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Description

Titre de l'invention : COMPOSITION D’ELECTROLYTE
FLUORE POUR ELEMENT ELECTROCHIMIQUE LITHIUM-
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ION

Domaine technique
Le domaine technique de I’'invention est celui des compositions d’électrolyte pour

éléments électrochimiques rechargeables de type lithium-ion.

Technique antérieure

Des éléments électrochimiques rechargeables de type lithium-ion sont connus de
I’état de la technique. En raison de leurs densités d’énergie massique et volumique
élevées, ils constituent une source d’énergie électrique prometteuse. 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 lithi¢ d’au moins un
métal de transition, et au moins une anode (€lectrode négative) dont la maticre active
peut étre a base de graphite. De tels éléments présentent néanmoins une durée de vie
limitée lorsqu’ils sont utilisés en cyclage a une température supérieure a la température
ambiante, typiquement entre 25°C et 85°C. La perte de capacité de tels €léments peut
atteindre 20 % de leur capacité initiale apres environ 100 cycles de charge/décharge
effectués a 85 °C. A une telle température, les constituants de I’élément se dégradent
rapidement entrainant soit une mise en court-circuit de I’élément, soit une hausse de sa
résistance interne. De plus, I’électrolyte s’échauffe, a tendance a se décomposer en gaz,
entrainant une augmentation de la pression a I’intérieur du conteneur de 1’élément. Si
cette augmentation de pression n’est pas contrdlée, elle peut conduire a une rupture du
conteneur de 1’élément, exposant ainsi le faisceau électrochimique a I’air ambiant et a
une défaillance irréversible de 1’élément.

On cherche donc a mettre a disposition de nouveaux éléments électrochimiques de
type lithium-ion présentant une durée de vie améliorée lorsqu’ils sont utilisés en
cyclage a une température supérieure a la température ambiante, c’est-a-dire allant
d’environ 20-25°C jusqu’a 85°C. On considere que cet objectif est atteint lorsque ces
éléments sont capables de fonctionner dans des conditions de cyclage en effectuant au
moins 200 cycles avec une profondeur de décharge de 100 % sans qu’une perte de
capacité de plus de 20 % de leur capacit€ initiale ne soit observée.

On cherche, en plus d’améliorer la durée de vie des €léments €lectrochimiques de
type lithium-ion, que ces éléments puissent fonctionner en cyclage dans une telle plage
de température sans risque d’ouverture de leur conteneur.

Différents documents divulguent des éléments électrochimiques de type lithium-ion
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qui surmontent ces inconvénients :

Le document EP 3 195 388 décrit une composition d’électrolyte pour un élément
électrochimique de type lithium-ion. Il est dit que cette composition permet de réduire
la génération de gaz, par exemple lorsque I’élément est stocké a une température de
90°C. Cette composition d’électrolyte comprend :

a) un solvant fluoré,

b) un carbonate organique,

¢) une sultone saturée ou insaturée, éventuellement substituée par un ou plusieurs
halogene(s) ou par un ou plusieurs groupement(s) aryle ou un ou plusieurs
groupement(s) alkyl saturé(s) ou insaturé(s), cyclique(s) ou ramifié(s) ou linéaire(s), et

d) au moins un sel d’électrolyte.

Le document WO 2013/180783 décrit une composition d’électrolyte pour un élément
électrochimique de type lithium-ion. Il est dit que cette composition permet
d’améliorer les performances en cyclage de I’élément a haute température, particu-
lierement lorsque celui-ci fonctionne a une tension élevée pouvant aller jusqu’a 5 V.
Cette composition comprend :

a) au moins un sel

b) au moins un ester d’acide carboxylique fluoré représenté par la formule R! -
C(0O)O-R?, dans laquelle

R! est CH;CH,— et R? est —CH,CHEF,,

R! est CHy— et R? est —CH,CH,CHF,,

R! est CH;CH,— et R? est —CH,CH,CHF,,

R! est CHF,CH,CH,— et R? est —CH,CH;, ou

R! est CHF,CH,— et R? est —CH,CH..

Le document EP 2 637 245 décrit une composition d’électrolyte pour un élément
électrochimique de type lithium-ion. Cette composition est présentée comme ayant une
faible réactivité vis-a-vis de la cathode et de 1’anode chargées et une faible inflam-
mabilité. Son point d’ébullition élevé a pour avantage de réduire le risque d’une aug-
mentation de la pression dans le conteneur de 1I’élément. La composition comprend un
solvant comprenant un composé de formule R-O-C(=0)-O-R’ dans laquelle

R est C,H,,,, et p est un entier allant de 1 a 4, et

R’ est -C(R)(R*)CFR{(CF,CF,),CHFR{ dans laquelle

R¢! est le fluor ou C,F,,,,

Ry est F, C,Fap.1, ou RPO(RAO)m-, et Ry et Ry® sont indépendamment H ou un
groupe alkyle et dans laquelle Ry’ et Ry® ne sont pas tous les deux des groupes alkyles,
les groupes alkyles ayant de 1 a 4 atomes de carbone, m étant O ou 1, et n étant O ou 1.

