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(54) Batterie avec joint d'étanchéité en un matériau élastomére.

(57) L'invention se rapporte a une batterie (1) comprenant au
moins un collecteur de courant cathodique (8), une cathode (2),
un séparateur (6), un électrolyte, une anode (4) et un collecteur
de courant anodique (10), la cathode (2) étant disposée entre
le collecteur de courant cathodique (8) et le séparateur (6), et
I'anode (4) étant disposée entre le séparateur (6) et le collecteur
de courant anodique (10), la batterie (1) comprenant en outre
un joint d'étanchéité (12) disposé sur le pourtour de la cathode
(2), de I'anode (4) et du séparateur (6) et reliant le bord périphé-
rique intérieur du collecteur de courant cathodique (8) au bord
périphérique intérieur du collecteur de courant anodique (10).
Ledit joint d’étanchéité (12) est réalisé au moins en partie en un
matériau élastomeére viscoélastique.
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Description

Domaine de I'invention

[0001] Linvention concerne une batterie comprenant au moins un collecteur de courant cathodique, une cathode, un
séparateur, un électrolyte, une anode et un collecteur de courant anodique, la cathode étant disposée entre le collecteur
de courant cathodique et le séparateur, et 'anode étant disposée entre le séparateur et le collecteur de courant anodique,
la batterie comprenant en outre un joint d’étanchéité disposé sur le pourtour de la cathode, de 'anode et du séparateur
et reliant le bord périphérique intérieur du collecteur de courant cathodique au bord périphérique intérieur du collecteur
de courant anodique.

Arriére-plan de I'invention

[0002] De telles batteries sont par exemple décrites dans le brevet EP 1202 372. Elles se présentent de préférence sous la
forme d’un film mince. Pour pouvoir utiliser ces batteries dans des environnements imposant des contraintes mécaniques
importantes, par exemple des bracelets de montre, des textiles, etc., il est nécessaire de développer des batteries trés
flexibles. Les batteries disponibles sur le marché ne sont pas suffisamment flexibles de sorte que leur utilisation dans des
environnements imposant des contraintes mécaniques importantes entraine rapidement la rupture de l'un des éléments
de la batterie. En effet, des fissures apparaissent dans le matériau d’encapsulation par exemple aprés plusieurs flexions
conduisant a la détérioration de la batterie. Ont été également développées des batteries dans lesquelles les collecteurs
de courant se trouvant en général aux extrémités de la batterie sont utilisés pour encapsulation. C’est de ce fait 'élément
qui subit le stress de courbure le plus élevé, c’est-a-dire un stress en traction au rayon de courbure le plus élevé (extérieur),
ainsi qu’en compression au rayon de courbure le plus faible, a l'intérieur. En conséquence, des fissures apparaissent
dans les collecteurs de courant aprés une centaine de flexions a des rayons de courbure inférieurs a environ 1.5 cm.
Ces fissures s’accentuent avec un nombre croissant de flexions et forment des plis qui détériorent les couches actives
a lintérieur de la batterie. Ceci se traduit par une baisse de capacité qui s’accentue de plus en plus et se termine par
la destruction de la batterie.

[0003] Par ailleurs, parallelement a sa flexibilité, une batterie doit également présenter d’excellentes propriétés de barriere
aux gaz. En effet, les matériaux électroactifs des batteries Lithium ion par exemple sont trés sensibles a '’humidité.

Résumé de l'invention

[0004] L’invention a notamment pour objectif de pallier les différents inconvénients des batteries connues qui présentent
une flexibilité insuffisante.

[0005] Plus précisément, un objectif de 'invention est de fournir une batterie permettant une utilisation dans des environ-
nements imposant des contraintes mécaniques importantes.

[0006] Un autre objectif de I'invention est de fournir une batterie permettant de trouver un compromis entre sa flexibilité
et ses propriétés de barriere aux gaz.

