sacrificielle, c'est-a-dire une electrode en lithium ou 

alliage de lithium qui sera partiellement ou totalement 



WO 2012/136925 
6 

PCT/FR2012/050717 

consommee au cours de la preparation de 1' accumulateur 

definitif a partir du precurseur d'accumulateur. 

Le precurseur d'accumulateur de la presente 

invention comprend 

5 - un ou plusieurs modules d'electrodes formes chacun par 

(a) au moins un precurseur d'electrode positive textile, 

constitue d'une structure metallique textile, fluoree ou 

oxyfluoree en surface, a base d'un ou de plusieurs metaux 

de transition des groupes 4 a 12 de la Classification 

10 Periodique des Elements, 

(b) un separateur polymerique, impregne d'une solution 

d'un sel de lithium dans un solvant organique aprotique, 

ledit separateur recouvrant la totalite de la surface du 

precurseur d'electrode positive textile (a), 

15 (c) un precurseur d'electrode negative formant une 

matrice solide, de preference continue, dans laquelle est 

enfermee la structure formee par (a) et (b), et 

- au moins une electrode de lithium metallique, formee 

par un feuillard de lithium metallique supporte par un 

20 conducteur electrique, separee du ou des modules 

d'electrodes par un separateur polymerique impregne d'une 

solution d'un sel de lithium dans un solvant organique 

aprotique, 

Le rapport de la surface geometrique cumulee du ou des 

25 feuillards de lithium a la surface geometrique cumulee de 

1'ensemble des precurseurs d'electrodes positives 

textiles etant compris dans la fourchette allant de 0,05 

a 0,33, de preference de 0,1 a 0,25. 

30 Le precurseur d'accumulateur de la presente 

invention contient ainsi un ou plusieurs « modules 

d'electrodes » constitues chacun d'un precurseur 
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d'electrode negative formant une matrice, de preference 

continue, dans laquelle est enferme un precurseur 

d'electrode positive textile ou un empilement de 

plusieurs precurseurs d'electrode positive textile, un 

5 separateur polymerique impregne d'un electrolyte liquide 

enrobant les fibres du precurseur d'electrode positive et 

l'isolant ainsi totalement du precurseur d'electrode 

negative. 

Le precurseur d'electrode negative comprend un 

10 materiau d'insertion d'ions lithium couramment utilise 

dans les accumulateurs lithium-ion. De tels materiaux 

sont connus par l'homme du metier. On peut citer a titre 

d'exemples de tels materiaux, le graphite, le carbone ou 

l'oxyde de titane. Le precurseur d'electrode negative 

15 comprend en outre avantageusement un liant polymere, de 

preference du poly(fluorure de vinylidene) (PVDF) ou un 

copolymere de fluorure de vinylidene et 

d'hexafluoropropylene (PVDF-HFP). 

Chaque precurseur d'electrode positive comprend 

20 - un collecteur d'electrons contenant un ou plusieurs 

metaux de transition des groupes 4 a 12 de la 

Classification Periodique des Elements, et 

- a la surface du collecteur d'electrons, une couche 

de fluorure ou d'oxyfluorure formee par traitement 

25 chimique ou electrochimique du collecteur 

d 'electrons. 

Lors de la preparation de 1'accumulateur a partir 

du precurseur d'accumulateur de la presente invention, la 

couche de fluorure ou d'oxyfluorure d'au moins un metal 

30 de transition a la surface du collecteur d'electrons, 

reagira avec les ions lithium provenant de 1'electrode de 

lithium sacrificielle pour former une couche de 
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conversion nanostructuree. Cette couche de conversion 

nanostructuree, decrite en detail dans les demandes 

FR 2 870 639 et FR 2 901 641, constitue la matiere 

electrochimiquement active de 1'electrode positive de 

5 1'accumulateur lithium-ion. Elle contient des 

nanoparticules ayant un diametre moyen compris entre 1 et 

1000 nm, de preference entre 10 et 300 nm, ou des 

agglomerats de telles nanoparticules. 

Le ou les metaux de transition du collecteur 

10 d'electrons sont de preference choisis dans le groupe 

forme par le nickel, le cobalt, le manganese, le cuivre, 

le chrome et le fer, le fer etant particulierement 

prefere. 

Dans un mode de realisation particulierement 

15 prefere, le precurseur d'electrode positive textile est 

en acier non allie ou faiblement allie, fluore ou 

oxyfluore en surface. 

Le precurseur d'electrode positive et 1'electrode 

positive ont une structure textile, autrement dit une 

20 structure composee d'une multitude de fibres juxtaposees 

et/ou entremelees, de fagon ordonnee ou desordonnee. II 

peut s'agir notamment d'une structure textile tissee ou 

d'une structure textile non-tissee. 

