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Description

Titre de l'invention : COMPOSITION D’ELECTROLYTE

FLUORE POUR ELEMENT ELECTROCHIMIQUE

COMPORTANT UNE ANODE EN LITHIUM OU EN ALLIAGE A

[0001]

[0002]

[0003]

[0004]

[0005]

BASE DE LITHIUM

Domaine technique de I’invention

Le domaine technique de I’'invention est celui des éléments électrochimiques
comportant une anode en lithium ou en alliage a base de lithium.
Contexte de I'invention

Des éléments électrochimiques rechargeables de type lithium-ion sont connus de
I’état de la technique. Ils comportent au moins une cathode (€lectrode positive), dont la
matiere active est généralement un oxyde lithi¢ d’au moins un métal de transition ou
un phosphate lithié d’au moins un métal de transition, et au moins une anode (électrode
négative) dont la matiere active peut €tre a base de graphite. Ces €léments présentent
une cyclabilité satisfaisante. Néanmoins, la capacité de I’anode en graphite n’est que
d’environ 370 mAh/g, ce qui est modeste en comparaison avec celle d’une anode de
lithium qui est d’environ 3860 mAh/g, soit plus de dix fois supérieure a celle du
graphite. Le lithium étant un matériau léger, malléable et tres capacitif, I’utilisation
d’une anode en lithium constitue une voie possible pour augmenter la capacité des
éléments électrochimiques au lithium.

Des éléments électrochimiques comportant une anode en lithium métal sont connus
de I’état de la technique. Le solvant de leur électrolyte est typiquement un mélange de
carbonates cycliques ou linéaires. Or, de tels €l€éments présentent I’inconvénient
majeur d’étre difficilement cyclables. En effet, des dendrites de lithium se forment pro-
gressivement a la surface de 1’anode au cours du fonctionnement en cyclage de
I’élément. Ces dendrites croissent au cours du cyclage et peuvent finir par percer le sé-
parateur de 1’élément et atteindre la cathode, ce qui a pour effet de créer un court-
circuit entre I’anode et la cathode et d’entrainer une défaillance irréversible de
I’élément. L emploi d’un séparateur épais, plus résistant aux dendrites, ne constitue pas
une solution satisfaisante au probléme de la croissance dendritique car il entraine une
augmentation de la résistance interne de I’élément et donc une baisse des performances
en puissance de 1’élément.

On cherche donc un €lément €lectrochimique comportant une anode en lithium métal
ou a base d’un alliage de lithium présentant une cyclabilité améliorée.

On cherche de préférence un élément électrochimique comportant une anode en

lithium métal ou a base d’un alliage de lithium qui puisse €tre utilisé en cyclage a une



[0006]

température supérieure a 25°C et pouvant aller jusqu’a au moins 60°C, de préférence
jusqu’a au moins 85°C. On considere que cet objectif est atteint lorsque I’élément est
capable de fonctionner dans des conditions de cyclage a 60°C en effectuant au moins
25 cycles a une profondeur de décharge de 100 % sans qu’une perte de capacité de plus
de 20 % de sa capacité initiale ne soit observée. On considere que cet objectif est aussi
atteint lorsque 1I’élément est capable de fonctionner dans des conditions de cyclage a
25°C en effectuant une centaine de cycles a une profondeur de décharge de 100 % sans
qu’une perte de capacité de plus de 10 % de sa capacit€ initiale ne soit observée.
Résumé de l'invention

A cet effet, I’'invention a pour objet un €lément €lectrochimique comprenant :

- au moins une anode comprenant du lithium métallique ou un alliage de lithium ou
au moins une anode comprenant un collecteur de courant recouvert au moins par-
tiellement de lithium métallique déposé apres au moins une charge de I’élément,
I’élément ne contenant pas de lithium métallique lors de sa fabrication,

- au moins une cathode,

- une composition d’électrolyte liquide ou gélifiée comprenant :

a) un solvant comprenant :

1) soit un mélange de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou de
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP), de monofluorocarbonate
d’éthylene (F1EC) et de carbonate de 2,2,2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC),

ii) soit un mélange de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou de
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP), de monofluorocarbonate
d’éthylene (F1EC) et d’acétate de 2,2,2-trifluoroéthyle (F3EA),

b) au moins un sel dont le cation est le cation lithium,

c¢) du difluorophosphate de lithium LiPO,F,, et éventuellement un ou plusieurs
additifs choisis dans le groupe consistant en un phosphate fluoré de lithium, un
phosphate alkylé de lithium, les atomes d’hydrogene du ou des groupe(s) alkyle(s)
étant éventuellement partiellement ou totalement substitué(s) par du fluor, un sulfate
éventuellement partiellement ou totalement substitué par du fluor, un sulfonate éven-
tuellement partiellement ou totalement substitué par du fluor, un sulfoxyde éven-
tuellement partiellement ou totalement substitué par du fluor, une sulfone éven-
tuellement partiellement ou totalement substituée par du fluor, un carbonate cyclique
comportant au moins une insaturation et un mélange de ceux-ci,

la quantité de difluorophosphate de lithium représentant de 0,05 a 5% de la masse de
I’ensemble constitué par le solvant et ledit au moins un sel de lithium dissous,

la quantité totale de difluorophosphate de lithium et du ou des additif(s) représentant

au plus 10 % de la masse de ’ensemble constitué par le solvant et ledit au moins un sel
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de lithium dissous.

Il a été découvert de maniere surprenante que 1’utilisation d’un solvant tel que défini
dans les variantes 1) et ii) en association avec du difluorophosphate de lithium
permettait d’augmenter la durée de vie d’un élément électrochimique comportant une
anode en lithium ou en alliage a base de lithium, lorsque cet élément est utilisé dans
des conditions de cyclage. Le cyclage peut €tre effectué€ a une température supérieure a
25°C pouvant aller jusqu’a au moins environ 85°C.

Il a de plus été observé que la composition d’électrolyte selon I’invention présentait
des propriétés intéressantes d’ininflammabilité. L’élément électrochimique selon
I’invention présente donc un intérét de point de vue de la sécurité de I’ utilisateur car il
présente un risque plus faible d’inflammation en cas de survenue d’un court-circuit
interne.

Selon un mode de réalisation, I’anode comprend du lithium métallique ou un alliage
de lithium.

Selon un mode de réalisation, I’additif est choisi dans le groupe consistant en le
sulfate d’éthylene ESA, le carbonate de vinyle VC et un mélange de ceux-ci.

Selon un mode de réalisation, lequel le pourcentage massique de LiPO,F, va de 0,05
a2 %, de préférence de 0,1 a 1 % de la masse de I’ensemble constitué par le solvant et
ledit au moins un sel.

Selon un mode de réalisation, le sel de lithium est I’hexafluorophosphate de lithium
LiPF.

Selon un mode de réalisation, le solvant est exempt de carbonate non fluoré.

