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BATTERIE LITHIUM METAL POLYMERE A HAUTE DENSITE D'ENERGIE

La présente invention concerne une batterie Lithium Métal Polymeére
(LMP) de haute densité d’énergie comprenant une électrode positive incluant
une matiere active d’électrode positive de haut potentiel et un copolymeére a
blocs de type AB ou BAB, A étant un bloc oxyde d’éthylene et B étant un bloc
polymere anionique a base de bis(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium.

Elle s'applique en particulier au domaine des véhicules électriques et
hybrides, dans lequel il existe une demande croissante en systemes
autonomes et de haute densité énergétique, tout en garantissant un faible

impact environnemental.

Les batteries Lithium Métal Polymeére actuellement sur le marché se
présentent sous la forme d'un film mince enroulé plusieurs fois ou de plusieurs
films minces empilés. Ce film mince enroulé ou empilé a une épaisseur de
I'ordre d'une centaine de micromeétres et comprend : une électrode négative
(anode) assurant la fourniture des ions lithiums lors de la décharge ; une
électrode positive (cathode) agissant comme un réceptacle ou les ions lithiums
viennent s’intercaler ; un électrolyte polymeére solide conducteur des ions
lithium et situé entre I'électrode positive et |'électrode négative ; et un
collecteur de courant relié a I'électrode positive pour assurer la connexion
électrique. L'électrode négative est généralement constituée d'une feuille de
lithium métallique ou d’un alliage de lithium ; I"électrolyte polymere solide est
généralement composé d'un polymere a base de poly(oxyde d’éthyléne) (POE)
et d’au moins un sel de lithium ; I'électrode positive est habituellement un
matériau dont le potentiel de travail est inférieur a 3,7-3,8V vs Li*/Li (i.e. le
potentiel d'insertion/désinsertion du lithium est inférieur & 3,7-3,8V vs Li*/Li)
tel que par exemple LiFePO, (potentiel de 3,43V vs Li*/Li); et le collecteur de
courant est généralement constitué d’une feuille de métal. La conductivité des
ions est assurée par la dissolution du sel de lithium dans le poly(oxyde
d'éthylene). Le POE de haute masse moléculaire dopé au sel de lithium
possede de trés bonnes propriétés mécaniques a température ambiante, mais
est également un polymere semi-cristallin. La structure cristalline restreint la

mobilité des chaines et diminue la conductivité ionique du polymere.
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Au-dessus de la température de fusion du POE (T; ~ 60-65°C), la conductivité
ionique augmente considérablement, mais a ces températures, le POE devient
un liquide visqueux et perd sa stabilité dimensionnelle. Ainsi, bien que le POE
soit un trés bon conducteur ionique, facile a formuler, il na pas une tenue
mécanique suffisante aux températures habituellement mises en ceuvre dans
une batterie LMP (60-80°C).

D’autres polymeres a base de poly(oxyde d’éthylene) (POE) ont été
décrits, tels que des copolyméres statistiques de type poly(oxyde
d'éthylene-stat-oxyde de propyléne) (i.e. POE-stat-PPQ), des copolymeres a
bloc de type polystyréne-b-POE (i.e. PS-b-POE), des POE réticulés ou des
copolyméres comprenant des chaines acrylates ou méthacrylates sur
lesquelles sont branchées du POE. Par ailleurs, il est connu d’ajouter au
polymere a base de POE des particules inorganiques ou organiques,
éventuellement nanométriques, telles que des particules d’oxyde d’aluminium,
d'oxyde de titane ou des nano-fibrilles de cellulose. Toutefois, ces matériaux
polymeres éventuellement composites remplacant le POE dans l'électrolyte
polymere solide visent principalement a renforcer les propriétés mécaniques
du l'électrolyte polymere solide et/ou a casser la cristallinité du POE afin
d’obtenir une meilleure conductivité a basse température et/ou une barriere a
la croissance dendritique et ne permettent pas d’améliorer la densité d’énergie
de la batterie.

Par ailleurs, dans les électrolytes polymeéres solides précités, le sel de
lithium est dissous dans une matrice polymeéere de POE et la fraction de charge
portée par Li* (également appelé nombre de transport cationique) est faible
(<20%), du fait de la forte interaction entre le cation lithium et les chaines de
POE, ce qui limite les performances électriques. La valeur du nombre de
transport cationique détermine la part de courant transporté par le cation. Un
nombre de transport cationique faible entraine la formation d’'un gradient de
concentration en sel dans I'épaisseur de I'électrolyte lors du fonctionnement de
la batterie. Ce comportement génére un appauvrissement en sel a |'électrode,
induisant une augmentation de la résistance de I'électrolyte et des

performances en puissance diminuées, et favorise la formation de dendrites de
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lithium, engendrant une baisse du rendement faradique et a terme, des

court-circuits.

Afin de remédier a ce probleme, la demande internationale
WO 2013/034848 décrit des copolymeres di-blocs de type AB ou tri-blocs de
type BAB, dans lesquels le bloc A est une chaine de polyoxyéthylene non
substituée ayant une masse moléculaire moyenne en nombre inférieure ou
égale a 100 kDa et le bloc B est un polymere anionique susceptible d’étre
préparé a partir d’'un ou plusieurs monomeres choisis parmi les monomeres
vinyliques et dérivés, lesdits monomeres étant substitués par I'anion d'un sel
de sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium (TFSILi) de formule (I)
suivante :

*

\S—O
//\E. Li* |
|%O )
/S\
0~ "CF;
dans laquelle * représente le point d’attachement de I’'anion dudit sel
de formule (I) audit monomeére par l'intermédiaire d’une liaison covalente ou

d’'une chaine alkyle linéaire ayant de 1 a 5 atomes de carbone.

La demande internationale WO 2013/034848 décrit également une
batterie lithium métal polymére comprenant les composants suivants : une
électrode négative constituée de lithium métallique, un électrolyte polymere
solide constitué d’un des copolymeres tri-blocs de type BAB précités, et une
électrode positive constituée de 60% en masse de LiFePO4, 8% en masse de
noir de carbone et 32% en masse dudit copolymere tri-bloc. Toutefois, la
densité d’énergie d’une telle batterie n’‘est pas optimisée (e.g. densité de
515 Wh/kg environ par rapport a la masse de matériau actif). Par ailleurs, les
copolymeéres di-blocs de type AB ou tri-blocs de type BAB a base de POE
précités, bien qu’ayant un nombre de transport égal a 1, ont une conductivité
ionique plus faible que le POE seul.

En parallele, la recherche s’est orientée vers la modification de la
matiere active d’électrode positive dans une batterie LMP comprenant a titre
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d’électrolyte polymeére solide un polymere a base de POE et un sel de lithium.
Toutefois, les tests en batterie LMP compléte sont assez peu répandus et sont
essentiellement limités a I'utilisation de matieres actives a bas potentiel vs
Li*/Li (i.e. avec un potentiel inférieur a 3,7V, et de préférence inférieur a
3,8V). En effet, les matériaux polymeres a base de POE se
décomposent/s’‘oxydent généralement au-dela de 3,7-3,8V vs Li*/Li,
entrainant une dégradation irréversible des performances de la batterie. Par
conséquent, lorsqu’'une matiere active d’électrode positive de potentiel
supérieur ou égal a 3,7-3,8V vs Li*/Li est utilisée, telle que LiFe,Mn;4PO,4 dans
laguelle 0 < x < 1 (potentiel de 4,25V vs Li*/Li en fin de charge), une chute
rapide de capacité est observée comme cela est démontré dans I'exemple 2
comparatif de la présente demande et tel que décrit ci-apres. Par conséquent,
il n‘est pas encore possible de tirer avantage de matieres actives fonctionnant
a un potentiel plus élevé que celui de LiFePO, (potentiel de 3,43V vs Li*/Li),
puisque les électrolytes polymeres solides a base de POE sont connus pour

induire une durée de vie limitée du systeme.

