batteries

La formulation des électrodes composites des batteries Li-ion

Un enjeu technologique majeur

Résumé Dans une électrode de batterie Li-ion, il est nécessaire de formuler le matériau électroactif avec des additifs (agent
conducteur électronique, liant polymeére) pour assurer a cette couche des propriétés mécaniques et électriques
nécessaires a son assemblage dans la batterie et a son bon fonctionnement ultérieur. La formulation nécessite
la combinaison d’additifs la plus appropriée et des proportions garantissant le meilleur compromis entre un
bon fonctionnement de I'électrode et une teneur en additifs minimale. Ces travaux sont couplés a une étude sur
le procédé de mise en ceuvre et requiérent une approche multidisciplinaire et multi-échelle faisant appel
a des techniques de caractérisations pointues, tant les électrodes sont des matériaux composites complexes.
Mots-clés  Batterie lithium, électrode, encre, formulation, polymére, carbone.
Abstract The formulation of composite electrodes for Li-ion batteries: a major technological challenge

In a Li-ion battery electrode, it is necessary to formulate the electroactive material with additives (electronically
conductive agent and polymer binder) to provide this layer with the mechanical and electrical properties necessary
for its assembly in the battery and its subsequent optimal use. The formulation work consists in determining the
most suitable combination of additives, and the proportions which will guarantee the best compromise between
a good functioning of the electrode and a minimum additive content. The formulation work is therefore coupled

with a study on the implementation process and requires a multidisciplinary and multi-scale approach involving

advanced characterization tools, as the electrodes are complex composite materials.

Keywords
L e principe de fonctionnement d’'une cellule lithium-ion
(Li-ion) repose sur I'échange réversible d’ions lithium
entre I'électrode positive et |'électrode négative lors des
cycles de charge/décharge. Le matériau électroactif (ou actif,
encore appelé matiere active) est le constituant principal des
électrodes. En pratique, celles-ci sont des films composites
d'une épaisseur comprise entre 50 et 100 um contenant la
poudre de matiére active (grains ou clusters de grains de
diametre moyen allant de 100 nm a 50 um) ainsi qu’une faible
quantité d'additifs non électroactifs (environ 1a 10% en
masse), essentiels a son fonctionnement. Il s'agit d’'une poudre
de nanoparticules de carbone graphitique de forte conducti-
vité électronique, et d'un liant polymére assurant la cohésion
mécanique de I'ensemble et son adhésion sur le collecteur
de courant. Cette électrode composite est également poreuse
(environ 20 a 40% du volume total de I'électrode) pour
permettre son imprégnation par I'électrolyte liquide (figure 7).
La nature et la quantité des additifs sont ajustées aux caracté-
ristiques du matériau actif utilisé (taille et forme des particules,
potentiel et mécanisme d’insertion/désinsertion, conductivité
intrinséque), ainsi qu’a l'utilisation finale de la batterie
(maximisation de la puissance ou de |'énergie, températures
de fonctionnement).
Les électrodes sont élaborées en plusieurs étapes (figure 2).
Les constituants sont dispersés dans un solvant organique, ou
I'eau, pour former une encre qui est enduite sur un feuillard
métallique qui servira de collecteur de courant - générale-
ment du cuivre d'épaisseur 10 um pour |'électrode négative et
de I'aluminium d’épaisseur 20 um pour I'électrode positive. Le
procédé doit permettre de contrbler rigoureusement (varia-
tion <2 % industriellement) la quantité de matiere déposée,
appelée grammage (en g/cm?), qui fixe la capacité surfacique
de I'électrode (exprimée en mAh/cm?). L’ensemble obtenu est
séché en ligne pour éliminer en quelques minutes le solvant.
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On obtient alors I'électrode a proprement parler qui consiste
en I'encre seche et le collecteur de courant. L'étape de calan-
drage (application d’'une pression mécanique par passage
entre deux cylindres rotatifs) vise a densifier I'électrode pour
ajuster la porosité et la capacité volumétrique de I'électrode
(exprimée en mAh/cm?3). Au laboratoire, ces électrodes vont
étre découpées et, aprés un nouveau séchage pour éliminer
toutes traces d'eau, elles seront assemblées, dans une boite a
gants sous atmosphére d'argon, avec le séparateur et une
contre-électrode pour former une cellule. C'est a ce stade que
I'on introduit I'électrolyte liquide, constitué d’un sel de lithium
(typiquement LiPFg) dissous dans un mélange de solvants
organiques. A I'échelle industrielle, ces électrodes sont élabo-
rées dans une salle anhydre et directement empilées ou
bobinées pour former des cellules de format prismatique
(empilé ou bobiné plat) ou cylindrique. Ces éléments sont
ensuite assemblés en série ou en paralléle suivant la tension et
I'ampérage souhaités pour obtenir des modules et enfin la
batterie finale (pour le schéma d’'un assemblage de cellules
formant un pack batterie de véhicule électrique, voir [1]). Les
performances de ces accumulateurs sont ensuite testées sur
des bancs de cyclage. La formulation d'une électrode consiste
en la sélection des additifs et des parametres du procédé
d’élaboration : un enjeu technologique majeur.