Le document WO 2012/132976 décrit un €lément lithium-ion présentant une ex-

cellente cyclabilité, méme sous une température élevée, et un faible gonflement de son



[0010]

[0011]

[0012]

[0013]

[0014]

[0015]

conteneur. L’élément comprend un électrolyte liquide comprenant :

- un ester linéaire fluoré linéaire représenté par la formule R;-C(=0)O-R, o R; et R,
représentent un groupe alkyle ou un groupe alkyle substitué par du fluor, I’un au moins
des groupes R; et R, étant un groupe alkyle substitué par du fluor ;

- un éther fluoré linéaire représenté par la formule R,-O-R, out R, et R, représentent un
groupe alkyl ou un groupe alkyle substitué par du fluor, I’un au moins des groupes R,

et R, étant un groupe alkyle substitué¢ par du fluor.
Le document EP-A-0 806 804 décrit un élément lithium-ion présentant de bonnes

performances en cyclage et dont le solvant présente une bonne stabilité chimique. Ce
solvant comprend du trifluorocarbonate d’éthyléne
(4-trifluoromethyl-1,3-dioxolane-2-one) et au moins un composé choisi parmi le
carbonate de fluorométhyle trifluoroéthyle de formule CH,F-O-C(=0)-O-CH,-CF; et le
carbonate de di-1-trifluoroéthyle de formule CF;-CH,-O-C(=0)-O-CH,-CF;.

Le document US 9406976 décrit un €lément lithium-ion présentant de bonnes per-
formances en cyclage et offrant une sécurité d’utilisation accrue. Le solvant de
I’électrolyte de cet élément est un éther fluoré de formule R-O-R’ dans laquelle R et R’
sont indépendamment un groupe alkyle en C1 a C6 ou un groupe fluoroalkyle en C1 a
C6, au moins R ou R’ étant un groupe fluoroalkyle en C1 a C6, le taux de substitution
du fluor dans 1’éther fluoré de formule R-O-R’ étant supérieur a 0 % et inférieur ou
égal a 50 %.

Le document US 2005/0031963 décrit un élément lithium-ion offrant une sécurité
d’utilisation accrue sans sacrifier ses performances €lectriques. L’électrolyte de cet
élément comprend un solvant comprenant du carbonate de fluoroéthylene et un ester
linéaire non fluoré. Le carbonate de fluoroéthylene peut étre choisi parmi le monofluo-
rocarbonate d’éthyléne et le difluorocarbonate d’éthylene.

Le document US 2015/0050561 décrit un élément lithium-ion capable de fonctionner
a une tension élevée de 5 V et comprenant un €lectrolyte stable lors du fonctionnement
en cyclage de I’élément a température ambiante ou supérieure a I’ambiante, méme sous
cette tension €levée. L’électrolyte peut comprendre un mélange de monofluoro-
carbonate d’éthylene, de carbonate de trifluoroéthyle méthyle et de
1,1,2,2-tétrafluoroéthyl-2,2,3,3-tétrafluoropropyl éther.

On recherche de nouvelles compositions d’électrolyte permettant de pallier les incon-
vénients décrits ci-avant des éléments de type lithium-ion.

Résumé de l'invention
A cet effet, I’'invention a pour objet une composition d’€électrolyte comprenant :
a) un solvant comprenant :

- soit un mélange 1) de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou de
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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) 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 d’un métal alcalin.

Il a été découvert de maniere surprenante que 1’utilisation 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), en association avec soit
un mélange de monofluorocarbonate d’éthylene (F1EC) et de carbonate de
2,2,2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC), soit un mélange de monofluorocarbonate
d’éthylene (F1EC) et d’acétate de 2,2,2-trifluoroéthyle (F3EA) permettait d’augmenter
la durée de vie d’un élément lithium-ion lorsque celui-ci est utilisé dans des conditions
de cyclage a une température supérieure a I’ambiante, par exemple allant de 20 a 25°C
jusqu’a 85°C.

I1 a de plus €t€ découvert que I’ utilisation d’acétate de 2,2,2-trifluoroéthyle (F3EA)
dans le mélange ii) permettait - en plus d’augmenter la durée de vie de I’élément — de
réduire le risque d’ouverture du conteneur de I’élément, lorsque celui-ci est utilisé a
une température supérieure a la température ambiante.