Par conséquent, aucun art antérieur ne décrit a la fois la modification
de la matiere active et de I'électrolyte polymere solide, afin d’améliorer les
performances d'une batterie LMP en termes de densité d’énergie, tout en

garantissant une bonne résistance au cyclage.

Ainsi, le but de la présente invention est de pallier les inconvénients de
I'art antérieur précité et de fournir une batterie lithium métal polymere a
haute densité d’énergie tout en garantissant une bonne stabilité au cyclage
(i.e. capable de fonctionner sur un grand nombre de cycles).

Le but de l'invention est atteint par la batterie LMP qui va étre décrite

ci-apres.

Les inventeurs de la présente demande ont en effet découvert de fagon
surprenante qu’il était possible de combiner, au sein d'une batterie LMP, un
matériau d’électrode positive de haut potentiel d’insertion/désinsertion des
ions Li* avec un électrolyte polymére solide a base de POE qui ne se
décompose pas ou ne s‘oxyde pas dans la fenétre électrochimique d'utilisation
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de la cellule, ledit matériau d’électrode positive présentant une chimie de

surface compatible avec I'électrolyte polymeére solide a base de POE.

La présente invention a donc pour objet une batterie LMP (lithium

métal polymeére) comprenant :

- au moins une électrode négative comprenant du lithium métal ou un

alliage de lithium métal,

- au moins une électrode positive comprenant au moins une matiere
active dont le potentiel est supérieur a 3,7V vs Li*/Li, et de préférence a 3,8 V
vs Li*/Li, et de préférence encore supérieur ou égal a 4V, au moins un
copolymére bloc P; et au moins un agent générant une conductivité
électronique, ladite électrode positive étant éventuellement supportée par un

collecteur de courant, et
- au moins un électrolyte polymere solide comprenant :
* au moins un copolymere bloc Py, ou

* au moins un sel de lithium et au moins un matériau polymére a base
de poly(oxyde d‘éthyléne) (POE) choisi parmiun copolymere a blocs
polystyrene-poly(oxyde d’éthylene) (PS-b-POE), un copolymere a blocs
polystyrene-poly(oxyde d'éthylene)-polystyrene (PS-b-POE-b-PS), un
copolymere statistique poly(oxyde d’éthyléne-stat-oxyde de propylene) (i.e.
POE-stat-PPO) associé a un agent de renfort, un copolymere statistique
poly(oxyde d’éthylene-stat-oxyde de butyléne) (i.e. POE-stat-PBO) associé a
un agent de renfort et un poly(oxyde d’éthylene) associé a un agent de

renfort,

ledit agent de renfort étant choisi parmi les nanofibrilles de cellulose,
les nanoparticules céramiques telles que les nanoparticules d’oxyde de titane,
d’oxyde d’aluminium ou d’oxyde de silicium et un polymére ou copolymere
fluoré tel que le polyfluorure de vinylidene ou le copolymeére de fluorure de

vinylidene-hexafluoropropyléne,
ladite batterie lithium métal polymeére étant caractérisée en ce que :

* la matiere active de I'électrode positive est choisie parmi :
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(1) les matieres actives de type olivine choisies parmi celles de formule
LiT:T’;..PO, dans laquelle 0 <t < 1 et T et T’ sont différents et sont choisis
parmi Fe, Mn, Co, Ni et Ti, en particulier celles de formule LiFe,Mn;.,PO4 dans
laquelle 0 < x < 0,4 et celles de formule LiMgyMn;.,PO, dans laquelle
O<y =< 0,2,

(2) les matieres actives de type fluorophosphates telles que LiVPO,F,
et

(3) les matiéres actives de type oxyde lamellaire LIMO, avec M
représentant un meélange d’‘au moins deux métaux choisis parmi Al, Ni, Mn et
Co, telles que LiNi;;3Mny/53C04/50;, (famille des NMC), LiNig.sC0¢.15Alg.0s0> (famille
des NCA) ou LiNipsMng s0,, et

* le copolymere bloc P; est un copolymeére di-bloc de type AB ou
tri-bloc de type BAB dans lequel le bloc A est une chaine de polyoxyéthylene
non substituée ayant une masse moléculaire moyenne en nombre inférieure
ou égale a 100 kDa environ ; et le bloc B est un polymere anionique
susceptible d’étre préparé a partir d’'un ou plusieurs monomeéres vinyliques
substitués par l'anion d'un sel sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de
lithium (TFSILi) de formule (I) suivante :

\S=O +
//\N- Li 0
2
0~ °“CF;
dans laquelle * représente le point d’attachement dudit anion de
formule (I) audit monomere vinyligue par lintermédiaire d’une liaison
covalente, d'une chaine alkyle linéaire, éventuellement perfluorée, ayant de
1a 5 atomes de carbone ou d’une chaine alcoxy linéaire, éventuellement
perfluorée, ayant de 1 a 5 atomes de carbone, et de préférence par

I'intermédiaire d’une liaison covalente.

Dans la présente invention, I'expression « chaine alcoxy linéaire ayant

de 1 a 5 atomes de carbone » signifie une chaine alkyle linéaire ayant de 1 a 5
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atomes de carbone et comprenant en outre un ou plusieurs atomes d’oxygene

dans ladite chaine alkyle.

Dans la présente invention, |I'expression « une matiere active dont le
potentiel est supérieur a 3,7V vs Li*/Li » signifie que le potentiel maximal de la
matiere active, au cours de la charge ou de la décharge de la batterie, est
supérieur a 3,7V vs Li*/Li.

De préférence, la matiére active telle que définie dans lI'invention a un
potentiel inférieur a 4,3V vs Li*/Li. Cela signifie que le potentiel maximal de la
matiere active, au cours de la charge ou de la décharge de la batterie, est de
préférence inférieur a 4,3V vs Li*/Li.

Dans la batterie LMP de l'invention, les matériaux d’électrode positive
sélectionnés sont capables de supporter des tensions élevées (supérieures a
3,7-3,8V vs Li*/Li) et les matériaux polyméres sélectionnés pour |’électrode
positive et I'électrolyte polymere solide ne se décomposent pas dans la fenétre
électrochimique d'utilisation de la cellule et sont compatibles avec les matieres
actives sélectionnées. Par ailleurs, le copolymere bloc P; présente un nombre
de transport cationique proche de l'unité, ce qui permet de réduire la
polarisation aux électrodes pendant les étapes de charge et de décharge
rapides et ainsi d'obtenir une plus grande densité de puissance, tout en évitant
la germination des dendrites. Par ailleurs, la batterie LMP de l'invention
permet de réaliser de nombreux cycles a des régimes assez drastiques avec
une borne d’arrét en charge a 4,3V vs Li*/Li, sans que la capacité ne vienne
s'effondrer. La batterie de l'invention constitue donc un bon compromis pour
garantir une bonne résistance au cyclage et de bonnes performances en

puissance et en densité d’énergie.

Le copolymere bloc P; présente une nanoséparation de phases avec
des domaines majoritairement composés de POE et des domaines
majoritairement composés de PVTFSILi (PV signifie polymere vinylique,
c’est-a-dire polymeére obtenu a partir de monomeéres vinyliques). La présence
du sel de lithium particulier TFSILi améliore la stabilité du copolymeére bloc Py,

notamment a des tensions élevées vs Li*/Li. La phase POE possede des
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propriétés de transport ionique au sein de la batterie et la phase polaire
PVTFSILi se place préférentiellement du coété de I|'électrode positive pour
former une couche interfaciale nanométrique stable et non réactive entre la
matiere active d’électrode positive et la phase POE. Grace a cette couche, la
phase POE, qui apporte la conduction ionique au sein de I'électrolyte polymeére
solide et de |'électrode positive, ne ressent pas les effets déléteres liés au

potentiel a la surface de I'électrode.