[0007] A cet effet, la présente invention concerne une batterie comprenant au moins un collecteur de courant cathodique,
une cathode, un séparateur, un électrolyte, une anode et un collecteur de courant anodique, la cathode étant disposée
entre le collecteur de courant cathodique et le séparateur, et 'anode étant disposée entre le séparateur et le collecteur de
courant anodique, la batterie comprenant en outre un joint d’étanchéité disposé sur le pourtour de la cathode, de anode
et du séparateur et reliant le bord périphérique intérieur du collecteur de courant cathodique au bord périphérique intérieur
du collecteur de courant anodique.

[0008] Selon linvention, ledit joint d’étanchéité est réalisé au moins en partie en un matériau élastomére viscoélastique.
De préférence un tel matériau élastomere viscoélastique présente un module de Young compris entre 500 Pa et 100 kPa
et un module de cisaillement compris entre 250 Pa et 100 kPa.

[0009] De préférence, I'électrolyte peut se présenter sous la forme d’un sel en solution aqueuse, de sorte que le fonction-
nement de la batterie se base sur une chimie aqueuse.

[0010] Une batterie selon l'invention présente une flexibilité trés importante, supérieure a la flexibilité des batteries com-
merciles, tout en étant peu sensible aux gaz, et plus spécialement a 'lhumidité de lair.

Description sommaire des dessins

[0011] D’autres caractéristiques et avantages de l'invention apparaitront plus clairement a la lecture de la description
suivante d’'un mode de réalisation de linvention, donné a titre de simple exemple illustratif et non limitatif, et des figures
annexées, parmi lesquelles:

la fig. 1 représente une vue en coupe d’une batterie selon I'invention,

la fig. 2 représente la capacité de la batterie obtenue en fonction du nombre de cycles jusqu’a 40 cycles, et
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la fig. 3 représente la capacité de la batterie obtenue en fonction du nombre de cycles jusqu’a 140 cycles.

Description détaillée d’un mode de réalisation préféré

[0012] En référence a la fig. 1, il est représenté une batterie 1 selon l'invention. Cette batterie peut étre rechargeable ou
non rechargeable. Le terme «batterie» utilisé dans la présente description désigne aussi bien une batterie qu’une pile
ou un accumulateur.

[0013] La batterie 1 comprend une cathode 2 et une anode 4 séparées entre elles par un séparateur 6. La batterie 1
comprend en outre deux collecteurs de courant, a savoir un collecteur de courant cathodique 8 et un collecteur de courant
anodique 10. La cathode 2 est disposée entre le collecteur de courant cathodique 8 et le séparateur 6, et 'anode 4 est
disposée entre le séparateur 6 et le collecteur de courant anodique 10.

[0014] Le séparateur 6 est généralement réalisé en polyméres ou composites.

[0015] Les collecteurs de courant cathodique 8 et anodique 10 peuvent étre réalisés en acier inoxydable par exemple ou
en un matériau metallique au moins partiellement amorphe, lorsqu’une flexibilité extréme est requise. De tels collecteurs
de courant en métal amorphe sont décrits par exemple dans le brevet EP 2 795 702.

[0016] La batterie 1 comprend en outre un électrolyte pour 'échange d’ions entre la cathode 2 et 'anode 4.

[0017] En outre, la batterie comprend un joint d’étanchéité 12, non électroconducteur, et disposé sur le pourtour de la
cathode 2, de 'anode 4 et du séparateur 6 pour former un cadre autour de ces éléments. Le joint d’étanchéité 12 est disposé
entre le collecteur de courant cathodique 8 et le collecteur de courant anodique 10 de maniére a relier le bord périphérique
intérieur du collecteur de courant cathodique 8 au bord périphérique intérieur du collecteur de courant anodique 10. Ainsi,
le joint d’étanchéité 12 et les collecteurs de courant 8 et 10 forment le dispositif d’encapsulation de la batterie 1.

[0018] L’épaisseur du joint d’étanchéité 12 correspond a I'épaisseur de la cathode, du séparateur et de 'anode. Typique-
ment, la batterie 1 présente une épaisseur totale d’environ 0.4 mm, les collecteurs de courant 8 et 10 ayant une épaisseur
pouvant varier de 1 um a 50 um. Préférentiellement, 'épaisseur sera comprise entre 5 pm et 30 pm.