Selon un mode de réalisation, la cathode comprend une matiere active cathodique
fonctionnant a un potentiel supérieur a 4,5 V par rapport au couple Li*/Li.

Selon un mode de réalisation, la maticre active cathodique a pour formule Li;Mn, ,,
M ,M",0, (LMO), oit M' et M" sont choisis dans le groupe consistant en B, Mg, Al Si,
Ca, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et Mo ; M' et M" étant différents 1’un de
I’autre, et 1<x<1,4 ; 0<y<0,6 ; 0<z<0,2.

Selon un mode de réalisation, la maticre active cathodique présente une structure
cristalline désordonnée.

Selon un mode de réalisation, la cathode comprend un mélange de deux matieres
actives cathodiques, la premiere présentant une structure cristalline désordonnée, la
seconde présentant une structure cristalline ordonnée.

Selon un mode de réalisation, la composition d’électrolyte comprend :

- un solvant comprenant un mélange de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane
(HFMP) et/ou de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP), de mo-
nofluorocarbonate d’éthylene (F1EC) et d’acétate de 2,2,2-trifluoroéthyle (F3EA) ;

- de I’hexafluorophosphate de lithium LiPFs comme sel ;
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- du difluorophosphate de lithium LiPO,F, comme additif.
Selon un mode de réalisation, le 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP)

et/ou le 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP) représente de 10 a
50 % du volume de solvant ou de 15 a 40 % du volume de solvant ou de 20 a 30 % du
volume de solvant.

Selon un mode de réalisation, le 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP)
et/ou le 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP) représente de 20 a
30 % du volume de solvant, le monofluorocarbonate d’éthyleéne (F1EC) représente de
15 2 40 % du volume de solvant et ’acétate de 2,2,2-trifluoroéthyle (F3EA) représente
de 30 a 50 % du volume de solvant.

Breve description des dessins

[fig.1] représente la variation de la tension des éléments de type A, B et C au cours
du premier cycle de formation a 60°C au régime de charge et de décharge de C/20, C
étant la capacité nominale des éléments. Les limites de potentiel sont 3,3 et 4,9 V.

[fig.2a] représente la variation du potentiel entre les deux électrodes de lithium des
éléments de type D au cours d’un cyclage a une température de 60°C. Les cycles de
charge et décharge ont été réalisés aux régimes de 0,1 mA/cm?, 0,2 mA/cm?, 0,4 mA/
cm? et 1,0 mA/cm?.

[fig.2b] représente la variation du potentiel entre les deux électrodes de lithium des
éléments de type E au cours d’un cyclage effectué¢ dans les mémes conditions que
celles de la [fig.2a].

[fig.3] représente la variation de la capacité massique des €léments de type A, B et C
au cours d’un cyclage a une température de 60°C au régime de charge et de décharge
de C/10.

[fig.4] montre une série de photographies prises sur des bandelettes de papier
céramique imprégnées des électrolytes des éléments de type D (photographies du haut)
et de type E (photographies du bas).

[fig.5a] représente la variation de la tension des éléments de type F au cours des deux
premiers cycles de formation a 25°C. Le premier cycle est réalisé au régime de C/10.
Le second cycle est réalisé au régime de C/5.

[fig.5b] représente la variation de la tension des €léments de type G au cours des
deux premiers cycles de formation effectués dans les mémes conditions que celles de
la [fig.5a].

[fig.5c] représente la variation de la tension des éléments de type H au cours des
deux premiers cycles de formation effectués dans les mémes conditions que celles de
la [fig.5a].

[fig.6a] représente la variation de la capacité massique des éléments de type F, Get H



au cours d’un cyclage a une température de 25°C au régime de charge et de décharge
de C/5.

[0030]  [fig.6b] représente la variation du pourcentage de rétention de la capacité des
éléments de type F, G et H au cours du cyclage effectué dans les conditions de la
[fig.6a].

[0031] [fig.7a] représente la variation du potentiel entre les deux électrodes en lithium de
I’élément de type I au cours d’un cyclage a une température de 60°C. Les cycles de
charge et décharge ont été réalisés aux régimes de 0,1 mA/cm?, 0,2 mA/cm?, 0,4 mA/
cm? et 1,0 mA/cm?.

[0032] [fig.7b] représente la variation du potentiel entre les deux électrodes de lithium de
I’élément de type J au cours d’un cyclage effectué€ dans les mémes conditions que
celles de la [fig.7a].

[0033] [fig.7c] représente la variation du potentiel entre les deux électrodes de lithium de
I’élément de type K au cours d’un cyclage effectué dans les mémes conditions que
celles de la [fig.7a].

Description des modes de réalisation de l'invention

[0034]  La composition d’électrolyte selon I’invention ainsi que les différents constituants
d’un élément électrochimique comprenant la composition d’électrolyte selon
I’invention vont étre décrits dans ce qui suit.

[0035]  Composition d’électrolyte :

[0036]  La composition d’électrolyte comprend un solvant comprenant :

soit un mélange i) de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou de
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP), de monofluorocarbonate
d’éthylene (F1EC) et de carbonate de 2,2,2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC),

soit un mélange ii) del,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou de
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP), de monofluorocarbonate
d’éthylene (F1EC) et d’acétate de 2,2,2-trifluoroéthyle (F3EA).

[0037]  Les formules chimiques des différents composés chimiques du solvant sont données
ci-apres.

® HFMP : 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane, encore désigné dans ce qui suit
par le terme hexafluorométhoxypropane.
[Chem.1]
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® HFMFP : 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane, encore désigné dans
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ce qui suit par le terme hexafluoro(fluorométhoxy)propane
[Chem 2]
[Chem.2]

® F1EC : monofluorocarbonate d’éthyléne ou 4-fluoro-1,3-dioxolan-2-one
[Chem 3]
[Chem.3]

Q

® F3EMC : carbonate de 2,2,2-trifluoroéthyle méthyle, encore désigné dans ce qui suit
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par le terme carbonate de trifluoroéthyle méthyle
[Chem 4]
[Chem.4]
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@ F3EA : acétate de 2,2,2-trifluoroéthyle, encore désigné dans ce qui suit par le terme

acétate de trifluoroéthyle

[Chem 5]
[Chem.5]

L’ utilisation d’hexafluorométhoxypropane (HFMP) et/ou
d’hexafluoro(fluorométhoxy) propane (HFMFP) en association avec :

- soit un mélange i) de monofluorocarbonate d’éthylene (F1EC) et de carbonate de
trifluoroéthyle méthyle (F3EMC),

- soit un mélange ii) de monofluorocarbonate d’éthyléne (F1EC) et d’acétate de tri-
fluoroéthyle (F3EA),
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permet d’améliorer la durée de vie de I’élément.

L’hexafluorométhoxypropane (HFMP) et/ou I’hexafluoro(fluorométhoxy)propane
(HFMFP) peut représenter de 10 a 50 % du volume de solvant ou de 15 240 % du
volume de solvant ou de 20 a 30 % du volume de solvant.

