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Mllni 32:a l'état solide et une méthode de
fabrication de la batterie.
L'invention concerne une méthode pour fabriquer une

batterie sans électrolyte liquide et/ou une batterie a I'état solide, la méthode comportant la mise a disposition d'un mélange
cathodique de composants comportant un matériau actif de cathode et un agent réactif, ledit mélange de composants four-

nissant de préférence au moins les constituants d'une ca-
thode, et ledit mélange de composants comportant au
moins un matériau conducteur; la mise a disposition d'une
anode et l'induction de la formation in situ d'une couche de
passivation fonctionnant comme séparateur entre I'anode et
la cathode. L'invention concerne également une batterie et
un ensemble pour fabriquer une batterie.

ek




Description

Titre de I'invention : Une batterie a 1'état solide et une méthode de

fabrication de la batterie

Domaine technique

[0001]  La présente invention concerne une nouvelle méthode pour préparer une batterie, la
batterie obtenue par la méthode ainsi qu'une batterie sans €lectrolyte liquide et/ou une
batterie a 1'état solide.

[0002] Etat de la technique et problemes a I'origine de l'invention

[0003]  En plusieurs aspects, 1'énergie électrique représente la forme d'énergie la plus inté-
ressante car elle peut étre convertie en d'autres formes d'énergie de manicre rela-
tivement facile.

[0004]  Pour plusieurs raisons, la production de 1'énergie €lectrique ne coincide dans la
plupart des cas pas avec les besoins d'énergie actuels. En effet, la consommation de
I'énergie électrique est soumise aux habitudes quotidiennes et au rythme circadien des
consommateurs et varie également en fonction des saisons. Ensuite, dans des ap-
plications électriques mobiles, telles que les véhicules électriques, il est nécessaire de
disposer de I'énergie €lectrique stockée. Enfin, de plus en plus d'appareils sont
alimentés par des batteries. Pour ces raisons, entre autres, les batteries attirent de plus
en plus d'intérét.

[0005]  Les batteries sont des dispositifs contenant des composants susceptibles de générer
I'énergie électrique moyennant des réactions électrochimiques qui ont lieu dans la
batterie, par exemple, lorsque celle-ci est connecté a un circuit électrique externe. De
maniere plus général, les batteries sont des dispositifs permettant de stocker 1'énergie
électrique.

[0006]  Les batteries au lithium sont largement disponibles dans le commerce. Elles peuvent
étre composées d'une anode, d'un électrolyte, d'un séparateur, d'une cathode, de deux
collecteurs de courant métalliques et d'un emballage métallique. L'anode est géné-
ralement faite de polymere PVDF chargé de poudre de graphite. La cathode est géné-
ralement faite de polymere PVDF chargé d'oxyde métallique, tel que l'oxyde de
lithium-nickel-manganéese-cobalt ou 1'oxyde lithium-fer-phosphate et du carbone SP.
Les séparateurs sont généralement constitués d'un film polymere plastique mince et
poreux les électrolytes sont généralement constitués d'électrolyte non aqueux avec un
sel de lithium dissous. Les collecteurs de courant sont généralement faits de feuille
d'aluminium et de feuille de cuivre. Les emballages ou protections métalliques dans
lesquels tous les éléments cités juste avant sont emballés est généralement faits

d'aluminium ou inox. Les défis actuels des batteries au lithium sont la durée de vie, la
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capacité d'énergie, la sécurité, et la réduction des frais de fabrication. Dans le cadre de
la présente invention, un autre objectif est de limiter les déchets toxiques et de réduire
I'impact écologique en général, par exemple 1'émission de CO, et 'utilisation des
matieres premieres.

Une nouvelle classe de batteries au lithium a été €tudiée au cours des dernieres
décennies pour une application commerciale visant a remplacer 1'électrolyte non-
aqueux des batteries au lithium. Ce sont des batteries a 1'état solide qui utilisent un
électrolyte solide au lieu d'un électrolyte liquide non-aqueux. La batterie tout solide a
l'avantage d'étre plus siire que 1'électrolyte liquide utilisé dans la batterie au lithium, ce
qui empéche la batterie de prendre feu. Par conséquent, il n'est pas nécessaire d'avoir
des composants pour la sécurité. De plus, cette approche permet 1'utilisation d'une
anode en lithium métal, permettant d'atteindre une capacité plus élevée. Enfin, elle
permet d'avoir une densité d'énergie gravimétrique et spécifique plus €levée.
Cependant, il est toujours nécessaire de simplifier l'int€gration pour la fabrication,
d'augmenter leur cycle de vie et de réduire le cofit des batteries tout solide a grande
échelle.

Le document US 3,937,635 divulgue une batterie comportant une anode en lithium et
une cathode comportant une source d'iode. Un sé€parateur est placé entre 1'anode et la
cathode, et un électrolyte en lithium iode se forme de maniere spontanée a la surface de
I'anode lors de 'assemblage. Toutefois, cette batterie nécessite un nombre relativement
élevé de pieces et de couches différentes.

WO 2017/023884 A1 divulgue une batterie comportant une cathode en iode élé-
mentaire, une anode comportant du lithium ou de I'argent métallique, et de 1'iodure
entre I'anode et la cathode servant comme séparateur et €lectrolyte. La formation de
l'iodure d'argent a la surface de 'argent métallique a été observé. L'ensemble de la
batterie peut se constituer, y compris la cathode en iode, a partir d'un mélange de
l'iodure d'argent et de 1iodure de lithium en présence d'un potentiel extérieur appliqué
sur des collecteurs de courant.

Un objectif de I'invention est de réaliser une batterie primaire ou secondaire de
maniere simple, a un cofit avantageux, et de préférence une batterie sans €électrolyte
liquide. Une telle batterie permettrait d'éviter les inconvénients des batteries a
électrolyte liquide.

Il est un autre objectif de l'invention de réaliser une batterie a base de matériaux non-
toxiques, par exemple une batterie compostable.

Un autre objectif de l'invention est la mise en ceuvre d'une plateforme et/ou d'une
approche généralisée qui peut étre appliquée avec différent types d'especes redox et/ou
de cation métalliques, par exemple.

Un objectif de I'invention est de mettre en ceuvre une batterie dans laquelle
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l'utilisation d'un collecteur de courant n'est pas obligatoire dans tous les cas, selon le
métal et/ou cation utilisé.
Résumé de l'invention

Par un aspect, la présente invention concerne une méthode pour fabriquer une

batterie sans électrolyte liquide et/ou une batterie a I'état solide, la méthode comportant

- la mise a disposition d'un mélange cathodique de composants comportant un
matériau actif de cathode et un agent réactif, ledit mélange de composants
fournissant de préférence au moins les constituants d'une cathode, et ledit
mélange de composants comportant au moins un matériau conducteur;

- la mise a disposition d'une anode;

— lI'induction de la formation in situ d'une couche de passivation fonctionnant
comme sé€parateur entre 1'anode et la cathode.

Par un aspect, la présente invention concerne une batterie qui peut &tre obtenue par la
méthode selon l'invention.

Par un aspect, la présente invention concerne une batterie sans €lectrolyte liquide et/
ou une batterie a 1'état solide comportant une cathode, une anode, un séparateur du type
interface solide-€lectrolyte (SEI).

Par un aspect, la présente invention concerne un ensemble pour 1'assemblage d'une
batterie, I'ensemble comportant une anode et un mélange cathodique de composants
comportant un matériau actif de cathode et un agent réactif, ledit mélange de
composants fournissant de préférence au moins les constituants d'une cathode, et ledit
mélange de composants comportant au moins un matériau conducteur, caractérisé en
ce qu'un cation choisi parmi les cations de magnésium, fer, zinc, aluminium, nickel,
lithium, sodium, potassium, calcium, manganese, d'indium, vanadium, zirconium,
lanthane, bore, silicium, cobalt, étain, titane, hydrogene est présent dans la mélange de
composants, de préférence dans ledit agent réactif, ledit ensemble permettant la pré-
paration d'une batterie suite a la mise en contact de 1'anode avec une cathode formée a
partir dudit mélange cathodique de composants.

D'autres aspects et des modes de réalisation préférés de l'invention sont définis dans

les revendications dépendantes et dans la description ci-apres.

Description des dessins

Les caractéristiques et les avantages de l'invention apparaitront plus clairement a la
lecture d'une description nullement limitative de trois formes d'exécution préfé-
rentielles. Cette description est donnée uniquement a titre d'exemple, et faite en se
référant aux figures schématiques dans lesquelles :

La [Fig.1A] est une vue schématique d'une anode et d'une cathode avant l'assemblage
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de la batterie selon un premier mode de réalisation.

La [Fig.1B] est une vue schématique de la batterie de la [Fig.1A] suite a assemblage
de l'anode et de la cathode et la formation in sifu d'un séparateur et/ou électrolyte
solide.

La [Fig.2] est une vue schématique d'une batterie selon un autre mode de réalisation.

La [Fig.3] est une vue schématique d'une batterie sous forme de pile a bouton selon
encore un autre mode de réalisation.