Influence de I'architecture de I'électrode
sur ses propriétés et performances

Pour comprendre ce qui préside au choix des additifs et des
paramétres du procédé d'élaboration de I'électrode, il faut
s'intéresser a l'influence de son architecture sur ses propriétés
de transport et ses propriétés mécaniques, qui sont détermi-
nantes vis-a-vis de ses performances électrochimiques
(capacité, durées de charge et décharge accessibles, durée
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Figure 1 - (a) Image (microscope électronique a balayage, MEB) d'une coupe d’une électrode positive de batterie Li-ion pour voiture électrique ; matériau actif : LiNij sMn 3Cog 505 ; additif
conducteur : noir de carbone ; liant : PVDF ; porosité : 25 %. (b) Schématisation du transport des charges dans I'électrode lors de I'insertion. On remarquera la tortuosité du chemin des ions dans
la porosité imprégnée par I'électrolyte. Pour le chemin des électrons, les pointillésillustrent la résistivité plus élevée dans la matiere active que dans le mélange carbone + polymere. (c) Structures

chimiques des liants les plus usuels.

de vie). Les charge et décharge ne peuvent en pratique se
produire que selon une durée raisonnable (par exemple
pouvoir recharger en moins d'une heure sa batterie) que si les
grains de matériau actif sont facilement accessibles aux ions
lithium et aux électrons. Les ions doivent traverser le sépara-
teur poreux entre les deux électrodes et sillonner a l'intérieur
du réseau de pores infiltré par I'électrolyte liquide au travers
de I'épaisseur des électrodes (figure 1b). Les électrons sont
transférés entre le circuit extérieur et I'électrode par le collec-
teur de courant; ils cheminent dans I'épaisseur de I'électrode
au travers des phases solides (la matiére active et I'additif
conducteur électronique).

Propriétés de transport ionique

Les vitesses de charge et décharge sont au premier ordre
déterminées par la conductivité ionique effective a l'intérieur
de ce réseau de pores. Celle-ci est d’autant plus grande que
le volume poreux est grand. Il est important que les pores
(de dimension 10 nm a 10 um) soient percolés (connectés les
uns avec les autres pour former une porosité ouverte) et peu
tortueux, ce qui dépend de la forme des grains de matiére
active ainsi que de la quantité d'additifs (carbone et liant).
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En effet, ces derniers recouvrent une partie de la surface des
grains de matiére active ou bouchent les plus petits pores, ce
qui diminue l'accessibilité des ions a la matiére active, tandis
que la forme des grains de matiere active conditionne la fagcon
avec laquelle ils s'empilent les uns avec les autres et ainsi
la forme des interstices entre les grains. On définit le facteur
de tortuosité comme le rapport entre la distance moyenne
a parcourir pour traverser |'électrode via le réseau poreux et
I'épaisseur d'électrode correspondante (figure 1b). Des parti-
cules sous forme de sphére permettent une bonne connecti-
vité des pores tout en ayant un facteur de tortuosité faible
(< 3). Al'inverse, pour des particules sous forme de plaquettes,
ce facteur de tortuosité pourra étre augmenté jusqu’a plus
de 10, induisant une durée de charge trois fois plus longue [2-3].

Propriétés de transfert électronique

Pour obtenir des puissances de charge et décharge satisfai-
santes, il faut aussi une conductivité électronique élevée dans
I'électrode et une bonne accessibilité des électrons a la
matiere active. Méme si cette derniére a une conductivité
intrinseque élevée, la résistance électrique aux points de
contact entre les grains de matériau actif est généralement
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Figure 2 - (a) Les trois étapes de fabrication d'une électrode. (b) Photos de la préparation d’une encre et d’une électrode négative sur son collecteur de courant en cuivre (photo Avavian/CEA,
DR). (c) Comportement rhéologique typique d’une encre d'électrode pour le procédé d’enduction. Au repos (ou trés faible vitesse d’écoulement), la viscosité est trés élevée en raison de |'existence
d’un gel physique (réversible) formé par les nanoparticules de carbone pontées par les chaines de polymere via des liaisons faibles, réversibles. Lors du brassage de I'encre ou de son couchage
sur le collecteur de courant, ce gel physique se déstructure pour permettre I'écoulement de I'encre et se reforme ensuite.