La structure textile utilisee pour former le 

25 precurseur d'electrode positive est de preference formee 

de fils tres fins, peu espaces les uns des autres. En 

effet, plus les fils sont fins et plus le nombre de fils 

par unite de surface est important, plus la surface 

specifique (determinee par BET ou par spectroscopie 

30 d'impedance electrochimique) est elevee. La finesse des 

fils peut toutefois etre limitee par 1'aptitude au 

trefilage des metaux ou alliages metalliques utilises. 



WO 2012/136925 
9 

PCT/FR2012/050717 

Alors que certains metaux et alliages tels que le cuivre, 

1'aluminium, le bronze, le laiton et certains aciers 

allies au chrome et au nickel se pretent tres bien au 

trefilage et peuvent ainsi etre obtenus sous forme de 

5 fils tres fins, d'autres metaux ou alliages tels que les 

aciers ordinaires sont plus difficiles a trefiler et 

conviennent mieux pour des structures a fibres courtes, 

telles que les non-tisses. 

De maniere generale, le diametre equivalent de la 

10 section des fils ou fibres metalliques composant le 

precurseur d'electrode positive est compris entre 5 (im et 

1 mm, de preference entre 10 (im et 100 (im et en 

particulier entre 15 (im et 50 (im. On entend par 

« diametre equivalent » le diametre du cercle possedant 

15 la meme surface que la section des fils ou fibres. 

Dans 1'electrode positive, la couche de conversion 

(matiere electrochimiquement active) recouvre de 

preference entierement la surface du collecteur 

d'electrons et a de preference une epaisseur comprise 

20 entre 30 nm et 15000 nm, en particulier entre 30 nm et 

12 00 0 nm. 

Le precurseur de 1'electrode positive textile a de 

preference une structure non tissee, formee de fibres 

courtes ayant de preference une longueur moyenne comprise 

25 entre 1 cm et 50 cm, de preference entre 2 cm et 20 cm, 

et un diametre equivalent entre 5 pm et 50 pm. 

La Demanderesse utilise de preference des feutres 

en laine d'acier disponibles dans le commerce. Ces 

feutres ont de preference une masse volumique comprise 

30 entre 0,05 et 5 g/cm3, en particulier entre 1 et 3 g/cm3, 

ces valeurs etant celles determinees sur un feutre 

comprime par application d'une pression de 1 bar. 
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Le precurseur d'electrode positive, du fait de sa 

structure textile, est permeable aux ions, et en 

particulier aux ions lithium provenant de 1'electrode 

sacrificielle. Lorsque cette structure textile est tres 

5 dense, il peut etre souhaitable d'augmenter cette 

permeabilite ou « porosite » en pergant la structure 

textile de trous ou ouvertures qui sont de preference 

repartis regulierement sur toute la surface de la 

structure textile. Ces trous s'ajoutent alors a ceux 

10 naturellement presents dans la structure textile. 

Lorsque, dans la presente demande, on mentionne les 

« trous » ou « ouvertures » du precurseur de 1'electrode 

textile positive, ce terme englobe toujours les 

ouvertures intrinseques a la structure textile et celles 

15 eventuellement creees par exemple par pergage de la 

structure textile. 

Le precurseur d'electrode positive est couvert, 

sur toute sa surface, d'un revetement polymerique 

assurant la fonction de separateur. Dans le precurseur 

20 d'accumulateur de la presente invention, ce revetement 

polymerique est impregne et gonfle par un electrolyte 

liquide aprotique contenant au moins un sel de lithium. 

Dans la presente invention le revetement de separateur 

gonfle par 1' electrolyte liquide a de preference une 

25 epaisseur suffisamment faible pour que la structure 

textile du precurseur d'electrode positive soit toujours 

apparente. Autrement dit, le depot du separateur n'obture 

de preference pas entierement les ouvertures, trous ou 

mailles de la structure textile, que celle-ci soit tissee 

30 ou non-tissee. 

La non-obturation de ces trous par le separateur 

n'est toutefois pas une caracteristique technique 
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essentielle de 1'invention et la presente invention 

fonctionnera egalement lorsque le separateur polymerique 

obture totalement les ouvertures de 1'electrode textile. 

En effet, le separateur impregne d'une solution d'un sel 

5 de lithium est permeable aux ions lithium provenant de 

1'electrode sacrificielle et laissera done passer ces 

ions lors du premier cyclage. 

L'eventuel vide du precurseur d'electrode positive 

recouvert du separateur sera comble ensuite par le 

10 materiau du precurseur d'electrode negative, 1'ensemble 

forme par le precurseur d'electrode positive, le 

separateur impregne de 1' electrolyte liquide et le 

precurseur d'electrode negative formant un module 

d'electrodes. On peut ainsi definir un taux de vide du 

15 precurseur d'electrode positive recouvert du separateur 

qui est egal au volume du precurseur d'electrode negative 

de chaque module d'electrodes rapporte au volume total 

dudit module d'electrodes. Ce taux de vide est de 

preference compris entre 20 et 90 %, de preference entre 

20 25 et 75 % et en particulier entre 50 et 70 %. 