Description détaillée des modes de réalisations préférés

La présente invention concerne une méthode pour fabriquer une batterie, ainsi qu'une
batterie qui peut étre obtenue, par exemple, par la méthode. La méthode concerne
également un cadre et/ou un ensemble permettant de maniere générale de préparer une
batterie selon un modele généralisable et sur la base d'un grand choix de constituants.

La méthode comporte la mise a disposition d'une anode. Dans un mode de réa-
lisation, 1'anode comporte 1'un ou plusieurs choisis parmi un métal dans sa forme mé-
tallique, le graphite, le carbone dure (hard carbon), le charbon actif, un alliage mé-
tallique, un oxyde métallique, et une combinaison de plusieurs des matériaux précités.

Dans un mode de réalisation préféré, I'anode comporte un matériau choisi parmi un
métal dans sa forme métallique, le graphite ou le carbone dure, de préférence le métal
dans sa forme métallique. Comme sera décrit plus loin ci-apres, 'anode est de
préférence susceptible de contribuer ou d'assister a la formation in situ d'une couche de
passivation qui servira comme sé€parateur entre 'anode et la cathode. Les métaux dans
leurs formes métalliques sont considérés comme étant réactif. Dans une batterie
lithium-ion il sera possible d'utiliser du graphite, par exemple, du graphite lithi€. Dans
une batterie aux ions de sodium il serait possible d'utiliser le carbone dur comme
composant de I'anode, par exemple du carbone dur sodié.

Dans un mode de réalisation, 1'anode est une plaque et/ou plaquette métallique. Dans
un mode de réalisation, l'anode est un fil et/ou une bande métallique.

Dans le cadre du présent descriptif, 'expression in situ se réfere a une génération de
I'élément concerné, généralement le séparateur et/ou la SEI, lorsque les €léments
principaux, comme l'anode et la cathode, ont été assemblés et/ou mis ensemble, par
exemple dans une configuration qui correspond a celle de la batterie finale. Il est aussi
possible de considérer I'€lément formé in situ comme €lectrolyte solide.

La méthode comporte de préférence la mise a disposition d'une cathode. Dans un
mode de réalisation préféré, la cathode est fabriquée a partir d'un mélange de
composants comportant tous les éléments en dehors de 1'anode nécessaire a la
formation de l'ensemble fonctionnel anode-séparateur-cathode.

Dans un mode de réalisation, la méthode de 1'invention comporte la mise a dis-

position d'un mélange de composants comportant un matériau actif de cathode et un
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agent réactif. De préférence, ledit mélange de composants comporte au moins un
matériau conducteur.

Le matériau actif de la cathode est un composant qui participe a la réaction redox ol
les especes ioniques sont réduites ce qui permet d'obtenir un potentiel et ainsi un
courant électrique pour alimenter un appareil. Le matériau actif peut intercaler des ions
hydrogene et/ou des ions métalliques et/ou anions ou adsorber des ions hydrogene et/
ou des ions métalliques et/ou des anions ou effectuer une réaction conversion de ce
méme matériau.

Le matériau actif de la cathode peut comporter un ou plusieurs des éléments
chimique suivants : lithium, sodium, potassium, magnésium, calcium, manganese,
zinc, fer, aluminium, cuivre, nickel, vanadium, chrome, titane, zirconium, molybdene,
plomb, sélénium, lanthane, strontium, scandium, yttrium, cobalt, baryum, niobium,
ruthénium, phosphore, palladium, platine, or, argent, cadmium, tantale, bore, carbone,
azote, oxygene, fluor, chlore, iode, gallium, germanium, arsenic, indium, étain,
antimoine, iridium, bismuth, hydrogéne, soufre, silicium ou des alliages de ceux-ci.

Dans un mode de réalisation, le matériau actif de la cathode peut €tre un matériau
actif a base de carbone comme : le charbon actif, le charbon poreux conducteur, le
graphite, le graphéne, l'oxyde de graphene et le carbone dur.

Dans un mode de réalisation, le matériau actif de la cathode peut €tre un matériau
poreux comme : un métal organique framework (MOF) ou argile ou polymere
organique ou polymere métallo-organique poreux conducteur ou non conducteur.

Dans un mode de réalisation, le matériau actif de la cathode peut €tre un matériau
actif d'intercalation et/ ou de réaction de conversion tel que ceux utilisé dans les
batteries ordinaires au lithium, sodium, magnésium, zinc, aluminium comme le
dioxyde de manganese, I'oxyde de lithium-fer-phosphate (LFP), l'oxyde de nickel-
manganese-cobalt (NMC), l'oxyde de nickel-cobalt-aluminium (NCA), l'oxyde de
vanadium (V205), l'oxyde de titane (Ti0O2), le bleu de Prusse, le sodium-
vanadium-phosphate-fluore (NVPF), le dichromate de sodium, le bismuthate de
sodium, le dioxyde de plomb ou l'oxygene ou 'azote ou le dioxyde de carbone.

Dans un mode de réalisation, le matériau actif de la cathode peut étre un matériau a
base de soufre comme : le soufre, le sulfure de fer, le sulfure de molybdene, le sulfure
de manganese, le sulfure de titane, le sulfure de nickel, le sulfure de zinc ou le
polymere riche en soufre ou tout sulfure métallique du matériau élémentaire cité ci-
dessus dans la section.

Dans un mode de réalisation, le matériau actif de la cathode peut €tre une maticre
organique comme l'acide et/ou le sel métallique du composé suivant : benzoquinone;
ascorbate ; Rhodizonate ; 2,5-dihydroxytéréphtaliques; 4-hydroxyisophtaliques
5-Ethynyl-1,3-benzenedicarboxyl; 5-Cyano-1,3 ; benzénédicamyliques ; phtalique
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Anhydride tétrachlorophtalique; tétrafluorotéphtalique Phtalate de diisodécyle;
4-hydroxyisophtaliques 2,5-Dihydroxytéréphtalique; 3-Fluorophtalique ; té-
réphtalique ; 2-Bromoterephtalic ; 2-hydroxytéréphtaliques Phtalate de monoéthyle ;
salicylique phtalate de mono-cyclohexyle ; tétrafluorophtalique Phtalate de dii-
sopropyle ; Phtalate de dihexyle ; Phtalate de ditridecyle ; Phtalate de diéthyle ;
Phtalate de dibutyle ; de diméthyle téréphtalate ; d'isophtalate de diméthyle
4-aminophtaliques ; isophtalique ; de phtalate de diméthyle 2-nitrotéréphtaliques ; tri-
mésiques Tetracyanoquino.

Dans un mode de réalisation, le matériau actif de la cathode peut étre un carbone
conducteur électrique comme : carbone super P ou graphite ou graphéne ou oxyde de
grapheéne ou carbone MCMB ou du charbon organique.

Dans un mode de réalisation préféré, le matériau actif de la cathode comporte un
matériau choisi parmi le charbon végétal, le graphite, le noir de carbone, le dioxyde de
manganese, I’oxyde de lithium-fer-phosphate (LFP), I'oxyde de nickel-
manganese-cobalt (NMC), l'oxyde de nickel-cobalt-aluminium (NCA), l'oxyde de
vanadium (V205), l'oxyde de titane (Ti0O2), le bleu de Prusse, le sodium-
vanadium-phosphate-fluore (NVPF), le spinnel Mn204, le soufre, le benzoquinone, le
rhizonate.

Le mélange de composants pour la préparation de la cathode comporte de préférence
un agent réactif. Dans un mode de réalisation, 1'agent réactif va fonctionner en tant
qu'agent oxydant. L'agent réactif est un agent qui est susceptible de réagir de
préférence avec 1'anode et/ou la cathode pour contribuer a la génération d'une SEI
("Solid Electrolyte Interphase"). Le SEI est une couche de passivation, formée de
préférence in situ, qui fonctionnera comme sé€parateur entre 1'anode et la cathode. La
formation de la SEI et ainsi du s€parateur est décrit plus loin ci-apres. Le séparateur
fonctionne comme un isolant, tout en laissant diffuser des ions entre 1'anode et la
cathode lors du fonctionnement de la batterie.

Une grande variété de matériaux peut €tre utilisée comme agent réactif. Dans un
mode de réalisation préféré, 1'agent réactif est un sel d'halogénure métallique, par
exemple choisi parmi NaCl, LiCl, MgC12, KCl, CuCl2, CaCl2, MnC12, Zr(Cl4, LaCl3.
De préférence, 1'agent réactif est susceptible de réagir avec 1'anode, de préférence une
anode métallique pour former le SEI. De préférence, 1'agent réactif et le matériau de
I'anode sont choisis 1'un en fonction de l'autre, de maniere a permettre la génération, de
préférence in situ, d'un SEL

Une grande variété de matériaux peut €tre utilisée comme agent réactif. Dans un
mode de réalisation, 1'agent réactif comporte un sel inorganique métallique et/ou acide
et/ou un sel organique métallique et/ou acide comme la famille des halogenes, des

sulfates, des nitrates, des persulfates, des peroxydes, des trifluorométhanosulfonates,
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des hexafluorophosphates, des carboxylique, des aromatique, des citrates, des acétates,
des permanganates, des carbonates.

Dans un mode de réalisation, I'agent réactif comporte un oxyde métallique comme :
dioxyde de mangan¢se, dichromate, trioxyde de chrome, oxyde de plomb, oxyde de
zinc, oxyde de titane, oxyde de lithium, oxyde de sodium, oxyde de zirconium, oxyde
de lanthane, oxyde d’aluminium, oxyde de silicium.