tres élevée. C'est le role de I'additif carboné que de constituer
de multiples passerelles conductrices entre ou autour des
grains de matériau actif. Ainsi, I'efficacité du transfert des
électrons entre le collecteur de courant et la matiére active
dépend de la quantité d'additif conducteur électronique,
de sa distribution (répartition homogéne ou non) dans
I'électrode, ainsi que de la densité de I'électrode. Plus celle-ci
est tassée (moins elle est poreuse), plus les contacts entre
particules de matériau actif et de carbone et avec le collecteur
de courant sont nombreux. Ces considérations montrent que
les propriétés de transportionique et de transfert électronique
ne peuvent pas étre optimisées indépendamment 'une de
I'autre, la densification de I'électrode et 'augmentation de la
quantité d'additif conducteur favorisant l'une (électronique)
au dépend de l'autre (ionique) (figure 3a). L'optimum de
performance correspond alors au meilleur compromis entre
ces deux propriétés [4].

Grammage

Les vitesses de charge et décharge sont aussi influencées
par le grammage des électrodes, car plus elles sont grammées
et donc épaisses, plus les distances sur lesquelles sont trans-
portées les charges sont longues. A porosité égale, doubler le
grammage, et donc I'épaisseur d’'une électrode, conduit a
multiplier par 4 les durées de charge [2-4]. En pratique, on
ajustera porosité et quantité d’additifs, ainsi que le grammage
des électrodes, a I'application visée. Pour une batterie de forte
énergie — exprimée par unité de volume (Wh/L) ou de masse
(Wh/kg) de la batterie -, on préférera des électrodes épaisses
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(fortement grammeées), denses (porosité 20-25 %) et pauvres
en additifs ; mais alors les vitesses de charge et décharge
accessibles seront modérées. Pour une batterie de puissance
— exprimée par unité de volume (W/L) ou de masse (W/kg) de
la batterie -, on préférera au contraire des électrodes fines,
moins denses (porosité 25-35 %) et plus riches en additifs;
mais la quantité d'énergie accessible sera plus modeste.

Propriétés mécaniques

Le calandrage de I'électrode et sa manipulation pour I'assem-
blage en batterie requiérent une bonne cohésion ainsi qu'une
bonne adhésion avec le collecteur de courant. Ces deux
propriétés mécaniques sont également mises a I'épreuve lors
de la vie de la batterie, suite aux chocs et vibrations que nos
usages lui imposent, ainsi qu’aux dilatations et contractions
de la matiére active lors de l'insertion et la désinsertion des
ions lithium. Cette variation de volume, de I'ordre de 1 a 10 %
pour les matériaux actifs de I'état de l'art, peut atteindre
plus de 100 % pour des matériaux a base de silicium actuelle-
ment a lI'étude pour remplacer le graphite a I'électrode
négative. Cette cohésion et cette adhésion sont assurées par
le liant polymere selon différents mécanismes. Le maintien
des contacts entre les particules au sein de I'électrode et a
I'interface avec le collecteur de courant au cours du fonction-
nement de la batterie est essentiel. Tout contact qui se
dégrade entraine localement une augmentation de la résis-
tance électrique qui se traduit par une chute des perfor-
mances de la batterie [5]. Dans le cas d’une électrode conte-
nant une majorité de nanoparticules de matériau actif et
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Figure 3 - Relations (tendances) entre:: (a) les conductivités ionique et électronique et la
quantité de porosité ; (b) les propriétés mécaniques d’une part et les conductivités ionique
et électrique d’autre part, et la quantité de liant rapportée a la quantité de surface développée
par les poudres (matériau actif + carbone); (c) les propensions a la sédimentation des
particules et a la migration du liant dans I'encre d’une part, et la résistance au mélangeage
del'encre d'autre part, et le pourcentage d’extrait sec dans I'encre.

d’additif conducteur, la cohésion de I'ensemble sera assurée
par un liant polymere ultra dispersé formant des ponts
moléculaires entre ces nanoparticules (figure 4a). Dans le cas
ou le matériau actif se trouve sous la forme de particules de
plusieurs um, la cohésion de I'ensemble sera mieux assurée
par un liant polymére amalgamé avec les nanoparticules de
carbone et formant des amas de « glue conductrice » entre les
microparticules de matériau actif (figure 4b). L'adhésion de
I'électrode a son collecteur de courant obéit aux mémes
mécanismes. On observe généralement une augmentation
des propriétés mécaniques de I'électrode avec une augmenta-
tion de la quantité de liant. Celle-ci doit toutefois étre
modérée pour ne pas pénaliser les transports ionique et
électronique dans I'électrode [6]. Un paramétre qui permet
d’estimer a priori cette quantité est le ratio de la masse de
liant a la quantité de surface développée par les poudres
de matiére active et d'additif conducteur (figure 3b). Les
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caractéristiques du liant, telles que sa masse molaire et sa
structure moléculaire (présence de ramifications ou réticula-
tion, de fonctions «adhésives » vis-a-vis de la surface des
particules et du collecteur de courant), influencent ces
propriétés mécaniques.