L'epaisseur de chaque module d'electrodes peut 

varier tres largement en fonction du nombre d'electrodes 

textiles superposees les unes sur les autres. Elle est 

comprise generalement entre 100 (im et 5 cm, de preference 

25 entre 150 (im et 1 cm et en particulier entre 200 (im et 

0,5 cm. 

Bien que le depot d'un revetement mince de 

separateur sur le precurseur d'electrode positive textile 

puisse se faire par differentes methodes appropriees, 

30 telles que 1'immersion, la pulverisation ou le depot 

chimique en phase vapeur, le depot de ce revetement se 

fait de preference par voie electrochimique et en 



WO 2012/136925 
12 

PCT/FR2012/050717 

particulier selon une technique connue sous le nom de 

cataphorese. Cette technique ou la structure metallique a 

revetir est introduite, en tant que cathode, dans une 

solution aqueuse contenant les composants de base du 

5 revetement a deposer, permet en effet un depot 

extremement fin, regulier et continu, couvrant la 

totalite de la surface d'une structure, meme de geometrie 

tres complexe. Pour pouvoir migrer vers la cathode, 

c'est-a-dire vers la structure textile, le composant a 

10 deposer doit avoir une charge positive. II est connu par 

exemple d'utiliser des monomeres cationiques qui, apres 

depot sur la cathode et polymerisation, forment un 

revetement polymere insoluble. 

Dans un mode de realisation prefere du precurseur 

15 d'accumulateur de la presente invention, le separateur 

est un separateur depose par cataphorese a partir d'une 

solution aqueuse contenant de tels monomeres cationiques, 

de preference des monomeres cationiques comportant des 

fonctions ammonium quaternaire. Le separateur est par 

20 consequent de preference un revetement polymerique forme 

par un polymere contenant des fonctions ammonium 

quaternaire. 

Les sels de lithium incorpores dans les 

electrolytes liquides, utilisables dans les accumulateurs 

25 lithium-ion, sont connus de l'homme du metier. II s'agit 

generalement de sels de lithium fluores. On peut citer a 

titre d'exemple LiCF3S03, LiC104, LiN (C2F5S02) 2, 

LiN (CF3S02) 2r LiAsF6, LiSbF6, LiPF6 et LiBF4. De preference 

ledit sel est choisi dans le groupe forme par LiCF3S03, 

30 LiC104, LiPF6, et LiBF4. 

En general, ledit sel est dissous dans un solvant 

organique aprotique anhydre constitue generalement de 
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melanges en proportions variables de carbonate de 

propylene, de carbonate de dimethyle et de carbonate 

d'ethylene. Ainsi, ledit electrolyte comprend 

generalement, comme il est connu de l'homme du metier, au 

5 moins un carbonate cyclique ou acyclique, de preference 

cyclique. Par exemple, ledit electrolyte est du LP30, 

compose commercial de la societe Merck contenant du 

carbonate d'ethylene (EC), du carbonate de dimethyle 

(DMC) et du LiPFg, la solution contenant une mole/litre 

10 de sel et des quantites identiques de chacun des deux 

solvants. 

Comme explique ci-devant, le precurseur 

d'accumulateur de la presente invention contient en outre 

au moins une electrode « sacrificielle » de lithium 

15 metallique. Cette electrode est appelee ainsi parce que, 

lors du premier cyclage de formation au cours duquel le 

precurseur d'accumulateur de la presente invention est 

converti en accumulateur lithium-ion, cette electrode est 

partiellement ou totalement consommee. Cette electrode 

20 sacrificielle est de preference formee par un feuillard 

de lithium metallique supporte par un conducteur 

electrique. Ce conducteur electrique est par exemple une 

plaque de cuivre et joue le role de collecteur 

d'electrons de 1'electrode de lithium. 

25 Le precurseur d'accumulateur de la presente 

invention presente I'avantage de pouvoir fonctionner avec 

des feuillards commerciaux ayant des epaisseurs standards 

comprises entre 50 (im et 150 (im. Grace a la libre 

diffusion des ions lithium a travers les precurseurs 

30 d'electrode positive textile, un seul feuillard 

suffisamment epais, ou deux feuillards prenant en 

sandwich un ou plusieurs modules d'electrodes, permettent 
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d' approvisionner 1'ensemble des precurseurs d'electrodes 

positives avec une quantite suffisante d'ions lithium. 

Le rapport de la surface geometrique cumulee du ou 

des feuillards de lithium a la surface geometrique 

5 cumulee de 1'ensemble des precurseurs d'electrodes 

positives textiles est compris dans la fourchette allant 

de 0,05 a 0,33, de preference de 0,1 a 0,25. En d'autres 

termes, on utilisera de preference pour un feuillard de 

lithium de 3 a 20 electrodes textiles positives, de 

10 preference 4 a 10 electrodes positives, d'une surface 

geometrique identique a celle du feuillard de lithium. 