Dans un mode de réalisation, I'agent réactif comporte un sulfure comme : soufre,
sulfure de fer, sulfure de molybdéne, sulfure de manganese, sulfure de titane, sulfure
de nickel, sulfure de zinc.

Dans un mode de réalisation, 1'agent réactif comporte un cation métallique comme un
ou plusieurs choisi parmi : Mg2+, Cu2+, Ni2+, Cr2+, Cr3+, Mn2+, Ag+, Fe2+, Fe3+
et K+, Na+, In+, Zr2+, La3+, Nb3+.

Dans un mode de réalisation, I'agent réactif peut étre gazeux comme : dioxygene,
dioxyde d'azote diazote, ozone, dioxyde de carbone, dichlore, dioxyde de soufre.

Dans un mode de réalisation, 1'agent réactif peut comporter un solvant aqueux ou non
aqueux comme : l'eau, I'acétone, 1'éthanol, le diméthyle carbone, le carbonate d'éthyle.

Ces sels ou oxydes ou gaz ou cations métalliques ou sulfures ou solvants peuvent étre
différents selon les charges utiles de 1'anode et de la cathode en fonction de leur ré-
activité par rapport aux uns les autres.

L'agent réactif peut €tre un solvant qui peut catalyser et/ou former le SEI utilisé
pendant le processus de fabrication et qui peut augmenter la conductivité ionique, par
exemple une électrode qui utilise un liant dissous dans un solvant comme I'eau ou
1'éthanol, ou l'acétone qui s'évapore peut réagir avec 'anode et/ou la cathode pendant
l'assemblage de la batterie pour former ou aider a la formation de la SEI avec les carac-
téristiques décrites dans ce document, aussi par exemple une pate peut étre fabriquée et
trempée dans un électrolyte organique qui s'évapore lors de 1'assemblage de la batterie
et réagit avec 'anode et / ou la cathode pour former ou aider a la formation de la SEI.

Dans un mode de réalisation préféré, 1'agent réactif est choisi parmi les sels
d'halogénure métalliques, de préférence parmi les sels chlorure métalliques, de
préférence choisis parmi le NaCl, LiCl, MgCl12, KCl, CuCl2, CaCl2, et des com-
binaisons comportant deux ou plus des éléments précités.

Dans un mode de réalisation, 1'agent réactif contient le cation d'un métal présent dans
I'anode, de préférence du méme métal de I'anode si cette dernicre comprend le métal
sous sa forme métallique.

Selon un mode de réalisation, l'anode comporte un métal sous forme métallique, et
l'agent réactif est un sel comportant le méme métal sous forme cationique. De
préférence, 1'anion du sel comporte un halogénure, de préférence du chlorure. Par

exemple, dans une anode comportant du magnésium métal, I'agent réactif comporte un
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cation de magnésium.

Dans un autre mode de réalisation, I'anode est métallisée a 'aide du métal présent
dans l'agent réactif. Par exemple, 'anode comporte du graphite métallisé, par exemple
du graphite lithié, et I'agent réactif comporte des ions de lithium. Selon un autre
exemple, I'anode comporte du carbone dur sodié, et I'agent réactif comporte des ions de
sodium.

Dans un mode de réalisation préféré, le mélange de composants de la cathode
comporte au moins un matériau conducteur €lectrique. Lorsque le matériau actif utilisé
a déja des propriété€s de conduction, un conducteur séparé n'est pas nécessaire. De
méme, si le liant (décrit plus en détail ci-apres) est présent et s'il est conducteur, un
conducteur séparé€ n'est pas obligatoire.

Dans un mode de réalisation préféré, le matériau conducteur comporte du carbone
conducteur. Le carbone conducteur est de préférence un matériau carboné qui est
utilisé pour augmenter la conductivité électronique des électrodes. De préférence, le
carbone conducteur est choisi parmi le super carbone P, le graphite, le graphene,
l'oxyde de graphene, le carbone MCMB, le charbon organique conducteur, le charbon
poreux conducteur, et des combinaisons comportant deux ou plus des matériaux
précités.

Selon un mode de réalisation préféré, le matériau actif posseéde déja des propriétés
suffisantes de conducteur, et le matériau actif fonctionne ainsi également comme
matériau conducteur. Dans un mode de réalisation, ledit matériau actif de cathode et
ledit matériau conducteur sont le méme matériau, de préférence un matériau a base de
carbone.

La teneur en carbone conducteur peut étre réduite selon la préférence de 'homme du
métier afin de diminuer délibérément la conductivité électronique de la cathode pour
obtenir de meilleures performances. Par exemple un métal peu réactif comme par
exemple le zinc ou le mangangse peut Etre assemblé avec un mélange de composant
moins conducteur afin d’orienter le sens du courant de 1’anode vers la cathode. Cela
permet de ne pas avoir de court-circuit en ce que la SEI créée soit trop mince ou peut
conductrice des ions.

Dans un mode de réalisation préféré, la batterie fonctionnelle comporte un cation sus-
ceptible de migrer entre 1'anode et la cathode pendant la décharge de la batterie. Dans
le cas d'une batterie secondaire, le cation est de préférence susceptible de migrer en
direction de la cathode puis réduit apres avoir été¢ oxydée a I’anode lors de la décharge
de la batterie.

Dans un mode de réalisation préféré, le cation est généralement est un cation mé-
tallique, par exemple choisi parmi les cations de magnésium, fer, mangan¢se, zinc,

aluminium, lithium, sodium, potassium, calcium, manganese, et d'indium et d'une com-
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binaison de deux ou plus parmi les précités. De préférence, le cation est ajouté au
mélange de composants de la cathode en tant qu'agent réactif et/ou qu'additif ionique,
de maniere a ce qu'il ne soit pas nécessaire de 1'ajouter séparément. Dans un mode de
réalisation préféré, le cation est libéré de I'anode, par exemple lorsque celle-ci est
formée d'un métal sous sa forme élémentaire et/ou si I'anode comporte le métal.

Dans un mode de réalisation préféré, le cation est ajouté en tant qu'élément ca-
tionique de l'agent réactif.

Dans un mode de réalisation préféré, 1'un, plusieurs ou tous choisis parmi ledit
matériau actif, ledit agent réactif, ladite anode, et, si présent, ledit additif ionique est
susceptible de dégager au moins un cation métallique choisi parmi les cations de
magnésium, fer, lithium, sodium, potassium, calcium, manganese, zinc, aluminium et
d'une combinaison de deux ou plus parmi les précités.

Dans un mode de réalisation préféré, ledit mélange de composants comporte un liant,
de préférence choisi parmi les polymeres.

Le liant est de préférence un matériau qui maintient ensemble et agglomere ledit
matériau actif, ledit agent réactif, ledit matériau conducteur si ce dernier est sé-
parément ajouté, et ledit additif ionique s'il est présent. Le liant facilite de préférence
I'assemblage de la batterie dans un processus rouleau a rouleau et qui permet une
meilleure adhésion entre I'anode et la cathode lors de la création du SEI

Dans un mode de réalisation, le liant peut étre un polymere biodégradable ou syn-
thétique. Le liant peut comporter, par exemple, un ou plusieurs parmi : cellulose, car-
boxyalkylcellulose, par exemple carboxyméthylcellulose, acétate de cellulose, fluorure
de polyvinylideéne, polytétrafluoroéthyleéne, oxyde de polyéthylene, oxyde de poly-
propylene, sulfure de polyphényléne, oxyde de polyphénylene, polyéthylene, polyéther
éther cétone, polyphtalamide, polypyrrole, polyaniline, polysulfone, xydar, polyacry-
lonitrile, dextrine.

Dans un mode de réalisation, ledit mélange de composants comporte en outre un
additif ionique. L'additif ionique est de préférence ajouté au mélange de composants de
préférence sous forme d'un sel. Ledit additif ionique comporte de préférence un anion
et/ou un cation contribuant a la mobilit€ des ions par exemple au sein de la cathode et/
ou de I’anode toute entiere.

De préférence, 1'additif ionique augmente la densité d'énergie ainsi que la puissance
de la batterie.

Il convient de noter que 1'additif ionique et 1'agent réactif sont de préférés ajoutés
sous forme d'un sel. L'agent réactif est un constituant obligatoire du mélange ca-
thodique de composants et I'additif ionique est facultatif. Si l'additif ionique est
présent, il s'agir d'un additif différent de celui de I'agent réactif. Ceci est différent de la

situation du matériau conducteur décrite ci-dessus, qui peut €tre constitué par le
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matériau actif de cathode, si ce dernier matériau est conducteur, ou encore par le liant,
si le liant est conducteur. Le matériau conducteur et le matériau actif de cathode
peuvent étre le méme seul matériau. De maniere similaire, le liant et/ou le matériau
conducteur pourrait &tre le méme matériau. Enfin, il serait possible que le matériau
actif, le matériau conducteur et le liant soient présents sous forme d'un seul matériau.

De maniere générale, seulement le matériau actif de cathode et le conducteur de
courant sont potenticllement présents sous forme d'un seul matériau, de préférence
sous forme d'un carbone conducteur possédant la propriété de matériau actif.