Influence du procédé de fabrication
sur I'architecture de I'électrode

Une distribution uniforme des additifs dans I'électrode est
essentielle. Il faut éviter lors de la fabrication de I'électrode
les phénomenes de ségrégation et d’agglomération qui dimi-
nuent notamment le nombre de contacts entre la matiere
active et l'additif conducteur, ou causent des absences de
liant localement a I'origine de défauts de cohésion ou d'adhé-
sion. L'homogénéité dans I'encre d’électrode est controlée
par plusieurs parameétres tels que, d’'une part la séquence de
mélangeage et le mélangeur utilisé, et d’autre part le pourcen-
tage en extrait sec de I'encre ainsi que les interactions physico-
chimiques entre ses différents constituants qui gouvernent
ses propriétés rhéologiques.

Les risques de ségrégation ou d’agglomération

Les causes de ségrégation et d'agglomération sont communes
aux suspensions ou dispersions en général. La premiéere cause
est thermodynamique; I'excés d’énergie libre aux inter-
faces conduit a la formation d'agglomérats de particules. La
deuxiéme cause de ségrégation est I'énergie gravitationnelle
qui provoque la sédimentation des particules les plus lourdes,
typiquement les plus grosses particules de matiéere active, a
I'origine de I'établissement d'un gradient de composition dans
I'épaisseur de I'électrode au moment de son application sur le
collecteur de courant. Ce gradient de composition peut étre
accentué par la migration des constituants les plus légers, le
liant et les nanoparticules de carbone, qui sont entrainés vers
la surface de I'électrode par le drainage du solvant que I'on
évapore. L'ampleur des phénomeéenes de ségrégation est
d’autant plus marquée que le grammage de I'électrode est
élevé. |l est ainsi difficile de réaliser industriellement avec le
procédé d’enduction des électrodes positives de grammage
supérieur a environ 30 mg/cm?, ce qui pose une limite a la
densité d'énergie des batteries [7-8].

La viscosité de I'encre d’électrode

La maitrise de I'hétérogénéité repose en grande partie sur le
controle des propriétés rhéologiques de I'encre d’électrode, et
en particulier sa viscosité (figure 2c). L'encre doit étre suffisam-
ment fluide a fort gradient de cisaillement (sous agitation)
pour permettre son bon mélangeage, mais avoir tout de
méme une certaine consistance pour permettre la désagglo-
mération et la dispersion des poudres dans la phase liquide.
Sous tres faible gradient de cisaillement (au repos), I'encre doit
étre tres visqueuse et présenter méme un comportement
identique a celui d’'un gel, dans lequel les mouvements des
particules sont bloqués, et qui ne s’écoule pas sous son propre
poids. Ce comportement de gel implique I'existence d'une
certaine élasticité interne. Cette composante élastique ne doit
pas se manifester cependant lors du couchage de I'encre sur le
collecteur de courant (gradient de cisaillement moyen) afin
d’'obtenir un dépot uniforme. Différents leviers permettent
de rechercher ce comportement rhéologique particulier
(appelé visco-élastique et rhéofluidifiant). L'extrait sec doit
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Figure 4 - (a) Image au microscope électronique a transmission (MET) d'une électrode positive de LiFeP0, contenant comme additif conducteur un mélange de noir de carbone et de nanofibres
de carbone et comme liant de la CMC. (b) Image MEB d'une électrode positive de LiV304 contenant comme additif conducteur du noir de carbone et comme liant du PVDF. (c) Image MEB d'une
électrode négative de silicium (micrométrique) et contenant comme additif conducteur un mélange de noir de carbone et de nanofibres de carbone et comme liant de la CMC. (d) Image MEB
d'une électrode de silicium (nanométrique) et contenant comme additif conducteur des nanoplaguettes de graphite (ou graphéne) et comme liant de la CMC.