[0019] Selon invention, le joint d’étanchéité 12 est réalisé au moins en partie en un matériau élastomeére viscoélastique.
Avantageusement, un tel matériau élastomeére viscoélastique n’est pas vulcanisé ou réticulé selon un autre procédé aux
effets comparables. Notamment, il n’a pas subi de vulcanisation au soufre. De préférence, un tel matériau élastomere
viscoélastique présente un module de Young compris entre 500 Pa et 100 kPa et un module de cisaillement compris entre
250 Pa et 100 kPa. De préférence, 'ensemble du joint d’étanchéité est réalisé dans ce matériau élastomére viscoélastique.

[0020] Du fait de la viscoélasticité du matériau utilisé dans I'invention, ces valeurs sont mesurées pour le module de
Young et le module de cisaillement en debut de contrainte, @ 0—2% et 0—1% respectivement, et en traction a 10 mm/min
et 2 mm/min respectivement.

[0021] De préférence, le matériau élastomeére viscoélastique utilisé dans 'invention présente une résistance a la traction
supérieure 450 N/cm? (ASTM D-897, aprés 72 h, 50 mm/min, 6.45 cm?, 25 °C) et une résistance au cisaillement dynamique
supérieure a 50 N/cm? (ASTM D-1002, aprés 72h, 12.7 mm/min, 6.45 cm?, 25 °C).

[0022] Les valeurs du module de Young et du module de cisaillement seront adaptées a I'application recherchée. Notam-
ment, on choisira les valeurs basses des intervalles indiqués pour des applications nécessitant une trés grande flexibilité,
telle que les bracelets de montre. Dans ce cas, le matériau élastomére peut présenter un module de Young compris entre
500 Pa et 3 kPa et un module de cisaillement compris entre 250 Pa et 3 kPa. Des valeurs hautes des intervalles indiqués
peuvent étre utilisées dans des applications nécessitant une plus faible flexibilité, telles que les cartes de crédit.

[0023] D’une maniére particulierement avantageuse, le matériau élastomeére utilisé dans I'invention peut étre une mousse
ayant une masse volumique comprise entre 500 et 900 kg/m?, et de préférence entre 600 et 800 kg/m®.

[0024] Le joint d’étanchéité peut étre assemblé aux bords périphériques intérieurs des collecteurs de courant cathodique
8 et anodique 10 par collage par exemple, la colle étant adaptée pour ne pas nuire a la flexibilité apportée par le matériau
élastomere.

[0025] D’une maniére particulierement avantageuse, le matériau élastomere utilisé dans I'invention est un adhésif sensible
a la pression (pressure-sensitive adhesive) ou autocollant. Cela permet une encapsulation simple, sure et rapide de la
batterie. Un tel matériau est également auto-cicatrisant.

[0026] De preférence, le matériau élastomeére viscoelastique utilisé dans Finvention est choisi parmi le groupe compre-
nant les acryliques, les caoutchoucs naturels, les caoutchoucs butyliques, les caoutchoucs silicones, les éthyléne-vinyie
acétates (EVA), les nitriles, les copolyméres blocs de styréne (SBC), (tels que les styréne-butadiene-styréne (SBS), les
styréne-éthylene/butyléne-styrene (SEBS), les styréne-éthylene/propylene (SEP), et les styréne-isopréne-styréne (SIS)),
et les vinyle éthers.

[0027] De préférence, le matériau élastomere viscoélastique utilisé dans Finvention est une mousse acrylique autocol-
lante.
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[0028] Par ailleurs, le matériau élastomére viscoélastique utilisé dans l'invention est choisi de telle maniere que la force
d’adhésion entre ledit matériau élastomére viscoélastique et les collecteurs de courant cathodique et anodique soit supé-
rieure aux forces de cohésion dudit matériau élastomeére viscoélastique.

[0029] 1| est également possible d’améliorer adhésion du matériau élastomére viscoélastique aux bords périphériques
intérieurs des collecteurs de courant cathodique 8 et anodique 10 en activant la surface intérieure de I'un ou l'autre des
collecteurs de courant. Les techniques connues de dégraissage, abrasion pour rendre la surface rugueuse, traitements
plasma/corona, dépdts de primaires d’adhésion, peuvent étre utilisées.