Dans les copolymeres bloc P; conformes a l'invention de I|'électrode
positive (respectivement de |'électrolyte polymere solide), I'anion du sel de
formule (1) est attaché sur la chaine constituant le bloc B, soit directement par
I'intermédiaire d’une liaison covalente, soit par l'intermédiaire d'une chaine
alkyle ou alcoxy, éventuellement perfluorée. Le seul ion mobile apres
dissociation du copolymére est le cation Li*, ce qui lui confére des propriétés
spécifiques (bonne conductivité, nombre de transport des cations Li* (t*)
proche de 1) tout en ayant également une bonne tenue mécanique.

Selon l'invention, le bloc A du copolymere bloc P; de I'électrode
positive (respectivement de [|électrolyte polymere solide) comprend de
préférence de 225 a 2250 motifs d'oxyde d‘éthylene, et encore plus
préférentiellement de 500 a 1150 motifs d’oxyde d’éthyléne. Une valeur tout

particulierement préférée est 795 motifs d’'oxyde d’éthylene.

La masse moléculaire moyenne du bloc A du copolymere bloc P, de
I'électrode positive (respectivement de I’électrolyte polymére solide) est
toujours inférieure ou égale a 100 kDa environ, et varie préférentiellement de
10 a 60 kDa environ et encore plus préférentiellement de 15 a 50 kDa environ.

La chaine de polyoxyéthylene du copolymere bloc P; de I'électrode
positive (respectivement de I’électrolyte polymére solide) étant non
substituée, cela signifie que le POE au sein du copolymere est linéaire. Une
telle configuration permet de garantir une bonne tenue mécanique de

I'électrolyte et de I'électrode composite.

Les monomeéres vinyliques substitués par [l'anion d'un sel

sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium (TFSILi) de formule (I) du
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copolymére bloc P; de I|'électrode positive (respectivement de |'électrolyte
polymere solide) peuvent étre des monomeres vinyligues aromatiques ou non

aromatiques.

A titre d’'exemple de monomeres vinyliques aromatiques, on peut citer
le styrene de sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium et ses dérivés,
notamment les dérivés dans lesquels le groupement phényle du styrene est
substitué par un ou plusieurs groupes choisis parmi les groupes meéthyle,
éthyle, tert-butyle, un atome de brome et un atome de chlore.

Le styrene de sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium est

préféré et peut étre représenté par la formule (II-a) suivante :

\
O
A
S< -
o~ lil Li
O:?:O

(Il-a)

A titre d’exemple de monomeres vinyliques non aromatiques, on peut
citer l'acrylate de sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium, le
méthacrylate de  sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium,
l'acrylamide de sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium, le

méthacrylamide de sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium,

I'éthylene-sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium, le
propylene-sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium, les
dienes-sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium et la

maléimide- sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium.

Le méthacrylate de sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium

est préféré et peut étre représenté par la formule (I1I-b) suivante :
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§Z° .
o~ \lil' Li

o:?zo
CF,

(Il-b)

Le bloc B du copolymére bloc P; de I'électrode positive (respectivement
de I'électrolyte polymeére solide) résulte de préférence uniquement de la
polymeérisation d’un ou plusieurs monomeres vinyliques substitués par I'anion
d’un sel sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium (TFSILi) de formule
(I) tel que défini dans I'invention.

Les monomeres vinyliques aromatiques sont préférés.

Le copolymére bloc P; de l'électrode positive (respectivement de
I'électrolyte polymeére solide) est de préférence un copolymere tri-bloc de type
BAB.

Selon une forme de réalisation préférée de l'invention, le copolymere
bloc P, de I'électrode positive (respectivement de I'électrolyte polymeére solide)
est choisi parmiles copolymeres tri-blocs de type P(STFSILi)-b-POE-b-
P(STFSILi). En effet, un tel copolymeére bloc P; permet d’observer une
excellente résistance au cyclage en termes de capacité et d'efficacité

coulombique, notamment lorsqu’il est utilisé dans I'électrode positive.

Des copolymeres blocs P; de I'électrode positive (respectivement de
I'électrolyte polymeére solide) particulierement préférés selon la présente
invention sont les copolymeéres P(STFSILi)-b-POE-b-P(STFSILi), dans lesquels
chacun des blocs PSTFSILi présente une masse moléculaire moyenne en
nombre variant de 2000 a 7500 g/mol environ et le bloc central de POE une

masse moléculaire moyenne en nombre de 35000 g/mol environ.
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Un copolymere bloc P; de l'électrode positive (respectivement de
I'électrolyte polymeére solide) encore plus particulierement préféré selon la
présente invention est le copolymere P(STFSILi)-b-POE-b-P(STFSILi), dans
lequel chacun des blocs PSTFSILi présente une masse moléculaire moyenne en
nombre d’environ 4900 g/mol environ et le bloc central de POE une masse

moléculaire moyenne en nombre de 35000 g/mol environ.

Les copolymeres blocs P; P(STFSILi)-b-POE-b-P(STFSILI) utilisés de
I’électrode positive (respectivement dans [électrolyte polymere solide)
peuvent présenter un rapport P(STFSILi)/POE variant de 10 a 80% en masse
environ, de préférence variant de 46 a 73 % en masse environ, et de

préférence encore de 50 a 70% en masse environ.

Les copolymeres blocs P; de I|'électrode positive (respectivement de
I'électrolyte polymeére solide) peuvent étre préparés par toute méthode de
polymérisation controlée (ATRP (« Atom Transfert Radical Polymerization »),
RAFT (« Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer »), anionique,

cationique, NMP (« Nitroxide-Mediated Radical Polymerization »)),

- soit directement en mettant en ceuvre un monomere vinylique tel
que défini dans I'invention portant I'anion d'un sel
sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de potassium (TFSIK) de formule (I")

suivante :

O N (r)

1

dans laquelle * représente le point d’attachement dudit anion de
formule (I") audit monomere par l'intermédiaire d’'une liaison covalente, d'une
chaine alkyle linéaire, éventuellement perfluorée, ayant de 1 a 5 atomes de
carbone ou d’une chaine alcoxy linéaire, éventuellement perfluorée, ayant de
1 a 5 atomes de carbone, et de préférence par l'intermédiaire d’une liaison

covalente,
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- soit indirectement en mettant en ceuvre un monomere vinylique tel
que défini dans linvention (i.e. non substitué par I'anion d'un sel
sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de potassium), puis par
post-fonctionnalisation du polymere obtenu [i.e. par greffage de I'anion du sel

de formule (I')].

Ladite polymérisation (ou la post-fonctionnalisation lorsqu’elle existe)
peut alors étre suivie d’'une étape d’échange ionique de facon a remplacer le

cation K* par un cation Li".

A titre d’exemple, lorsque la synthése est réalisée selon la méthode
NMP, elle consiste a synthétiser dans un premier temps une
macroalcoxyamine a base de POE puis a copolymériser ladite
macroalcoxyamine et les monomeres vinyliques porteurs d‘un anion de
formule (I') tels que définis dans l'invention, puis a réaliser un échange
ionique de facon a remplacer le cation K* par un cation Li*. La synthese des
macroalcoxyamines a base de POE peut étre réalisée selon la méthode décrite
dans la demande internationale WO 2007/113236. La synthese des
monomeres vinyliques porteurs de I'anion de formule (I") tels que définis dans
I'invention peut par exemple étre réalisée selon la méthode décrite par R.
Meziane et al. [Electrochimica Acta, 2011, 57, 14-19].

De facon plus précise, elle comprend au moins les étapes suivantes :

i) la copolymérisation des monomeres vinyliques portant |I'anion de
formule (I") tels que définis dans l'invention avec une macroalcoxyamine de

formule (III) suivante :
POE-(SG1), (1I11)
dans laquelle :
-n=1o0u?2

- SG1 est un motif de formule suivante :
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C(CH3)3

**\O/N C(CH3)3 SG,

P(O)(OE),

** étant le point d’attachement des motifs SG1 a I'une des extrémités
du motif POE lorsque n = 1 et a chacune des extrémités du motif POE lorsque
n = 2, POE étant une chaine de poly(oxyde d’éthyléne) ayant une masse

moléculaire moyenne en nombre inférieure a 100 kDa environ ; puis
ii) I’échange des cations K* par des cations Li*.