Dans un mode de réalisation, 1'additif ionique permet d'obtenir une batterie se-
condaire, en fonctionnant comme agent d'intercalation au niveau de la cathode,
permettant a I'espece redox de s'attacher de maniere réversible a la cathode, et/ou d'étre
réduit de maniere réversible dans la cathode.

L'additif ionique peut €tre un conducteur ionique solide monovalent, divalent ou
trivalent qui peut €tre a base de polymere, a base de sulfure, a base d'oxyde, a base de
céramique, a base de vitrocéramique, a base d'halogénures, comme par exemple : un
mélange d'oxyde de polyéthylene (PEO) et le sel de LiTFSI, le chlorure de lithium-
indium (Li3InCl16), le thiophosphate de lithium (Li2S—P2S), Li10GeP2S12, le
Na3V2(PO4)2F3 (NVPF) et le Li;La;Zr,0,,(LLZO).

Dans un mode de réalisation, 1'additif ionique, lorsqu'il est présent, comporte au
moins un cation de métal, de préférence du méme métal susceptible d'étre libéré du
mélange cathodique de composants, de préférence le méme cation présent dans 1'agent
réactif. Selon un mode de réalisation préféré, 1'anode comporte sous sa forme €lé-
mentaire ledit cation.

Dans un mode de réalisation, la mise a disposition d'un mélange de composants
comporte 1'ajout d'un solvant. Le but du solvant est de faciliter le mélange et/ou de
générer une pate qui assiste au fagconnement de la cathode. De préférence, les
composants secs et le solvant sont mélangés jusqu'a 'obtention d'une pate homogene.
Par exemple, les composants du mélange des composants cathodiques peuvent Etre
transformés en une pate, qui peut &tre directement appliquée sur 1'anode, ou qui peut
étre déposée sous forme d'un film, ou dans une forme vide, afin d'obtenir la cathode
suite a I'évaporation du solvant. La cathode peut €tre découpée, par exemple en
coupant le film déposé ou la forme suite au séchage.

Le solvant est de préférence choisi parmi l'eau et les solvants organiques. Le solvant
peut étre polaire ou apolaire et peut €tre protique ou aprotique. De préférence, un
solvant polaire est utilisé. Par exemple, le solvant est choisi parmi l'eau, 1'éthanol,
'acétone, le diméthyle de carbone, et le carbonate d'éthyle.

Il convient de noter que la cathode peut également étre formée sans l'utilisation d'un

solvant. Par exemple, le mélange des composants de la cathode peut €tre comprimé de
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maniere a former une forme souhaitée, par exemple une pastille, qui est ensuite utilisée
directement en tant que cathode. Selon un autre exemple, le mélange de composants de
la cathode peut directement étre comprimé avec 1’anode dans un mode d’assemblage
final.

Sans vouloir étre liée par la théorie, le présent inventeur de cette invention estime que
la chimie opérationnelle de la batterie est innovatrice. La présente invention divulgue
une nouvelle chimie de batterie concernant une cathode chargée en sels sous forme
dissoute et/ou amorphe dans un solide qui associés notamment a un métal créent la
batterie selon l'invention. Elle constitue un mode de réalisation extrémement facile a
industrialiser.

Comme il a été mentionné, la préparation du mélange de composants de la cathode
comporte en général 1'ajout d'un sel, par exemple sous forme de 1'agent réactif ou, le
cas échéant, de 1'additif ionique. Dans tous les cas, la batterie contiendra des especes
redox chargées, des anions et/ou des cations, susceptible de cristalliser, notamment en
I'absence d'un solvant liquide et/ou d'un électrolyte.

De préférence, 1'un ou plusieurs choisis parmi le matériau actif, le matériau
conducteur, 1'additif ionique et/ou le liant sont choisis de maniere a empécher la cristal-
lisation du ou des sels ajoutés, notamment lorsque le solvant est évaporé. Ces
composants sont de préférence choisis de maniere a permettre et/ou faciliter la dis-
solution des sels en milieu sec dépourvu de solvant, par exemple de 1'agent réactif, et/
ou de favoriser la forme amorphe, complexée et/ou dissoute du sel en milieu sec
dépourvu de solvant. De cette maniere, un électrolyte liquide est de préférence absent,
car les composants de I'anode permettent aux ions de migrer dans la matrice formée par
la cathode. La présence des ions dans le mélange de composants est grace au choix des
composants, par exemple du matériau actif, de 1'agent réactif, de I'agent conducteur et/
ou du liant. Un, plusieurs ou de préférence tous ces composants sont choisis pour
favoriser la forme ionique ou amorphe, non-crystalline des sels, méme si un solvant
n'est pas utilisé ou lorsque le solvant est évaporé.

Dans un mode de réalisation préféré, ledit matériau actif de cathode, ledit matériau
conducteur et, le cas échéant, ledit liant, sont choisis de maniere a permettre la
présence sous frome amorphe et/ou sous forme complexé des sels ajoutés dans le
mélange de composants.

De préférence, 1'un ou plusieurs choisis parmi 'agent actif, le matériau conducteur et/
ou le liant sont poreux et/ou la cathode obtenue avec 1'un ou plusieurs de ces
composants est poreuse et permet d'absorber et/ou de complexer les atomes ou
molécules sous leur forme anionique et/ou cationique.

Dans un mode de réalisation, la méthode comporte la préparation de la cathode. La

cathode est préparée a partir du mélange cathodique de composants. De préférence, ces
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composants comprennent un matériau actif et un agent réactif. De préférence, un liant
est également ajouté pour former le mélange. Si ni matériau actif ni le liant ne sont pas
conducteurs, un matériau ayant des propriétés de conduction électrique est ajouté sé-
parément. Certains matériaux actifs ont des propriété€s de conducteur. Dans ce cas, un
conducteur sépar€ n'est pas nécessaire.

D'autres composants, par exemple un additif ionique, peuvent €tre ajoutés au
mélange de composants.

De préférence, ces composants du mélange cathodique de composants sont ajoutés
sous forme de poudres, et/ou de polymeres.

Dans un mode de réalisation préféré, le matériau actif, le matériau conducteur et/ou
le liant sont capables d'absorber et/ou de complexer des sels, molécules, etc, sous
forme ionique. Ceci s'applique en particulier pour 1'agent réactif, qui est de préférence
ajouté sous forme d'un sel, de préférence d'un halogénure métallique.

La cathode est préparée de préférence par l'ajout d'un solvant pour mélanger et, le cas
échéant, contribuer a la dissolution des composants, afin de former une pate
homogene. La pate homogene est ensuite déposée et séchée. En raison de ce qui
précede, la présence du solvant au mélange cathodique des composants est en principe
optionnel.

Dans un mode de réalisation préféré, la méthode comporte la formation d'une
cathode en comprimant ledit mélange de composants, de préférence en utilisant une
pression et une température suffisamment €levée et/ou une température choisie pour
assumer une forme définie, condensée et/ou solide, de préférence durant 1’assemblage
final de la batterie c’est a dire comprimé directement avec 1’anode.

Dans un mode de réalisation préféré, la méthode comporte 1'induction de la formation
in situ d'une couche de passivation. De préférence, cette étape comporte la mise en
contact du mélange de composants avec 1'anode.

Selon un exemple, une cathode est formée a partir du mélange de composants, et la
cathode formée est ensuite mise en contact avec 'anode. Dans le cas ou une pate a été
formée en ajoutant un solvant aux composants secs du mélange cathodique de
composants, il est possible de sécher le mélange afin d'obtenir la cathode finale. Cette
dernicre est mise en contact avec 'anode.

Selon un autre exemple, le mélange de composants comportant le solvant, par
exemple la pate mentionnée ci-dessus, est directement mise en contact avec 1'anode.
Dans ce cas, le solvant est de préférence évaporé apres 1'assemble de 1'anode et de la
cathode, ce qui est aussi couvert par la présente invention.

Dans un mode de réalisation, ledit mélange de composants est une pate comportant
un solvant, ladite péte étant mise en contact avec ladite anode, ou ladite pate étant

séchée avant la mise en contact du mélange de composant séché avec ladite anode.
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Comme I'homme du métier le sait, certains composants, comme le lithium métal ou
les sels de lithium, sont réactifs en présence d'air et/ou d'humidité, raison pour laquelle
la fabrication de la cathode et 1'assemblage de la batterie doivent €tre effectués dans
une ambiance protégée ou atmosphere inerte, comme une atmosphere privée
d’oxygene, d’azote et d’humidité par exemple dans une chambre sous un gaz inerte
comme l'argon ou dans une chambre privée d’humidité dans 1’ air.

De maniere surprenante, la mise en contact de la cathode préparée comme décrite et
de l'anode engendre la création in sifu d'une couche de passivation fonctionnant a la
fois comme séparateur et d'€lectrolyte solide.