[0030] Le matériau élastomére viscoélastique est idéalement appliqué par un procédé «roll to roll», qui permet d’aligner
précisément les différents éléments, d’enlever facilement les films de protection et finalement d’appliquer la pression né-
cessaire a 'adhésion des couches.

[0031] Le matériau élastomeére viscoélastique utilisé dans I'invention permet d’absorber les contraintes en traction et en
compression, de sorte que les deux collecteurs de courant cathodique et anodique peuvent cisailler. De plus, la contrainte
de cisaillement est transformée en traction/compression normale, conduisant au gondolement du joint, ce qui permet de
pratiguement éliminer la dépendance de cette contrainte de la longueur de la batterie. Cela permet de réaliser des batteries
beaucoup plus longues que le rayon de courbure.

[0032] Ainsi, la batterie selon l'invention permet d’atteindre au moins 5’000 flexions avec une rayon de courbure de 1
cm en utilisant deux collecteurs de courant en métal totalement amorphe d’une épaisseur de 25 micrométres dans une
pile d’'une épaisseur totale de 0.4 mm, sans endommagement de cette derniére. Parmi les piles en film disponibles sur le
marché actuellement, aucune ne survit a 150 flexions avec un rayon de courbure de 1 cm.

[0033] Les éléments de la batterie de I'invention peuvent étre choisis pour fonctionner avec un électrolyte en solvant non
aqueux ou un électrolyte solide. De telles chimies sont traditionnellement utilisées dans les batteries et sont connues de
Fhomme du métier.

[0034] Toutefois, d’une maniére particulierement préférée et avantageuse, (‘électrolyte utilisé dans la batterie selon
Finvention se présente sous la forme d’un sel en solution aqueuse, de sorte que le fonctionnement de |a batterie se base
sur une chimie aqueuse.

[0035] Dans ce cas, I'anode et la cathode comprennent avantageusement un matériau électroactif dont la différence de
potentiel se situe a lintérieur de la fenétre de stabilité de I'eau. Ainsi, il n’y aura ni oxydation ni réduction de 'eau pour
former de 'oxygéne ou de I’hydrogéne, qui entrainerait une détérioration rapide de la batterie. La tension entre 'anode et
la cathode se situe donc typiquement aux alentours de 1.5 V.

[0036] Par exemple, les éléments de la batterie sont tels que la batterie est du type Ni-MH a électrolyte aqueux, ou du
type Lithium ion en milieu aqueux, par exemple (-)LISICON/LINO3/LiMNnoOy(+).

[0037] L’électrolyte peut également contenir des additifs qui augmentent sa stabilité électrochimique.

[0038] D’une maniére avantageuse, I'électrolyte peut étre injecté a travers le joint en matériau élastomére pour mouiller
tous les éléments de la batterie. Le matériau étant auto-cicatrisant, le joint se referme apres l'injection.

[0039] D’une maniére avantageuse, la concentration en sel électrolyte est choisie de telle maniére que la pression de
vapeur saturante de I'électrolyte soit égale a la pression de vapeur moyenne de I'air (humidité relative) dans lequel se
trouve la batterie a +20%, de préférence + 10% dans des conditions normales d’utilisation. Ainsi, si I'air ambiant devient
plus sec que les conditions normales d’utilisation, de 'eau s’évapore de la batterie ce qui a pour effet de concentrer
Iélectrolyte et de déplacer Phumidité relative a I'équilibre vers une valeur inférieure. Si'air ambiant devient plus humide que
les conditions normales d’utilisation, la batterie absorbe de 'eau, ce qui a pour effet de diluer I'électrolyte et d’augmenter
Fhumidité relative a I'équilibre. Ces changements sont réversibles, ce qui garantit une longue durée de vie.

[0040] Ainsi, contrairement a une batterie non-aqueuse pour laquelle toute absorption d’eau est néfaste, la batterie
aqueuse selon invention peut étre optimisée en choisissant la concentration en sel électrolyte pour s’adapter aux diffé-
rentes conditions de I'air ambiant. De plus, le joint élastomére utilisé dans l'invention permet, parallélement a I'obtention
d’'une tres grande flexibilité, d’absorber le changement de volume de |a batterie, et garantit ainsi son bon fonctionnement,
indépendamment des conditions d’humidite.