Ainsi, selon ce procédé, la mise en réaction d’'une macroalcoxyamine
de formule (III) dans laquelle n = 1 conduit a I'obtention d’un copolymeére
di-bloc de type AB et la mise en ceuvre d'une macroalcoxyamine de
formule (III) dans laquelle n =2, conduit a l‘obtention d’un copolymere
tri-bloc de type BAB.

La premiere étape est de préférence réalisée dans un solvant polaire
tel que par exemple le N,N-diméthylformamide (DMF), le diméthylsulfoxyde
(DMSO) ou l'eau, a une température variant de 80 a 120 °C environ, pendant

une durée de 2 a 20 heures environ.

L'échange des cations de I'étape ii) peut par exemple étre réalisé au
moyen d’'une membrane de dialyse, en utilisant un sel de lithium tel que par

exemple le chlorure de lithium.

Lorsque l'étape ii) est terminée, le copolymere résultant est alors de
préférence lavé pour éliminer l'exces de sel de lithium et éventuellement
I'excés de monomeére vinylique qui n‘aurait pas polymérisé, puis la solution est

de préférence évaporée sous vide pour permettre le stockage du copolymeére.

Selon une forme de réalisation particulierement préférée de l'invention,
I'électrolyte polymeére solide est constitué d'un ou plusieurs copolymeres
blocs P; tels que définis dans l'invention ou d’un sel de lithium et d'un
matériau polymere a base de poly(oxyde d’éthylene) tels que définis dans

l'invention.



10

15

20

25

30

CA 03018099 2018-09-12

WO 2017/158310 PCT/FR2017/050630
14

Selon un mode de réalisation, |'électrolyte polymere solide comprend

au moins un copolymere bloc P;.

Lorsque [|électrolyte polymeére solide comprend au moins un
copolymere Py, il ne comprend pas, de préférence, de sels de lithium autres
que ceux de formule (I) telle que définie dans l'invention qui sont greffés aux

blocs B par l'intermédiaire de leurs anions.

Lorsque I'électrolyte polymeére solide comprend au moins un sel de
lithium et au moins un matériau polymere a base de poly(oxyde d’éthylene),
le matériau polymere préféré est un copolymeéere statistique poly(oxyde
d'éthylene-stat-oxyde de butyléne) (i.e. POE-stat-PBQO) associé a un polymeére
ou copolymere fluoré tel qu'un copolymére de fluorure de

vinylidene-hexafluoropropyléne.

L'électrolyte polymere solide ne comprend pas, de préférence, de
plastifiants et/ou de solvants, tels que ceux utilisés conventionnellement dans
les électrolytes polymeéres gélifiéess ou dans les électrolytes liquides

(e.g. carbonates).

Le sel de lithium de I'électrolyte polymere solide (lorsque celui-ci
comprend au moins un sel de lithium et au moins un matériau polymere a
base de poly(oxyde d’éthylene)) peut étre choisi parmi le fluorate de lithium
(LiIFO3), le bis(trifluorométhanesulfonyl) imide de lithium (LiTFSI),
I'hnexafluorophosphate de lithium (LiPFg), le fluoroborate de lithium (LiBF,), le
métaborate de lithium (LiBO,), le perchlorate de lithium (LiClO4) et le nitrate
de lithium (LiNOs3), le lithium bis(fluorosulfonyl)imide (LiFSI), et leurs

mélanges.
LITFSI est le sel de lithium préféré.

L'électrolyte polymeére solide peut en particulier se présenter sous
toute forme appropriée, par exemple sous la forme d’une feuille, d'un film ou
d'une membrane. L'électrolyte polymeére solide peut étre préparé par toute
technique connue de I'homme du métier telle que par exemple par enduction,

par extrusion ou par pressage (a froid ou a chaud).



10

15

20

25

CA 03018099 2018-09-12

WO 2017/158310 PCT/FR2017/050630
15

L'agent générant une conductivité électronique peut étre choisi parmi
le noir de carbone, le carbone SP, le noir d’acétyléne, les fibres et nanofibres
de carbone, les nanotubes de carbone, le graphéne, le graphite, les particules

et fibres métalliques et I'un de leurs mélanges.

L'agent générant une conductivité électronique peut représenter de
0,1 a 10% en masse environ, et de préférence de 0,1 a 2% en masse environ,

par rapport a la masse totale de I'électrode positive.

L'électrode positive comprend en outre au moins un copolymere bloc
P, tel que défini dans l'invention, ce qui permet d’empécher la formation d’un
gradient de concentration dans |'‘épaisseur de |'électrode positive lors du
cyclage et ainsi d’améliorer les performances en puissance de la batterie ou
d’augmenter le grammage de la cathode. Cela permet également d’assurer
des interfaces stables avec la matiere active de haut potentiel.

Le copolymeére bloc P; tel que défini dans l'invention peut représenter
de 15 a 35% en masse environ, de préférence de 18 a 28% en masse environ,

par rapport a la masse totale de I'électrode positive.

Le copolymere bloc P; de I'électrode positive peut étre identique ou
différent du copolymeére bloc P; de I'électrolyte polymere solide de la batterie.
Ils sont de préférence identiques.

Selon une forme de réalisation préférée de I'invention, le grammage de
I’électrode positive (c’'est a dire la quantité de matiere active d’électrode
positive/cm?2/surface) est supérieur ou égal & 0,2 mAh/cm? environ, et de

préférence, il varie de 0,5 & 3,5 mAh/cm? environ.

Le collecteur de courant peut étre un collecteur de courant en inox ou
en aluminium, éventuellement recouvert d’une couche a base de carbone

(couche anticorrosion).

La matiére active de I'électrode positive peut représenter de 60 a 85%
en masse environ, et de préférence de 65 a 80% en masse environ, par

rapport a la masse totale de |I’électrode positive.
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La matiére active de I'électrode positive est un matériau d’intercalation
du lithium. Elle présente une chimie de surface compatible avec le copolymeére
bloc P, tel que défini dans l'invention.

Selon une forme de réalisation particulierement préférée de l'invention,

la matiere active de I'électrode positive est revétue d'une couche de carbone.

Le carbone revétant la matiére active représente de préférence de

0,1 a 5% en masse environ, par rapport a la masse de la matiere active.

La couche de carbone est de préférence sous la forme d'une couche

d’épaisseur variant de 1 a 4 nm environ.

La présence de la couche de carbone permet d’améliorer l'interface :
matiére active de haut potentiel-copolymere bloc P;, et ainsi d’obtenir une

bonne résistance au cyclage, notamment en termes de capacité.

Cette couche de carbone est généralement présente sur les matieres
actives (1) de type olivine telles que définies dans l'invention, notamment afin

de pallier a la conductivité électronique modérée de ces matieres actives.

Elle peut étre également présente sur les matieres actives (3) de type

oxyde lamellaire telles que définies dans l'invention.

La matiere active de I'électrode positive est de préférence une matiere
active (1) ou (3), et de préférence encore une matiére active (1) de type

olivine telle que définie dans l'invention.

Les matieres actives (1) de type olivine préférées sont celles de
formule LiFe,Mn;.,PO4 dans laquelle 0 < x < 0,4, et de préférence dans laquelle
x =0,2.

Les matieres actives (3) de type oxyde lamellaire préférées sont celles

de la famille des NMC telles que LiNi1/3Mn1/3C01/302.

La matiére active de I|'électrode positive est une matiére active
réversible des ions lithium. En d’autres termes, elle peut insérer ou désinsérer

de maniére réversible des ions lithium.
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La température de fonctionnement idéal de la batterie de l'invention
est de 60 a 100°C environ.

