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LIANTS D'ELECTRODE COMPRENANT UN MELANGE D’UN POLYMERE BASE
SUR LE POLYBUTADIENE ET D’UN POLYMERE BASE SUR LE
POLYNORBORNENE, ELECTRODES LES COMPRENANT ET LEUR UTILISATION
EN ELECTROCHIMIE

DEMANDE RELIEE

La présente demande revendique la priorité, sous la loi applicable, de la demande de
brevet provisoire canadienne N° 3,120,992 déposée le 3 juin 2021, le contenu de laquelle

est incorporé ici par référence dans son intégralité et a toutes fins.
DOMAINE TECHNIQUE

La présente demande se rapporte au domaine des polyméres et de leur utilisation dans
des applications électrochimiques. Plus particulierement, la présente demande se
rapporte au domaine des liants polyméres, aux matériaux d'électrodes les comprenant, a
leurs méthodes de production et a leur utilisation dans les cellules électrochimiques,

notamment dans des batteries dites tout solide.
ETAT DE LA TECHNIQUE

Le développement d'électrolytes solides a base de polymére et/ou de céramique a permis
de concevoir des systémes électrochimiques a I'état tout solide substantiellement plus
sécuritaires, légers, flexibles et performants que leurs homologues basés sur I'utilisation
d’électrolytes liquides.

Un systéme électrochimique a I'état tout solide idéal serait constitué d’une électrode
négative, d’'un électrolyte solide et d’'une électrode positive composite composée d’un
matériau électrochimiquement actif, de I'électrolyte solide et éventuellement d’'un matériau

conducteur électronique. Le tout pouvant former un ensemble monolithique.

L’un des éléments clés d’'un systéme électrochimique a I'état tout solide est la dispersion
de chacun de ses constituants. En effet, les éléments solides peuvent avoir tendance a
s’agglomérer pendant I'étape de mélange avec le liant, rendant ainsi le matériau
d’électrode non homogéne. Parmi les stratégies employées pour solutionner ce probléme,
on retrouve I'encapsulation des particules des différents constituants du systéme avec
des matériaux d’'enrobage permettant une meilleure dispersion de celles-ci. Ces
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problémes de dispersion peuvent également étre resfreints significativement via
l'utilisation de liants, d’additifs ou de milieux de dispersion entrainant une meilleure

dispersion des particules.

Des polymeres basés sur le norbornéne ont été décrits comme additifs dans la demande
de brevet PCT publiée sous le numéro W0O2020/061710 (Daigle et al.), ceux-ci étant
ajouté a un liant polymére. Les polynorbornénes sont ajoutés, par exemple, afin de
supprimer ou de réduire les réactions parasites comme la formation de fluorure de lithium
(LiF) et d’acide fluorhydrique (HF) résultantes de la dégradation de liaisons carbone-fluor
(C-F).

Le brevet coréen publié sous le numéro KR 10-2193945 et la demande de brevet PCT
publiée sous le numéro W0O2019/004714 décrivent un procédé de fabrication d'un film
d'électrolyte solide comprenant un électrolyte solide a base de sulfure et d'un film
d'électrode composite permettant d’améliorer les propriétés de dispersion, de densité et
de conductivité ionique entre les particules d'électrolyte solide et entre les particules
d'électrolyte solide et les particules de matiére active par cristallisation d'un état amorphe
a cristallin. Pour ce faire, un copolymére a base de norbornéne est utilisé, notamment du

poly(éthyléne-co-propyléne-co-5-méthyléne-2-norbornéne (PEPMNB).

Cependant, il existe toujours un besoin pour le développement de nouveaux matériaux
pour utilisation dans des systémes électrochimiques a l'état tout solide ayant des

propriétés améliorées.
SOMMAIRE

Selon un aspect, la présente technologie concerne une composition de liant comprenant
un mélange comprenant un polymére basé sur le polybutadiéne et un polymére basé sur
le polynorbornéne comprenant des unités monomeéres a base de norbornéne dérivées de

la polymérisation d'un composé de Formule | :

R1

R2
Formule |
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dans laquelle,

R! et R? sont indépendamment et & chaque occurrence choisis parmi un atome
d’hydrogéne, un groupement carboxyle (-COOH), un groupement acide sulfonique
(-SOs3H), un groupement hydroxyle (-OH), un atome de fluor et un atome de chlore.

Dans un mode de réalisation, le polymére basé sur le polynorbornéne est un polymére de

Formule Il ;

R? R
Formule Il
dans laquelle,
R! et R? sont tels qu’ici définis, et

n est un nombre entier naturel choisi de sorte que le poids moléculaire moyen en
masse du polymére de Formule Il soit compris entre environ 10 000 g/mol et environ
100 000 g/mol, bornes supérieures et inférieures incluses.

Dans un autre mode de réalisation, le poids moléculaire moyen en masse du polymére de
Formule Il est compris entre environ 12 000 g/mol et environ 85 000 g/mol, ou entre
environ 15 000 g/mol et environ 75 000 g/mol, ou entre environ 20 000 g/mol et environ
65 000 g/mol, ou entre environ 25 000 g/mol et environ 55 000 g/mol, ou entre environ 25
000 g/mol et environ 50 000 g/mol, bornes supérieures et inférieures incluses.

Dans un autre mode de réalisation, R' et R? sont indépendamment et a chaque
occurrence choisis parmi un atome d’hydrogéne et un groupement -COOH. Selon un
exemple, R' est un groupement -COOH et R? est un atome d’hydrogéne. Selon un autre
exemple, R' et R? sont tous les deux des groupements -COOH.

Dans un autre mode de réalisation, le polymére basé sur le polybutadiéne est du

polybutadiéne.
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Dans un autre mode de réalisation, le polymére basé sur le polybutadiéne est choisi parmi
les polybutadiénes époxydés. Selon un exemple, le polybutadiéne époxydé comprend des
unités répétitives de Formules lll, IV etV :

TSN

Formule Il Formule IV Formule V

X

et deux groupes terminaux hydroxyles.

Selon un autre exemple, le polybutadiéne époxydé est de Formule VI :

Formule VI

dans laquelle,

m est un nombre entier naturel choisi de sorte que le poids moléculaire moyen en
masse du polybutadiéne époxydé de Formule VI soit compris entre environ 1 000

g/mol et environ 1 500 g/mol, bornes supérieures et inférieures incluses; et

le poids équivalent d'époxyde est compris entre environ 100 g/mol et environ 600

g/mol, bornes supérieures et inférieures incluses.