I1 a également ét€ découvert que 1’ajout de difluorophosphate de lithium LiPO,F,a
I’un ou I’autre des mélanges i) et ii) permettait de réduire le risque d’ouverture du
conteneur de 1I’élément lorsque celui-ci est utilisé a une température supérieure a la
température ambiante.

Enfin, il a été observé que la composition d’électrolyte selon I’invention présentait
des propriétés intéressantes d’ininflammabilité.

Selon un mode de réalisation, la composition d’électrolyte comprend en plus dudit au
moins un sel, du difluorophosphate de lithium LiPO,F,.

Selon un mode de réalisation, le pourcentage massique de difluorophosphate de
lithium représente de 0,05 a 5 %, 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.

Selon un mode de réalisation, le dit au moins un sel est un sel de lithium et sa
concentration est supérieure ou égale a 0,7 mol.L-! et inférieure ou égale a 4 mol.L'.

Selon un mode de réalisation, le sel de lithium est I’hexafluorophosphate de lithium
(LiPFy).

Selon un mode de réalisation, la composition d’électrolyte comprend de
I’hexafluorophosphate de lithium (LiPF) et du difluorophosphate de lithium (LiPO,F,
).

Selon un mode de réalisation, la composition d’électrolyte comprend en outre du
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fluorosulfonyl imide de lithium (LiFSI).

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 solvant est 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), et la
somme des pourcentages volumiques du 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane
(HFMP) et/ou du 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP) et du
carbonate de 2,2,2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC) exprimés par rapport au volume
de solvant est supérieure ou égale a 50 % ou supérieure ou égale a 60 %.

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’éthylene (FIEC) représente de 15 a 40 % du volume de
solvant,

- le carbonate de 2,2,2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC) représente de 30 a 50 % du
volume de solvant.

Selon un mode de réalisation, le solvant est 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), et la somme des pour-
centages volumiques de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou du
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP) et de 1’acétate de
2,2,2-trifluoroéthyle (F3EA) exprimés par rapport au volume de solvant est supérieure
ou égale a 50 % ou supérieure ou €gale a 60 %.

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’éthylene (FIEC) représente de 15 a 40 % du volume de
solvant,

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

L’invention a €galement pour objet un élément électrochimique comprenant :
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- au moins une anode,
- au moins une cathode,

- la composition d’électrolyte telle que décrite ci-avant.
L’ élément électrochimique peut €tre de type lithium-ion.

Selon un mode de réalisation, 1’anode est a base de graphite.

Breve description des dessins

[fig.1] représente la variation du ratio entre la capacité des éléments A, B et C et leur
capacit€ initiale au cours d’un cyclage comprenant 100 cycles effectués a une tem-
pérature de 25°C suivis d’environ 200 cycles effectués a une température de 60°C.

[fig.2] représente la variation de la capacité des éléments D a G exprimée en
pourcentage de leur capacité initiale, au cours d’un cyclage a une température de 60°C.

[fig.3] représente la variation du rendement coulombique des €léments D a G au
cours du cyclage effectué dans les conditions de celles de la figure 2.

[fig.4] représente 1’augmentation de volume du conteneur des éléments D a G
exprimée en pourcentage, apres cyclage de ces éléments pendant 100 cycles a une tem-
pérature de 60°C.

[fig.5] représente la capacité électrochimique induite par la réduction électro-
chimique de certaines especes du solvant au cours de la premiere charge de 1’élément.
Les compositions d’électrolyte testées sont les compositions A, B, C et E.

[fig.6] représente 1’augmentation de température observée au cours de la formation
de la couche de passivation (SEI) lors de la premicre charge d’éléments contenant les
compositions d’électrolyte B, E, F et G. L’augmentation de la température a €t€ re-
présentée pour différentes valeur du nombre de solvatation de FIEC. A titre de com-
paraison, I’augmentation de température observée pour 1I’élément D ne contenant pas
de F1EC a ét€ indiquée.

[fig.7] représente la capacité électrochimique induite par la réduction électro-
chimique de certaines especes du solvant solvatant les ions lithium. Les compositions
d’électrolyte E et F ont été testées.

EXPOSE DE MODES DE REALISATION

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.

Composition d’électrolyte :

La composition d’€électrolyte comprend un solvant, lequel comprend :

- soit un mélange 1) 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).

[0047]  Les formules chimiques des différents composés chimiques du solvant sont données
ci-apres.