La présente invention est illustrée par les exemples de réalisation

suivants, auxquels elle n'est cependant pas limitée.
EXEMPLES
Matieres premieres utilisées dans les exemples :
- chlorure d’oxalyle, acétonitrile anhydre (Alfa-Aesar),

- sel de sodium de l'acide 4-styréne sulfonique, diméthylformamide
(DMF), triéthylamine, diméthylaminopyridine (DMAP), chlorure de lithium,
dichlorométhane, chlorure d‘acryloyle, éther diéthylique, tetrahydrofurane
(THF) (Sigma-Aldrich),

- trifluorométhylsulfonamide (Rhodia),

Nitroxyde de formule (SG1) (Arkema) suivante :

C(CH3)3

\O/N C(CH3)3 SG,

P(O)OE),

POE o,® hydroxylé (Mn = 10 000 g/mol) (Sigma-Aldrich),

MAMA-SG1 de formule suivante (Arkema) :

SG;

Ao

OH

noir de carbone C65 (Timcal),

collecteur de courant en inox (Goodfellow),
- feuille de lithium métal (Blue Solutions).

Exemple 1 : préparation d’'une batterie lithium métal polymeére

conforme a l'invention
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1) Synthése d’un copolymere tri-bloc Py : PSTFSILi-b-PEQ-b-PSTFSILI

comprenant 28% en masse de PSTFSILi

1.1) Synthése du 4-styréne-sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de
potassium (STFSIK)

1.1.1) Synthése du chlorure de 4-sulfonyl-styréne

2 ml de chlorure d’oxalyle (23,3 mmoles) et 0,087 g (1 mmole) de
diméthylformamide (DMF) ont été ajoutés dans 40 ml d’acétonitrile anhydre.
Le milieu réactionnel a été agité pendant 5 heures pour promouvoir la
formation d'un complexe de Vilsmeier-Haack (complexe entre le DMF et le
chlorure d’oxalyle (CH53),N*=CCIH). Une fois que la solution a viré au jaune,
4 g de sel de sodium de l'acide 4-styréne sulfonique ont été ajoutés lentement
au meélange réactionnel, sous atmosphere d’azote et a température ambiante.
Le mélange réactionnel a ensuite été agité pendant 24 heures a température
ambiante. Le précité de NaCl formé a été éliminé par filtration. On a obtenu

42 ml de solution de chlorure de 4-sulfonyl-styrene.

RMN 'H (300 MHz ; DMSO-d6 ; 298 K) : & ppm 7,59 (d , 2H) ; 7,44 (d,
2H) ; 6,72 (q, 1H) ; 5,84 (d, 1H) ; 5,27 (d, 1H) ; 5,27 (d, 1H).

RMN 3C (75 MHz ; DMSO-d6 ; 298 K): & ppm 146,91 ; 137,66 ;
136,16 ; 125,93 ; 125,72 ; 115,18.

1.1.2) Synthése du 4-styréne-sulfonyl(trifluorométhylsulfonylimidure
de potassium (STFSIK)

81 ml de triégthylamine (28,2 mmoles), 2,89 g de
trifluoromeéthylsulfonamide (19,4 mmoles) et une quantité catalytique de
DMAP (environ 215 mg) ont été ajoutés successivement dans 30 ml
d’acétonitrile anhydre. Le mélange réactionnel a été agité pendant 1 heure. La
solution de chlorure de 4-sulfonyl-styrene obtenu ci-dessus a I’'étape 1.1.1) a
été refroidie a 0°C, puis on y a ajouté lentement le milieu réactionnel
contenant le trifluorométhylsulfonamide. Le mélange résultant a été placé
sous agitation magnétique énergique pendant 16 heures. Apres évaporation
du solvant, on a récupéré un solide brun qui a ensuite été dissous dans 50 ml

de dichlorométhane. Cette solution a été lavée deux fois avec 20 ml d‘une
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solution aqueuse de NaHCOs a 4 % puis avec 20 ml d’acide chlorhydrique 1M.
Le 4-styrene-sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de potassium a été
obtenu par neutralisation du monomere acide a l'aide d'un exceés de K,COs3
dans l'eau. La suspension résultante a été agitée pendant 1 heure, filtrée et
séchée pour donner 4,2 g du produit attendu sous la forme d’un solide jaune
clair. Sa recristallisation dans l'eau a donné 3,63 g de poudre (rendement

d’environ 53 %).

RMN 'H (300 MHz ; DMSO-d6 ; 298 K) : 6 ppm 7,73 (d , 2H) ; 7,57 (d,
2H) ; 6,79 (q, 1H) ; 5,95 (d, 1H) ; 5,38 (d, 1H).

RMN 3C (75 MHz ; DMSO-d6 ; 298 K) : & ppm 144,21 : 139,55 ;
135,57 ; 126,43 ; 125,87 ; 126,36.

1.2) Synthése de la macroalcoxyamine PEO-diSG1

On a synthétisé la macroalcoxyamine SG1-MAMA-POE-MAMA-SG1
(ou PEO-diSG1) de formule suivante :

; SGy O
HODC>\\ _,«-i\ C} /‘s ji\ - P
Pragi N '\\‘\\A\’ e o ’\\:‘f" . 4
i 2D M cooH
1

dans laquelle SG1 est tel que défini dans l'invention et la valeur de
p est telle que la masse molaire moyenne en nombre (i.e. Mn) du POE est de
35 000 g/mol.

Pour ce faire, 10 g de POE-o,®» hydroxylé (Mn = 35 000 g/mol) et
1,4 ml de triéthylamine ont été solubilisés dans un ballon tricol contenant
40 ml de dichlorométhane. Le mélange réactionnel a été dégazé par bullage
d’azote pendant 20 minutes. A I'aide d’une ampoule & brome, on a ensuite
introduit goutte a goutte, et a une température de 0°C, 0,9 ml de chlorure
d’acryloyle solubilisé (5 ég.) dans 10 ml de dichlorométhane. On a laissé réagir
pendant environ 15 heures. Le mélange réactionnel a été filtré pour éliminer le
chlorure de triéthylammonium. Le filtrat a été lavé deux fois avec 20 ml d'une
solution aqueuse saturée en NaHCOs. La phase organique a été précipitée

dans de I'éther diéthylique. Le diacrylate de POE a été récupéré par filtration
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puis séchage sous vide. Ensuite, 2 g de diacrylate de POE ont été introduits
dans un <« Schlenk » muni d'un <« Rotaflo ». 0,16 g (4,2 mmoles) de
MAMA-SG1 de formule indiquée ci-dessus, dissoute dans 6 ml de THF, ont été
introduits sur le diacrylate de POE. La suspension a été désoxygénée par
barbotage d'azote pendant 30 minutes. Le « Schlenk » a été plongé dans un
bain d’huile thermostaté a 100°C pendant 1 heure. Le THF a été évaporé sous
vide a température ambiante. Le POE-(MAMA-SG1)2 (ou PEO-diSG1) a été
récupéré par précipitation dans de I'éther.

On obtenu la PEO-diSG1 attendue.

1.3) Synthése d’un copolymere tri-bloc P; : PSTFSILi-b-PEO-b-
PSTFSILi a 28 % en masse de PSTFSILI

2,5 g de macroalcoxyamine PEO-diSG1 obtenue ci-dessus a |'étape
1.2) précédente (i.e. 6,9 x 10 mole), 1,2 g de STFSIK (i.e. 3,4 x 10 mole)
obtenu ci-dessus & I'étape 1.1), 2,5 x 107 g de nitroxyde de formule SG1
(pureté & 85% massique d’'ol 7,2 x 10°® mole), et 3,5 ml de DMF ont été
placés dans un ballon tricol équipé d'un réfrigérant, d'un bulleur et d'un
barreau aimanté. Le mélange a été dégazé pendant 20 min par barbotage
d’argon afin d’éliminer I'oxygeéne du milieu réactionnel. Le mélange a ensuite
été chauffé a 110°C pendant 4 h. La réaction de polymérisation a été stoppée
en plongeant le ballon dans un bain de glace. Le solvant (DMF) a ensuite été
évaporé sous vide et le résidu obtenu a été dissous dans 30 ml d’eau
permutée. La solution obtenue a alors été placée dans une membrane de
dialyse vendue sous la dénomination commerciale Cellu-Sep® T2 par la
société Orange Scientific, ayant un seuil de rétention (MWCO) de
6 000-8 000 Da et dialysée avec 4 fois 1 litre de solution de chlorure de
lithium (0,25 mol/l), afin de réaliser |’échange de cations K* par les cations Li*
(0,25 mol/l), puis par 4 fois 1 litre d’eau permutée afin d'éliminer I'exces de
chlorure de lithium. L'étape de dialyse a également permis d’éliminer le
monomere et le DMF restant. La solution de copolymere a ensuite été

évaporée sous vide.
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On a obtenu par enduction le copolymeére a blocs attendu dans lequel
chacun des blocs PSTFSILi présentait une masse moléculaire moyenne en
nombre de 6800 g/mol (estimé a partir de 28 % massique mesuré par RMN)
et le bloc central de POE une masse moléculaire moyenne en nombre de
35000 g/mol, le bloc PSTFSILi représentant 28 % en masse de la masse totale

du copolymeére.