Selon un autre exemple, le polybutadiéne époxydé est une résine Poly bd“® 600E ayant
un poids moléculaire moyen en masse d’environ 1 300 g/mol et un poids équivalent
d'époxyde compris entre environ 400 g/mol et environ 500 g/mol, bornes supérieures et
inférieures incluses.

Selon un autre exemple, le polybutadiéne époxydé est une résine Poly bd® 605E ayant
un poids moléculaire moyen en masse d’environ 1 300 g/mol et un poids équivalent
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d'époxyde compris entre environ 260 g/mol et environ 330 g/mol, bornes supérieures et

inférieures incluses.

Dans un autre mode de réalisation, le rapport pondéral polymére basé sur le
polybutadiéne : polymére basé sur le polynorbornéne est compris dans l'intervalle allant
d’environ 6:1 & environ 2:3, bornes supérieures et inférieures incluses. Par exemple, le
rapport pondéral est compris dans l'intervalle allant d’environ 5,5:1 & environ 2:3, ou allant
d’environ 5:1 a environ 2:3, ou allant d’environ 4,5:1 a environ 2:3, ou allant d’environ 4:1
a environ 2:3, ou allant d’environ 6:1 a environ 1:1, ou allant d’environ 5,5:1 a environ 1:1,
ou allant d’environ 5:1 a environ 1:1, ou allant d’environ 4,5:1 a environ 1:1, ou allant
d’environ 4:1 a environ 1:1, bornes supérieures et inférieures incluses. Selon une variante
d’intérét, le rapport pondéral est compris dans l'intervalle allant d’environ 4:1 a environ
1:1, bornes supérieures et inférieures incluses.

Selon un autre aspect, la présente technologie concerme un liant comprenant une
composition de liant telle qu’ici définie. Selon un exemple, le liant est utilisé dans un

matériau électrode.

Selon un autre aspect, la présente technologie concerne un matériau d'électrode

comprenant un matériau électrochimiquement actif et un liant tel qu’ici défini.

Dans un mode de réalisation, le matériau électrochimiquement actif est choisi parmi un
oxyde de métal, un sulfure de métal, un oxysulfure de métal, un phosphate de métal, un
fluorophosphate de métal, un oxyfluorophosphate de métal, un sulfate de métal, un
halogénure de métal, un fluorure de métal, du soufre, du sélénium et une combinaison
d’au moins deux de ceux-ci. Par exemple, le métal du matériau électrochimiquement actif
est choisi parmi le titane (Ti), le fer (Fe), le manganése (Mn), le vanadium (V), le nickel
(Ni), le cobalt (Co), 'aluminium (Al), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le zirconium (Zr), le
niobium (Nb) et une combinaison d’au moins deux de ceux-ci. Selon un exemple, le
matériau électrochimiquement actif comprend en outre un métal alcalin ou alcalino-terreux
choisi parmi le lithium (Li), le sodium (Na), le potassium (K) et le magnésium (Mg).

Dans un mode de réalisation, le matériau électrochimiquement actif est choisi parmi un
métal non-alcalin ou non-alcalino-terreux, un composé intermétallique, un oxyde de métal,
un nitrure de métal, un phosphure de métal, un phosphate de métal, un halogénure de

métal, un fluorure de métal, un sulfure de métal, un oxysulfure de métal, un carbone, du
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silicium (Si), un composite silicium-carbone (Si-C), un oxyde de silicium (SiOx), un
composite oxyde de silicium-carbone (SiO«-C), de I'étain (Sn), un composite étain-
carbone (Sn-C), un oxyde d’étain (SnOy), un composite oxyde d’étain-carbone (SnO,-C),

et une combinaison d’'au moins deux de ceux-ci.

Dans un autre mode de réalisation, le matériau électrochimiquement actif comprend en

outre un élément dopant.

Dans un autre mode de réalisation, le matériau électrochimiquement actif est sous forme
de particules. Par exemple, les particules de matériau électrochimiquement comprennent
en outre un matériau d'enrobage. Selon un exemple, le matériau d’enrobage est choisi
parmi Li2SiOs, LisTisO12, LiTaOs, LIAIO, LioO-ZrO,, LiNbQOs, d’autres matériaux similaires
et une combinaison d’au moins deux de ceux-ci. Selon un autre exemple, le matériau

d’enrobage est un matériau conducteur électronique.

Dans un autre mode de réalisation, le matériau d’électrode comprend en outre un
matériau conducteur électronique. Par exemple, le matériau conducteur électronique est
choisi parmi le groupe constitué du noir de carbone, du noir d’acétyléne, du graphite, du
graphéne, des fibres de carbone, des nanofibres de carbone, des nanotubes de carbones,
et d'une combinaison d’au moins deux de ceux-ci. Selon un exemple d’intérét, la surface
dudit matériau conducteur électronique est greffée avec au moins un groupement aryle

de Formule VIl :

( N bll:
FG,r
P
Formule VII

dans laquelle,

FG est un groupement fonctionnel hydrophile; et n est un nombre entier naturel
compris dans l'intervalle de 1 4 5, de préférence n est compris dans l'intervalle de 1
a 3, de préférence n est 1 ou 2, ou plus préférentiellement n est 1.

Selon un exemple, le groupe fonctionnel hydrophile est un groupe fonctionnel acide
carboxylique ou acide sulfonique. Selon un autre exemple, le groupement aryle de