[0048] ® HFMP : 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane, encore désigné dans ce qui suit
par le terme hexafluorométhoxypropane

[0049] [Chem.1]

[0050] ® HFMFP : 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane, encore désigné dans
ce qui suit par le terme hexafluoro(fluorométhoxy)propane
[Chem.2]

[0051] ® F1EC : monofluorocarbonate d’éthyléne ou 4-fluoro-1,3-dioxolan-2-one
[Chem.3]
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[0052] ® F3EMC : carbonate de 2,2,2-trifluoroéthyle méthyle carbonate, encore désigné
dans ce qui suit par le terme carbonate de trifluoroéthyle méthyle
[Chem.4]
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[0053] @ F3EA : acétate de 2,2,2-trifluoroéthyle, encore désigné dans ce qui suit par le

terme acétate de trifluoroéthyle
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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),

permet d’améliorer la durée de vie de 1’élément.

Sans vouloir étre li€ par une quelconque théorie, la Demanderesse est d’avis que la
présence de HFMP et/ou de HFMFP a pour effet d’augmenter la solvatation des ions
lithium par F1EC et par conséquent de conduire a une couche de passivation de plus
forte €paisseur, ce qui contribue a améliorer la durée de vie en cyclage de 1’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
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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 li€ par une quelconque 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 FIEC 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 I’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
(F3EMC), ou

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

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

La présence de carbonates linéaires autres que le carbonate de trifluoroéthyle méthyle
F3EMC, par exemple un carbonate linéaire non fluoré, tel que DMC, peut entrainer
une baisse de la solvatation des ions lithium par F1EC et conduire a une couche de pas-
sivation plus mince, néfaste a la durée de vie en cyclage de I’élément. De plus, la
présence d’un carbonate linéaire non fluoré peut entrainer un probléme de miscibilité
avec les composés fluorés FIEC et F3AEMC. Enfin, la présence d’un carbonate linéaire
non fluoré peut entrainer une augmentation de la capacité irréversible de 1I’élément, ce
qui n’est pas souhaitable.

Selon un mode de réalisation, le solvant ne contient pas de composés chimiques non
fluorés.

La composition d’électrolyte comprend au moins un sel dont le cation est le cation
d’un métal alcalin. Ce métal alcalin peut €tre choisi parmi le lithium, le sodium, le
potassium et le cé€sium. De préférence, le métal alcalin est le 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 LiAsFs
, I’hexafluoroantimonate de lithium LiSbFj, le trifluorométhanesulfonate de lithium
LiCF;SOs, le bis(fluorosulfonyl)imide de lithium Li(FSO,),N (LiFSI), le trifluoromé-
thanesulfonimide de lithium LiN(CF;SO,), (LiTFSI), le trifluorométhanesulfo-
neméthide de lithium LiC(CF;SO,); (LiTFSM), le bisperfluoroéthylsulfonimide de
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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 LiPFs.

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 aux
mélanges 1) et ii) permettait, en plus de prolonger la durée de vie de 1I’élément, d’éviter
I’augmentation de la pression interne de I’élément, et donc le risque d’une ouverture du
conteneur. La formule chimique du difluorophosphate de lithium est:

[Chem.6]
Q.

i:\ i

¢ Ol

Le pourcentage massique de difluorophosphate de lithium peut représenter de 0,05 a
S %, 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.

Sans vouloir étre li€ par une quelconque théorie, la Demanderesse est d’avis que la
présence de difluorophosphate de lithium LiPO,F, permettrait de limiter la réactivité
du monofluorocarbonate d’éthylene (F1EC) contenu dans les mélanges 1) et ii) vis-
a-vis de 1’anode. En limitant la réactivité du monofluorocarbonate d’éthyleéne (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 €paisse entraine une élévation im-
portante de la température de I’élément lors de sa premicre charge (encore appelée
« formation »). Ce phénomene est néfaste a la durée de vie de 1’élément.

Bien que la présence d’acétate de trifluoroéthyle (F3EA) ou difluorophosphate de
lithium permet dans les deux cas de réduire 1’échauffement de I’élément, il semble que
les mécanismes d’action de ces deux composés chimiques soit différent. L’acétate de
trifluoroéthyle (F3EA) agirait en réduisant le nombre de solvatation du monofluoro-
carbonate d’éthylene (F1EC) autour d’un ion lithium. Le difluorophosphate de lithium
agirait plutot en évitant que les molécules de monofluorocarbonate d’éthylene FIEC
forment une couche de passivation (SEI) a I’anode trop épaisse.

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 permet d’obtenir a la fois
une bonne durée de vie de I’élément en cyclage et une faible émission de gaz dans le

conteneur de 1’élément.