Le copolymere tri-bloc P; PSTFSILi-POE-PSTFSILi tel qu’obtenu par

enduction était sous la forme d’un film de 70 pm environ d’épaisseur.

2) Préparation d’une électrode positive

Une électrode positive sous la forme d'un film a été préparée de la
fagon suivante : un mélange de 0,5 g de LiFeq4Mng P04, revétu d'une couche
nanométrique de carbone (2 nm environ d’épaisseur), et 0,065 g de noir de
carbone a été broyé manuellement dans du cyclohexane pendant 20 minutes.
Apres séchage du mélange résultant, la poudre obtenue a été versée dans une
solution de copolymere tri-bloc P; PSTFSILi-POE-PSTFSILi tel que préparé a
I'étape 1) ci-dessus dissous a 10% en masse dans une solution 50/50 en
volume de dichlorométhane/acétonitrile et correspondant a une masse de

copolymere tri-bloc P; de 0,242 g.

Le mélange résultant a été laissé sous agitation magnétique pendant
2 heures puis dégazé quelques secondes sous vide avant d’étre enduit sur un
collecteur de courant en inox a l'aide de la méthode Docteur Blade bien
connue de I'homme du meétier. Aprés évaporation des solvants, |’électrode
obtenue sous la forme d’un film a été séchée a 60°C pendant 2 heures puis a
température ambiante sous vide pendant 24 heures et enfin stockée en boite a

gant.

L'électrode positive obtenue comprenait 62% en masse de matiere
active, 30% en masse de copolymere tri-bloc P; et 8% en masse de noir de
carbone. Elle présentait une épaisseur de 12 um environ. Le grammage
obtenu était de 0,25 mAh/cm?.

3) Préparation d’'une batterie LMP

Une batterie LMP a été préparée par assemblage en boite a gants :
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- d’un film de copolymeére tri-bloc P; PSTFSILi-POE-PSTFSILi tel que

préparé a I'étape 1) d’épaisseur 70 pm,
- d'une feuille de lithium métal d’épaisseur 60 pm environ, et

- d’'une électrode positive d'épaisseur 12 um environ telle que préparée

a I'étape 2).

L'assemblage a ensuite été laminé a 3,4 bars et a 80°C pour former
une batterie. La batterie a ensuite été scellée dans un coffee bag pour étre
testée en dehors de la boite a gants.

Des tests de cyclage ont été menés a 80°C dans une enceinte
Memmert a 80°C (£ 0,2°C) au moyen d’un potentiostat Biologic VMP3. Les
conditions de cyclage étaient galvanostatiques a C/15, D/10 ou D/7. Les
bornes d’arréts en charge étaient de 4,2 ou 4,3V vs Li*/Li et a la décharge
2,8 V vs Li*/Li.

La figure 1 annexée montre la tension (en volts, V) en fonction de C/C°
(C étant la capacité restituée en cours de cyclage en mAh et C° étant la
capacité totale attendue en mAh) a 80°C de la batterie conforme a l'invention
telle que préparée dans l'exemple 1 (courbe avec le trait plein) et a titre
comparatif a 25°C d'une batterie non conforme a l'invention (courbe avec les

pointillés).

La batterie non conforme a linvention comprenait une feuille de
lithium métal comme électrode négative, un séparateur Celgard imprégné
d’'une solution contenant 1M de LiPF¢ dans un mélange carbonate
d'éthylene/diméthylcarbonate (1/1 en masse) a titre d’électrolyte liquide, et
un melange de 80% en masse de LiFeg4MngsPOs revétu d’'une couche
nanométrique de carbone (2 nm environ d’épaisseur), 10% en masse de noir

de carbone C65 et 10% en masse de PVdF, comme électrode positive.

On observe une moins forte polarisation et des plateaux bien mieux

définis a la décharge avec la batterie de I'invention.

Ainsi, l'utilisation d’un électrolyte solide tel que celui de l'invention a la
place d'un électrolyte liquide permet de garantir de bonnes performances
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électrochimiques, voire meilleures, tout en permettant d’assurer une bonne
tenue mécanique au sein de la batterie et d'éviter tous les problemes de

sécurité liés a l'utilisation d’un électrolyte liquide.

La figure 2 annexée montre la capacité (en mAh) en fonction du
nombre de cycles de la batterie de l'invention pendant la charge (courbe avec
les losanges pleins) et pendant la décharge (courbe avec les carrés pleins). La
courbe avec les triangles pleins montre le rendement faradique (en %) en

fonction du nombre de cycles de la batterie de l'invention.

Les inventeurs ont constaté que les tests lorsqu’ils sont répétés
plusieurs fois sont reproductibles au moins sur 60 cycles.

Par ailleurs, les conditions de cyclage a bas régime utilisées permettent
d’obtenir des capacités restituées proche de 1 et sont particulierement
drastiques par rapport a la stabilité électrochimique puisqu’a chaque cycle
(C/15, D/10) I'électrolyte polymeére solide est a un potentiel supérieur a 4,1V
vs Li*/Li pendant plus de 15 heures. Cela signifie qu’aprés 30 cycles environ,
I'électrolyte polymeére solide peut rester plus de 450 heures a haut potentiel et
ceci a une température particulierement élevée de 80°C. Avec un cyclage a
(C/4, D/2), le nombre de cycles nécessaire pour atteindre la méme durée de
résidence a haut potentiel (i.e. 450 heures) serait de plus de 180 cycles.

Exemple 2 comparatif : préparation d’une batterie lithium métal

polymeére non conforme a l'invention

La figure 3 montre la capacité restituée (en mAh/g) en fonction du

nombre de cycles d’'une batterie non conforme a l'invention.
La batterie non conforme a l'invention comprend :
- une feuille de lithium métal comme électrode négative,

- un électrolyte polymeére solide contenant 47,6% en masse de de
poly(oxyde d’éthyléne-co-oxyde de butyléne) (co-P(OE)-(OB), ICPSEB,
115 000 g/mol, Nippon shokubai), 12,4% en masse de LiTFSI, et 40% en
masse de copolymére de PVDF-HFP (21510, Solvay), et
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- une électrode positive contenant 74% en masse de LiFeg4Mng PO,
revétu d’'une couche nanométrique de carbone (2 nm environ d’épaisseur) tel
que préparé dans I'exemple 1, 0,5% en masse de noir de carbone Ketjenblack
(EC600-jd, AkzoNobel), 20,1% en masse de co-P(OE)-(OB) (ICPSEB,
115 000 g/mol, Nippon shokubai) et 5,4% en masse de LIiTFSI.

La figure 3 montre une chute rapide de capacité.

Exemple 3 : préparation de batteries lithium métal polymeére

conformes a l'invention

1) Synthése d'un copolymere tri-bloc P;’ : PATFSILi-b-PEQ-b-PASTFSILi
comprenant 33,2% en masse de PATFSILi

1.1) Synthése du monomeére 3-sulfonyl (trifluorométhane sulfonyl)

imide propyl acrylate de potassium, ASTFSIK.