étre ajusté afin de minimiser les phénomeénes de sédimenta-
tion et migration, tout en permettant le bon mélangeage de
I'encre (figure 3c). Le liant polymére joue également un role
majeur. Les liants actuels, tels que le poly(fluorure de vinyli-
deéne) (PVDF)“) et la carboxyméthylcellulose (CMC)(Z), ont une
affinité avec les nanoparticules de carbone utilisées comme
additif conducteur [9]. Dans une certaine plage de concentra-
tion, il se forme alors dans I'encre un gel physique réversible,
ou les particules de carbone se trouvent pontées par des
chaines de PVDF ou de CMC physisorbées (adsorbées via des
interactions physiques) a la surface de ces particules. Ce
réseau tridimensionnel se forme des que I'on cesse de brasser
I'encre et fige I'ensemble (figure 2c). Des mécanismes complé-
mentaires utilisant les phénomenes de répulsions électrosta-
tique et stérique participent aussi a la stabilisation des encres.
Ajoutons que le liant polymeére peut étre altéré (coupure des
chaines et diminution de la masse molaire) par de trop
longues durées de mélangeage ou si une trop forte énergie
mécanique est mise en jeu (brassage de I'encre trop rapide
ou trop grand extrait sec).

Techniques d’observation

Ces derniéres années, des progrés considérables dans la
compréhension des relations entre le procédé d’'élaboration,
I'architecture de I'électrode, ses propriétés de transport et
ses performances électrochimiques ont été réalisés grace au
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développement de techniques d’observation microstructu-
rale en 3D - micro-tomographie par absorption de rayons X
ou nano-tomographie et microscopie électronique a balayage
a faisceau d'ions focalisé (FIB-SEM) - [10-11] et de simulations
numériques [12]. Le développement d’outils numériques pour
analyser les images tridimensionnelles de I'architecture des
électrodes permet d’extraire des paramétres dimensionnels
et géométriques quantitatifs, tels que les distributions de
taille, l'intra- et l'interconnectivité des phases en présence,
la tortuosité, qui sont trés utiles pour aller au-dela d'une
appréciation qualitative de l'architecture d'une électrode.
Par ailleurs, les volumes numérisés issus des caractérisa-
tions tomographiques peuvent étre le point de départ pour
calculer a l'aide de simulations numériques les propriétés
effectives (électriques, mécaniques, thermiques) et méme les
performances électrochimiques des électrodes en considé-
rant leurs architectures réelles. L'analyse de l'influence du
procédé d'élaboration sur [larchitecture de [Iélectrode
bénéficie aussi des simulations numériques qui permettent,
tenant compte de la multiplicité des forces et interactions
agissant au sein d’'une encre d’électrode et au cours de son
séchage, de prédire la répartition des constituants dans
I'encre puis dans I'électrode [12]. A long terme, cette approche
devrait permettre de réduire significativement le nombre
d’'expériences nécessaires pour optimiser la formulation
d’'une électrode.
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Les additifs conducteurs électroniques : nanobilles,
nanotubes, nanofibres, nanoplaquettes de carbone

L'additif conducteur le plus employé est le noir de carbone
[13]. Dans I'électrode, il est présent sous la forme de nanopar-
ticules sphériques (20-80 nm) fusionnées en de petits
agrégats nanométriques (150-500 nm) tridimensionnels plus
ou moins ramifiés, ou de plus gros agglomérats (ensemble
d'agrégats, 0,5-5um), et mélangé avec le liant polymeére
(figure 4a-c). De par sa structure, il permet de multiples points
de contact pour le transfert d’électrons a la matiere active.
Le transport électronique entre les agrégats de carbone
est possible car ils ne sont séparés que par de tres fines
barrieres de polymeére que peuvent « sauter » les électrons (sur
quelques nm). Au cours du fonctionnement de la batterie, la
résistance qu’'opposent ces barrieres au transfert des électrons
peut cependant croitre en raison des variations de volumes
des particules de matiere active qui déforment et endomma-
gent les ponts de polymere, et/ou de la plastification par les
solvants de I'électrolyte des ponts de polymeére (cas du PVDF),
ce qui en diminue leur résistance mécanique. On peut pallier
ce probléme en combinant au noir de carbone des nanofibres
ou nanotubes de carbone (figure4a, c) [14]. D’'une part, le
caractére continu de leur structure favorise la formation d’'un
réseau conducteur 3D dans I'électrode pour une tres faible
quantité (environ 1 % en masse, alors qu'il faut environ 3a 5 %
en masse de noir de carbone pour atteindre la méme valeur
de conductivité effective d'électrode). D’autre part, ce réseau
conducteur est aussi plus durable en raison de la flexibilité
et de I'élasticité de ce type d'additifs. Des nanofeuillets ou
nanoplaquettes de graphite et du graphéne ont également
démontré leur intérét en tant qu’additifs pour les électrodes
de batterie a base de matériau actif a fort changement de
volume, tel que le silicium [15], en augmentant la résilience
mécanique de ces électrodes (figure 4d). Il est souvent profi-
table de combiner ces additifs conducteurs pour cumuler
leurs avantages respectifs.