[0071]

[0072]

[0073]

[0074]

[0075]

[0076]

[0077]

[0078]
[0079]

11

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),

b) LiPFs en une concentration allant de 0,7 a 2 mol.L'!, de préférence entre 1 et 1,5
mol.L1;

¢) LiPO,F, en un pourcentage massique allant de 0,05 a 5 %, 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 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 le cas ot la composition d’électrolyte comprend du bis(fluorosulfonyl)imide de
lithium Li(FSO,),N (LiFSI), il est préférable d’ajouter du difluorophosphate de lithium
LiPO,F, a la composition d’électrolyte. En effet, LiFSI se dissocie fortement dans le
solvant. La concentration en ions lithium dans le solvant est donc €levée. 11 s’ensuit
une plus forte décomposition de F1IEC a I’anode et une plus forte émission de gaz.
L’association de LiPO,F, avec LiFSI permet d’éviter la décomposition chimique de
F1EC a I’anode.

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,).

Matiere active anodique :

La maticre active anodique est de préférence un matériau carboné pouvant €tre choisi
parmi le graphite, le coke, le noir de carbone et le carbone vitreux.

Dans un autre mode de réalisation, la matiere active anodique contient un composé a
base de silicium ou a base d’étain.

Matiére active cathodique :

La matiere active cathodique n’est pas particulierement limitée. Elle peut €tre choisie
dans le groupe consistant en :

- un composé i) de formule Li,Mn, , ,M',M",PO, (LMP), ou 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 LiM, ,, ,\M',M",M",,0, (LMO2), ou M, M', M" et M"'
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 et Mo, a la condition que M ou M' ou M" ou M"" soit choisi
parmi Mn, Co, Ni, ou 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<2,1 ;
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- un compos¢ iii) de 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 I’un de 1’autre, et 1<x<1.,4 ; 0<y<0,6 ; 0<z<0,2 ;

- un composé iv) de formule LiFe, ,M,PO., oi 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, ot M est choisi parmi Ni, Co et
Mn et x<1,

ou un mélange des composés i) a v).

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

Le composé ii) peut avoir pour formule LiM, ,, M ,M"M",0,,0u11 <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, W et Mo ou un mélange de
ceux-ci ; 1-y-z-w>0 ; y>0 ; z>0 ; w>0.

Le composé ii) peut avoir pour formule LiNi;;Mn;;Co0,;0,.

Le composé ii) peut aussi avoir pour formule LiM, ,, .,M',M",M",0,, 00 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, Mn, Fe, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, W et Mo ou un
mélange de ceux-ci ; 1-y-z-w>0; y>0 ; z>0 ; w>0. De préférence, x=1 ;
0,6<1-y-2z<0,85 ; 0,10<y<0,25 ; 0,05<z<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 LiMnO,), Al, B, T1, V, Si, Cr, Fe, Cu, Zn, Zr.

Un exemple de composé iii) est LiMn204.
Un exemple de composé iv) est LiFePO4.
Un exemple de composé v) est Li2MnO3.

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

Liant de la cathode et de 1’anode :

Les matieres actives cathodique et anodique de 1’élément électrochimique lithium-ion
sont généralement mélangées a un ou plusieurs liant(s), dont la fonction est de lier les
particules de maticre active entre elles ainsi que de les lier au collecteur de courant sur
lequel elles sont déposées.

Le liant peut étre 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) et un mélange de ceux-ci. Ces liants
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pouvent typiquement étre utilis€s dans la cathode et/ou dans I’anode.

Collecteur de courant de la cathode et de 1’anode :

Le collecteur de courant de la cathode et de 1’anode se présente sous la forme d’un
feuillard métallique 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, l'acier et 1'inox.

Le collecteur de courant de la cathode est généralement un feuillard en aluminium ou
un alliage comprenant majoritairement de I'aluminium. Le collecteur de courant de
I’anode est généralement un feuillard en cuivre ou un alliage comprenant majori-
tairement du cuivre. L'épaisseur du feuillard de la cathode peut étre différente de celle
du feuillard de I’anode. Le feuillard de la cathode ou de I’anode a une épaisseur géné-
ralement comprise entre 6 et 30 um.

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 ’anode :

On mélange la matiere active anodique 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 anode est ainsi obtenue.

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

- de 75 a 96 % de matiere active anodique, de préférence de 80 a 85 % ;

-de 2 a 15 % de liant(s), de préférence environ 5 % ;

-de 2 a 10 % de composé conducteur électronique, de préférence environ 7,5 %.

Fabrication de la cathode :

On pratique de la méme maniere que pour obtenir 1’anode mais en partant de matiere
active cathodique.

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

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

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

- de 2 a 10 % de carbone, de préférence environ 10 %.

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
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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 du faisceau électrochimique :

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 ou cylindrique. Dans ce dernier cas, le faisceau électrochimique est spiralé
pour former un montage cylindrique des €lectrodes.

Remplissage du conteneur :

On remplit le conteneur muni du faisceau électrochimique de la composition
d’électrolyte telle que décrite ci-avant.