Dans le cas du mélange 1), la somme des pourcentages volumiques de
I’hexafluorométhoxypropane (HFMP) et/ou de 1"hexafluoro(fluorométhoxy)propane
(HFMFP) et du carbonate de trifluoroéthyle méthyle (F3EMC) exprimés par rapport au
volume de solvant peut étre supérieure ou égale a 50 % ou supérieure ou égale a 60 %
ou supérieure ou €gale a 70 %. L hexafluorométhoxypropane (HFMP) et/ou de
I’hexafluoro(fluorométhoxy)propane (HFMFP) peut représenter de 20 a 30 % du
volume de solvant. Le monofluorocarbonate d’éthyleéne (F1EC) peut représenter de 15
a 40 % du volume de solvant. Le carbonate de trifluoroéthyle méthyle (F3EMC) peut
représenter de 30 a 50 % du volume de solvant.

Dans le cas du mélange ii), la somme des pourcentages volumiques de
I’hexafluorométhoxypropane (HFMP) et/ou de 1"hexafluoro(fluorométhoxy)propane
(HFMFP) et de I’acétate de trifluoroéthyle (F3EA) exprimés par rapport au volume de
solvant peut €tre supérieure ou €gale a 50 % ou supérieure ou égale a 60 % ou su-
périeure ou égale a 70 %. L hexafluorométhoxypropane (HFMP) et/ou
I’hexafluoro(fluorométhoxy)propane (HFMFP) peut représenter de 20 a 30 % du
volume de solvant. Le monofluorocarbonate d’éthyleéne (F1EC) peut représenter de 15
a 40 % du volume de solvant. L’acétate de trifluoroéthyle (F3EA) peut représenter de
30 a 50 % du volume de solvant.

Dans un mode de réalisation préféré, I’hexafluorométhoxypropane (HFMP) et/ou
I’hexafluoro(fluorométhoxy)propane (HFMFP) est associ¢ au monofluorocarbonate
d’éthylene (F1EC) et a I’acétate de trifluoroéthyle (F3EA) (mélange ii). Il a en effet été
découvert que 1’acétate de trifluoroéthyle permettait d’éviter la décomposition de
I’électrolyte en produit gazeux et donc I’augmentation de la pression interne de
I’élément. Sans vouloir étre 1i€ par la théorie, la Demanderesse est d’avis que la
présence d’acétate de trifluoroéthyle permettrait de diminuer le nombre de molécules
de monofluorocarbonate d’éthylene (F1EC) qui solvatent un ion lithium. En diminuant
le nombre de molécules de monofluorocarbonate d’éthylene F1EC autour d’un ion
lithium, on diminuerait la quantité de dioxyde de carbone générée et on réduirait ainsi
le risque d’une ouverture du conteneur de 1’élément.

Le solvant peut €tre constitué uniquement des composés chimiques du mélange i) ou
étre constitué uniquement des composé€s chimiques du mélange ii).

Le solvant peut ne contenir :

- aucun autre carbonate cyclique que le monofluorocarbonate d’éthyléne (F1EC), ou

- aucun autre carbonate linéaire que le carbonate de trifluoroéthyle méthyle
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(F3EMC), ou

- aucun autre ester que 1’acétate de trifluoroéthyle (F3EA), ou

- aucun autre éther que 1’hexafluorométhoxypropane (HFMP) et/ou
I’hexafluoro(fluorométhoxy) propane (HFMFP).

Selon un mode de réalisation, le solvant est exempt de carbonates non fluorés.

Selon un mode de réalisation, le solvant est exempt de composés chimiques non
fluorés.

La composition d’€lectrolyte comprend au moins un sel de lithium. Le sel de lithium
peut Etre choisi parmi 1'hexafluorophosphate de lithium LiPFg, le tétrafluoroborate de
lithium LiBF, le perchlorate de lithium LiClO,, I’hexafluoroarsénate de lithium LiAsF,
, I’hexafluoroantimonate de lithium LiSbF, le trifluorométhanesulfonate de lithium
LiCF;S0;, le bis(fluorosulfonyl)imide de lithium Li(FSO,),N (LiFSI), le trifluoromé-
thanesulfonimide de lithium LiN(CF;S0O,), (LiTFSI), le trifluorométhanesulfo-
neméthide de lithium LiC(CF;SO,); (LiTFSM), le bisperfluoroéthylsulfonimide de
lithium LiN(C,FsSO,), (LiBETI), le 4,5-dicyano-2-(trifluoromethyl) imidazolide de
lithium (LiTDI), le bis(oxalatoborate) de lithium (LiBOB), le difluoro(oxalato)borate
de lithium (LiDFOB), le tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate de lithium LiPF;(CF,
CF;); (LiFAP) et les mélanges de ceux-ci. On choisira de préférence
I'hexafluorophosphate de lithium LiPF.

La concentration dudit au moins un sel dans 1I’électrolyte varie de 0,7 a 4 mol.L'!, ou
de 1 a2molLL!,oude 1,2 a2 mol.L!.

La Demanderesse a observé que 1’ajout de difluorophosphate de lithium LiPO,F, de
formule :

[Chem.6]

o

Fo o)
P oti

F

aux mélanges i) et ii) permettait, en plus de prolonger la durée de vie de 1’élément,
d’éviter I’augmentation de la pression interne de 1’élément, et donc le risque d’une
ouverture du conteneur.

Le pourcentage massique de difluorophosphate de lithium LiPO,F, va de 0,05 a5 %,
de préférence de 0,05 a 2 %, de préférence encore de 0,1 a 1 % de la masse de
I’ensemble constitué par le solvant et ledit au moins un sel.

De maniere optionnelle, LiPO,F, est associé a un ou plusieurs additifs choisis dans le
groupe consistant en un phosphate fluoré de lithium, un phosphate alkylé de lithium,
les atomes d’hydrogene du ou des groupe(s) alkyle(s) étant éventuellement par-

tiellement ou totalement substitué(s) par du fluor, un sulfate éventuellement par-
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tiellement ou totalement substitué par du fluor, un sulfonate éventuellement par-
tiellement ou totalement substitué par du fluor, un sulfoxyde éventuellement par-
tiellement ou totalement substitué par du fluor, une sulfone éventuellement par-
tiellement ou totalement substituée par du fluor, un carbonate cyclique comportant au
moins une insaturation et un mélange de ceux-ci.

LiPO,F, peut étre par exemple associé a du sulfate d’éthylene ESA dont la formule
est:
[Chem.7]

La quantité totale de difluorophosphate de lithium et du ou des additifs représente au
plus 10 % de la masse de I’ensemble constitué par le solvant et ledit au moins un sel de
lithium dissous.