Formule VII est I'acide p-benzoique ou I'acide p-benzénesulfonique.
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Dans un autre mode de réalisation, le matériau d’électrode comprend en outre un additif.
Par exemple, I'additif est choisi parmi les matériaux conducteurs ioniques, les particules
inorganiques, les particules de verre ou de vitrocéramique, les particules de céramique,
les nano céramiques, les sels et une combinaison d’au moins deux de ceux-ci. Selon un
exemple, I'additif comprend des particules de céramique, de verre ou de vitrocéramique
a base de fluorure, de phosphure, de sulfure, d’'oxysulfure ou d’oxyde. Selon un autre
exemple, ladditif est choisi parmi les composés de type LISICON, thio-LISICON,
argyrodites, grenats, NASICON, pérovskites, les oxydes, les sulfures, les oxysulfures, les
phosphures, les fluorures, de forme cristalline et/ou amorphe, et une combinaison d’au
moins deux de ceux-ci. Selon un autre exemple, I'additif est choisi parmi les composés
inorganiques de formules MLZO (par exemple, M;LasZr;012, M.alLasZrzAlbO12, Mz
alasZroGapO12, Mgz.alasZrepTapO12, et Mg.alasZrenNby,O12); MLTaO (par exemple,
M7LasTas012, MsLaszTa:012, et MglasTa15Y05012); MLSNO (par exemple, M7LazSn>012);
MAGP (par exemple, M1::Al.Ge24(PO4)s); MATP (par exemple, Mi:sAl;Tiza(PO4)s);
MLTIiO (par exemple, Ms,Laws.q)TiOs);, MZP (par exemple, M.Zr,(PO.).); MCZP (par
exemple, M,CanZr(PO4)s); MGPS (par exemple, M.GeyP:Sq tel que MioGeP2S12);
MGPSO (par exemple, M.GenP:S4Oe); MSIPS (par exemple, M.SibP.Sq tel que
M10SiP2812); MSIPSO (par exemple, M,SisP:Sq0,); MSnPS (par exemple, MaSny,P.Sq tel
que M1oSnP:S12); MSnPSO (par exemple, M.Sny,P:S40e); MPS (par exemple, MoP.S; tel
que M7P3S41); MPSO (par exemple, MaP,S:Oq); MZPS (par exemple, MaZnpP:Sq); MZPSO
(par exemple, MaZnpPcS¢Oe); XM2S-yP2Ss; XM2S-yP2Ss-zMX; XM2S-yP2Ss-zP20s; xM2S-
yP2Ss5-zP20s-wMX;  xM2S-yM>0-zP2Ss5;  xM2S-yM20-zP:Ss-wMX;  xM2S-yM>0-zP5Ss-
wP>0s5; XxM>S-yM>0-zP,>S5-wP>05-vMX; xM,S-ySiS;; MPSX (par exemple, MaPpScXq tel
que M7P3S11X, M7P2SsX, et MgPSsX); MPSOX (par exemple, MaPyS:O¢Xs); MGPSX (par
exemple, M,GeyP:SeXe); MGPSOX (par exemple, M.Ge,P:S40:Xs); MSIPSX (par
exemple, MsSitPcSaXs); MSIPSOX (par exemple, M SisPcS¢0eXs); MSNPSX (par exemple,
M.SnyP:SeXe); MSnPSOX (par exemple, M.Sn,P.:Sq0:.Xs); MZPSX (par exemple,
M.ZnpPcSeXe); MZPSOX (par exemple, MaZnpP:S¢0eXr); M3OX; MoHOX; M3PO4; M3PSy;
et MoPOuN, (o1 a = 2b + 3¢ - 5);

dans lesquelles :

M est un ion de métal alcalin, un ion de métal alcalino-terreux ou une combinaison
de ceux-ci, et dans lesquelles lorsque M comprend un ion de métal alcalino-terreux,

alors le nombre de M est ajusté pour atteindre I'électroneutralité;
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X est choisi parmi F, Cl, Br, | ou une combinaison d’au moins deux de ceux-ci;

a, b, ¢, d, e et f sont des nombres différents de zéro et sont, indépendamment dans
chaque formule, sélectionnés pour atteindre I'électroneutralité; et

vV, W, X, y et z sont des nombres différents de zéro et sont, indépendamment dans

chaque formule, sélectionnés pour obtenir un composé stable.

Selon une variante d’intérét, I'additif est choisi parmi les composés inorganiques de type
argyrodites de formule LisPSsX dans laquelle X est Cl, Br, | ou une combinaison d’au
moins deux de ceux-ci. Par exemple, I'additif est le LisPSsClI.

Selon un autre aspect, la présente technologie concerne une électrode comprenant le
matériau d'électrode tel qu'ici défini sur un collecteur de courant. Selon un autre aspect,
la présente technologie concerne une électrode autosupportée comprenant le matériau

d'électrode tel qu’ici défini.

Selon un autre aspect, la présente technologie concerne une cellule électrochimique
comprenant une électrode négative, une électrode positive et un électrolyte, dans laquelle
au moins l'une de I'électrode positive ou de I'électrode négative est telle qu'ici définie ou

comprend un matériau d’électrode tel qu'ici défini.

Dans un autre mode de réalisation, I'électrolyte est un électrolyte liquide comprenant un
sel dans un solvant.

Dans un autre mode de réalisation, I'électrolyte est un électrolyte en gel comprenant un

sel dans un solvant et éventuellement un polymére solvatant.

Dans un autre mode de réalisation, I'électrolyte est un électrolyte polymére solide

comprenant un sel dans un polymére solvatant.

Dans un autre mode de realisation, I'électrolyte est un électrolyte solide hybride polymére-
céramique.