EXEMPLES

Des éléments électrochimiques lithium-ion de format prismatique, d’une capacité
d’environ 4 Ah, ont été fabriqués. Leur format est de type MP 174565 xtd (largeur :
18,1 mm, épaisseur : 45,5 mm, hauteur : 68,7 mm). Ils comprennent une anode dont la
matiere active est du graphite et une cathode dont la matiere active a pour formule
LiNi;sMn,;Co,;0,. Le ratio entre la capacité de la mati¢re active anodique et la
capacité de la matiere active cathodique est de 1,035. Le séparateur est un séparateur
tricouche PP/PE/PP (PP : polypropyleéne ; PE : polyéthyleéne). Les conteneurs des
éléments ont été remplis d’un €électrolyte dont la composition est référencée de A a G.
Le tableau 1 ci-dessous indique les différentes compositions d’électrolyte A a G. Par
commodité, les éléments électrochimiques seront désignés dans ce qui suit par
référence a la composition d’électrolyte qu’ils contiennent. Les éléments A a G ont

subi une « formation » a la température de 60°C.
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[Tableaux1]

Composition Solvant ** LiPF LiPO.F, |VC

d’électrolyte (mol.L'Y) [(%)*** [(%)***

A* EC: EMC 1,2 - -
30:70

B* F1EC : F3EMC 1,2 - -
30:70

C* F1EC : F3EMC 2 - -
30:70

D* EC: PC: EMC: DMC 1,0 - 3
10:20:25:45

E F1EC : F3EMC : HFMP 1,2 - -
30:45:25

F F1EC : F3EMC : HFMP 1,2 0,1 -
30:45:25

G F1EC : F3EA : HFMP 1,2 - -
30:45:25

* Composition d’€électrolyte ne faisant pas partie de 1’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 de composés non-fluorés par des composés fluorés sur la
durée de vie des éléments :

La composition A contient un solvant constitué d’un mélange EC : EMC. La com-
position B differe de la composition A en ce que EC et EMC ont été remplacés par
F1EC et F3EMC. La composition C différe de la composition B en ce que la
concentration en sel LiPF¢ a €t€ portée a 2 mol.L.

La figure 1 représente la variation du ratio entre la capacité des éléments A, B et C et
leur capacit€ initiale au cours d’un cyclage comprenant une premiere série de 100

cycles effectuée a une température de 25°C suivie d’une seconde série de 200 cycles
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effectuée a une température de 60°C. Chaque cycle est constitu€ d’une charge au
régime de C/3 jusqu’a une tension d’arrét de 4,3 V, suivie d’une décharge au régime de
C/3 jusqu’a la tension d’arrét de 2,7 V. La perte de capacité admissible est fixée a 20
% de la capacité initiale. Elle est matérialisé€e sur la figure 1 par une ligne horizontale a
I’ordonnée 0,8.

On constate que le remplacement de EC et EMC par F1IEC et F3EMC permet
d’augmenter la durée de vie de I’élément car au cycle n°250, la capacité de I’élément B
représente environ 87 % de sa valeur initiale alors que celle de I’élément A ne re-
présente qu’environ 77 % de sa valeur initiale. On constate néanmoins une défaillance
de I’élément B due a une ouverture de son conteneur au cycle 260. Ceci s’explique par
la forte réactivité de 1’anode en graphite vis-a-vis de FIEC. F1EC se réduit en générant
une quantité importante de gaz (CO,) qui provoque I’ouverture du conteneur de
I’élément. En augmentant la concentration en sel LiPF4 a 2 mol.L-! dans 1’élément C,
on réduit le nombre de molécules de F1EC solvatant les ions lithium. On réduit ainsi
I’ampleur de la réduction des molécules de FIEC a I’anode et la quantité de CO,
générée. L’ élément C présente une rétention de capacité tres voisine de celle de
I’élément B, sans toutefois subir une ouverture de son conteneur au-dela du 250me
cycle. Le gonflement du conteneur de 1’élément C est inférieur a celui de 1I’élément A
(+16.,9 % pour I’élément C par rapport a +23 % pour I’élément A apres 100 cycles a
25°C et 100 cycles a 60°C).

b) Effet de la présence d’hexafluorométhoxypropane (HEMP) dans 1’électrolyte des
éléments :
Les performances en cyclage des éléments E, F, G dont I’électrolyte contient HFMP