Dans le cas de modules d'electrodes enroules, 

l'electrode sacrificielle de lithium peut entourer la 

structure enroulee et/ou se trouver au centre de celle-

15 ci. 

Ce qui suit est un exemple de calcul des 

dimensions de l'electrode sacrificielle necessaire pour 

fournir la quantite de lithium appropriee : 

Pour un precurseur d'accumulateur de lOAh 

20 constitue d'un empilement de 2 modules d'electrodes de 

5Ah, chacun etant compose : (a) de 5 precurseurs 

d'electrode positive textile ; b) d'un separateur 

polymerique recouvrant la totalite de la surface des 

precurseurs d'electrode positive textile ; (c) d'une 

25 electrode negative a base de graphite, dont la capacite 

massique reversible est de 340 mAh/g, d'un polymere 

liant, de carbone, formant une matrice solide d'une 

densite de 1,7 g/cm3, (apres impregnation par 

1'electrolyte) d'une capacite volumique de 405 mAh/cm3 et 

30 remplissant le volume libre a l'interieur des 5 

precurseurs d'electrode positive avec leur separateur (a) 

+ (b) . 
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Chaque precurseur d'electrode positive a une 

densite apparente de 2,3 g/cm3, un taux de vide de 64%, 

une epaisseur de 142 pm. II possede une couche de 

conversion constitute de fluorure de fer FeF3 de grammage 

5 5mg/cm2 de surface geometrique. Sa capacite massique lors 

du cyclage est de 500mAh/g de fluorure de fer et la 

capacite necessaire pour former la couche de conversion 

nanostructuree est de 712mAh/g. Chaque precurseur 

d'electrode positive est revetu d'une couche de 

10 separateur gonfle par 1'electrolyte de 5pm d'epaisseur. 

L'ensemble precurseur d'electrode positive avec son 

separateur (a) + (b) a done une epaisseur de 142 + 2*5 = 

152pm et un taux de vide de 41%. 

Chaque module comprenant 5 electrodes positives 

15 textiles aura, lors du cyclage, une capacite de 5 * 

5mg/cm2*500mAh/g = 12,5mAh/cm2. L'epaisseur d'un module 

d'electrodes positives textiles avec leur separateur est 

de 5 x 152 = 760 pm. Le volume occupe par un module, 

e'est a dire par les 5 precurseurs d'electrodes positives 

20 textiles avec leur separateur, est de 

5000mAh . 3 *760.10 cm = 30,4cm . 
12,5mAh I cm2 

Le taux de vide de 1'ensemble precurseur 

d'electrode positive avec son separateur (a)+(b) etant de 

41%, le volume libre a l'interieur du precurseur 

25 d'electrode positive textile avec son separateur est de 

30,4*0,41 = 12,5 cm3. La capacite du precurseur 

d'electrode negative occupant ce volume de 12,5cm3 sera 

de 12,5 cm3 x 405 mAh/cm3 =5 Ah. Cette capacite est la 

meme que celle du module d'electrodes positives textiles 

30 qui lui est associe pour un fonctionnement harmonieux de 

1' accumulateur. 
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Lors de la premiere reduction electrochimique de 

l'electrode positive textile, il faudra fournir une 

quantite d'ions lithium correspondant a 712 mAh/g de 

couche de conversion soit 712mAh/g*5mg/cm2=3,56 mAh/cm2. 

5 De plus, afin de placer l'electrode negative a un 

potentiel inferieur a celui de l'electrode positive et de 

fournir les ions lithium qui resteront pieges dans 

l'electrode negative lors de la premiere charge-decharge 

de 1'accumulateur, il est interessant d'apporter a l'aide 

10 de l'electrode sacrificielle une capacite egale a environ 

10% de la capacite de l'electrode negative, soit pour 

chaque module de 12,5mAh/cm2, une capacite de 

1,2 5mAh/cm2. 

II s'agit done de fournir une capacite de 

15 3,56mAh/cm2 a chacune des 5 electrodes positives du 

module et l,25mAh/cm2 a l'electrode negative occupant le 

volume libre de l'electrode positive avec son separateur, 

soit une capacite totale de 19,05mAh/cm2. Une electrode 

sacrificielle de lithium metallique pouvant delivrer 

20 cette capacite suivant un processus d'oxydation 

electrochimique du lithium metallique en ions lithium 

doit avoir une epaisseur minimum de 

19,05 J^J cm2t- \ *6,9g I mol* 7 = 9,1.10~3 cm = 91 um 
1000 26,S Ah/ mol 0,54# /cm3 

Ainsi un precurseur d'accumulateur compose de deux 

25 modules d'electrodes necessitera 1'utilisation de deux 

feuillards de lithium d'epaisseur minimale 91pm ou bien 

d'un seul feuillard de lithium dont l'epaisseur minimum 

sera de 2*91=182pm. 