Les liants polymeéres, aqueux ou non aqueux,
naturels ou synthétiques : une myriade de structures
moléculaires envisageables

De trés nombreux polyméres ont été proposés en tant que
liant pour les électrodes de batterie Li-ion [16], mais industriel-
lement, on retrouve assez systématiquement a I'électrode
négative comme a la positive le PVDF, ou le mélange de CMC
avec un élastomere, le copolymeére de styréne et de butadiene
(SBR)® (figure 1c).

Le PVDF : le liant organique historique

Le PVDF est le liant historique en raison de sa grande stabilité
électrochimique (dans la plage de potentiel de0 a 5V vs.
Li*/Li) et thermique, de son comportement mécanique élasto-
plastique qui s'accommode bien de I'étape de calandrage, et
de son affinité avec I'électrolyte liquide qui favorise I'impré-
gnation de la porosité des électrodes par ce dernier. Les
meilleurs PVDF possédent une cristallinité élevée, une haute
masse molaire, et sont porteurs de fonctions réactives (acide
carboxylique ou anhydride d'acide carboxylique) vis-a-vis des
collecteurs de courant métalliques et des oxydes de métaux
de transition utilisés comme matiére active d’électrode
positive. Le meilleur solvant du PVDF est le N-méthyl pyrroli-
done (NMP), Cependant, ce solvant est reprotoxique (classé
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CMR) et son emploi doit étre contrélé trés rigoureusement
selon la classification REACH. Il serait méme souhaitable
de I'éliminer totalement du procédé de fabrication des
électrodes. Le diméthylsulfoxide (DMSO) est une alternative
au NMP pour solubiliser le PVDF ; mais bien qu’il soit trés peu
toxique, il pose des difficultés techniques(5). Lui substituer
I'eau en particulier permettrait non seulement de gagner sur
le plan de la toxicité, mais également d’effectuer des écono-
mies sur le colt associé a la fabrication des batteries, car il ne
serait plus nécessaire de récupérer les vapeurs de solvant lors
du séchage de I'encre d'électrode [17]. Effectuer cette transi-
tion vers un procédé d’élaboration aqueux requiert cepen-
dant d'utiliser un liant soluble ou dispersable dans I'eau et
d’éviter 'altération de la matiére active au contact de I'eau.

Les liants aqueux : CMC, SBR et PAA

L'industrie a commencé cette transition, tout d'abord pour
I'électrode négative dont la matiére active est le graphite qui
est stable dans I'eau. Le mélange de CMC (sous sa forme sel de
sodium) et de SBR (sous la forme d'un latex dispersable dans
I'eau) a alors été proposé. Les comportements dispersant,
gélifiant et rhéofluidifiant de la CMC sont mis a profit pour
I'élaboration de I'encre d’électrode, et le SBR (souple et défor-
mable) permet d’augmenter toutes les propriétés mécaniques
de I'électrode. Les matériaux actifs d'électrode positive tels
que les oxydes de cobalt, nickel, manganése, ou le phosphate
de fer lithiés sont eux moins stables dans I'eau en raison d’une
réaction d’échange des ions lithium contenus dans leur struc-
ture et des protons de I'eau, ce qui a pour effet de déstabiliser
la surface de ces matériaux et d'en altérer les propriétés
électrochimiques. Il en résulte également une élévation
significative du pH de I'encre, a l'origine de la dégradation
par corrosion du collecteur de courant en aluminium. Des
recherches ont toutefois montré que ces problemes n'étaient
pas préjudiciables a I'obtention d'électrodes de bonne facture
si le temps de mélange de l'encre est minimisé (cas du
phosphate de fer lithié) [7] ou si 'on abaisse le pH par ajout
d’acide phosphorique [18]. Pour les matériaux d’électrode
positive tels que les oxydes de cobalt, nickel, manganese,
il faut substituer au SBR, dont les motifs butadiéne sont
instables a un potentiel supérieur a 4V, un latex de poly-
acrylate.