Alors que cette couche de passivation se forme de manicre spontanée, I'invention
n'empéche pas la préparation séparée d'un film ayant une composition analogue a la
couche de passivation et 1'assemblage de la batterie en placant le film entre 1'anode et la
cathode. Dans ce cas, une batterie fonctionnelle peut €tre obtenue également. 1 serait
également possible d'utiliser un séparateur ayant une composition autre que celui de la
couche de passivation formée spontanément. En principe, la création séparée du sé-
parateur et I'assemblage a l'aide du séparateur séparé constitue une étape en plus et
n'est pas considéré comme avantageux selon l'invention, car cette étape n'est pas
obligatoire. Selon une autre optique, cette étape s€parée pourrait &tre considérée
comme étant avantageuse, méme s'il s'agit d'une ou plusieurs étapes additionnelles,
lorsqu'elles permettent de mieux définir la constitution et/ ou la dimension du sé-
parateur ou encore lorsqu'elles permettent d'éviter le déroulement d'une réaction
chimique qui ne peut pas étre controlée.

Dans certains modes de réalisation, la batterie de 'invention peut étre fabriquée sans
collecteur de courant et/ou peut étre dépourvue de collecteur de courant. Dans un mode
de réalisation, la batterie est dépourvue de collecteur de courant anodique. Dans un
mode de réalisation, la batterie est dépourvue d'un collecteur de courant cathodique.
Dans un mode de réalisation, la batterie est dépourvue des deux collecteurs de courant.

La [Fig.1A] montre une anode 11 et une cathode 12 avant la mise en contact. La
[Fig.1B] montre une batterie 1 sans collecteur de courant. La batterie 1 comporte une
anode 11, une cathode 12, et le séparateur 13. La [Fig.1C] montre une batterie 2
comportant un collecteur de courant anodique 21 en plus des constituants précités. La
[Fig.1D] montre une batterie 3 comportant un collecteur de courant anodique et un
collecteur de courant cathodique 22.

Une configuration avec un ou aucun collecteur de courant est envisageable en raison
de la conductivité élevée éventuelle de 1'anode et de la cathode. Comme décrit ci-
dessus, l'anode peut étre réalisée sous forme d'un métal, par exemple un fil ou une
plaque métallique, raison pour laquelle un collecteur de courant séparé n'est pas né-

cessaire dans tous les cas. Du coté de la cathode, elle contient nécessairement un
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matériau conducteur, raison pour laquelle un collecteur de courant cathodique peut Etre
absent. En outre la possibilité d’utiliser des matériaux non-toxiques et biodégradables,
la batterie est de préférence a I’état solide et donc sans électrolyte, ce qui permet de
fabriquer la batterie sans emballage et dépourvue de collecteur de courant supplé-
mentaire, en outre les collecteurs de courant peuvent étre prévue par le constructeur
d’appareils susceptible d’accueillir une batterie parmi de la présente invention.

La [Fig.2] montre une batterie 4 comportant un fil métallique fonctionnant comme
anode 31 et la cathode 32 étant déposée sur une partie de 1'anode. Le séparateur 33
formé in situ est indiqué a la [Fig.2], alors qu'il ne serait pas visible depuis l'extérieur,
car il est couvert par la cathode et présent entre 1'anode et la cathode afin d'empécher
un court-circuit.

Dans les configurations de piles classiques, les collecteurs de courant sont présents
dans la construction générale, et l'invention sera ainsi en général réalisée avec des col-
lecteurs de courant. De méme, lorsqu'un des composants doit €tre protégé, comme par
exemple le lithium, un boitier, habillage ou une protection est obligatoire.

La [Fig.3] montre une batterie 5 sous forme de pile a bouton, comportant une anode
51, une cathode 52, des collecteurs de courant anodique et cathodiques 61 et 62, res-
pectivement, une bague pour sceller 230, un ressort 55 et une case ou protection
positive 65. Le s€parateur 13 formé in situ est également présent. Le collecteur de
courant anodique fonctionne aussi comme case ou protection négative (du coté de
I'anode).

Lorsqu'un collecteur de courant est présent (ou les deux), il peut étre choisi parmi les
métaux, des polymeres (organiques) conducteurs, les fibres de carbone et les
polymeres chargés de carbone conducteur. Par exemple, le conducteur peut €tre choisi
parmi l'aluminium, le cuivre, 1'inox, le zinc, le fer, I'inox, le graphite, le graphene, la
polyvinylpyrrolidone, et la polyaniline.

Le collecteur de courant ne participe généralement pas aux réactions
d'oxydoréduction, s'il y a une activité redox dans les collecteurs de courant pendant la
charge ou la décharge.

Cependant, dans les modes de réalisation dans lesquelles une protection des
constituants n'est pas nécessaire, par exemple dans le cas d'une batterie au magnésium,
la possibilité de renoncer au collecteur de courant implique également une grande
liberté au niveau de la forme et dimension de la batterie selon l'invention. En raison de
I'absence d'un bofitier, de 1'habillage ou/ou d'une protection, la batterie peut €tre créée
avec une forme quelconque et la forme peut ainsi €tre adaptée a un besoin et/ou une
situation particuliere, voire a toute situation.

Comme décrit ci-dessus par rapport a la préparation de la cathode a partir de mélange

de composants, il est facilement possible de donner un forme souhaitée quelconque a la
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cathode, que ca soit par la compression, par exemple en I'absence d'un solvant, ou par
la formation d'une pate modulable et déformable en présence d'un solvant.

Un aspect surprenant et avantageux de la présente invention est la mise a disposition
d'une approche généralisée et/ou d'un cadre (frame-work) permettant de préparer des
batteries primaires et/ou secondaires de préférence sans €lectrolyte liquide a partir d'un
grand nombre de composants et suivant une méthode de fabrication généralisée.
L'invention met en ceuvre une méthode tres simple et généralisée pour fabriquer une
batterie dont les caractéristiques et/ou le type de batterie (le métal migrant sous forme
d'un cation) peut étre choisi en fonction du besoin, par exemple en fonction du
potentiel électrique souhaité. Le concept de I'invention permet une adaptation aux
batteries secondaires.

Dans un mode de réalisation, 1'invention concerne une batterie obtenue selon la
méthode de fabrication divulguée dans le présent descriptif.

Dans un mode de réalisation, 1'invention concerne une batterie sans électrolyte
liquide et/ou une batterie a I'état solide comportant une cathode, une anode, un sé-
parateur du type interface solide-électrolyte (SEI).

Dans un mode de réalisation, la batterie comporte un s€parateur et/ou €lectrolyte
solide formé in situ, suite a I'assemblage des constituants initiaux de la batterie, de
préférence entre 1'anode et la cathode.

Dans un mode de réalisation, 1'invention concerne une batterie dans laquelle la
cathode comporte du carbone conducteur. Dans un autre mode de réalisation, le
mélange de composants est dépourvu de carbone conducteur et comporte un matériau
actif de cathode autre que du carbone conducteur.

Dans un mode de réalisation, 1'invention concerne une batterie dans laquelle ladite
anode comporte I'un ou plusieurs choisis parmi un métal dans sa forme métallique, le
graphite, le carbone dur (hard carbon), le charbon actif, un alliage métallique, un oxyde
métallique, et une combinaison de plusieurs des matériaux précit€s. Dans un mode de
réalisation l'anode comporte ou consiste en une couche métallique.

Dans un mode de réalisation, la batterie de I'invention est dépourvue d'un électrolyte,
de préférence d'un €lectrolyte liquide et/ou d'un électrolyte solide. Partant du principe
que le séparateur, ici formé de préférence in situ, est obligatoire, I'on peut considérer
que le matériau formé in situ constitue ledit s€parateur. En €lectrolyte solide, en plus
du séparateur et/ou du matériau mentionné€ formé in situ, est absent. En particulier, un
électrolyte solide et/ou liquide ajouté séparément et/ou ajouté en tant qu'élément
constitutif de la batterie est absent.

Dans un mode de réalisation, la batterie de l'invention comporte un séparateur (ou
électrolyte solide) formé in situ, suite a 1'assemblage des constituants initiaux de la

batterie, de préférence entre 1'anode et la cathode. Dans un mode de réalisation, ledit
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séparateur comporte un ou plusieurs choisi parmi un oxyde de métal, un hydroxyde de
métal et un sel métallique, de préférence choisi parmi un oxyde, hydroxyde et/ou sel de
l'espece redox et/ou d'un oxyde, hydroxyde et/ou sel du métal de 1'anode.

Dans un mode de réalisation, la cathode de la batterie de I'invention comporte un
cation métallique choisi parmi les cations de magnésium, fer, lithium, sodium,
potassium, calcium, manganese, zinc, aluminium, plomb, titane, zirconium, lanthane,
cobalt, nickel, molybdene, cuivre, chrome, et une combinaison comportant deux ou
plus des métaux précités.

Dans un mode de réalisation, 1'anode de la batterie de 1'invention comporte un
élément choisi parmi le magnésium, fer, lithium, sodium, potassium, calcium,
manganese, zinc, aluminium, plomb, titane, zirconium, lanthane, cobalt, nickel,
molybdeéne, cuivre, chrome, et une combinaison comportant deux ou plus des métaux
précités. L'élément est de préférence présent sous sa forme métallique, et/ou ledit
élément est le méme élément (p.ex. un métal) du cation présent dans la cathode.

Dans un mode de réalisation, la batterie de I'invention est rechargeable et/ou destinée
a une utilisation et/ou décharge unique.

Dans un mode de réalisation, la batterie de I'invention est biodégradable.