Du chlorure d'oxalyle (2,4 ml, 28,3 mmoles) et du
N,N-diméthylformamide (0,50 ml) ont été ajoutés goutte a goutte sous argon
dans un ballon a fond rond a trois cols contenant 30 ml d'acétonitrile anhydre
réfrigéré a 0°C. Le mélange a été agité pendant 1 heure a température
ambiante. La solution a ensuite été refroidie a 0°C et du monomere de
potassium 3-sulfopropylacrylate (5 g, 21,6 mmoles) a été ajouté dans la
solution sous argon. La solution a été agitée en continu a 0°C pendant
3 heures et a température ambiante pendant 2 heures supplémentaires pour
obtenir la formation d'acrylate de 3-(chlorosulfonyl)propyle. A cette solution,
on a ajouté goutte & goutte une solution de 2,66 g (1,79 x 107 mole) de
trifluorométhylsulfonamide et 6,80 ml (4,91 x 1072 mole) de triéthylamine
dissous dans de l'acétonitrile (10 ml) a 0°C sous argon. Le mélange résultant
a ensuite été laissé réagir a 0°C pendant 2 heures et ensuite a température
ambiante pendant 16 heures sous argon. Le mélange réactionnel a été filtré et
le solide blanc obtenu a été lavé avec de l'acétonitrile. Le filtrat a été
concentré sous vide puis dissous dans du dichlorométhane et lavé avec une
solution d'acide chlorhydrique 1M et une solution saturée de NaCl, séché sur
MgS0,, filtré et évaporé sous pression réduite. Le produit a été obtenu sous la

forme d'une huile ambrée (5,2 g, rendement de 68%). Le monomere
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acrylate-TFSI potassium a été obtenu par échange de cations avec le
carbonate de potassium. Pour ce faire, K,COs; (2 éq) a été ajouté a une
solution a 10% de triethylammonium-3-sulfonyl (trifluorométhane sulfonyl)
imide propyl acrylate (1 éq) dans de l'acétonitrile. La réaction a été laissée a
température ambiante pendant 24 heures. La solution a ensuite été filtrée et
le solvant a été évaporé par évaporateur rotatif. Le solide obtenu a été
dispersé dans du dichlorométhane et conservé a -20°C pendant 3 heures. Le
solide obtenu a été lavé avec du n-pentane froid, et séché sous vide pour

obtenir un solide blanc (rendement de 60%).

RMN 'H (400 MHz, DMSO-d6) : & ppm 6,34 (CH,=CH-, d, IH), 6,18
(CH,=CH-, dd, IH), 5,95 (CH, = CH-, d), 4,19 (-O-CH,-, t, 2H), 3,05 (-CH,-
SO,-, t, 2H), 2,01 (-CH,-, m, 2H).

RMN 3C (75 MHz, DMSO-d6) : § ppm 165,87 (C=0), 132,00 (CH,=CH-
), 128,71 (CH,=CH-), 125,41-115,74 (-CF3), 63,01 (-COOCH,-), 51,72
(-CH,S0,-), 23,97 (-COOCH,-).

RMN '°F (376 MHz, DMSO-d6) : & ppm : -77,54.

HR-MS (C;HoNOgS,F5K) @ m / z = [M-K*] trouvée = 323,9832 g.mol},
[M-K*] calculée = 323,9829 g.mol™.

1.2) Synthése de la macroalcoxyamine PEQO-diSG1

On a synthétisé la macroalcoxyamine SG1-MAMA-POE-MAMA-SG1
(ou PEO-diSG1) de formule suivante :

hooo.! T 9

§ p i
N, H ] 3 M. -
e ., :fo\ P S \\v e
« % {

WL \T:;:‘GQH
f SG; s i

dans laquelle SG1 est tel que défini dans l'invention et la valeur de
p est telle que la masse molaire moyenne en nombre (i.e. Mn) du POE est de
35 000 g/mol.

Pour ce faire, 10 g de POE-o,®» hydroxylé (Mn = 35 000 g/mol) et

1,4 ml de triéthylamine ont été solubilisés dans un ballon tricol contenant
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40 ml de dichlorométhane. Le mélange réactionnel a été dégazé par bullage
d’azote pendant 20 minutes. A I'aide d’une ampoule & brome, on a ensuite
introduit goutte a goutte, et a une température de 0°C, 0,9 ml de chlorure
d’acryloyle solubilisé (5 ég.) dans 10 ml de dichlorométhane. On a laissé réagir
pendant environ 15 heures. Le mélange réactionnel a été filtré pour éliminer le
chlorure de triéthylammonium. Le filtrat a été lavé deux fois avec 20 ml d'une
solution aqueuse saturée en NaHCOs. La phase organique a été précipitée
dans de I'éther diéthylique. Le diacrylate de POE a été récupéré par filtration
puis séchage sous vide. Ensuite, 2 g de diacrylate de POE ont été introduits
dans un <« Schlenk » muni d'un <« Rotaflo ». 0,16 g (4,2 mmoles) de
MAMA-SG1 de formule indiquée ci-dessus, dissoute dans 6 ml de THF, ont été
introduits sur le diacrylate de POE. La suspension a été désoxygénée par
barbotage d'azote pendant 30 minutes. Le « Schlenk » a été plongé dans un
bain d’'huile thermostaté a 100°C pendant 1 heure. Le POE-(MAMA-SG1)2

(ou PEO-diSG1) a été récupéré par précipitation dans de I'éther.
On obtenu la PEO-diSG1 attendue.

1.3) Synthése d'un copolymeére tri-bloc P,": PATFSILi-b-PEQ-b-

PATFSILI

Le copolymere tri-bloc P’ PATFSILi-b-PEO-b-PATFSILi a été synthétisé
par polymérisation radicalaire controlée, en présence de nitroxydes (NMP),
d'eau, de Il'acrylate-TFSI potassium préparé précédemment et de la
macroalcoxyamine PEO-(MAMASG1)2 préparé précédemment comme

amorceur a 120°C.

Pour ce faire, 1,61 g de monomere d’acrylate-TFSI potassium, 2,6 g de
macroalcoxyamine POE-(MAMASG1)2 et 15 g d’eau ont été placés dans un
« Schlenk » muni d'un « Rotaflo ». Lorsque les solides ont été totalement
dissous dans l'eau, la solution a été désoxygénée par barbotage d’azote
pendant 30 minutes. Le « Schlenk » a ensuite été plongé dans un bain d’huile

thermostaté a 120°C pendant 15 heures.

Le monomere n'ayant pas réagi a été éliminé par dialyses successives

contre une solution de LiClO, et d'eau distillée. En méme temps, I’échange des
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ions K* par les ions Li* a eu lieu. L'eau a ensuite été évaporée, on a obtenu un
copolymere tri-bloc P,;" PATFSILi-b-PEO-b-PATFSILi a simple ion pur, contenant
33,2% en masse de PATFSILI.

2) Préparation de batteries LMP

La figure 4 montre la capacité (en mAh/g) en fonction du nombre de
cycles de batteries conformes a l'invention pendant la décharge, a savoir d’'une
premiere batterie (courbe avec les carrés vides) et d’'une deuxieme batterie

(courbe avec les triangles vides).