Par ailleurs, comme deja mentionne en 

30 introduction, il pourra etre interessant de sur-

dimensionner l'electrode sacrificielle de lithium de 
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fagon a ce qu'elle ne soit pas entierement consommee lors 

de 1'etape de conversion du precurseur d'accumulateur. 

Cette electrode de lithium residuelle pourra en effet 

etre avantageusement utilisee, en fin de vie de 

5 1'accumulateur, pour recuperer sous forme de lithium 

metallique le lithium incorpore dans les electrodes 

negatives et positives de 1'accumulateur et done en 

faciliter le recyclage. Le procede de recuperation du 

lithium comprend alors plusieurs etapes : 

10 (1) une etape de recharge complete (i.e. une extraction 

complete des ions lithium) des electrodes negatives sur 

l'electrode sacrificielle, 

(2) une etape de decharge complete (i.e. une extraction 

complete des ions lithium) des electrodes positives sur 

15 l'electrode sacrificielle 

(3) une etape d'ouverture et d'evacuation de 

1'electrolyte, et 

(4) une etape de recuperation du lithium metallique soit 

par enlevement mecanique, soit par fusion du lithium a 

20 une temperature superieure a 180°C et recuperation par 

coulee gravitee. 

Le precurseur d'accumulateur de la presente 

invention comprend de preference plusieurs modules 

d'electrodes de forme plane et de dimensions identiques 

25 superposes parallelement les uns aux autres. 

Deux modules d'electrodes sont de preference 

separes par un collecteur d'electrons, insere entre eux, 

en contact electrique avec le precurseur d'electrode 

negative (c). Afin de ne pas empecher la libre diffusion 

30 des ions lithium provenant de l'electrode de lithium 

sacrificielle dans 1'ensemble des modules d'electrodes, 

le collecteur d'electrons comporte un certain nombre 
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d'ouvertures reparties de preference uniformement sur 

toute sa surface. Le collecteur d'electrons du precurseur 

d'electrode negative est par exemple une grille 

metallique ou une structure textile metallique. Le 

5 collecteur d'electrons du precurseur d'electrode negative 

est de preference constitue de cuivre. Dans un mode de 

realisation prefere, le collecteur d'electrons est forme 

par une ou plusieurs grilles en cuivre disposees 

parallelement au plan du ou des modules d'electrodes et 

10 intercalees entre ceux-ci. 

Les vides ou ouvertures du collecteur d'electrons 

du precurseur d'electrode negative (c) sont remplis par 

le materiau du precurseur d'electrode negative, 

etablissant ainsi une continuity de conduction ionique 

15 entre deux modules d'electrodes voisins. 

Le feuillard de lithium metallique formant 

l'electrode sacrificielle est de preference pose contre 

I'empilement de modules d'electrodes de maniere a ce que 

le plan du feuillard soit parallele au plan du ou des 

20 modules d'electrodes et done parallele au plan des 

precurseurs d'electrodes positives textiles. Comme deja 

mentionne ci-dessus, le feuillard de lithium n'est pas en 

contact electrique avec le precurseur d'electrode 

negative mais un separateur a conduction ionique est 

25 insere entre les deux. 

Dans un mode de realisation prefere, un feuillard 

de lithium, supporte par un collecteur d'electrons, est 

prevu de part et d'autre de I'empilement de modules 

d'electrodes. Le ou les feuillards de lithium couvrent de 

30 preference la totalite d'une ou des deux faces 

principales de I'empilement. 



WO 2012/136925 
19 

PCT/FR2012/050717 

Le precurseur d'accumulateur lithium-ion de la 

presente invention est converti en accumulateur par un 

procede en deux etapes : (i) une premiere etape de 

reduction electrochimique du (ou des) precurseur(s) 

5 d'electrode positive par l'electrode sacrificielle. Au 

cours de cette etape le feuillard de lithium metallique 

est consomme partiellement et les ions lithium migrent a 

travers le separateur de l'electrode sacrificielle, le 

materiau du precurseur d'electrode negative, le 

10 separateur de l'electrode positive vers la couche de 

fluorure ou d'oxyfluorure du precurseur d'electrode 

positive avec laquelle ils reagissent pour former la 

couche de conversion nanostructuree qui constitue la 

matiere active de l'electrode positive finale. 

15 (ii) une deuxieme etape de reduction electrochimique du 

precurseur d'electrode negative par l'electrode 

sacrificielle. Au cours de cette etape le feuillard de 

lithium metallique est consomme totalement ou 

partiellement et les ions lithium migrent a travers le 

20 separateur de l'electrode sacrificielle pour s'inserer 

dans le materiau de l'electrode negative. Cette etape est 

poursuivie jusqu'a ce que le potentiel de l'electrode 

negative mesure par rapport a l'electrode de lithium 

metallique sacrificielle soit inferieur a 1,5 V. 