Sans vouloir étre lié par la théorie, la Demanderesse est d’avis que la présence de di-
fluorophosphate de lithium LiPO,F, permettrait de limiter la réactivité du monofluoro-
carbonate d’éthylene (F1EC) contenu dans les mélanges i) et ii) vis-a-vis de I’anode.
En limitant la réactivit€ du monofluorocarbonate d’éthylene (F1EC) vis-a-vis de
I’anode, on limiterait la croissance de la couche de passivation SEI a la surface de
I’anode. Une couche de passivation trop épaisse entraine une élévation importante de
la température de 1’élément lors de sa premicre charge (encore appelée « formation »).
Ce phénomene est néfaste a la durée de vie de I’élément.

Bien que la présence d’acétate de trifluoroéthyle (F3EA) ou de difluorophosphate de
lithium LiPO,F, permette dans les deux cas de réduire 1’échauffement de I’élément, il
semble que les mécanismes d’action de ces deux composés chimiques soient différents.
L’acétate de trifluoroéthyle (F3EA) agirait en réduisant le nombre de solvatation du
monofluorocarbonate d’éthylene (FIEC) autour d’un ion lithium. Le difluorophosphate
de lithium LiPO,F, agirait plut6t en évitant que les molécules de monofluorocarbonate
d’éthylene FIEC forment une couche de passivation (SEI) a I’anode trop €paisse.

La Demanderesse est d’avis qu’en agissant sur le nombre de solvatation de F1IEC et/
ou sur I’épaisseur de la couche de passivation, il est possible d’obtenir a la fois une
bonne durée de vie de 1’élément en cyclage et une faible émission de gaz dans le
conteneur de 1’élément.

Une composition d’électrolyte particulicrement préférée comprend :

a) un solvant comprenant ou consistant en un mélange d’hexafluorométhoxypropane
(HFMP) et/ou d’hexafluoro(fluorométhoxy)propane (HFMFP), de monofluoro-
carbonate d’éthylene (F1EC) et d’acétate de trifluoroéthyle (F3EA),
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b) LiPF; en une concentration allant de 0,7 a 2 mol.L'!, de préférence entre 1 et 1,5
mol.L1;

c¢) LiPO,F, en un pourcentage massique allant de 0,05 a 5 %, de préférence de 0,05 a2
%, de préférence encore de 0,1 a 1 % de la masse de I’ensemble constitué par le
solvant et LiPF.

Cette composition combine une action sur le nombre de solvatation de F1EC par la
présence de F3EA et une action sur I’épaisseur de la couche de passivation par la
présence de LiPO,F,,

Dans un mode de réalisation, la composition d’électrolyte contient de
I’hexafluorophosphate de lithium (LiPFg), du bis(fluorosulfonyl)imide de lithium
Li(FSO,),N (LiFSI) et du difluorophosphate de lithium (LiPO,F,).

L’invention inclut aussi le cas d’électrolytes gélifi€s. Pour fabriquer 1’électrolyte
g€lifié, on incorpore le polymere gélifiant a la composition d’électrolyte. Le mélange
est agit€ pendant plusieurs minutes. Il peut €tre chauffé a une température ne dépassant
pas 50°C afin d’accélérer le gonflement du polymere. Le polymere gélifiant peut étre
choisi parmi le polyfluorure de vinylidene (PVDF), le poly(fluorure de vinylidene-
co-hexafluoropropylene) (PVDF-HFP), un poly(oxyde d’éthyléne) ou un polyacrylate.
PVDF et PVDF-HFP sont les polymeres gélifiants préférés.

Matiere active cathodique :

La matiere active cathodique n’est pas particulierement limitée. Elle est de
préférence une matiere active fonctionnant a un potentiel supérieur a 4,5 V par rapport
au couple Li*/Li. Cette caractéristique est une caractéristique intrinseque de la matiere
active. Elle peut €tre aisément mesurée par des essais de routine pour un homme du
métier. Pour ce faire, ’homme du métier réalise un €lément €lectrochimique
comprenant une premiere ¢lectrode constituée de lithium métallique et une seconde
électrode comprenant la maticre active dont on veut déterminer le potentiel par rapport
au couple €lectrochimique Li*/Li. Ces deux €lectrodes sont séparées par une membrane
microporeuse en polyoléfine, typiquement en polyéthylene, et/ou en polypropyléne
imprégnée d’électrolyte, usuellement un mélange de carbonate d’éthylene et de
carbonate de diméthyle, dans lequel est dissous du LiPFg a une concentration de 1
mol.L'l. La mesure de potentiel est réalisée a 25°C. Des maticres actives présentant un
potentiel de fonctionnement supérieur a 4,5 V par rapport au potentiel du couple élec-
trochimique Li*/Li sont également décrites dans la littérature.

La matiere active peut €tre choisie dans le groupe consistant en :

- un composé i) de formule Li,Mn, , ,M',M",PO, (LMP), ot M' et M" sont différents
I’un de I’autre et sont choisis dans le groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et Mo, avec 0,8<x<1,2 ; 0<y<0,6 ; 0<z<0.,2 ;

- un compos¢ ii) de formule Li\M, ,, , M ,M"M",0, (LMO2), ou M, M', M" et M"'
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sont choisis dans le groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W, Mo, Sr, Ce, Ga et Ta, a la condition que M ou M' ou M" ou M"
soit choisi parmi Mn, Co, Ni, or Fe ; M, M', M" et M"' étant différents les uns des
autres, avec 0,8<x<1.,4 ; 0<y<0,5 ; 0<z<0,5; 0<w<0,2 et x+y+z+w<2,2 ;

- un composé iii) de formule Li,Mn, , ,M',M",0, (LMO), o M' et M" sont choisis dans
le groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et
Mo ;M' et M" étant différents I’un de I’autre, et 1<x<1,4 ; 0<y<0,6 ; 0<z<0,2 ;

- un composé iv) de formule LiFe, ,M,PO,, ot M est choisi dans le groupe consistant
en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et Mo; et 0,8<x<1,2 ;
0<y<0,6 ;

- un composé v) de formule xLi,MnO;; (1-x)LiMO, out M est choisi parmi Ni, Co et
Mn et x<1 .

- un composé vi) qui est un fluorophosphate de lithium et de vanadium de formule Li,,,
VPO,F ol 0<x<0,15, ou un de ses dérivés de formule Li,V;,M,PO,F, o10<x<0,15 ;
O<y<0,5; 0,8<z<1,2 et M est choisi dans le groupe consistant en Ti, AL, Y, Cr, Cu,
Mg, Mn, Fe, Co, Ni, et Zr. Des exemples de dérivés préférés sont LiY,V, ,PO,F
(0<x<0,5), LiCr,V,,PO,F (0<x<0,5), LiCo,V, ,PO,F (0<x<0,5), LiMn,V, ,PO,F
(0<x<0,5), LiT1,V, PO.F (0<x<0,5), LiFe,V, ,PO,F (0<x<0,5) ;

ou un mélange des composés i) a vi).

Un exemple de composé i) est LiMn, ,Fe,PO,. Un exemple préféré est

LiMnPO,.