L'homme du métier ne rencontrera pas de difficulté particulicre pour adapter le
contenu de la présente divulgation a ses propres besoins et mettre en ceuvre une
batterie, primaire ou secondaire, sans sortir du cadre de la présente invention.
Exemples :

Exemple 1: Batterie primaire de magnésium sans électrolyte entierement biodé-
gradable et sans collecteur de courant

Cet exemple concerne la fabrication d'une batterie tout solide, entierement biodé-
gradable avec une tension d'environ 1.6 V pour alimenter, de préférence, un appareil
qui consomme des microwatts de puissance.

Cette batterie primaire est composée uniquement de matériaux biodégradables
comme le magnésium métal qui est biocompatible et biodégradable, et qui se dissout
lentement en hydroxyde de magnésium et ensuite en Mg+ et H,O en raison du pH du
sol. Le charbon végétal poreux est une matiere non toxique et comestible utilisée dans
les médicaments. Egalement utilisés sont la cellulose qui est en effet biodégradable et
le chlorure de magnésium, qui est €également comestible et utilisé dans les aliments.
Composition de I'anode :

L'anode est composée de magnésium métal, ici nous utilisons du fil de magnésium.
Composition de la cathode :

La cathode est formée d'un matériau actif, d'un agent réactif et d'un liant comme suit
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1. Le charbon végétal conducteur poreux 40% (en poids) utilisé a la fois comme
matériau actif de cathode et comme matériau conducteur,
Le chlorure de magnésium (MgCl,) 10 % comme agent réactif,

3. La poudre de cellulose 50% (disponible dans le commerce sous le nom de

papier maché) comme liant.

Préparation du mélange de composants de la cathode :
Le charbon végétal conducteur poreux, le chlorure de magnésium et le poudre de

cellulose sont mélanges avec une petite quantité d'eau comme solvant dans une tasse
jusqu'a obtenir une pate noire homogene.
Assemblage de la batterie :

La pate noire homogene obtenue est appliquée autour du fil de magnésium de
maniere a ce qu'une partie du fil de magnésium reste libre pour obtenir le contact
électrique de l'anode. Cet ensemble est laiss€ sécher en présence ambiante et a tem-
pérature ambiante (en présence d'oxygene de 'air) pour que l'eau s'évapore et la pate
devienne solide.

La batterie ainsi formée permet de mesurer une tension de 1.6 a 1.8 V entre I'anode
(le fil de magnésium) et la cathode (la pate séchée).

Il convient de noter que cette batterie est fonctionnelle sans qu'un collecteur de
courant a été ajouté d’ou coté de la cathode ou de 1'anode, les deux électrode pouvant
directement &tre utilisées comme collecteurs de courant.

La batterie est biodégradable, comme mentionné ci-dessus.

Dans cet exemple, la batterie a un format filaire, mais elle peut étre produite en
donnant n'importe qu'elle forme souhaitée.

A titre d'exemple, cette batterie peut étre utilisé pour alimenter les petits appareils
électroniques et/ou des appareil de faible puissance comme des montres, des ther-
mometres, des tests de grossesse, des jouets, et/ou des capteurs.

La batterie est illustrée a la [Fig.2].

Exemple 2 : Batterie primaire sans électrolyte au fer et sans collecteur de
courant

Cet exemple concerne la fabrication d'une batterie tout solide enticrement biodé-
gradable avec une tension d'environ 0.7 V pour alimenter, de préférence, un appareil
qui consomme des microwatts de puissance.

Composition de I'anode :

L'anode est composée de fer métal, ici nous utilisons du fil de fer pure.

Composition de la cathode :

La cathode est formée d'un matériau actif, d'un agent réactif et d'un liant comme suit
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1. Du noir de carbone 40% utilisé a la fois comme matériau actif de cathode et
comme matériau conducteur,
du chlorure de sodium (NaCl) 30 % comme agent réactif,

3. de la poudre de cellulose 30% comme dans l'exemple 1.

Préparation du mélange de composants de la cathode :
Le noir de carbone, le chlorure de sodium et le poudre de cellulose sont mélangés

avec une petite quantité d'eau comme solvant dans une tasse jusqu'a obtenir une pate
noire homogene.
Assemblage de la batterie :

La pate noire homogene est appliquée tout autour du fil de fer de manicre a ce qu'une
partie du fil de fer reste libre pour obtenir le contact électrique de 1'anode. Cet
ensemble est laissé sécher en présence ambiante et a température ambiante (en
présence d'oxygene de l'air) pour que 1'eau s'évapore et la pate devienne solide.

La batterie obtenue correspond au schéma montré a la [Fig.2]. Elle peut étre utilisé
dans les mémes appareils que ceux mentionnés dans l'exemple 1.

Exemple 3 : batterie primaire sans électrolyte au magnésium entierement biodé-
gradable et sans collecteur de courant utilisant du PVP comme polymere

Cet exemple concerne la fabrication d'une batterie toute solide et entierement biodé-
gradable avec une tension d'environ 1.6 V pour alimenter un appareil de faible
puissance.

Cette batterie primaire est composée uniquement de matériaux biodégradables
comme le magnésium métal qui est biocompatible et biodégradable. Le graphite qui est
une matiere non toxique utilisée, le polyvinylpyrrolidone (PVP) est un polymere biodé-
gradable et biocompatible et le chlorure de sodium est également comestible et utilisé
dans les aliments.

Composition de I'anode :

Pour I'anode du fil de magnésium est utilisé comme dans 1'exemple 1.

Composition de la cathode :

La cathode est formée d'un matériau actif, d'un agent réactif et d'un liant comme suit

1. Graphite 40% comme matériau actif,
2. le chlorure de sodium (NaCl) 30 % comme agent oxydant,
3. polyvinylpyrrolidone (PVP) 30% comme liant.
Préparation du mélange de composants de la cathode :
Le graphite, le chlorure de sodium, la poudre de polyvinylpyrrolidone et une petite
quantité d'eau comme solvant sont mélangés dans un bécher jusqu'a obtenir un liquide

visqueux homogene.
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Assemblage de la batterie :

La batterie est assemblée comme décrit pour les exemples précédents, en appliquant
le liquide visqueux homogene autour du fil de magnésium. La [Fig.2] montre la
batterie de maniere schématique.

Exemple 4 : batterie primaire sans électrolyte au magnésium entierement biodé-
gradable et sans collecteur de courant utilisant du carboxymethyl cellulose
comme polymeére

Cet exemple concerne la fabrication d'une batterie toute solide et entierement biodé-
gradable avec une tension d'environ 1.6 V pour alimenter un appareil de faible
puissance.

Cette batterie primaire est composée uniquement de matériaux biodégradables
comme le magnésium métal qui est biocompatible et biodégradable. Le graphite qui est
une matiere non toxique utilisée, le polyvinylpyrrolidone (PVP) est un polymere biodé-
gradable et biocompatible et le chlorure de sodium est également comestible et utilisé
dans les aliments.

Composition de I'anode :

Pour I'anode du fil de magnésium est utilisé comme dans 1'exemple 1.

Composition de la cathode :

La cathode est formée d'un matériau actif, d'un agent réactif et d'un liant comme suit

1. noire de carbone 40% comme matériau actif,
2. le chlorure de sodium (NaCl) 30 % comme agent oxydant,
3. carboxymethyl cellulose (CMC) 30% comme liant.

Préparation du mélange de composants de la cathode :
Le graphite, le chlorure de sodium, la poudre de polyvinylpyrrolidone et une petite

quantité d'eau comme solvant sont mélangés dans un bécher jusqu'a obtenir un liquide
visqueux homogene.
Assemblage de la batterie :

La batterie est assemblée comme décrit pour les exemples précédentes, en appliquant
le liquid visqueux homogene autour du fil de magnésium. La [Fig.2] montre la batterie
de maniere schématique.

Exemple 5: batterie primaire sans électrolyte au lithium

Cet exemple concerne une batterie lithium-ion sans €lectrolyte avec une tension
d'environ 3V est fabriquée pour alimenter un appareil qui utilise aujourd'hui une
batterie lithium-ion. Cette batterie peut étre rechargeable.

Composition de ’anode :

L'anode est composée de lithium métal.
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Composition de la cathode :

La cathode comporte un matériau actif, agent réactif et un liant comme suit :

1. Du noir de carbone 50% comme matériau actif,
2. Le chlorure de lithium (LiCl) 20 % comme agent réactif,
3. Le fluorure de polyvinylidene (PVDF) 30% comme liant.

Préparation du mélange de composants de la cathode :

Les composants de la cathode cités ci-dessus sont mélangé, sous ambiance inerte,
privée d'oxygene et d'humidité, dans un bécher avec de 1'acétone comme solvant qui
dissout le PVDF jusqu'a obtenir un liquide visqueux noire homogene puis le liquide est
versé sur une surface plane et laissé sécher lentement pour former un film polymere
mince uniforme. Ensuite, un disque est découpé depuis le mélange de cathode séchée.
Assemblage de la batterie :

En absence d'oxygene et d'humidité, la batterie est assemblée dans une pile bouton
aux dimensions définies par la norme internationale. La pile vide comporte une partie
négative et une partie positive entre lesquelles les composants de la batterie seront
assemblés.