Dans un autre mode de réalisation, I'électrolyte comprend un matériau d’électrolyte solide
inorganique. Selon un exemple, le matériau d’électrolyte solide inorganique comprend des
particules de céramique, de verre ou de vitrocéramique a base de fluorure, de phosphure,
de sulfure, d’'oxysulfure ou d’oxyde. Selon un autre exemple, le matériau d’électrolyte
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solide inorganique est choisi parmi les composés de type LISICON, thio-LISICON,
argyrodites, grenats, NASICON, pérovskites, les oxydes, les sulfures, les oxysulfures, les
phosphures, les fluorures, de forme cristalline et/ou amorphe, et une combinaison d’au
moins deux de ceux-ci. Selon un autre exemple, le matériau d’électrolyte solide
inorganique est choisi parmi les composés inorganiques de formules MLZO (par exemple,
MsLasZr2012, Mz-a)LasZraAlbO12, Mg.alLasZraGapO12, Mg.alLasZri.Tan012, et MgalasZre.
pNbpO12); MLTaO (par exemple, M;LasTaz012, MsLasTaz012, et MslLasTaisYo5012);
MLSRO (par exemple, M7LasSn2012); MAGP (par exemple, Mi+AlaGeza(PO4)3); MATP
(par exemple, Mi+:AlaTizo(PO4)s); MLTIO (par exemple, MasilapsgTiOs); MZP (par
exemple, MyZro,(POy4).); MCZP (par exemple, MsCayZr.(PO.)s); MGPS (par exemple,
M.Ge,P:Sq tel que M1cGeP:S12); MGPSO (par exemple, M.GeoP:SqOs); MSIPS (par
exemple, MaSipPcSq tel que M1SiP2S12); MSIPSO (par exemple, M:SipP:S¢Oe¢); MSNPS
(par exemple, MaSny,P:Sq tel que M1eSnP2S12); MSnPSO (par exemple, MaSnpPcSq¢Os);
MPS (par exemple, MaP,S. tel que M;P3S41); MPSO (par exemple, MaP,S:0q); MZPS (par
exemple, MaZn,P.Sq); MZPSO (par exemple, MaZn,P:S40,); XxM2S-yP5Ss; xM,S-yP,Ss-
zMX; xM3S-yP2Ss-zP205; xM2S-yP2Ss5-zP20s-wMX; xM2S-yM2O-zP,Ss; xM2S-yM,0O-
ZP2Ss-wMX;  xM2S-yM20-zP2Ss-wP20s;  xM2S-yM20-zP2Ss-wP20s-vMX;  xM2S-ySiSs;
MPSX (par exemple, MaP,ScXq tel que M7P3S11X, M7P2SsX, et MgPSsX); MPSOX (par
exemple, MyP,S:0u4Xe); MGPSX (par exemple, M,Ge,P:SuXs); MGPSOX (par exemple,
M.GepPcSq0:Xs); MSIPSX (par exemple, MaSitP:SyeXe); MSIPSOX (par exemple,
MaSipPcS¢OeXs); MSNPSX (par exemple, MaSnyPSaeXe); MSNPSOX (par exemple,
M.SnpPcSd0eXs); MZPSX (par exemple, M.Zn,P.S¢Xe); MZPSOX (par exemple,
MaZnpP:Sq0eXr); M3OX; MoHOX; M3sPOs; M3sPSs; et MaPOuN¢ (ou a = 2b + 3¢ - 5);

dans lesquelles :

M est un ion de métal alcalin, un ion de métal alcalino-terreux ou une combinaison
de ceux-ci, et dans lesquelles lorsque M comprend un ion de métal alcalino-terreux,
alors le nombre de M est ajusté pour atteindre I'électroneutralité;

X est choisi parmi F, ClI, Br, | ou une combinaison d’au moins deux de ceux-ci;

a, b, ¢, d, e et f sont des nombres différents de zéro et sont, indépendamment dans

chaque formule, sélectionnés pour atteindre I'électroneutralité; et

v, w, X, y et z sont des nombres différents de zéro et sont, indépendamment dans

chaque formule, sélectionnés pour obtenir un composé stable.
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Selon une variante d'intérét, le matériau d’'électrolyte solide inorganique est choisi parmi
les composés inorganiques de type argyrodites de formule LisPSsX dans laquelle X est
Cl, Br, | ou une combinaison d’au moins deux de ceux-ci. Par exemple, le matériau

d’électrolyte solide inorganique est le LigPSsCI.

Selon un autre aspect, la présente technologie concerne un accumulateur

électrochimique comprenant au moins une cellule électrochimique telle qu’ici définie.

Dans un autre mode de réalisation, 'accumulateur électrochimique est une batterie
choisie parmi une batterie au lithium, une batterie lithium-ion, une batterie au sodium, une

batterie sodium-ion, une batterie au magnésium, une batterie magnésium-ion.

Dans un autre mode de réalisation, 'accumulateur électrochimique est une batterie dite

tout solide.
BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

La Figure 1 montre en (A) une image par MEB du Film 1, et en (B) 'image correspondante
de cartographie par EDS permettant 'analyse de la distribution des éléments Ni et S, tel
que décrit a 'Exemple 4. Les barres d'échelle représentent respectivement 300 um et 100

pm.

La Figure 2 montre en (A) une image par MEB du Film 2, et en (B) 'image correspondante
de cartographie par EDS permettant 'analyse de la distribution des éléments Ni et S, tel
que décrit a8 'lExemple 4. Les barres d'échelle représentent 100 um.

La Figure 3 montre en (A) une image par MEB du Film 3, et en (B) 'image correspondante
de cartographie par EDS permettant I'analyse de la distribution des éléments Ni et S, tel
que décrit a lExemple 4. Les barres d'échelle représentent 100 pm.

La Figure 4 montre en (A) une image par MEB du Film 4, et en (B) 'image correspondante
de cartographie par EDS permettant 'analyse de la distribution des éléments Ni et S, tel
que décrit a lExemple 4. Les barres d'échelle représentent 100 pm.

La Figure 5 montre en (A) une image par MEB du Film 5, et en (B) 'image correspondante
de cartographie par EDS permettant 'analyse de la distribution des éléments Ni et S, tel
que décrit a 'lExemple 4. Les barres d'échelle représentent 100 pm.

10
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La Figure 6 montre en (A) une image par MEB du Film 7 permettant d'observer les
différentes couches du film, et en (B) une image MEB vue de dessus de ce méme film, tel
que décrit a 'lExemple 4. Les barres d'échelle représentent 100 pm.

La Figure 7 montre en (A) une image par MEB du Film 8 permettant d'observer les
différentes couches du film, et en (B) une image MEB vue de dessus de ce méme film, tel
que décrit a lExemple 4. Les barres d'échelle représentent 100 pm.

La Figure 8 montre en (A) une image par MEB du Film 9 permettant d'observer les
différentes couches du film, et en (B} une image MEB vue de dessus de ce méme film, tel
que décrit a lExemple 4. Les barres d'échelle représentent 100 pm.

La Figure 9 montre un graphique de la capacité de décharge (mAh/g) et de l'efficacité
coulombique (%) en fonction du nombre de cycles pour la Cellule 1 (m) etla Cellule 2 (A),
tel que décrit a 'Exemple 5(b).

La Figure 10 montre un graphique du potentiel moyen en charge et en décharge (V) en
fonction du nombre de cycles pour la Cellule 1 (m) et la Cellule 2 (A), tel que décrit a
I'Exemple 5(b).

La Figure 11 montre un graphique de la capacité de décharge (mAh/g) et de l'efficacité
coulombique (%) en fonction du nombre de cycles pour la Cellule 3 (m), la Cellule 4 (o) et
la Cellule 5 (A), tel que décrit a I'Exemple 5(b).

La Figure 12 montre un graphique du potentiel moyen en charge et en décharge (V) en
fonction du nombre de cycles pour la Cellule 3 (m), la Cellule 4 (o) et la Cellule 5 (A), tel
que décrit a 'Exemple 5(b).