Le composé ii) peut avoir pour formule Li,M, ,, , JM',M"M",0,, 0011 <x < 1,15
M désigne Ni ; M' désigne Mn ; M" désigne Co et M" est choisi dans le groupe
consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Sr, Ce, Ga et Ta
ou un mélange de ceux-ci ; 2-x-y-z-w>0 ; y>0 ; >0 ; w>0.

Le composé ii) peut avoir pour formule LiNi;;Mn;;Co,,;0,.

Le composé ii) peut aussi avoir pour formule LiM, , , \M'\M"M",0,, o1 1 <x <
1,15 ; M désigne Ni ; M' désigne Co ; M" désigne Al et M"' est choisi dans le groupe
consistant en B, Mg, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Sr, Ce, Ga et Ta ou
un mélange de ceux-ci ; 2-x-y-z-w>0 ; y>0 ; z>0 ; w>0. De préférence, x=1 ;
0,6<2-x-y-2<0,85 ; 0,10<y<0,25 ; 0,05<2<0,15 et w=0.

Le composé ii) peut aussi étre choisi parmi LiNiO,, LiCoO,, LiMnO,, Ni, Co et Mn
pouvant €tre substitués par ’'un ou par plusieurs des éléments choisis dans le groupe
comprenant Mg, Mn (sauf pour LiMnQO,), Al, B, T1, V, Si, Cr, Fe, Cu, Zn, Zr.

Un exemple de composé iii) est LiMn,O,. Un autre exemple de composé a pour
formule Li,Mn, , ,Ni,M",0, (LMO), oit M" est choisi dans le groupe consistant en B,
Mg, AL Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Co, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et Mo; et 1<x<1,4 ; 0<y<0.,6 ;
0<z<0,2. Un exemple de ce composé est LiMn, ,Ni,0, ot 0<y<0,6, tel que LiMn, sNi
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0,504-

[0070] Un exemple de composé iv) est LiFePO,.

[0071] Un exemple de composé v) est Li,MnO;.

[0072] Les composés de formule LiMn, , ,M',M",0, (LMO) décrits ci-dessus peuvent
présenter une structure cristalline ordonnée ou désordonnée. La structure désordonnée
peut étre obtenue en soumettant le compos€ a un recuit. L’exposition a la chaleur
permet une réorganisation de 1’orientation des plans cristallins. Le recuit est de
préférence effectué a une température supérieure ou €gale a 700°C. Le choix de la tem-
pérature et la durée du recuit sont a la portée de I’homme du métier. L’ obtention de la
structure cristalline désordonnée peut étre vérifiée a 1’aide de la spectroscopie Raman
ou a I’aide de la spectroscopie infra-rouge ou en tragant le spectre de diffraction des
rayons X du composé. La demanderesse a observé qu’une structure cristalline
ordonnée favorisait une bonne durée de vie de 1I’élément mais conférait une puissance
modeste a ’élément. Elle a observé inversement qu’une structure cristalline
désordonnée favorisait une bonne puissance de 1’élément mais conférait une durée de
vie modeste. L utilisation d’une matiere active présentant une structure désordonnée
convient donc bien a la fabrication d’éléments typés « puissance », ¢’est-a-dire pour
lesquels on privilégie les performances en puissance sans nécessairement se fixer de
critere quant a la quantité d’énergie minimale emmagasinée par I’élément. Un
compromis en termes de puissance et de durée de vie peut €tre obtenu en utilisant un
mélange d’une premiere matiere active présentant une structure cristalline ordonnée
avec une seconde matiere active présentant une structure cristalline désordonnée. La
seconde maticre active et la premicre maticre active peuvent étre de formules
chimiques identiques ou différentes.

[0073]  La maticre active cathodique peut étre recouverte au moins partiellement par une
couche de carbone.

[0074] Liant de la cathode :

[0075]  La maticre active cathodique est généralement mélangée a un ou plusieurs liant(s),
dont la fonction est de lier les particules de matiere active entre elles ainsi que de les
lier au collecteur de courant sur lequel elles sont déposées.

[0076]  Le liant peut €tre choisi parmi la carboxyméthylcellulose (CMC), un copolymere de
butadiene — styréne (SBR), le polytétrafluoroéthyléne (PTFE), le polyamideimide
(PAI), le polyimide (PI), le caoutchouc styrene-butadiene (SBR), 1’alcool poly-
vinylique, le polyfluorure de vinylideéne (PVDF), le poly(fluorure de vinylidere-
co-hexafluoropropylene) (PVDF-HFP), le caoutchouc butadiene-acrylonitrile (NBR) et
le caoutchouc butadieéne-acrylonitrile hydrogéné (HNBR) et un mélange de ceux-ci.

[0077] Collecteur de courant de 1a cathode :

[0078] Le collecteur de courant de la cathode se présente sous la forme d’un feuillard mé-
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tallique plein ou perforé. Le feuillard peut €tre fabriqué a partir de différents
matériaux. On peut citer le cuivre ou les alliages de cuivre, 1'aluminium ou les alliages
d'aluminium, le nickel ou les alliages de nickel, et l'acier inoxydable.

Le collecteur de courant de la cathode est généralement un feuillard en aluminium ou
un alliage comprenant majoritairement de 1'aluminium. Le feuillard de la cathode a une
épaisseur généralement comprise entre 6 et 30 pm.

Selon un mode de réalisation préféré, le collecteur en aluminium de la cathode est
recouvert d’un revétement conducteur, comme par exemple le noir de carbone, le
graphite.

Fabrication de la cathode :

On mélange la matiere active cathodique avec un ou plusieurs liants cités ci-avant et
éventuellement un composé bon conducteur électronique, tel que le noir de carbone.
On obtient une encre que 1’on dépose sur I’une ou les deux faces du collecteur de
courant. Le collecteur de courant enduit d’encre est laminé afin d’ajuster son €paisseur.
Une cathode est ainsi obtenue.

La composition de 1’encre déposée sur la cathode peut étre la suivante :

- de 75 a 96 % de matiere active cathodique, de préférence de 80 a 90 % ;

-de 2 a 15 % de liant(s), de préférence 10 % ;

- de 2 a 10 % de composé conducteur électronique, de préférence 10 %.

Fabrication de ’anode :

La maticre active anodique est du lithium métal ou un alliage a base de lithium de
formule LiM, ou M est choisi dans le groupe consistant en Mg, Al, Si, B, Ge, Ga ou un
mélange de ceux-ci. De préférence, M est Al. La matiere active anodique peut se
présenter sous la forme d'une bande de lithium ou d’une bande d’un alliage de lithium
sur laquelle est fixé un collecteur de courant. Le collecteur de courant peut €tre plein
ou avoir une structure ajourée. Le collecteur de courant peut €tre choisi dans le groupe
comprenant un métal perforé, un métal, une grille, un tissu métallique et est constitué
d'un matériau choisi parmi le cuivre, l'acier inoxydable et le nickel, de préférence le
cuivre. La matiere active peut étre fixée au collecteur de courant par un procédé de
laminage.