25 La presente invention a par consequent pour objet 

un procede de fabrication d'un accumulateur lithium-ion a 

partir d'un precurseur d'accumulateur lithium-ion tel que 

decrit ci-dessus, ledit procede consistant en : 

(i) une etape de reduction electrochimique du ou 

30 des precurseurs d'electrode positive par l'electrode de 

lithium metallique sacrificielle, cette etape comprenant 

1'application d'un potentiel ou d'un courant entre 
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l'electrode positive et l'electrode de lithium metallique 

sacrificielle et entrainant la consommation partielle de 

l'electrode de lithium metallique sacrificielle. Au cours 

de cette etape, on connecte l'electrode de lithium 

5 metallique sacrificielle au precurseur d'electrode 

positive via leurs connecteurs (collecteurs d'electrons) 

respectifs et l'on applique un potentiel, generalement 

compris entre 3,5 et 1,5 V, de maniere a induire une 

oxydation electrochimique de l'electrode de lithium 

10 metallique sacrificielle, une reduction electrochimique 

de la couche de fluorure ou d'oxyfluorure du precurseur 

d'electrode positive, et une diffusion lente des ions 

lithium depuis l'electrode de lithium metallique 

sacrificielle vers la couche de fluorure ou d'oxyfluorure 

15 du precurseur d'electrode positive. 

(ii) une deuxieme etape de reduction electrochimique 

du precurseur d'electrode negative par l'electrode de 

lithium metallique sacrificielle. Lors de cette etape un 

courant est applique entre l'electrode de lithium 

20 metallique sacrificielle et le precurseur d'electrode 

negative de maniere a induire une oxydation 

electrochimique de l'electrode de lithium metallique 

sacrificielle, une reduction electrochimique de 

l'electrode negative jusqu'a ce que le potentiel de 

25 l'electrode negative mesure par rapport a l'electrode de 

lithium metallique sacrificielle soit inferieur a 1,5 V. 

Ces deux etapes peuvent etre effectuees dans cet ordre, 

mais egalement dans 1'ordre inverse, c'est-a-dire 1'etape 

de reduction du precurseur de l'electrode negative par 

30 l'electrode de lithium metallique sacrificielle peut 

preceder celle de la reduction du precurseur d'electrode 

positive par l'electrode sacrificielle de lithium. 
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Dans un mode de realisation, la derniere etape du 

procede est poursuivie jusqu'a ce que l'electrode de 

lithium ait totalement disparu. 

Dans un autre mode de realisation, on met fin a 

5 1'etape avant disparition complete de l'electrode de 

lithium, de maniere a conserver une electrode de lithium 

residuelle utile, en fin de vie de 1' accumulateur, au 

recyclage du lithium. 

Au cours de 1'etape (i), on applique de preference 

10 un potentiel d'abord relativement important puis, de plus 

en plus faible. Cette reduction du potentiel applique se 

fait de preference par paliers, c'est-a-dire on maintient 

la valeur du potentiel pendant un temps donne jusqu'a ce 

que l'intensite de courant devienne trop faible, puis on 

15 diminue la valeur du potentiel pour la maintenir de 

nouveau a cette nouvelle valeur jusqu'a ce que 

l'intensite de courant ait de nouveau atteint une valeur 

faible. 

L'atteinte de cette valeur de courant faible 

20 correspond a l'atteinte d'un etat ou la concentration en 

ions lithium dans 1' accumulateur est suffisamment 

homogene, c'est-a-dire ou le gradient de concentration en 

ions lithium (necessaire au passage du courant) dans 

1'accumulateur est faible. Cela signifie que les 

25 differents precurseurs d'electrode positive ont atteint 

le meme niveau de potentiel par rapport a l'electrode de 

lithium sacrificielle. Le procede par paliers de 

potentiel decroissants successifs permet ainsi de laisser 

le temps aux ions lithium de diffuser a l'interieur du 

30 precurseur d'accumulateur et done jusqu'aux differents 

precurseurs d'electrodes positives constituant ce 
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precurseur d'accumulateur, et ce, a chaque palier de 

potentiel applique. 

De la meme fagon, au cours de 1'etape (ii), on 

applique de preference un potentiel d'abord relativement 

5 important puis, de plus en plus faible jusqu'a atteindre 

le potentiel souhaite. 