La Figure 13 montre en (A) un graphique de la capacité de décharge et de l'efficacité
coulombique (%) en fonction du nombre de cycles pour la Cellule 6 (m), la Cellule 7 (A),

la Cellule 8 (), la Cellule 9 (¥) et la Cellule 10 (*), tel que décrit a 'Exemple 5(b).

La Figure 14 montre un graphique du potentiel moyen en charge et en décharge (V) en
fonction du nombre de cycles pour la Cellule 6 (m), la Cellule 7 (A), la Cellule 8 (e), la
Cellule 9 (V) et la Cellule 10 (%), tel que décrit 2 I'Exemple 5(b).

DESCRIPTION DETAILLEE

11



10

15

20

25

30

CA 03171202 2022-9-9

Tous les termes et toutes les expressions techniques et scientifiques utilisés ici ont les
mémes définitions que celles généralement comprises de la personne versée dans l'art
de la présente technologie. La définition de certains termes et expressions utilisés est

néanmoins fournie ci-dessous.

Lorsque le terme « environ » est utilisé ici, il signifie approximativement, dans la région
de, ou autour de. Par exemple, lorsque le terme « environ » est utilisé en lien avec une
valeur numérique, il la modifie au-dessus et au-dessous par une variation de 10% par
rapport a sa valeur nominale. Ce terme peut également tenir compte, par exemple, de

l'erreur expérimentale d'un appareil de mesure ou de l'arrondissement.

Lorsqu’un intervalle de valeurs est mentionné dans la présente demande, les bornes
inférieures et supérieures de l'intervalle sont, & moins d'indications contraires, toujours
incluses dans la définition. Lorsqu’un intervalle de valeurs est mentionné dans la présente
demande, alors tous les intervalles et sous-intervalles intermédiaires, ainsi que les valeurs

individuelles incluses dans les intervalles de valeurs, sont inclus dans la définition.

Lorsque larticle « un » est utilisé pour introduire un élément dans la présente demande,
il n’a pas le sens de « un seul », mais plutdt de « un ou plusieurs ». Bien entendu, lorsque
la description stipule qu'une étape, un composant, un élément ou une caractéristique
particuliére « peut » ou « pourrait » étre inclus, cette étape, ce composant, cet élément ou
cette caractéristique particuliére n’est pas tenu d’étre inclus dans chaque mode de

réalisation.

Pour plus de clarté, I'expression « unités monoméres dérivées de » et des expressions
équivalentes, telles qu'utilisées ici, se référent a des unités répétées de polymére
obtenues a partir de la polymérisation d'un monomeére polymérisable.

Le terme « aryle » tel qu'ici utilisé désigne des cycles aromatiques substitués ou non
substitués, les atomes contributeurs pouvant former un cycle ou une pluralité de cycles
fusionnés. Des groupements aryles représentatifs comprennent les groupes comportant
de 6 a 14 membres de cycle. Par exemple, l'aryle peut comprendre un phényle, un
naphtyle, etc. Le cycle aromatique peut étre substitué a une ou plusieurs positions du
cycle avec, par exemple, un groupement carboxyle (-COOH) ou acide sulfonique (-SO3H),

un groupement amine, et autres groupements similaires.
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L'expression « groupe fonctionnel hydrophile », telle qu'utilisée ici, désigne des
groupements fonctionnels attirés par les molécules d'eau. Les groupements fonctionnels
hydrophiles peuvent généralement étre chargés et/ou capables de former des ponts
hydrogéne. Des exemples non limitatifs de groupements fonctionnels hydrophiles
comprennent les groupements hydroxyle, carboxyle, acide sulfonique, acide
phosphonique, amine, amide et autres groupes similaires. L'expression englobe en outre

les sels de ces groupes, le cas échéant.

L’expression « électrode autoportante » telle qu’utilisée ici se référe a une électrode sans

collecteur du courant métallique.

Les structures chimiques décrites ici sont dessinées suivant les conventions du domaine.
Aussi, lorsqu’'un atome, comme un atome de carbone, tel que dessiné semble inclure une
valence incompléte, alors on assume que la valence est satisfaite par un ou plusieurs

atomes d’hydrogéne méme s’ils ne sont pas explicitement dessinés.

La présente technologie concerne un liant d’électrode comprenant un mélange de
polyméres, plus spécifiquement un liant d’électrode comprenant un mélange de

polyméres pour utilisation dans des systémes électrochimiques dits tout solide.

Plus particulierement, la présente technologie concerne un liant d’électrode comprenant
un mélange incluant un polymére basé sur le polybutadiéne et un polymére basé sur le
polynorbornéne comprenant des unités monoméres a base de norbornéne dérivées de la

polymérisation d'un composé de Formule | :

R1

R2
Formule |
dans laquelle,

R! et RZ sont indépendamment et & chaque occurrence choisis parmi un atome
d’hydrogene, un groupement carboxyle (-COOH), un groupement acide sulfonique
(-8O3H), un groupement hydroxyle (-OH), un atome de fluor et un atome de chlore.
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Selon un exemple, au moins I'un de R' ou R? est choisi parmi -COOH, -SO3H -OH, F, et
Cl, ce qui signifie qu'au moins I'un de R ou R? est différent d'un atome d'hydrogéne.

Selon un autre exemple, R' est un groupement -COOH et R? est un atome d'hydrogéne.

Selon un autre exemple, au moins I'un de R' ou R? est un groupement -COOH et les
unités monoméres a base de norbornéne sont des unités monoméres a base de
norbornéne fonctionnalisées par un acide carboxylique. Selon une variante d'intérét, R'
est un groupement -COOH et R? est un atome d'hydrogéne. Selon une autre variante
d'intérét, R' et R?sont tous les deux des groupements -COOH.

La présente technologie concerne également un liant d’électrode comprenant un mélange
incluant un polymére basé sur le polybutadiéne et un polymére basé sur le
polynorbornéne de Formule Il :

R2 R
Formule Il
dans laquelle,

R! et R? sont tels que définis précédemment, et n est un nombre entier naturel choisi
de sorte que le poids moléculaire moyen en masse du polymére de Formule Il soit
compris entre environ 10 000 g/mol et environ 100 000 g/mol tel que déterminé par
chromatographie par perméation de gel (CPG), bornes supérieures et inférieures

incluses.