ont été comparées a celles de I’élément D dont I’électrolyte en est dépourvu. Chaque
cycle est constitué d’une charge au régime de C/3 jusqu’a une tension d’arrét de 4,3 V,
suivie d’une décharge au régime de C/3 3 jusqu’a la tension d’arrét de 2,7 V. La figure
2 représente la variation de la capacité des €léments D a G exprimée en pourcentage de
leur capacité initiale au cours d’un cyclage a une température de 60°C. On constate que
les éléments E, F et G dont I’électrolyte contient HFMP présentent une durée de vie su-
périeure a celle de I’élément D. L’élément E est défaillant au 1368 cycle en raison
d’une ouverture de son conteneur. La Demanderesse suppose que la présence de
HFMP contribue a augmenter la durée de vie des éléments E, F et G mais qu’elle peut
entrainer une concentration excessive de FIEC a I’anode et générer une quantité im-
portante de gaz par décomposition de F1IEC a 1’anode. Pour empécher la formation
d’une couche de passivation trop importante et la génération de gaz, on peut ajouter
LiPO,F, dans I’électrolyte et/ou remplacer F3EMC par F3A. C’est ce que montrent les
résultats obtenus avec les €léments F et G. Le conteneur des €léments F et G reste

hermétique jusqu’a la fin du cyclage. Ceci s’explique par la présence de LiPO,F, dans
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la composition F et par la présence d’acétate de trifluoroéthyle (F3EA) dans la com-
position G. La présence d’acétate de trifluoroéthyle (F3EA) permet de diminuer le
nombre de solvatation de F1EC et donc de limiter la réaction de réduction de F1IEC a
I’anode, méme en I’absence de LiPO,F,.

La figure 3 représente la variation du rendement coulombique des éléments D a G
dans les mémes conditions de cyclage que celles de la figure 2. Le rendement cou-
lombique des éléments E, F et G dont I’électrolyte contient HFMP est supérieur a celui
de I’élément D dont I’électrolyte en est dépourvu. Ce résultat confirme 1’intérét
d’utiliser HFMP dans le solvant afin d’augmenter la durée de vie des éléments.

La figure 4 représente 1’augmentation de volume du conteneur des éléments D a G a
la suite du cyclage de ces éléments pendant 100 cycles a une température de 60°C. Les
éléments D, F et G sont ceux qui gonflent le moins. Néanmoins, I’élément D hors
invention présente une faible rétention de capacité alors que les éléments G et F selon

I’invention présentent une bonne rétention de capacité.

¢) Capacité électrochimique induite par la réaction de réduction de composés du

solvant lors de la charge de I’élément :
Une « formation » a été effectuée sur les éléments A, B, C et E & une température de

60°C, a un régime de C/10 jusqu’a une tension de 4,3 V. Une couche de passivation
(SEI) se forme a 1’anode au cours de cette formation. Cette couche résulte de la
réduction de certaines especes chimiques du solvant a I’anode. La capacité électro-
chimique induite par la réaction de ces especes a ét€¢ mesurée. Elle est représentée sur
la figure 5 pour une tension de 1’élément allant de 1,5 a 3,2 V. On peut noter par com-
paraison entre la courbe obtenue pour 1I’élément E et celles obtenues avec les éléments
B et C que la présence d’HFMP dans 1’électrolyte fait croitre I’intensité du pic de
réduction de F1EC. La valeur du pic de capacité électrochimique mesurée pour
I’élément E est d’environ 450 mAh.V-! alors qu’elle n’est que d’environ 290 mAh.V-!
pour I’élément B et d’environ 320 mAh.V-! pour I’élément C. Comme une plus grande
quantité de F1EC entoure les ions lithium dans le cas d’un électrolyte ternaire selon
I’invention, cette plus grande quantité de F1EC est amenée au contact de I’interface de
I’anode pour y €tre réduite et contribuer a la croissance de la couche de passivation.

d) Influence de la composition du solvant de 1’électrolyte sur 1’augmentation de la

température de I’élément lors de sa premiére charge.

La figure 6 représente 1’augmentation de la température de la paroi externe du
conteneur des éléments B, E, F et G au cours de la formation de la couche de pas-
sivation (SEI) lors de la premiere charge de ces €léments. L”augmentation de la tem-
pérature a été représentée pour différentes valeurs du nombre de solvatation de F1EC.
Cette augmentation de température est proportionnelle a la quantité d’énergie libérée

au cours de la réaction exothermique de réduction de FIEC a 1’anode. L’élément E est
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celui dont la composition d’électrolyte réagit le plus avec 1’anode et donc celle qui
conduit a I’augmentation de température la plus élevée (49,5 %). La couche de pas-
sivation la plus épaisse est celle obtenue pour I’élément E. L’addition de 0,1 % en
poids de LiPO,F, atténue la formation de la couche de passivation (SEI), donc la
montée en température de 1’élément et la formation de gaz dans le conteneur. Ceci est
mis en évidence par I’élément F pour lequel I’augmentation de température n’est plus
que de +8,5 % au lieu de +9,5 %. Le remplacement de F3EMC par F3EA (composition
G) a pour effet de réduire I’augmentation de température de I’élément. Celle-ci n’est
plus que de 6 %. Ceci suggere que la présence de F3EA réduit le nombre de molécules
de F1EC autour des ions lithium, et donc la réactivité de FIEC a I’anode. La com-
position B ne contenant pas HFMP, donc ne modifiant pas le nombre de solvatation de
F1EC conduit a une faible augmentation de température d’environ +4 %. A titre de
comparaison, I’augmentation de température observée pour 1’élément contenant la
composition D non fluorée est d’environ 7,5 %.