Lorsque l'electrode de lithium metallique 

sacrificielle a totalement ete consommee ou lorsqu'on a 

apporte au precurseur d'electrode positive la quantite 

10 d'ions lithium souhaitee pour que sa couche de fluorure 

ou d' oxyf luorure ait ete transformee en une couche de 

conversion nanostructuree et au precurseur d'electrode 

negative la quantite d'ions lithium necessaire pour 

atteindre un potentiel inferieur a 1,5V par rapport a 

15 l'electrode de lithium metallique sacrificielle, on 

connecte, via une source de courant ou de potentiel, la 

ou les electrodes textiles positives aux collecteurs de 

courant de l'electrode negative et l'on effectue une 

premiere charge de 1'accumulateur par passage d'un 

20 courant jusqu'a ce que le potentiel de fin de charge de 

1'accumulateur soit atteint. 

La presente invention sera decrite plus en detail 

ci-apres en reference aux figures, parmi lesquelles 

la figure 1 represente un mode de realisation d'un 

25 precurseur d'accumulateur de la presente invention et 

les figures 2 et 3 representent le meme precurseur 

d'accumulateur respectivement au cours de la premiere et 

de la deuxieme etape du procede de fabrication d'un 

accumulateur de la presente invention. 

30 Le precurseur d'accumulateur represente sur la 

Figure 1 comporte trois modules d'electrodes 1 comportant 

chacun trois precurseurs d'electrodes positives 2 empiles 
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les uns sur les autres. Les precurseurs d'electrodes 

positives ont ici une structure textile tissee avec des 

fils de trame representes en coupe transversale et des 

fils de chaine en coupe longitudinale. Chaque fil de 

5 precurseur d'electrode positive comporte une partie 

centrale metallique 4, entouree d'une couche de fluorure 

ou d'oxyfluorure de metal 5, ladite couche de fluorure ou 

d'oxyfluorure de metal etant couverte a son tour par une 

mince couche de separateur 6. 

10 Les fils 2 des electrodes positives sont enfermes 

dans une matrice solide continue formant le precurseur 

d'electrode negative 3. Les precurseurs d'electrode 

positive 2 sont relies a des connecteurs electriques 7 et 

le precurseur d'electrode negative 3 est en contact 

15 electrique avec les connecteurs electriques 8. Les 

connecteurs electriques 8 du precurseur d'electrode 

negative sont des grilles en cuivre disposees en 

alternance avec les modules d'electrodes 1. Le materiau 

du precurseur d'electrode negative 3 entoure non 

20 seulement totalement les fils des precurseurs d'electrode 

positive 2 mais remplit egalement les vides des 

connecteurs electriques 8 du precurseur d'electrode 

negative etablissant ainsi un reseau continu de 

precurseur d'electrode negative s'etendant dans tout le 

25 volume de 1'accumulateur. Le precurseur d'accumulateur 

represente ici comprend deux electrodes sacrificielles 

formees chacune par un feuillard 9 en lithium metallique 

depose sur un connecteur metallique 10. Le feuillard en 

lithium metallique est separe du precurseur d'electrode 

30 negative 3 par une mince couche d'un separateur 11. 

La figure 2 montre le processus electrochimique au 

cours de la premiere etape de conversion du precurseur 
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d'accumulateur en accumulateur. L'application d'un 

potentiel entre les connecteurs 7 des precurseurs 

d'electrode positive 2 et les connecteurs 10 de 

l'electrode sacrificielle 9, provoque la migration des 

5 ions lithium depuis l'electrode sacrificielle 9 via 

l'electrode negative vers la couche de fluorure ou 

d'oxyfluorure de metal 5 du precurseur d'electrode 

positive 2. A 1'issue de cette etape, la couche de 

fluorure ou d'oxyfluorure a ete transformee en une couche 

10 de conversion nanostructuree. 

La figure 3 montre le processus electrochimique au 

cours de la deuxieme etape du procede de 1'invention. 

L'application d'un potentiel ou d'un courant entre les 

connecteurs 8 des precurseurs d'electrode negative 3 et 

15 les connecteurs 10 de l'electrode sacrificielle 9, 

provoque la migration des ions lithium depuis l'electrode 

sacrificielle 9 vers le precurseur d'electrode negative 

2. A 1'issue de cette etape, c'est-a-dire lorsque le 

potentiel de l'electrode negative mesure par rapport au 

20 lithium metallique de l'electrode sacrificielle a atteint 

une valeur inferieure au potentiel de l'electrode 

positive mesure par rapport au lithium metallique de 

l'electrode sacrificielle a l'issue de 1'etape (i), 

l'electrode sacrificielle 9 a presque totalement disparu. 