Selon un autre exemple, le poids moléculaire moyen en masse du polymeére basé sur le
polynorbornéne de Formule Il est compris entre environ 12 000 g/mol et environ 85 000
g/mol, ou entre environ 15 000 g/mol et environ 75 000 g/mol, ou entre environ 20 000
g/mol et environ 65 000 g/mol, ou entre environ 25 000 g/mol et environ 55 000 g/mol, ou
entre environ 25 000 g/mol et environ 50 000 g/mol tel que déterminé par CPG, bornes

supérieures et inférieures incluses.

Selon une variante d’intérét, R! et R? sont des groupements -COOH.

14



Selon un autre exemple, le polymére basé sur le polynorbornéne est de Formule li(a) :

y 0
OH
Formule li(a)
dans laquelle,
5 R? et n sont tels que définis précédemment.

Selon un autre exemple, le polymére basé sur le polynorbornéne est de Formule ll(b) :

OH
Formule li(b)
dans laquelle,

10 n est tel que défini précédemment.

Selon un autre exemple, le polymére basé sur le polynorbornéne de Formules I, lli(a) ou
li(b) est un homopolymére.

Selon un autre exemple, la polymérisation d'un monomére a base de norbornéne de
Formule | peut étre effectuée par toutes les méthodes de polymérisation compatibles et
15  connues. Selon une variante d’intérét, la polymérisation du composé de Formule | peut
étre effectuée par le procédé de synthése décrit par Commarieu, B. et al. (Commarieu,
Basile, et al. "Ultrahigh Ty Epoxy Thermosets Based on Insertion Polynorbornenes”,
Macromolecules, 49.3 (2016): 920-925). Par exemple, la polymérisation du composé de
Formule | peut également étre effectuée par un procédé de polymérisation par addition.

15
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Par exemple, les polyméres basés sur le polynorbornéne produits par un procédé de
polymérisation par addition peuvent étre substantiellement stables dans des conditions
sévéres (par exemple, des conditions acides et basiques). La polymérisation par addition
de polyméres basés sur le polynorbornéne peut étre effectuée en utilisant des monomeéres
a base de norbornéne bon marché. La température de transition vitreuse (T.) obtenue
avec les polyméres basés sur le polynorbornéne produits par cette voie de polymérisation
peut étre égale ou supérieure a environ 300 °C, par exemple, aussi élevée que 350 °C.

Selon un autre exemple, le polymére basé sur le polybutadiéne peut étre caractérisé par
une élasticité ou une flexibilité substantiellement plus élevée et/ou par une température
de transition vitreuse (T,) substantiellement plus basse que celles du polymére basé sur
le polynorbornéne de Formules Il, li(a) ou lI(b).

Selon un autre exemple, le polymére basé sur le polybutadiéne peut étre du
polybutadiéne. Alternativement, le polymére basé sur le polybutadiéne peut étre du
polybutadiéne fonctionnalisé ou un polymeére dérivé du polybutadiéne. Par exemple, en
comparaison avec le polybutadiéne non fonctionnalisé, le polybutadiéne fonctionnalisé ou
le polymére dérivé du polybutadiéne peut étre caractérisé par une élasticité ou une
flexibilité substantiellement plus élevée, et/ou par une température de transition vitreuse
(Tv) substantiellement plus basse et/ou peut améliorer les propriétés mécaniques ou de
cohésion du liant d’électrode.

Selon un autre exemple, le polymére basé sur le polybutadiéne est choisi parmi les
polybutadiénes époxydés, par exemple, des polybutadiénes époxydés ayant des
groupements terminaux réactifs. Par exemple, les groupements terminaux réactifs
peuvent étre des groupements hydroxyles. Le polybutadiéne époxydé peut comprendre
des unités répétitives de Formules lll, IV et V :

TSN

Formule Il Formule IV Formule V

X

et deux groupes terminaux hydroxyles.
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Selon un autre exemple, le poids moléculaire moyen en masse du polybutadiéne époxyde
comprenant des unités répétitives de Formules lll, IV et V peut étre compris entre environ
1 000 g/mol et environ 1 500 g/mol tel que déterminé par CPG, bornes supérieures et

inférieures incluses.

Selon un autre exemple, le poids équivalent d'époxyde du polybutadiéne époxydé
comprenant des unités répétitives de Formules lll, IV et V est compris entre environ 100
g/mol et environ 600 g/mol tel que déterminé par CPG, bornes supérieures et inférieures
incluses. Le poids équivalent d'époxyde correspond a la masse de résine qui contient 1
mole de groupements fonctionnels époxydes.

Selon une variante d’intérét, le polybutadiéne époxydé est de Formule VI :

Formule VI

dans laquelle,

m est un nombre entier naturel choisi de sorte que le poids moléculaire moyen en
masse du polybutadiéne époxydé de Formule VI soit compris entre environ 1 000
g/mol et environ 1 500 g/mol tel que déterminé par CPG, bornes supérieures et

inférieures incluses; et

le poids équivalent d'époxyde est compris entre environ 100 g/mol et environ 600
g/mol tel que déterminé par CPG, bornes supérieures et inférieures incluses.

Selon un autre exemple, le poids moléculaire moyen en masse du polybutadiéne époxydeé
comprenant des unités répétitives de Formules lll, IV et V ou du polybutadiéne époxydé
de Formule VI est compris entre environ 1 050 g/mol et environ 1 450 g/mol, ou entre
environ 1 100 g/mol et environ 1 400 g/mol, ou entre environ 1 150 g/mol et environ 1 350
g/mol, ou entre environ 1 200 g/mol et environ 1 350 g/mol, ou entre environ 1 250 g/mol
et environ 1 350 g/mol tel que déterminé par CPG, bornes supérieures et inférieures

incluses. Selon une variante d'intérét, le poids moléculaire moyen en masse du
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polybutadiéne époxydé comprenant des unités répétitives de Formules Ill, IV et V ou du
polybutadiéne époxydé de Formule VI est d’environ 1 300 g/mol tel que déterminé par
CPG.