e) Mise en évidence de la réduction de 1a réactivité de F1EC et de la limitation de la
croissance de la couche de passivation grice a la présence de LiPO, F, :

Deux éléments de format bouton comprenant une cathode a base de LiNiyCo.Mng»
O, une anode comprenant du graphite et 1,55 % en poids d’oxyde de silicium ont été
fabriqués et remplis I’un de 40 pL. de la composition d’électrolyte E, 1’autre du méme
volume de la composition d’électrolyte F. Une premicre charge a été réalisée a une
température de 60°C sur les éléments E et F, a un régime de C/10 jusqu’a une tension
de 4,2 V. Une couche de passivation (SEI) se forme a 1’anode au cours de cette
premiere charge. Elle résulte de la réduction a I’anode de certaines especes chimiques
du solvant. La capacité électrochimique induite par cette réaction de réduction a été
mesurée au cours de cette premicre charge. Elle est représentée sur la figure 7 pour une
tension de I’élément entre 1,5 et 3,2 V. L’intensité du pic de réduction de FIEC dans
I’électrolyte F est nettement inférieure a celle du pic de réduction de F1EC dans
I’électrolyte E. Ceci indique que F1EC dans la composition F est moins réactif que
dans la composition E. Cette baisse de I’intensité du pic de réduction peut €tre

attribuée a la présence de 0,1 % en poids de LiPO,F, dans la composition F.
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Revendications

Composition d’électrolyte 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 d’un métal alcalin.
Composition d’€électrolyte selon la revendication 1, comprenant en plus
dudit au moins un sel, du difluorophosphate de lithium LiPO,F,.
Composition selon la revendication 2, dans laquelle le pourcentage
massique de difluorophosphate de lithium représente de 0,05 a5 %, de
préférence de 0,05 a 2 %, de préférence encore de 0,1 a 1 % de la masse
de ’ensemble constitué par le solvant et ledit au moins un sel.
Composition d’électrolyte selon I’une des revendications précédentes,
dans laquelle le dit au moins un sel est un sel de lithium et sa
concentration est supérieure ou égale a 0,7 mol.L! et inférieure ou égale
a4 mol.LL

Composition d’€électrolyte selon la revendication 4, dans laquelle le sel
de lithium est I’hexafluorophosphate de lithium (LiPF).

Composition d’électrolyte selon les revendications 2 et 5, comprenant
de I’hexafluorophosphate de lithium (LiPFs) et du difluorophosphate de
lithium (LiPO,F,).

Composition d’électrolyte selon la revendication 6, comprenant en outre
du fluorosulfonyl imide de lithium (LiFSI).

Composition d’électrolyte selon I’une des revendications précédentes,
dans laquelle 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) re-
présente de 10 a 50 % du volume de solvant ou de 15 2 40 % du volume
de solvant ou de 20 a 30 % du volume de solvant.

Composition d’électrolyte selon I’une des revendications précédentes,
dans laquelle le solvant est un mélange de
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou de
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1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP), de mono-
fluorocarbonate d’éthylene (F1EC) et de carbonate de

2,2, 2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC), et la somme des pourcentages
volumiques du 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou
du 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP) et du
carbonate de 2,2,2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC) exprimés par
rapport au volume de solvant est supérieure ou €gale a 50 % ou su-
périeure ou égale a 60 %.

Composition d’électrolyte selon la revendication 9, dans laquelle :

- 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,

- le carbonate de 2,2,2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC) représente de
30 250 % du volume de solvant.

Composition d’électrolyte selon I’une des revendications 1 a 8, dans
laquelle le solvant est 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), et la somme des pourcentages volumiques de
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou du
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP) et de
I’acétate de 2,2,2-trifluoroéthyle (F3EA) exprimés par rapport au
volume de solvant est supérieure ou égale a 50 % ou supérieure ou égale
a 60 %.

Composition d’électrolyte selon la revendication 11, dans laquelle :

- 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.

Elément électrochimique comprenant

- au moins une anode,

- au moins une cathode,
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- la composition d’électrolyte selon 1’une quelconque des revendications
précédentes.
[Revendication 14] Elément électrochimique selon la revendication 13, de type lithium-ion.
[Revendication 15] Elément électrochimique selon la revendication 13 ou 14, dans lequel

I’anode est a base de graphite.
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