La passivation

Ces travaux sur les liants aqueux ont par ailleurs mis en
évidence une fonction insoupconnée. Il s'avére qu’en plus
d’étre essentiels pour maitriser les propriétés rhéologiques
de l'encre et les propriétés mécaniques de l'électrode, les
liants peuvent jouer le role de couche de passivation artifi-
cielle (figure 5a). En effet, I'électrolyte liquide n'est pas stable a
bas potentiel. Au cours du premier cycle, la premiére lithiation
du graphite a I'électrode négative s'accompagne d’une réduc-
tion irréversible de I'électrolyte a sa surface. Une petite
fraction de I'anion du sel de lithium, le PFg’, et des solvants
organiques se décompose, et du lithium se retrouve piégé
dans certains de ces produits de décomposition. Tout ceci est
responsable d'une perte irréversible de la capacité de la batte-
rie ainsi que d’une augmentation de sa résistance interne. Les
produits solides issus de cette dégradation forment heureuse-
ment une couche électrolytique solide («solid electrolyte
interphase », SEl) passivante, car une fois formée elle prévient
la réduction a chaque cycle de |'électrolyte liquide, ce qui
autorise le fonctionnement de la batterie sur le long terme.
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Figure 5 - (a) Schématisation du rdle de couche de passivation artificielle des liants types PAA et CMC. La ot la matiére active n’est pas recouverte par le liant, I'électrolyte peut se réduire
et former ce qui est appelé la SEI (« solid electrolyte interphase »). La ol la matiére active est recouverte par le liant, la dégradation de I'électrolyte est réduite ou nulle. (b) Différentes liaisons
a l'origine de la forte adhésion des liants de types PAA et CMC avec la surface du silicium. La présence de groupes latéraux carboxylate (de lithium ou de sodium) le long des chaines de PAA
et C(MCest susceptible de conférer aux couches de PAA et CMC la propriété de transférer les ions lithium depuis la matiére active (silicium) vers I'électrolyte et vice versa.

Cette SEI joue également un réle important sur la cinétique
d'insertion du lithium, car les ions Li* doivent la traverser pour
pénétrer dans la structure hote du graphite. La CMC et
d’autres liants aqueux tels que les polyacrylates (PAA)O) de
sodium ou de lithium recouvrent plus uniformément que le
PVDF la surface des particules de graphite, ce qui diminue
significativement la réduction de I'électrolyte lors du premier
cycle. Par ailleurs, les carboxylates portés par la CMC ou le PAA
facilitent probablement le transfert des ions lithium au travers
de cette couche de passivation artificielle lors du cylage [19].
Il s’ensuit que la capacité perdue irréversiblement ainsi que
I'augmentation de la résistance interne lors du premier cycle
sont minimisées.

Le probléme du gonflement

Les systemes de liants aqueux a base de CMC et de PAA ont
montré d'autres avantages vis-a-vis du PVDF. Une faiblesse
de ce dernier est notamment de gonfler par adsorption des
solvants de I'électrolyte, ce qui affaiblit la cohésion de
I'électrode et participe a la diminution graduelle des perfor-
mances de la batterie. La CMC et le PAA, tout en présentant
une bonne affinité avec I'électrolyte, maintiennent mieux
leurs propriétés mécaniques au contact de celui-ci. Enfin,
ces liants hydrosolubles peuvent présenter un avantage lors
du recyclage des batteries pour favoriser la séparation et
la récupération des constituants des électrodes. Malgré
I'ensemble de ces bénéfices, l'industrie semble hésitante a
abandonner le couple PVDF/NMP, probablement car cela
imposerait des modifications importantes dans la chaine de
fabrication et que les électrodes obtenues en voie aqueuse
sont plus fragiles.

A la recherche de propriétés d’autoréparation

La recherche de nouveaux liants continue d’étre trés soute-
nue. Tout d'abord en raison de l'introduction de nouveaux
matériaux actifs, qui forment des alliages réversibles avec le
lithium, pour augmenter la capacité de I'électrode négative.
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La forte capacité de ces matériaux s'accompagne d'une forte
variation de volume (par exemple dans le cas du silicium
jusqu’a 280 % pour la formation de I'alliage Li;5Si4) a I'origine
d'une pulvérisation de I'électrode et de sa délamination du
collecteur quand celle-ci est fabriquée avec le PVDF. Les liants
tels que la CMC ou le PAA conférent une bien meilleure
résilience de I'électrode aux dilations et contractions répétées
de la matiére active, notamment en raison des fonctions acide
carboxylique/carboxylates qui interagissent fortement avec
la surface de la matiére active (figure 5b), et aussi en raison
du meilleur maintien de leurs propriétés mécaniques intrin-
seques au contact de l'électrolyte que le PVDF. D’autres
liants aqueux ont été proposés, tels que I'alcool polyvinylique
(PVA), seul ou en mélange avec le PAA, puis des polysaccha-
rides naturels comme l'alginate, le chitosane, les gommes
naturelles, I'amylopectine et I'amylose de I'amidon [17]. Ces
travaux montrent l'intérét des structures macromoléculaires
ramifiées ou réticulées et des associations supramoléculaires
dotées de propriétés d'autoréparation au sens mécanique.
Il s’agit de polyméres porteurs de groupements donnant lieu
a des liaisons hydrogene, par exemple des fonctions urées
ou des liaisons ioniques, qui établissent des interactions
inter-chaines a la fois fortes et réversibles [20]. A ce sujet,
les polyméres de coordination, beaucoup moins étudiés,
apparaissent aussi prometteurs (voir encadré).