25 Les connecteurs 7 des precurseurs d'electrode positive 2 

peuvent ensuite etre relies, via une source de tension ou 

de courant, aux connecteurs 8 de l'electrode negative 3 

pour la premiere charge de 1'accumulateur. Les ions 

lithium de l'electrode positive migrent alors vers 

30 l'electrode negative. 
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REVENDICATIONS 

1. Precurseur d'accumulateur lithium-ion 

comprenant 

5 - un ou plusieurs modules d'electrodes (1) formes chacun 

par 

(a) au moins un precurseur d'electrode positive textile 

(2), constitue d'une structure metallique textile (4), 

fluoree ou oxyfluoree en surface (5), a base d'un ou de 

10 plusieurs metaux de transition des groupes 4 a 12 de la 

Classification Periodique des Elements, 

(b) un separateur polymerique (6), impregne d'une 

solution d'un sel de lithium dans un solvant organique 

aprotique, ledit separateur recouvrant la totalite de la 

15 surface du precurseur d'electrode positive textile, 

(c) un precurseur d'electrode negative (3) formant une 

matrice solide, de preference continue, dans laquelle est 

enfermee la structure formee par (a) et (b), et 

au moins une electrode de lithium metallique 

20 sacrificielle, formee par un feuillard de lithium 

metallique (9) supporte par un conducteur electrique 

(10), separee du ou des modules d'electrodes par un 

separateur polymerique (11) impregne d'une solution d'un 

sel de lithium dans un solvant organique aprotique, 

25 caracterise par le fait que le rapport de la surface 

geometrique du feuillard de lithium a la surface 

geometrique cumulee de 1'ensemble des precurseurs 

d'electrodes positives textiles est compris dans la 

fourchette allant de 0,05 a 0,33, de preference de 0,1 a 

30 0, 25. 
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2. Precurseur d'accumulateur selon la 

revendication 1, caracterise par le fait que la structure 

textile metallique fluoree ou oxyfluoree en surface est 

une structure non tissee, formee de fibres courtes ayant 

5 de preference une longueur moyenne comprise entre 1 cm et 

50 cm, de preference entre 2 cm et 20 cm, et un diametre 

equivalent compris entre 5 pm et 50 pm. 

3. Precurseur d'accumulateur selon la 

revendicat ion 1 ou 2, caracterise par le fait que la 

10 structure metallique textile est en acier non allie ou 

faiblement allie. 

4. Precurseur d'accumulateur selon l'une 

quelconque des revendications precedentes, caracterise 

par le fait que plusieurs modules d'electrodes de forme 

15 plane et de dimensions identiques sont superposes 

parallelement les uns aux autres. 

5. Precurseur d'accumulateur selon l'une 

quelconque des revendications precedentes, caracterise 

par le fait que le plan du feuillard de lithium de 

20 l'electrode de lithium metallique sacrificielle est 

parallele au plan du ou des modules d'electrodes. 

6. Precurseur d'accumulateur selon l'une 

quelconque des revendications precedentes, caracterise 

par le fait qu'il comprend en outre un collecteur 

25 d'electrons (8), en contact electrique avec le precurseur 

d'electrode negative (c) de chacun des modules 

d'electrodes, ledit collecteur d'electrons etant forme de 

preference par une ou plusieurs grilles en cuivre 

disposees parallelement au plan du ou des modules 

30 d'electrodes et intercalees entre ceux-ci. 

7. Procede de fabrication d'un accumulateur 

lithium-ion a partir d'un precurseur d'accumulateur 
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lithium-ion selon l'une quelconque des revendications 

precedentes, comprenant : 

(i) une etape de reduction electrochimique du ou des 

precurseurs d'electrode positive par l'electrode de 

5 lithium metallique sacrificielle, cette etape comprenant 

1' application d'un potentiel ou d'un courant entre 

l'electrode positive et l'electrode de lithium metallique 

sacrificielle et entrainant la consommation partielle ou 

totale de l'electrode de lithium metallique 

10 sacrificielle, jusqu'a ce que la couche de fluorure ou 

d' oxyfluorure des precurseurs d'electrode positive ait 

ete partiellement ou totalement transformee en une couche 

de conversion nanostructuree ; et 

(ii) une etape de reduction electrochimique du precurseur 

15 de l'electrode negative par l'electrode de lithium 

metallique sacrificielle du precurseur d'accumulateur, 

cette etape comprenant le passage d'un courant de 

l'electrode de lithium metallique sacrificielle vers 

l'electrode negative jusqu'a ce que l'electrode negative 

20 ait un potentiel, mesure par rapport a l'electrode de 

lithium metallique sacrificielle, inferieur a 1,5 V, 

ces deux etapes pouvant etre effectuees dans cet ordre ou 

dans 1'ordre inverse. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise 

25 par le fait que les etapes (i) et (ii) sont poursuivies 

jusqu'a disparition complete de l'electrode de lithium 

metallique sacrificielle. 

9. Procede selon la revendication 7, caracterise 

par le fait que l'on arrete les etapes (i) et (ii) avant 

30 disparition complete de l'electrode de lithium metallique 

sacrificielle. 
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10. Procede de fabrication selon l'une des 

revendicat ions 7 a 9, caracterise par le fait que l'on 

applique, au cours de la reduction electrochimique du ou 

des precurseurs d'electrodes positives, un potentiel de 

5 plus en plus faible, la reduction du potentiel applique 

se faisant de preference par paliers. 