[0041] La batterie selon l'invention peut étre utilisée pour différentes applications comme par exemple une application
horlogére ou une application dans une carte a puce ou dans la téléphonie.
[0042] L’exemple suivant illustre la présente invention sans toutefois en limiter la portée.

[0043] Les matériaux actifs sont synthétisés d’aprés les publications suivantes:

— Anode LiTix(POs)s: C. Wessells et al., J. Electrochem. Soc, Vol.158 (3), p. A352 (2011)

— Cathode LiMn204: W. Liu et al., J. Electrochem. Soc, Vol. 143 (3), p.879 (1996), mais en remplacant 7.5 mol% de nitrate
de manganése(ll) par du nitrate de chrome (ll1).
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Préparation des électrodes:

[0044] Anode: un composite est formé en broyant le LiTi,(POg4)s avec du noir de carbone (Super P) avec la proportion 1:
1 dans un moulin a bille planétaire @ 300 rpm pendant 3h (billes en agate diametre 20 mm). Ensuite on broie dans un
mortier en agate avec 8% PVDF (Kynar) et 4% de graphite (Timrex MX15), puis on ajoute du NMP et on broie jusqu’a
dissolution du PVDF et I'obtention d’une dispersion homogene (env. 50% de solide).

[0045] Cathode: on broie le LiCrq 15Mn; 504 dans un mortier en agate avec 8% PVDF (Kynar) et 4% de graphite (Timrex
MX15), puis on ajoute du NMP et on broie jusqu’a dissolution du PVDF et I'obtention d’'une dispersion homogéne (env.
50% de solide).

[0046] Les collecteurs de courant anodique et cathodique sont des feuilles en acier inox 316L, d’épaisseur 0.028 mm,
dégraissées a lisopropanol et abrasées de maniére a rendre la surface rugueuse et améliorer 'adhésion. Puis ils sont
masqués avec de la bande de masquage (p.ex. Nitto PS-2) & 'endroit ou viendra le joint d’étanchéité (p.ex. une bordure de
5 mm autour de I'électrode), puis recouverts des dispersions précédentes a I'aide d’'une barre et de cales ayant I'épaisseur
voulue, p.ex. 0.2 mm.

[0047] Les électrodes sont séchées a température ambiante pendant 12 h, ensuite laminées avec une pression de 100 N/
mm.

Assemblage des cellules:

[0048] Une bande d’un ruban élastomere viscoélastique adhésif VHB™ commercialisé par 3M™, doté d’une couche
centrale en mousse acrylique a cellules fermées, présentant un module de Young d’environ 2500 Pa et un module de
cisaillement d’environ 300 Pa, mesurés selon les indications données ci-dessus, et d’épaisseur de 0.4 mm, est découpée
aux dimensions voulues du joint (p.ex. un cadre rectangulaire aux dimensions extérieures 50 mm x 25 mm et aux dimension
intérieures 40 mm x 15 mm).

[0049] Ce cadre est collé sur le collecteur de courant de la cathode a I'endroit qui était masqué.

[0050] Un séparateur en microfibres de verre (Whatman GF/D) est imbibé d’électrolyte: une solution aqueuse de Li,SO,
2M contenant également 1% de carbonate de vinyléne.

[0051] L’anode est positionnée par-dessus, a nouveau de fagon a ce que le cadre formant le joint d’étanchéité se colle
sur le collecteur en acier a 'endroit qui était masqué.

[0052] On applique une pression de 20 N/cm? pour que le joint d’étanchéité colle bien a l'acier.

[0053] Aprés un jour de stockage, on compléte le volume d’électrolyte & 15 microlitre/cm? en l'injectant a travers le joint
avec une seringue dont l'aiguille a un diameétre externe d’env. 0.2 mm (p.ex. Hamilton HA-7750-22).

