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Les différents projets de gigafactories ainsi que 1’annonce récente de 1’ouverture d’une mine de
lithium en France montrent que le secteur des batteries Li-ion est en plein essor. Malgré des
technologies de rupture comme les batteries tout solide qui mobilisent beaucoup d’effort de
recherche, la technologie liquide actuelle Li-ion est loin d’étre dépassée. Peu d’études relatives
a la fabrication des ¢électrodes sont publiées, bien qu’elles soient clé pour I’augmentation de la
teneur de matiére active, de 1’extrait sec ainsi que I’augmentation de la densité d’énergie ou
pour limiter les couts de fabrication (limiter les rebuts, nécessiter moins de solvants, ...).

Les objectifs de ces travaux de thése sont de comprendre et d’améliorer le procédé de
fabrication dans son ensemble et des la fabrication de ’encre, afin d’obtenir les meilleures
performances possibles en fonction du matériau utilisé. Dans un premier temps, 1’étude
s’effectue en formulation aqueuse pour des électrodes négatives en graphite mais elle sera
étendue par la suite a 1’¢électrode positive en formulation organique. L’¢lectrode négative est
trés intéressante d’un point de vue étude fondamentale de par ses spécificités qui limitent le
fonctionnement en charge rapide des cellules avec un risque de dépdt de lithium métallique. La
composition de base de cette électrode est de 96.5% de graphite (mélange de graphite naturel
et artificiel & 90/10), 1.3% de Na-CMC, 1.7 % de latex et 0.5% de conducteur électronique.

Grace a des résultats préliminaires ou issus de la littérature, onze parametres influents ont été
sélectionnés. Leur impact sera déterminé en croisant des expériences et en les faisant varier.
Dans une logique d’optimisation des manipulations en conservant des résultats pertinents, une
approche par plan d’expérience est réalisée pour pouvoir étudier ce nombre important de
parameétres. En dehors de la matiére active et du mélangeur utilisé, les paraméetres se regroupent
en trois catégories :

- La CMC (CarboxyMéthylCellulose), Avec la masse molaire, le degré de substitution
ainsi que sa teneur.

- Les conducteurs électroniques, la teneur ainsi que la nature (nanotube, nano-sphere et
plaquettaire)

- Les conditions de fabrication comme la vitesse d’enduction, la porosité ou le grammage.

Afin de déterminer leurs influences, des caractérisations sont realisées durant toute la réalisation
des électrodes. Les encres sont analysées par rhéologie mais aussi au MEB, les propriétés
mécaniques des électrodes sont observées ainsi que leur structuration, résistivité électronique
mais aussi tortuosité. Dans un dernier temps les électrodes obtenues sont assemblées en cellules
et des tests électrochimiques de cyclage et de tenue en puissance sont réalisés.



Plus précisément, les courbes d’écoulement obtenues avec les différentes encres seront
comparées, pour cela Iutilisation d’un modele s’est avérée nécessaire. Le modele existant
(Carreau) n’étant pas adapté a un systéme « encre de batterie », une modification de ce dernier
a permis de décrire au mieux les différentes courbes comme le montre la figure 1. L’extraction
des parameétres permettant de comparer les encres entre elles selon le changement de
composition ou de préparation.
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Figure 1 : Courbe d'écoulement décrite avec le modéle de Carreau (gauche) et le modéle
modifié qui s adapte aux encres de batteries (droite)

La tortuosité est aussi un parametre particulierement sensible par rapport a la problématique de
charge/décharge rapide [1] ; ce parameétre est mesuré par impédance électrochimique en
configuration électrode bloquante et correspond a la mesure de la distance a parcourir pour les
ions afin de traverser une électrode (Figure 2). [2]

Suite a cette premiére approche pour évaluer les parameétres les plus influents, un second plan
d’expériences, plus précis, sera réalisé en se concentrant sur les paramétres les plus impactant
identifiés auparavant. Ce second plan donnera des résultats quantitatifs voir prédictifs, pouvant
permettre de déterminer les conditions et les formulations optimales en fonction des résultats
souhaités et des régimes de charge et de décharge vises. 401
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Figure 2 : Schéma de la tortuosité d'une électrode, cellule symétrique (gauche) exemple de
spectre d’impédance électrochimique pour une cellule en configuration bloquante (droite)
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