La recherche de batteries Li-ion plus denses en énergie afin
d’améliorer leur autonomie, et plus denses en puissance
pour les recharger plus rapidement, va se poursuivre intensé-
ment dans les prochaines années. Aussi, la formulation des
électrodes devra évoluer pour s'adapter a de nouveaux
matériaux actifs plus exigeants, comme le silicium a
I'électrode négative ou les composés d’électrode positive
fonctionnant a plus haut potentiel, tel que LiNigsMn; 50,
(insertion & 4,9V vs. Li*/Li), ou encore & des amplitudes de
température de fonctionnement plus larges. En plus des
performances mécaniques ou de stabilité électrochimique
requises par les conditions de fonctionnement de ces
nouveaux matériaux, les additifs non électroactifs devront
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Encadré

La chimie de coordination, une nouvelle voie d’innovation ?

Classiquement, les liants mis en jeu dans la formulation d’électrodes sont des polymeéres organiques. Les complexes de coordination,
obtenus par combinaison de ligands organiques et de cations métalliques, et plus particulierement les polymeres de coordination (PC),
peuvent étre une alternative intéressante, notamment dans le cas des matériaux actifs a fort changement de volume comme le silicium [22].
Les PC peuvent généralement étre préparés en conditions douces, compatibles avec la stabilité des matériaux actifs, voire étre formés in situ
lors de la préparation de I'encre. Leur caractére hybride organique-inorganique leur assure a priori des interactions avec les constituants
hydrophile et hydrophobe de I'électrode, et donc une bonne dispersion. Les liaisons de coordination présentent une énergie intermédiaire
entre celle des liaisons covalentes et des interactions supramoléculaires comme la liaison hydrogéne ; elles sont relativement réversibles.
Intégrées au sein d’un liant, elles peuvent favoriser les processus d'autoréparation et donc limiter la dégradation associée aux contraintes
mécaniques générées par le cyclage électrochimique. D’autre part, en jouant sur la nature des constituants organique et inorganique, il est
possible de moduler finement les propriétés mécaniques des composés de coordination. Il a ainsi été démontré que le simple ajout de
cations métalliques (par exemple Ca(ll) ou Cu(ll)) a un liant standard (alginate de sodium ou CMC) dans une formulation d’'électrode de
silicium conduit, via la réticulation des chaines polymériques par interaction cation-carboxylate a une augmentation de la tenue au cyclage
des électrodes de Si [23-24].

La préparation de couche de passivation artificielle est également possible. Plusieurs exemples de PC amorphes, déposés sur des matériaux
d’électrode négative (Si, Li) par des méthodes en phase vapeur (« molecular layer deposition », MLD) ont été récemment décrits [25]. Il
apparait également possible d’exploiter la microporosité de certains PC cristallisés (les « metal organic frameworks », MOFs) pour contréler
la diffusion des constituants de I'électrolyte (ions, solvants) au voisinage du matériau actif, et en particulier permettre la diffusion des ions
lithium tout en en bloquant celle du solvant [26]. Bien que ces résultats préliminaires semblent prometteurs, des études complémentaires
sont nécessaires pour clarifier la nature des couches déposées, leur stabilité face aux matériaux actifs, et leur évolution aux cours des cycles

de charge-décharge de la batterie.

aussi étre compatibles avec de nouvelles compositions
d’électrolytes qui devront étre introduites pour autoriser le
fonctionnement sur le long terme de ces nouvelles batteries.
Le déploiement de nouveaux procédés de fabrication, tels que
I'extrusion, la pulvérisation, la filtration, ou encore la fabrica-
tion additive, qui permettent d’obtenir des électrodes tres
grammées ou avec des architectures originales [21], donnera
aussi lieu a de nouveaux développement en formulation des
électrodes.

(M pypr: poly(fluorure de vinylidéne), liant polymére trés utilisé dans la technologie Li-ion.
D MC: sel de sodium de la carboxyméthylcellulose, liant polymere trés utilisé dans la
technologie Li-ion, généralement en combinaison avec le SBR.

G) SR : dlastomere qui est un copolymere a blocs de styréne et de butadiene.

@ Nmp: N-méthyl-2-pyrrolidone, solvant organique utilisé pour dissoudre le PVDF
et préparer les encres d'électrode.

©)Le DMSO cristallise en dessous de 19°C, ce qui rend compliqué son utilisation. Il présente
aussi une stabilité modérée au-dela de 100 °C.

©) pAA - acide polyacrylique, généralement utilisé sous sa forme neutralisée polyacylate de
lithium (ou de sodium) comme alternative de la CMC.
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