Au lieu d’étre apporté dans I’élément sous la forme d’une bande de lithium ou d’une
bande d’un alliage de lithium au cours de la fabrication de 1’élément, le lithium métal
peut aussi se former sur un collecteur de courant pendant la charge de cet élément, gé-
néralement des la premiere charge de 1’élément. Le collecteur de courant est constitué
d’un métal autre que le lithium, par exemple le cuivre. Au cours de la charge de
I’élément, la cathode génere des ions lithium qui se réduisent a I’anode et s’y déposent.
Le lithium métal déposé€ a I’anode est consommé au cours de la décharge suivante.

L’invention s’applique donc au domaine des éléments dits « sans lithium » (ou
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« lithium free »). Le terme « lithium free » définit le fait que 1’élément ne contient pas
de lithium métal lors de sa fabrication, mais que du lithium est déposé sous forme mé-
tallique puis consommé de manicre contrdlée et réversible in situ au cours du fonc-
tionnement de 1’é€lément.

Séparateur :

Le matériau du séparateur peut €tre choisi parmi les matériaux suivants : une po-
lyoléfine, par exemple le polypropylene, le polyéthylene, un polyester, des fibres de
verre liées entre elles par un polymere, le polyimide, le polyamide, le polyaramide, le
polyamideimide et la cellulose. Le polyester peut étre choisi parmi le téréphtalate de
polyéthylene (PET) et le téréphtalate de polybutylene (PBT). Avantageusement, le
polyester ou le polypropylene ou le polyéthyléne contient ou est revétu d’un matériau
choisi dans le groupe consistant en un oxyde métallique, un carbure, un nitrure, un
borure, un siliciure et un sulfure. Ce matériau peut €tre SiO, ou AL O;.

Préparation de 1’élément :

On forme un faisceau €lectrochimique en intercalant un séparateur entre au moins
une cathode et au moins une anode. On insere le faisceau électrochimique dans le
conteneur de I’élément. Le conteneur de 1’élément peut €tre de format parallélé-
pipedique, cylindrique ou pochette (« pouch » en anglais).

Le faisceau électrochimique peut étre formé par I’empilement d'électrodes et de sé-
parateurs et se présenter sous la forme d'un parallélépipede. Le format du conteneur est
dans ce cas parallélépipédique (prismatique).

Le faisceau électrochimique peut également étre constitué d'un enroulement en
spirale d’au moins une cathode et au moins une anode séparées par un séparateur. Le
format du conteneur est dans ce cas cylindrique.

Le conteneur est scellé a 1'aide d'un couvercle. Le couvercle est pourvu d'une
ouverture pour l'introduction de 1'électrolyte lorsqu’il est liquide. La composition
d'électrolyte liquide est introduite dans le conteneur de 1’élément grace a un vide créé
dans le conteneur par un opérateur.

Un élément de type pochette est obtenu en formant un jeu de plaques obtenu par em-
pilement d’au moins une cathode et d’au moins une anode séparées par un séparateur.
Le jeu de plaques est logé dans une enveloppe (ou pochette) souple constituée apres
soudure des bords de deux films multi-couches, chaque film multi-couches comprenant
une couche métallique, généralement en aluminium, prise en sandwich entre deux
couches de matiere plastique. L’enveloppe ainsi constituée est remplie d’électrolyte
puis fermée de manicre étanche.

EXEMPLES

Différents types d’éléments €lectrochimiques référencés A a K ont ét€ fabriqués. Les

éléments des types A-C et F-H comprennent une anode constituée de lithium métal Li
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O et une cathode dont la maticre active a pour formule LiNiysMn, s0,. Les éléments

des types D-E et I-J-K sont des éléments symétriques comportant une anode et une

cathode constituée de lithium métal. La composition des électrolytes utilisés est

indiquée dans le Tableau 1 ci-dessous. Le séparateur est un séparateur tricouche PP/
PE/PP (PP : polypropyléne ; PE : polyéthylene).

[Tableaux1]
Type d’ |[Matiere Matiere |Solvant ** LiPF LiPO,F, |[VC
élément |active ca- active (mol.LY) |(%)*** |(%)***
thodique anodique
A* mélange de Li® EC : PC: EMC : DMC|1,0 - 3
LiNi(),5Mn1,504 10:20:25:45
B+  |ordonnéet FIEC : F3EA : HFMP |1,2 . .
LiNipsMn, 0. 30:45:25
désordonné
C F1EC : F3EA : HFMP (1,2 0,1 -
30:45:25
D* Li® Li® EC : EMC 1,0 - -
30:70
E* F1EC : F3EA : HFMP (1,2 - -
30:45:25
F* LiNi0,5Mn1,504 Li©® EC : PC : EMC : DMC 1,2 - 3
désordonné 10:20:25:45
G F1EC : F3EA : HFMP (1,2 0,3 -
30:45:25
H F1EC : F3EA : 1,2 0.3 -
HFMFP
30:45:25
I* Li® Li® EC:PC: EMC: DMC|1,0 - 3
10:20:25:45
J F1EC : F3EA : HFMP (1,2 0,3 -
30:45:25
K F1EC : F3EA : 1,2 0.3 -
HFMFP

30:45:25
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* Elément ne faisant pas partie de I’invention

** Ratios volumiques

**% Pourcentage en masse exprimé par rapport a la somme de la masse du solvant et de
la masse de LiPF,

EC : carbonate d’éthylene

PC : carbonate de propylene

EMC : carbonate de méthyle éthyle

DMC : carbonate de diméthyle

a) Effet du remplacement des carbonates non fluorés de I’électrolyte par un mélange
ternaire fluoré selon I'invention sur la durée de vie de 1’élément :

a-1) Les éléments de type A, B et C ont subi un premier cycle de « formation » a
60°C. La charge consiste en une premicre étape de charge a courant constant de C/20
jusqu’a une tension de 4,9 V suivie d’une seconde €tape de charge a tension constante
de 4,9 V et arrét de la charge soit lorsque le courant de charge devient inférieur a C/
200, soit lorsque la durée nécessaire pour que le courant de charge devienne inférieur a
C/200 dépasse 1 h. La décharge est effectuée au régime de C/20 jusqu’a une tension de
coupure de 3,3 V. La tension maximale élevée de 4,9 V ainsi que la température élevée
de 60°C placent les éléments dans des conditions séveres de cyclage. De plus, les
durées élevées de charge et de décharge exposent 1’électrolyte a des potentiels élevés
(4,7 V) de fagon prolongée. Ces conditions permettent de simuler un vieillissement
accéléré des €électrodes. La [fig.1] représente la variation de la tension des éléments A,
B et C au cours du premier cycle de formation. Deux éléments par type A, B et C ont
été testés.