[0054] La fig. 2 représente les capacités de la batterie obtenues en fonction du nombre de cycles, avec un taux de
décharge de 1 mA pour les cycles 1 a 19 puis de 3 mA a partir du cycle 20.

[0055] La fig. 3 représente 40 décharges a C/2 (premiére partie de courbe a gauche) suivies de 100 décharges a 5C
(deuxiéme partie de courbe a droite), démontrant I'excellente stabilité de la batterie obtenue au-dela de 100 cycles.

Test de flexions:

[0056] La batterie obtenue selon Finvention est placée en sandwich entre deux films PET. Une extrémité de chaque film
est fixée sur un cylindre, dont le diamétre correspond a 2 fois le rayon de courbure désiré. L’autre extrémité est fixée a un
contrepoids de 500 g, suffisamment lourd pour fléchir la batterie, ¢’est-a-dire pour la plaquer contre le cylindre.

[0057] La batterie est alors enroulée un certain nombre de fois autour du cylindre. En changeant le sens de la rotation
aprés chaque flexion, on peut alterner des flexions convexes a des flexions concaves.

[0058] La batterie selon linvention permet d’atteindre 5000 flexions alternées avec une fréquence de 0.1 Hz, avec un
rayon de courbure de 1 cm sans endommagement.

Revendications

1. Batterie (1) comprenant au moins un collecteur de courant cathodique (8), une cathode (2), un séparateur (6), un
électrolyte, une anode (4) et un collecteur de courant anodique (10), la cathode (2) étant disposée entre le collecteur
de courant cathodique (8) et le séparateur (6), et 'anode (4) étant disposée entre le séparateur (6) et le collecteur
de courant anodique (10), la batterie (1) comprenant en outre un joint d’étanchéité (12) disposé sur le pourtour de
la cathode (2), de I'anode (4) et du séparateur (6) et reliant le bord périphérique intérieur du collecteur de courant
cathodique (8) au bord périphérique intérieur du collecteur de courant anodique (10), caractérisée en ce que ledit
joint d’étanchéité (12) est réalisé au moins en partie en un matériau élastomére viscoélastique.

2. Batterie (1) selon la revendication 1, caractérisée en ce que le matériau élastomére viscoélastique présente un module
de Young compris entre 500 Pa et 100 kPa et un module de cisaillement compris entre 250 Pa et 100 kPa.
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Batterie (1) selon la revendication 2, caractérisée en ce que le matériau élastomére viscoélastique présente un module
de Young compris entre 500 Pa et 3 kPa et un module de cisaillement compris entre 250 Pa et 3kPa.

Batterie (1) selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le matériau élastomére viscoélastique
est une mousse ayant une masse volumique comprise entre 500 et 900 kg/m®

Batterie (1) selon la revendication 4, caractérisée en ce que le matériau élastomére viscoélastique est une mousse
ayant une masse volumigue comprise entre 600 et 800 kg/m®.

Batterie (1) selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le matériau élastomére viscoélastique
est un adhésif sensible a la pression.

Batterie (1) selon 'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le matériau élastomére viscoélas-
tique est choisi parmi le groupe comprenant les acryliques, les caoutchoucs naturels, les caoutchoucs butyliques,
les caoutchoucs silicones, les éthyléne-vinyle acétates (EVA), les nitriles, les copolyméres blocs de styréne (SBC),
et les vinyle éthers.

Batterie (1) selon 'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que les collecteurs de courant cathodique
(8) et anodique (10) sont réalisés en un matériau métallique au moins partiellement amorphe.

Batterie (1) selon 'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que I'électrolyte se présente sous la forme
d’un sel en solution aqueuse.

Batterie (1) selon la revendication 9, caractérisée en ce que la concentration en sel est choisie de telle maniére que
la pression de vapeur saturante de I'électrolyte soit égale a la pression de vapeur moyenne de l'air dans lequel se
trouve la batterie a +20%, de préférence + 10%.

Batterie (1) selon la revendication 7 ou 8, caractérisée en ce que la cathode (2) et 'anode (4) comprennent un matériau
électroactif dont la différence de potentiel se situe a l'intérieur de la fenétre de stabilité de I'eau.
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