Un disque de lithium métal (anode) est ajouté a I’intérieur de la partie négative, puis
le disque de la cathode est mis directement en contact avec l'anode. Ensuite, le disque
collecteur de courant et un ressort sont mis sur la cathode et I'ensemble est fermé her-
métiquement a l'aide de la partie positive de la pile a bouton standard. Enfin, la pile
bouton est serti a 1'aide d'une sertisseuse ce qui va sceller définitivement la pile et la
rendre étanche a l'air et a l'eau.

La [Fig.3] montre un cette pile au lithium de maniere schématique.

Cette batterie peut alimenter des appareils de faible puissance et de haute puissance
comme des montres, des thermometres, des tests de grossesse, des jouets, des capteurs,
des leds, des contréleurs, un smartphone, un véhicule électrique et par extension tous
les appareils qui utilisent au moins une batterie primaire ou rechargeable de 3V.

Exemple 6 : batterie primaire sans électrolyte au sodium

Cet exemple concerne la fabrication d'une batterie sodium-ion sans €lectrolyte avec
une tension d'environ 2,7V pour alimenter un appareil qui utilise aujourd'hui une
batterie lithium-ion et qui peut €tre rechargeable.

Composition de ’anode :

L'anode est composée de sodium métal.
Composition de la cathode :

La cathode est composée d'un matériau actif, d'un agent réactif et d'un liant qui sont:
1. Le noir de carbone 50% comme matériau actif,

2. Le chlorure de sodium (NaCl) 20 % comme agent réactif,
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3. Le fluorure de polyvinylidene (PVDF) 30% comme liant.

Préparation du mélange de composants de la cathode
Les composants de la cathode cités ci-dessus sont mélangé, sous ambiance protégée

comme dans l'exemple 5, dans un bécher avec de l'acétone comme solvant qui dissout
le PVDF jusqu'a obtenir un liquide visqueux noire homogene puis le liquide est versé
sur une surface plane et laissé sécher lentement pour former un film polymere mince
uniforme. Ensuite, un disque est découpé depuis le mélange de cathode séchée.
Assemblage de la batterie :

L'assemblage de la batterie se fait dans les parties vides d'une pile a bouton de
maniére analogue a ce qui a été€ décrit a l'exemple 4. La pile a bouton est illustrée a la
[Fig.3].

Exemple 7 : batterie primaire sans électrolyte au calcium

Cet exemple concerne la fabrication d'une batterie calcium-ion sans électrolyte pour
avec une tension d'environ 2,8V pour alimenter un appareil qui utilise aujourd'hui une
batterie lithium-ion et qui peut €tre rechargeable.

Composition de ’anode :

L'anode est composée de calcium métal.
Composition de la cathode :

La cathode est composée d'un matériau actif, d'un agent réactif et d'un liant qui sont :
1. Le noir de carbone 50% comme matériau actif,

2. Le chlorure de calcium (CaCl,) 20 % comme agent réactif,
3. Le fluorure de polyvinylidene (PVDF) 30% comme liant.

Préparation du mélange de composants de la cathode :

Les composants de la cathode cités ci-dessus sont mélangé, sous ambiance protégée,
dans un bécher avec de 'acétone comme solvant qui dissout le PVDF jusqu'a obtenir
un liquide visqueux noire homogene puis le liquide est versé sur une surface plane et
laissé€ sécher lentement pour former un film polymére mince uniforme. Ensuite, un
disque est découpé depuis le mélange de cathode séchée.

Assemblage de la batterie :

L'assemblage de la batterie se fait dans les parties vides d'une pile a bouton de
maniére analogue a ce qui a été décrit a l'exemple 4.

Exemple 8 : batterie primaire sans électrolyte au potassium
Composition de ’anode :

L'anode est composée de potassium métal.

Composition de la cathode :
La cathode est composée d'un matériau actif, d'un agent réactif et d'un liant qui sont :

1. Le noir de carbone 50% comme matériau actif,
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2. Le chlorure de potassium (KCI) 20 % comme agent réactif,
3. Le fluorure de polyvinylidene (PVDF) 30% comme liant.

La préparation de la cathode et 1'assemblage de la batterie dans une pile a bouton sont
effectués selon les étapes décrites dans les exemples 4-6. La pile a bouton est illustrée
ala [Fig.3].

Exemple 9 : batterie secondaire sans électrolyte au lithium

Cet exemple concerne une batterie lithium-ion sans électrolyte d'une tension
d'environ 3.3 V pour alimenter un appareil qui utilise aujourd'hui une batterie lithium-
ion. La batterie peut €tre rechargeable.

Composition de ’anode :

L'anode est composée de lithium métal.

Composition de la cathode :

La cathode est composée d'un matériau actif, d'un agent réactif et d'un liant qui sont :

1. Du lithium-fer-phosphate (LFP) 50% comme matériau actif,
2. le chlorure de lithium (LiCl) 20 % comme agent oxydant,
3. fluorure de polyvinylidéne (PVDF) 30% comme liant.

Exemple 10 : batterie secondaire sans électrolyte au lithium

Cet exemple concerne une batterie lithium-ion sans électrolyte d'une tension
d'environ 3.3 V pour alimenter un appareil qui utilise aujourd'hui une batterie lithium-
ion. La batterie peut €tre rechargeable.
Composition de ’anode :

L'anode est composée de lithium métal.
Composition de la cathode :

La cathode est composée d'un matériau actif, d'un agent réactif et d'un liant qui sont :
1. Du dioxide de manganese (MnO2) 45 % comme matériau
2. carbone SP 10 % comme agent conducteur
3. le chlorure de lithium (LiCl) 20 % comme agent oxydant,
4. fluorure de polyvinylidéne (PVDF) 25% comme liant.

La préparation de la cathode et 1'assemblage de la batterie dans une pile a bouton sont
effectués selon les étapes décrites dans les exemples 4-6.

EXEMPLE 11 - batterie secondaire sans électrolyte au lithium :

Dans cet exemple, nous montrons comment construire une batterie lithium-ion sans
électrolyte pour avec une tension d'environ 3,3 V pour alimenter un appareil qui utilise
aujourd'hui une batterie lithium-ion et qui peut &tre rechargeable
Composition de ’anode :

I'anode est composée de lithium métal

Composition de la cathode :



23

[0195] la cathode est composée d'une matériau actif + agent conducteur +agent oxydant +
liant + additif ionique qui sont :
[0196] lithium-fer-phosphate (LiFePO4) 45% comme matériau actif
[0197] carbone SP 10 % comme agent conducteur
[0198] Li7La37Zr2012 (LLZO) comme additif ionique
[0199]
|

[0200

chlorure de lithium (LiCl) 20 % comme agent oxydant
fluorure de polyvinylidéne (PVDF) 25% comme liant

préparation de la cathode :

[0201]  la préparation est tres facile, il suffit de mélanger les composants le la cathode cités
ci-dessus dans un bécher avec de 1'acétone comme solvant qui dissout le PVDF jusqu'a
obtenir un liquide visqueux noire homogene puis le liquide est versée sur une surface
plane et laissée sécher lentement pour former un film polymere mince uniforme.
assemblage de la batterie :

[0202] l'assemblage de la batterie se fait dans une pile bouton au dimensions déja défini par
la norme internationale.

[0203]  nous commengons par mettre un disque de lithium métal a I’intérieur de la partie

négative case, puis nous mettons par dessus le lithium le disque de cathode directement

en contact avec le lithium, les deux disque de lithium et de cathode sont au dimension

du négative case de sorte qui puissent s’ introduire a I’intérieur du creux.

[0204]  Puis par dessus la cathode nous mettons un disque de collecteur de courant,
[0205]  puis par dessus nous mettons un spring,

[0206]  puis nous refermons 1’ensemble avec le positive case,

[0207]  enfin nous sertissons la pile bouton avec une sertisseuse ce qui va sceller défini-

tivement la pile et la rendre étanche a ’air et a I’eau.

[0208] EXEMPLE 12 - batterie secondaire sans électrolyte au lithium :

[0209] Dans cet exemple, nous montrons comment construire une batterie lithium-ion sans
électrolyte pour avec une tension d'environ 3 V pour alimenter un appareil qui utilise
aujourd'hui une batterie lithium-ion et qui peut étre rechargeable.

Composition de ’anode :

[0210] I'anode est composée de lithium métal
Composition de la cathode :

[0211]  la cathode est composée d'une matériau actif + agent conducteur + agent oxydant +

liant + additif ionique qui sont :

[0212] dioxyde de manganese (MnO2) 40% comme matériau actif
[0213] carbone SP 10 % comme agent conducteur

[0214] Li7La3Zr2012 (LLZO) 10% comme additif ionique
[0215] chlorure de lithium (LiCl) 15 % comme agent oxydant
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fluorure de polyvinylidéne (PVDF) 25% comme liant
préparation de la cathode

la préparation est tres facile, il suffit de mélanger les composants cités ci-dessus dans
un bécher avec de 1'acétone comme solvant qui dissout le PVDF jusqu'a obtenir un
liquide visqueux noire homogene puis le liquide est versée sur une surface plane et
laissé€e sécher lentement pour former un film polymére mince uniforme.
assemblage de la batterie :

I'assemblage de la batterie se fait dans une pile bouton au dimensions déja défini par
la norme internationale.

nous commengons par mettre un disque de lithium métal a I'intérieur de la partie
négative case, puis nous mettons par dessus le lithium le disque de cathode directement
en contact avec le lithium, les deux disque de lithium et de cathode sont au dimension
du négative case de sorte qui puissent s’ introduire a I’intérieur du creux.