Les éléments de type A comprenant un mélange de carbonates non-fluorés servent de
référence. En comparant les courbes de tension des éléments de type B et C avec celles
des €léments de type A, on constate les améliorations suivantes :

- la capacité massique irréversible est réduite. Elle passe de 95 mAh/g a 18 mAh/g
soit une réduction de 81 % ;

- la polarisation de I’élément, c’est-a-dire la différence entre la tension en charge et la
tension en décharge de I’élément pour un état de charge donné, est réduite ;

- la durée au cours de laquelle la tension de 1’élément est maintenue a 4,9 V (durée de
« floating ») est réduite. Il en résulte une plus faible oxydation de 1’électrolyte.

Ces différentes améliorations peuvent €tre attribuées au remplacement des carbonates
non fluorés par le mélange ternaire fluoré F1EC : F3EA : HFMP. On note aussi que la
durée de « floating » est plus faible pour les éléments de type C que pour les éléments
de type B. Cet avantage peut €tre attribué a la présence de LiPO,F, dans I’électrolyte.

a-2) Les éléments symétriques de type D et E ont ét€ soumis a un cyclage a 60°C

comprenant les étapes suivantes :
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-1 cycle au régime de 0,1 mA/cm?

- 2 cycles au régime de 0,2 mA/cm?

- 10 cycles au régime de 0,4 mA/cm?

- des cycles au régime de 1,0 mA/cm? jusqu’a observer une défaillance de 1’élément.

La variation de la tension au cours du cyclage est mesurée.

La [fig.2a] montre des variations importantes de la tension a partir de 200 heures de
cyclage. Ceci témoigne d’une hausse significative de la résistance aux interfaces des
deux électrodes. L’extraction et I’insertion du lithium se fait moins facilement en-
trainant une hausse de la résistance. Une mauvaise passivation du lithium des
électrodes des éléments de type D peut expliquer la mauvaise extraction/insertion du
lithium.

En revanche, la défaillance des €léments de type E ne se produit qu’a partir de la 450
eme o de la 500°m heure. La durée de vie des éléments de type E est donc doublée par
rapport a celle des éléments de type D. Ces essais confirment le bénéfice obtenu par le
remplacement des carbonates non fluorés EC et EMC par le mélange ternaire fluoré
F1EC : F3EA : HFMP.

a-3) Apres formation, les éléments de type A, B et C ont subi un cyclage ala tem-
pérature de 60°C a un régime de C/10. Chaque charge consiste en une premiecre étape
de charge a courant constant de C/10 jusqu’a une tension de 4,9 V suivie d’une
seconde étape de charge a tension constante de 4,9 V et arrét de la charge soit lorsque
le courant de charge devient inférieur a C/100, soit lorsque la durée nécessaire pour
que le courant de charge devienne inférieur a C/100 dépasse 1 h. La [fig.3] représente
la variation de la capacité massique des €léments de type A, B et C au cours de ce
cyclage. On constate que la décroissance la plus rapide de la capacité massique est
obtenue avec les éléments de type A. Les performances des €léments de type B et C se
maintiennent davantage au cours du cyclage. La perte de capacité apres 25 cycles est
d’environ 15% pour les éléments de type B et C alors qu’elle est d’environ 30% pour
les éléments de type A. On constate de plus que globalement sur I’ensemble du
cyclage, la capacité massique des éléments de type C est supérieure a celle des
éléments de type B, qui elle-méme est supérieure a celle des éléments de type A. Enfin,
on peut noter que 1’addition de seulement 0,1% de LiPO2F2 dans les €léments de type
C suffit pour observer une amélioration significative de la capacité massique et de la

durée de vie de 1’élément.

b) Effet du remplacement des carbonates non fluorés de 1’électrolyte par un mélange

ternaire fluoré selon I'invention sur la résistance a I’inflammation de 1’électrolyte :
Des bandelettes de papier céramique ont été imprégnées de 1’électrolyte des €léments

de type D et E puis ont ét€ enflammées. Des photographies de 1’aspect des bandelettes

ont été prises a trois secondes, six secondes et neuf secondes apres les avoir en-
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flammées. Ce test permet d’évaluer le caractere inflammable des compositions
d’électrolytes car le papier céramique seul est ignifugé. Les photographies de la rangée
du haut correspondant a un électrolyte EC : EMC montrent une inflammation de la
bandelette. Les photographies de la rangée du bas correspondant a un électrolyte
ternaire FIEC : F3EA : HFMP montrent une extinction de la flamme six secondes
apres avoir enflammé la bandelette. Cet essai met en évidence le caractere inin-
flammable de la composition ternaire fluorée.

¢) Influence de la structure cristallographique (état ordonné/désordonné) et du rem-

placement de HFMP par HFMFP sur la durée de vie et la polarisation de I’élément :

c-1) Des éléments de type F, G et H dont la matiere active cathodique est constituée
de LiNiysMn, 50, désordonné ont été préparés. Ils ont subi deux cycles de
« formation » a la température de 25°C. Au cours du premier cycle, la charge consiste
en une premiere étape de charge a courant constant de C/10 jusqu’a une tension de 4,9
V suivie d’une seconde €étape de charge a tension constante de 4,9 V et arrét de la
charge soit lorsque le courant de charge devient inférieur a C/100, soit lorsque la durée
nécessaire pour que le courant de charge devienne inférieur a C/100 dépasse 1 h. La
décharge est effectuée au régime de C/10 jusqu’a une tension de coupure de 3,3 V. La
charge et la décharge du 2*m cycle differe de celles du 1¢" cycle en ce que le régime est
de C/5 au lieu de C/10. Les figures Sa, Sb et Sc représentent les variations de la tension
des €éléments F, G et H au cours de ces deux cycles de formation. Deux éléments par
type F, G et H ont ét€ testés.

Les éléments de type F comprenant un mélange de carbonates non-fluorés servent de
référence. En comparant les courbes de tension des éléments de type G et H avec ceux
de type F, on aboutit aux mé€mes constatations que celles des essais de la [fig.1],
c’est-a-dire une réduction de la capacité massique irréversible, une réduction de la po-
larisation et une réduction du temps au cours duquel I’élément est exposé a une tension
élevée. Le bénéfice observé pour les éléments de type C et G dont I’€lectrolyte contient
HFMP est également observé pour les éléments de type H dont I’électrolyte contient
HFMFP. La demanderesse est €également d’avis que 1’ utilisation de LiNi0,5Mn1,504
désordonné permet de réduire la polarisation de 1’élément en comparaison avec un
élément dont la cathode contiendrait LiNi0,5Mn1,504 ordonné. L’ utilisation de
LiNi0,5Mn1,504 désordonné convient donc bien a la fabrication d’éléments typés
« puissance », ¢’est-a-dire pour lesquels on privilégie les performances en puissance
sans nécessairement se fixer de critére sur la quantité d’énergie emmagasinée par
I’élément. Les éléments typés « puissance » sont en effet généralement caractérisés par
une faible résistance interne.