Selon un autre exemple, le poids équivalent d'époxyde du polybutadiéne époxydé
comprenant des unités répétitives de Formules lll, IV et V ou du polybutadiéne époxydé
de Formule VI est compris entre environ 150 g/mol et environ 550 g/mol, ou entre environ
200 g/mol et environ 550 g/mol, ou entre environ 210 g/mol et environ 550 g/mol, ou entre
environ 260 g/mol et environ 500 g/mol tel que déterminé par CPG, bornes supérieures
et inférieures incluses. Selon une variante d’intérét, le poids équivalent d'époxyde du
polybutadiéne époxydé comprenant des unités répétitives de Formules Ill, IV et V ou du
polybutadiéne époxydé de Formule VI est compris entre environ 400 g/mol et environ 500
g/mol, ou entre environ 260 g/mol et environ 330 g/mol tel que déterminé par CPG, bornes

supérieures et inférieures incluses.

Par exemple, le polybutadiéne époxydé de Formule VI est une résine de polybutadiéne
époxydé ayant des groupements terminaux hydroxyles commerciale de type Poly bdMc
600E ou 605E commercialisée par Cray Valley. Les propriétés physico-chimiques de ces

résines sont présentées dans le Tableau 1.

Tableau 1. Propriétés physico-chimiques des résines de type Poly bd 600E ou 605E

Propriété Poly bd 600E | Poly bd 605E
Valeur d’époxyde (méq/g) 2-25 3-4
Poids équivalent d'époxyde (g/mol) 400 -500 260 - 330
Oxirane oxygéne (%) 3.4 48-6,2
Viscosité a 30 °C (Pa.s) 7 22
Valeur d’hydroxyle (méq/g) 1,70 1,74
Poids moléculaire (g/mol) 1 300 1300

Il est entendu que le liant d’électrode comprend un mélange de polyméres comprenant au
moins un premier polymére et un au moins second polymére. Le premier polymére est le
polymére basé sur le polybutadiéne et le second polymére est le polymére basé sur le
polynorbornéne comprenant des unités monoméres a base de norbornéne dérivées de la

polymérisation du composé de Formule | ou le polymére de Formule Il, li(a) ou li(b).

Selon un autre exemple, le rapport « premier polymeére : second polymére » est compris
dans lintervalle allant d'environ 6:1 & environ 2:3, bornes supérieures et inférieures

incluses. Par exemple, le rapport « premier polymére : second polymére » est compris
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dans lintervalle allant d’environ 5,5:1 a environ 2:3, ou allant d’environ 5:1 & environ 2:3,
ou allant d’environ 4,5:1 a environ 2:3, ou allant d’environ 4:1 a environ 2:3, ou allant
d’environ 6:1 a environ 1:1, ou allant d’environ 5,5:1 a environ 1:1, ou allant d’environ 5:1
a environ 1:1, ou allant d’environ 4,5:1 a environ 1:1, ou allant d’environ 4:1 a environ 1:1,
bornes supérieures et inférieures incluses. Selon une variante d'intérét, le rapport
« premier polymére : second polymére » est compris dans l'intervalle allant d’environ 4:1

a environ 1:1, bornes supérieures et inférieures incluses.

Selon un autre exemple, le mélange de polyméres dudit liant d’électrode peut étre
solubilisé dans au moins un solvant. Par exemple, le solvant peut étre choisi pour sa
capacité a solubiliser le mélange de polyméres et a étre efficacement mélangé avec celui-
ci. Par exemple, le solvant peut étre un solvant organique, par exemple, un solvant polaire
aprotique. Par exemple, le solvant peut étre choisi parmi le groupe constitué du
dichlorométhane (DCM), N,N-diméthylformamide (DMF), du carbonate de diéthyle (DEC),
du N,N-diméthylacétamide (DMAC), du N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), du dioxolane, du
dioxane, du toluéne, du benzéne, du méthoxybenzéne, des dérivés de benzéne, du
tétrahydrofurane (THF), et d’'une combinaison miscible d’au moins deux de ceux-ci. Selon
une variante d’intérét, le solvant est le THF, un mélange comprenant du THF et du
méthoxybenzéne, un mélange comprenant du toluéne et du THF, un mélange comprenant
du toluene et du DEC, un melange comprenant du toluéne et de DMAC, un mélange
comprenant du p-xyléne et du THF, un mélange comprenant du m-xyléne et du THF, un
mélange comprenant du o-xyléne et du THF, un mélange comprenant du p-xyléne et du
DEC, un mélange comprenant du m-xyléne et du DEC, un mélange comprenant du o-
xyléne et du DEC, ou un mélange comprenant du toluéne et du méthoxybenzéne.
Néanmoins, ce solvant est de préférence éliminé de I'électrode dans lequel se retrouve le

liant avant son assemblage avec d’autres éléments d’'une cellule électrochimique.

La présente technologie concerne également I'utilisation du liant d’électrode tel quiici
défini ici dans un matériau d’électrode. En effet, un matériau d’électrode comprenant un
matériau d'électrode incluant un matériau électrochimiquement actif et un liant d’électrode

tel qu’ici défini ici est aussi envisagé.

Selon un exemple, le matériau d'électrode tel qu’ici défini inclut en outre un matériau
conducteur électronique. Des exemples non limitatifs de matériau conducteur

électronique comprennent une source de carbone tels que le noir de carbone (par
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exemple, le carbone KetjenV® et le carbone Super PMC), le noir d'acétyléne (par exemple,
le carbone Shawinigan et le noir de carbone Denka™C), le graphite, le graphéne, les fibres
de carbone (par exemple, les fibres de carbone formées en phase gazeuse (VGCFs)), les
nanofibres de carbone, les nanotubes de carbone (NTCs) et une combinaison d'au moins
deux de ceux-ci.

Selon un autre exemple, le matériau conducteur électronique, s’il est présent dans le
matériau d'électrode, peut étre un matériau conducteur électronique modifié tels que ceux
décrits dans la demande de brevet PCT publiée sous le numéro W0O2019/218067
(Delaporte et al.). Par exemple, le matériau conducteur électronique modifié peut étre
greffé avec au moins un groupement aryle de Formule VII :

%
FG,
-
Formule VI

dans laquelle,
FG est un groupement fonctionnel hydrophile; et

n est un nombre entier naturel compris dans l'intervalle allant de 1 4 5, de préférence
n est compris dans l'intervalle allant de 1 a 3, de préférence n est 1 ou 2, et plus
préférentiellement n est 1.