La figure 5 montre l'efficacité coulombique (en %) en fonction du
nombre de cycles de la premiere batterie conforme a l'invention (courbe avec
les carrés vides) et de la deuxiéme batterie conforme a l'invention (courbe

avec les triangles vides).
La premiere batterie conforme a I'invention comprenait :

- un électrolyte polymeére solide contenant 47,6% en masse de de
poly(oxyde d’éthyléne-co-oxyde de butyléne) (co-P(OE)-(OB), ICPSEB,
115 000 g/mol, Nippon shokubai), 12,4% en masse de LiTFSI, et 40% en
masse de copolymeére de PVDF-HFP (21510, Solvay),

- une feuille de lithium métal d’épaisseur 50 pm environ, et

- une électrode positive comprenant 51,4% en masse de matiere
active LiFeg4Mng¢PO4 revétu d’'une couche nanométrique de carbone (2 nm
environ d’'épaisseur), 41,1% en masse de copolymeére bloc P; PSTFSILi-POE-
PSTFSILi tel que préparé a l'étape 1) de I'exemple 1, et 7,5% en masse de

noir de carbone.
La deuxieme batterie conforme a l'invention comprenait :

- un électrolyte polymere solide contenant 47,6% en masse de de
poly(oxyde d’éthyléne-co-oxyde de butyléene) (co-P(OE)-(OB), ICPSEB,
115 000 g/mol, Nippon shokubai), 12,4% en masse de LIiTFSI, et 40% en
masse de copolymere de PVDF-HFP (21510, Solvay),

- une feuille de lithium métal d’épaisseur 50 pm environ, et
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- une électrode positive comprenant 65% en masse de matiére active
LiFeo,4Mng,cPO4 revétu d'une couche nanométrique de carbone (2 nm environ
d'épaisseur), 27% en masse de copolymere tri-bloc P;" PATFSILi-POE-PATFSILI
(33,2% en masse de PATFSILI) tel que préparé a I'étape 1) de I'exemple 3, et

8% en masse de noir de carbone.

Les figures 4 et 5 montrent que le copolymere bloc P; PSTFSILi-POE-
PSTFSILi P; dans |'électrode positive améliore les performances de résistance

au cyclage, notamment en termes de capacité et d’efficacité coulombique.
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REVENDICATIONS
1. Batterie lithium métal polymere comprenant :

- au moins une électrode négative comprenant du lithium métal ou un
alliage de lithium métal,

- au moins une électrode positive comprenant au moins une matiere
active dont le potentiel est supérieur a 3,7V vs Li*/Li, au moins un copolymére
bloc P; et au moins un agent générant une conductivité électronique, ladite
électrode positive étant éventuellement supportée par un collecteur de

courant, et
- au moins un électrolyte polymére solide comprenant :
* au moins un copolymeére bloc P;, ou

* au moins un sel de lithium et au moins un matériau polymére a base
de poly(oxyde d’éthylene) choisi parmiun copolymere a blocs
polystyréne-poly(oxyde d’éthyléene), un copolymeére a blocs
polystyréne-poly(oxyde d’éthyléne)-polystyréne, un copolymere statistique
poly(oxyde d‘éthylene-stat-oxyde de propylene) associé a un agent de renfort,
un copolymére statistique poly(oxyde d’éthyléne-stat-oxyde de butyléne)
associé a un agent de renfort et un poly(oxyde d’éthyléne) associé a un agent
de renfort,

ledit agent de renfort étant choisi parmi les nanofibrilles de cellulose,

les nanoparticules céramiques et un polymére ou copolymere fluoré,
ladite batterie lithium métal polymére étant caractérisée en ce que :
* la matiére active de I'électrode positive est choisie parmi :

(1) les matiéres actives de type olivine choisies parmi celles de formule
LiTeT'1+PO4 dans laquelle 0 <t < 1 et T et T’ sont différents et sont choisis
parmi Fe, Mn, Co, Ni et Ti et celles de formule LiMgyMni,PO4 dans laquelle
O0<y < 0,2,

(2) les matieres actives de type fluorophosphates, et

Date Regue/Date Received 2022-12-23



30

(3) les matiéres actives de type oxyde lamellaire LiMO. avec M
représentant un mélange d'au moins deux métaux choisis parmi Al, Ni, Mn et
Co, et

* le copolymére bloc P; est un copolymeére di-bloc de type AB ou
tri-bloc de type BAB dans lequel le bloc A est une chaine de polyoxyéthyléne
non substituée ayant une masse moléculaire moyenne en nombre inférieure
ou égale a 100 kDa ; et le bloc B est un polymére anionique susceptible d’étre
préparé a partir d’'un ou plusieurs monomeres vinyligues substitués par I’'anion
d'un sel sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium (TFSILi) de
formule (I) suivante :

\
o N o 0

dans laquelle * représente le point d’attachement dudit anion de
formule (I) audit monomeére vinylique par lintermédiaire d’une liaison
covalente, d’'une chaine alkyle linéaire ayant de 1 a 5 atomes de carbone ou
d’une chaine alcoxy linéaire ayant de 1 a 5 atomes de carbone.

2. Batterie selon la revendication 1, caractérisée en ce que le bloc A du
copolymére bloc P; de I'électrode positive et de I'électrolyte polymeére solide
comprend de 225 a 2250 motifs d’oxyde d’éthyléne.

3. Batterie selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que la
masse moléculaire moyenne du bloc A du copolymére bloc P; de l'électrode
positive et de I'électrolyte polymére solide varie de 10 a 60 kDa.

4. Batterie selon |'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisée en ce que les monomeres vinyliques du copolymere bloc P; de
I’électrode positive et de I"électrolyte polymére solide sont des monomeres
vinyliques aromatiques choisis parmi le styréne de

sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium et ses dérivés.
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5. Batterie selon l'une quelconque des revendications 1 a 4,
caractérisée en ce que le copolymére bloc P; de I'électrode positive est choisi
parmi les copolymeéres tri-blocs de type P(STFSILi)-b-POE-b-P(STFSILI).

6. Batterie selon la revendication 5, caractérisée en ce que le rapport
P(STFSILi)/POE du copolymére bloc P; de I'électrode positive varie de 50 a

70% en masse.

7. Batterie selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisée en ce que les monomeéres vinyliques du copolymere bloc P: de
I’électrode positive et de I'électrolyte polymeére solide sont des monoméres
vinyliques non aromatiques choisis parmi I'acrylate de
sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium, le méthacrylate de
sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium, 'acrylamide de
sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium, le méthacrylamide de
sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium,
I’éthyléne-sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium, le
propylene-sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure  de lithium, et les
diénes-sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium et la
maléimide- sulfonyl(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium.

8. Batterie selon l'une quelconque des revendications 1 a 7,
caractérisée en ce que l|‘électrolyte polymére solide comprend au moins un
copolymeére bloc P; et ne comprend pas de sels de lithium autres que ceux de
formule (I) telle que définie dans la revendication 1 qui sont greffés aux blocs

B par I'intermédiaire de leurs anions.

9. Batterie selon l'une quelcongue des revendications 1, 5 ou 6,
caractérisée en ce que l'électrolyte polymére solide comprend au moins un
copolymeére statistique poly(oxyde d’éthyléne-stat-oxyde de butyléne) associé
a un polymere ou copolymere fluoré.

10. Batterie selon l'une quelconque des revendications 1 a 9,
caractérisée en ce que l'électrolyte polymeére solide ne comprend pas de
plastifiants et/ou de solvants.
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11. Batterie selon l'une quelconque des revendications 1 a 10,
caractérisée en ce que l'agent générant une conductivité électronique est
choisi parmi le noir de carbone, le carbone SP, le noir d’acétyléne, les fibres et
nanofibres de carbone, les nanotubes de carbone, le graphéne, le graphite, les

particules et fibres métalliques et I'un de leurs mélanges.

12. Batterie selon l'une quelconque des revendications 1 a 11,
caractérisée en ce que l'agent générant une conductivité électronique

représente de 0,1 a 10% en masse, par rapport a la masse totale de
I"électrode positive.

13. Batterie selon l'une quelconque des revendications 1 a 12,
caractérisée en ce que le copolymére bloc P: représente de 15 a 35% en
masse, par rapport a la masse totale de |I"électrode positive.

14. Batterie selon l'une quelconque des revendications 1 a 13,
caractérisée en ce que la matiére active de I'électrode positive représente de
60 a 85% en masse, par rapport a la masse totale de I'électrode positive.

15. Batterie selon l'une quelconque des revendications 1 a 14,
caractérisée en ce que la matiére active de I'électrode positive est une matiére

active de formule LiFexMnixPQO4 dans laquelle 0 < x < 0,4.
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