Puis par dessus la cathode nous mettons un disque de collecteur de courant,

puis par dessus nous mettons un spring,

puis nous refermons 1’ensemble avec le positive case,

enfin nous sertissons la pile bouton avec une sertisseuse ce qui va sceller défini-
tivement la pile et la rendre étanche a ’air et a I’eau.-

EXEMPLE 13 - batterie secondaire sans €lectrolyte au lithium avec anode en
graphite :

Dans cet exemple, nous montrons comment construire une batterie lithium-ion sans
électrolyte pour avec une tension d'environ 3,3 V pour alimenter un appareil qui utilise
aujourd'hui une batterie lithium-ion et qui peut étre rechargeable.

Composition de ’anode :

graphite 60% comme matériau actif

fluorure de polyvinylidéne (PVDF) 30% comme liant

Li7La3Zr2012 (LLZO) 10% comme additif ionique
Composition de la cathode :

la cathode est composée d'une matériau actif + agent oxydant + liant + additif
ionique qui sont :

lithium-fer-phosphate (LiFePO4) 40% comme matériau actif

carbone SP 10 % comme agent conducteur

Li7La3Zr2012 (LLZO) 10% comme additif ionique

chlorure de lithium (LiCl) 15 % comme agent oxydant

fluorure de polyvinylidéne (PVDF) 25% comme liant
préparation de la cathode :

la préparation est tres facile, il suffit de mélanger les composants cités ci-dessus dans
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un bécher avec de 1'acétone comme solvant qui dissout le PVDF jusqu'a obtenir un
liquide visqueux noire homogene puis le liquide est versée sur une surface plane et
laissé€e sécher lentement pour former un film polymére mince uniforme.
préparation de ’anode :

la préparation est tres facile, il suffit de mélanger le graphite et le PVDF dans un
bécher avec de I'acétone comme solvant qui dissout le PVDF jusqu'a obtenir un liquide
visqueux noire homogene puis le liquide est versée sur une surface plane et laissée
sécher lentement pour former un film polymeére mince uniforme.
assemblage de la batterie :

I'assemblage de la batterie se fait dans une pile bouton au dimensions déja défini par
la norme internationale.

nous commengons par mettre un disque de 1’anode en graphite préparé a I’intérieur
de la partie négative case, puis nous mettons par dessus le disque de cathode di-
rectement en contact avec 1’anode en graphite , les deux disques sont au dimension du
négative case de sorte qui puissent s’ introduire a I’intérieur du creux.

Puis par dessus la cathode nous mettons un disque de collecteur de courant,

puis par dessus nous mettons un spring,

puis nous refermons 1’ensemble avec le positive case,

enfin nous sertissons la pile bouton avec une sertisseuse ce qui va sceller défini-
tivement la pile et la rendre étanche a I’air et a ’eau,

pour activer la batterie il faut ensuite chargé la batterie en maintenant le potentiel

(charge potentiostatique) a 3,3V pendant quelques minutes puis stopper la charger et

vérifier si le voltage de la batterie est autour de 3V c’est a dire que la SEI a bien été
créer et qu’elle sépare les deux électrodes.

Sinon il faut recommencer la procédure jusqu’a ce que le voltage de la batterie est
autour 3,3V en circuit ouvert.

Lorsque la batterie affiche un voltage de autour de 3V en circuit ouvert alors nous
pouvons charger la batterie,

EXEMPLE 14 - batterie secondaire sans €lectrolyte au sodium :

Dans cet exemple, nous montrons comment construire une batterie sodium-ion sans
électrolyte pour avec une tension d'environ 4,5V pour alimenter un appareil qui utilise
aujourd'hui une batterie lithium-ion et qui peut étre rechargeable.

Composition de ’anode :
I'anode est composée de sodium métal.
Composition de la cathode :
la cathode est composée d'une matériau actif + agent conducteur + agent oxydant +

liant qui sont :
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sodium-vanadium-phosphate-fluorure (NVPF) 45% comme matériau actif et additif
ionique

carbone SP 10 % comme agent conducteur

chlorure de sodium (NaCl) 20 % comme agent oxydant

fluorure de polyvinylidéne (PVDF) 25% comme liant
préparation de la cathode :

la préparation est tres facile, il suffit de mélanger les composants cités ci-dessus dans
un becker avec de 1'acétone comme solvant qui dissout le PVDF jusqu'a obtenir un
liquide visqueux noire homogene puis le liquide est versée sur une surface plane et
laissé€e sécher lentement pour former un film polymére mince uniforme.
assemblage de la batterie :

I'assemblage de la batterie se fait dans une pile bouton au dimensions déja défini par
la norme internationale.

nous commengons par mettre un disque de sodium métal a I’intérieur de la partie
négative case, puis nous mettons par dessus le lithium le disque de cathode directement
en contact avec le sodium, les deux disque de sodium et de cathode sont au dimension
du négative case de sorte qui puissent s’ introduire a I’intérieur du creux.

Puis par dessus la cathode nous mettons un disque de collecteur de courant

puis par dessus nous mettons un spring

puis nous refermons 1’ensemble avec le positive case

enfin nous sertissons la pile bouton avec une sertisseuse ce qui va sceller défini-

tivement la pile et la rendre étanche a ’air et a I’eau.
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Revendications

Une méthode pour fabriquer une batterie sans €lectrolyte liquide et/ou

une batterie a 1'état solide, la méthode comportant :

- la mise a disposition d'un mélange cathodique de composants
comportant un matériau actif de cathode et un agent réactif,
ledit mélange de composants fournissant de préférence au
moins les constituants d'une cathode, et ledit mélange de
composants comportant au moins un matériau conducteur;

- la mise a disposition d'une anode;

— lI'induction de la formation in sifu d'une couche de passivation

fonctionnant comme séparateur entre 1'anode et la cathode.

La méthode selon la revendication 1, caractérisé en ce que l'induction de
ladite 1a formation in sifu d'une couche de passivation comporte la mise
en contact du mélange de composants avec l'anode.

La méthode selon 1'une quelconque des revendications 1 et 2, caractérisé
en ce que l'un, plusieurs ou tous choisis parmi ledit matériau actif, ledit
agent réactif, ladite anode, est susceptible de dégager un cation mé-
tallique choisi parmi les cations de magnésium, fer, lithium, sodium,
potassium, calcium, manganese, zinc, aluminium, et d'une combinaison
de deux ou plus parmi les précités.

La méthode selon 1'une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que ledit agent réactif réagit avec ladite anode et
contribue a la génération de ladite couche de passivation entre I'anode et
la cathode.

La méthode selon 1'une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que ledit matériau conducteur comporte du carbone
conducteur.

La méthode selon 1'une quelconque des revendications précédentes, ledit
agent réactif étant choisi parmi les sels métalliques d'halogene, les sels
inorganiques métalliques, les sels organiques métalliques, les oxydes
métalliques, les sulfures et le soufre, les cations métalliques, les solvants
et les gaz.

La méthode selon la revendication 5, ledit agent réactif étant choisi
parmi les sels métalliques d'halogene comportant de préférence le cation

métallique selon la revendication 3.
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La méthode selon 1'une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que ledit mélange de composants comporte un liant, de
préférence choisi parmi les polymeres.

La méthode selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle ledit mélange de composants est une pate ou un liquide
visqueux comportant un solvant, ladite pate ou ledit liquide visqueux
étant mise en contact avec ladite anode, ou ladite pate ou liquide
visqueux €tant séchée avant la mise en contact du mélange de
composant séché avec ladite anode ou séché directement au contact de
ladite anode.

La méthode selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle I'étape d'un ajout d'un séparateur et/ou d'un électrolyte liquide
et/ou solide est absente.

La méthode selon 1'une quelconque des revendications 6, 7 ou 8§ a 10 en
combinaison avec la revendication 6, dans laquelle lesdits sels ajoutés
dans le mélange de composants sont présents sous frome amorphe et/ou
sous forme complexé.

Un ensemble pour l'assemblage d'une batterie, I'ensemble comportant
une anode et un mélange cathodique de composants comportant un
matériau actif de cathode et un agent réactif, ledit mélange de
composants fournissant de préférence au moins les constituants d'une
cathode, et ledit mélange de composants comportant au moins un
matériau conducteur, chartérisé par ce qu'un cation métallique choisi
parmi les cations de magnésium, fer, lithium, sodium, potassium,
calcium, manganese, zinc, aluminium, titane, zirconium, lanthane,
cobalt, nickel, bore, silicium est présent dans la mélange de composants,
de préférence dans ledit agent réactif, ledit ensemble permettant la pré-
paration d'une batterie suite a la mise en contact de 1'anode avec une

cathode formée a partir dudit mélange cathodique de composants.
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[Fig. 1A]

[Fig. 1C]
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[Fig. 2]
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