c-2) Les éléments de type F, G et H ont subi un cyclage a la température de 25°C au

régime de C/5. L’étape de charge a tension constante de 4,9 V est arrétée lorsque la
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durée de floating dépasse 30 minutes. Les résultats du cyclage sont représentés [fig.6a]
et 6b. On constate d’une part sur la [fig.6a] que le remplacement des carbonates par le
solvant fluoré selon I’invention permet de réduire de manicre tres significative la perte
de capacité en cyclage. En effet, la capacité massique des éléments de type G et Hn’a
quasiment pas décru apres S0 cycles alors que celle de 1’élément F a décru d’environ
20 % apres 50 cycles. On constate d’autre part que des le début du cyclage, la valeur
de la capacité massique des éléments de type G et H est supérieure a celle des €léments
de type F d’environ 30 mAh/g. Les performances obtenues sur les éléments de type G
sont similaires a celles obtenues sur les €léments de type H, ce qui indique que HFMP
et HFMFP sont équivalents du point de vue des performances dans un élément de type
LiNi0,5Mn1,504 / Li(0). Les mémes conclusions peuvent étre tirées de la [fig.6b] qui
représente le pourcentage de rétention de capacité des éléments par rapport a leur
capacité en début de cyclage en fonction du nombre de cycles.

c-3) Les éléments symétriques de type I, J et K ont été soumis a un cyclage a 60°C
comprenant les étapes suivantes :

-1 cycle au régime de 0,1 mA/cm?

- 2 cycles au régime de 0,2 mA/cm?

- 10 cycles au régime de 0,4 mA/cm?

- des cycles au régime de 1,0 mA/cm? jusqu’a observer une défaillance de I’élément.

La variation de la tension au cours du cyclage est mesurée.

La [fig.7a] montre une défaillance de I’élément I apres 300 heures de cyclage. En
revanche, la défaillance des éléments de type J et K ne se produit qu’apres celle de
I’élément I. Ces essais confirment le bénéfice obtenu grace au remplacement des
carbonates non fluorés EC et EMC par le mélange ternaire fluoré F1IEC : F3EA :
HFMFP.
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Revendications

Elément électrochimique comprenant :

- au moins une anode comprenant du lithium métallique ou un alliage de
lithium ou au moins une anode comprenant un collecteur de courant
recouvert au moins partiellement de lithium métallique déposé apres au
moins une charge de 1’élément, 1’élément ne contenant pas de lithium
métallique lors de sa fabrication,

- au moins une cathode,

- une composition d’électrolyte liquide ou gélifiée comprenant :

a) un solvant comprenant :

1) soit un mélange de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP)
et/ou de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP), de
monofluorocarbonate d’éthylene (F1EC) et de carbonate de
2,2,2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC),

i1) soit un mélange de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane
(HFMP) et/ou de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane
(HFMFP), de monofluorocarbonate d’éthyléne (F1EC) et d’acétate de
2,2,2-trifluoroéthyle (F3EA),

b) au moins un sel dont le cation est le cation lithium,

¢) du difluorophosphate de lithium LiPO,F,, et éventuellement un ou
plusieurs additifs choisis dans le groupe consistant en un phosphate
fluoré de lithium, un phosphate alkylé de lithium, les atomes
d’hydrogene du ou des groupe(s) alkyle(s) étant éventuellement par-
tiellement ou totalement substitué(s) par du fluor, un sulfate éven-
tuellement partiellement ou totalement substitué par du fluor, un
sulfonate éventuellement partiellement ou totalement substitué par du
fluor, un sulfoxyde éventuellement particllement ou totalement substitué
par du fluor, une sulfone éventuellement partiellement ou totalement
substituée par du fluor, un carbonate cyclique comportant au moins une
insaturation et un mélange de ceux-ci,

la quantité de difluorophosphate de lithium représentant de 0,05 a 5% de
la masse de I’ensemble constitué par le solvant et ledit au moins un sel
de lithium dissous,

la quantité totale de difluorophosphate de lithium et du ou des additifs
représentant au plus 10 % de la masse de I’ensemble constitué par le
solvant et ledit au moins un sel de lithium dissous.

Element selon la revendication 1, dans lequel I’anode comprend du
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lithium métallique ou un alliage de lithium.

Elément selon la revendication 1 ou 2 dans lequel I’ additif est choisi
dans le groupe consistant en le sulfate d’éthylene ESA, le carbonate de
vinyle VC et un mélange de ceux-ci.

Elément selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel le pourcentage
massique de LiPO,F, va de 0,05 a 2 %, de préférence de 0,1 a 1 % de la
masse de I’ensemble constitué par le solvant et ledit au moins un sel.
Elément selon la revendication 4, dans lequel le sel de lithium est
I’hexafluorophosphate de lithium LiPFg.

Elément selon 1’une des revendications précédentes, dans lequel le
solvant est exempt de carbonate non fluoré.

Elément selon I'une des revendications 1 a 6, dans lequel la cathode
comprend une maticre active cathodique fonctionnant & un potentiel
supérieur a 4,5 V par rapport au couple Li*/Li.

Elément selon la revendication 7, dans lequel la mati¢re active ca-
thodique a pour formule Li,Mn,, M ,M",0, (LMO), ou M' et M" sont
choisis dans le groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et Mo ; M' et M" étant différents 1’un de 1’autre, et
1<x<1,4 ; 0<y<0,6 ; 0<z<0,2.

Elément selon la revendication 8, dans lequel la matiere active ca-
thodique présente une structure cristalline désordonnée.

Elément selon I'une des revendications 7 et 8, dans lequel la cathode
comprend un mélange de deux maticres active cathodiques, la premicre
présentant une structure cristalline désordonnée, la seconde présentant
une structure cristalline ordonnée.

Elément selon I'une des revendications 8 a 10, dans lequel la com-
position d’électrolyte comprend :

- un solvant comprenant un mélange de
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou de
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP), de mono-
fluorocarbonate d’éthylene (F1EC) et d’acétate de 2,2,2-trifluoroéthyle
(F3EA) ;

- de I’hexafluorophosphate de lithium LiPF; comme sel ;

- du difluorophosphate de lithium LiPO,F,comme additif.

Elément selon 1’une des revendications précédentes, dans lequel le
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou le
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP) représente
de 10 a 50 % du volume de solvant ou de 15 a 40 % du volume de
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solvant ou de 20 a 30 % du volume de solvant.

Elément selon la revendication 11, dans lequel :

- le 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou le
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP) représente
de 20 a 30 % du volume de solvant,

- le monofluorocarbonate d’éthyléne (F1EC) représente de 15 a 40 % du
volume de solvant,

- 'acétate de 2,2,2-trifluoroéthyle (F3EA) représente de 30 a 50 % du
volume de solvant.

Utilisation de I’élément selon 1’une des revendications précédentes en
cyclage.

Utilisation selon la revendication 14, dans laquelle le cyclage est

effectué a une température supérieure a 25°C
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[Fig. 2b]
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[Fig. 4]
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[Fig. 5b]
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