Des exemples de groupements fonctionnels hydrophiles incluent les groupements
hydroxyle, carboxyle, acide sulfonique, acide phosphonique, amine, amide et autres
groupes similaires. Par exemple, le groupement fonctionnel hydrophile est un groupement
fonctionnel carboxyle ou acide sulfonique. Des exemples préférentiels de groupement
aryle de Formule VIl incluent I'acide p-benzoique et I'acide p-benzénesulfonique.

Selon une variante d'intérét, le matériau conducteur électronique est du noir de carbone
éventuellement greffé avec au moins un groupement aryle de Formule VII. Selon une
autre variante d'intérét, le matériau conducteur électronique peut étre un mélange
comprenant au moins un matériau conducteur électronique modifié. Par exemple, un
mélange de noir de carbone greffé avec au moins un groupement aryle de Formule VI et
des fibres de carbone (par exemple, des fibres de carbone formées en phase gazeuse
(VGCFs)), des nanofibres de carbone, des nanotubes de carbone (NTCs) ou une

combinaison d’au moins deux de ceux-ci.
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Selon un autre exemple, ledit matériau d’électrode est un matériau d’électrode positive et
le matériau électrochimiquement actif est choisi parmi un oxyde de métal, un sulfure de
métal, un oxysulfure de métal, un phosphate de métal, un fluorophosphate de métal, un
oxyfluorophosphate de métal, un sulfate de métal, un halogénure de métal (par exemple,
un fluorure de métal), du soufre, du sélénium, et une combinaison d’au moins deux de
ceux-ci. Selon un autre exemple, le métal du matériau électrochimiquement actif est choisi
parmi le titane (Ti), le fer (Fe), le manganése (Mn), le vanadium (V), le nickel (Ni), le cobalt
(Co), 'aluminium (Al), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le zirconium (Zr), le niobium (Nb) et
leurs combinaisons, lorsque compatibles. Le matériau électrochimiquement actif peut
éventuellement comprendre en outre un métal alcalin ou alcalino-terreux, par exemple,

du lithium (Li), du sodium (Na), du potassium (K} ou du magnésium (Mg).

Des exemples non limitatifs de matériaux électrochimiquement actifs incluent des
phosphates de lithium et de métal, des oxydes complexes, tels que LIM'PO4 (ou M’ est
Fe, Ni, Mn, Co, ou une combinaison de ceux-ci), LiV3Os, V20s, LiMn2O4, LIM’O2 (ou M”
est Mn, Co, Ni, ou une combinaison de ceux-ci), Li(NiM"")O. (ot M est Mn, Co, Al, Fe,

Cr, Ti, ou Zr, ou une combinaison de ceux-ci) et leurs combinaisons, lorsque compatibles.

Selon une variante d'intérét, le matériau électrochimiquement actif est un oxyde ou un

phosphate tels que ceux décrits ci-dessus.

Par exemple, le matériau électrochimiquement actif est un oxyde de lithium et de
manganése, dans lequel le manganése peut étre partiellement substitué par un second
métal de transition, tel qu'un oxyde de lithium, de nickel, de manganése et de cobalt
(NMC). Selon une alternative, le matériau électrochimiquement actif est le phosphate de
fer lithié. Selon une autre alternative, le matériau électrochimiquement actif est un
phosphate de métal lithié contenant du manganése tel que ceux décrits ci-dessus, par
exemple, le phosphate de métal lithié contenant du manganése est un phosphate de fer
et de manganése lithié (LiMn4FexPOs, ou x est entre 0,2 et 0,5).

Selon un autre exemple, ledit matériau d’électrode est un matériau d’électrode négative
et le matériau électrochimiquement actif est choisi parmi un métal non-alcalin et non-
alcalino-terreux (par exemple, l'indium (In), le germanium (Ge) et le bismuth (Bi)), un
composé intermétallique (par exemple, SnSb, TiSnSb, CuzSb, AISb, FeSb,, FeSn; et
CoSny), un oxyde de métal, un nitrure de métal, un phosphure de métal, un phosphate de
métal (par exemple, LiTi2(POa)s), un halogénure de métal (par exemple, un fluorure de

métal), un sulfure de meétal, un oxysulfure de métal, un carbone (par exemple, le graphite,
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le graphéne, I'oxyde de graphéne réduit, un carbone dur, un carbone mou, le graphite
exfolié et le carbone amorphe), du silicium (Si), un composite silicium-carbone (Si-C), un
oxyde de silicium (SiOy), un composite oxyde de silicium-carbone (SiOx-C), de I'étain (Sn),
un composite étain-carbone (Sn-C), un oxyde d’étain (SnOy), un composite oxyde d’étain-
carbone (SnO,-C), et leurs combinaisons, lorsque compatibles. Par exemple, I'oxyde de
métal peut étre choisi parmi les composés de formules M””,O. (ot M est Ti, Mo, Mn, Ni,
Co, Cu, V, Fe, Zn, Nb, ou une combinaison de ceux-ci; et b et ¢ sont des nombres tels
que le ratio c:b se situe dans l'intervalle allant de 2 a 3) (par exemple, MoO3, MoO,, MoS;,
V205, et TiNb2Oy), les oxydes spinelles (par exemple, NiC0204, ZnCo0204, MNC020s4,
CuCo0204, et CoFe20y4) et LIM”0O (ou M est Ti, Mo, Mn, Ni, Co, Cu, V, Fe, Zn, Nb, ou
une combinaison d’au moins deux de ceux-ci) (par exemple, un titanate de lithium (tel que

LisTisO12) ou un oxyde de lithium et de molybdéne (tel que Liz2M04O13)).

Selon un autre exemple, le matériau électrochimiquement actif peut éventuellement étre
dopé avec d'autres éléments inclus en plus petites quantités, par exemple pour moduler
ou optimiser ses propriétés électrochimiques. Le matériau électrochimiquement actif peut
étre dopé par la substitution partielle du métal par d'autres ions. Par exemple, le matériau
électrochimiquement actif peut étre dopé avec un métal de transition (par exemple Ti, V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ou Y) et/ou un métal autre qu’'un métal de transition (par

exemple, Mg, Al ou Sb).

Selon un autre exemple, le matériau électrochimiquement actif peut étre sous forme de
particules (par exemple, de microparticules et/ou de nanoparticules) qui peuvent étre
fraichement formées ou de source commerciale. Par exemple, le matériau
électrochimiquement actif peut étre sous forme de particules enrobées d'une couche de
matériau d’enrobage dans une configuration de type noyau-enrobage (core-shell). Le
matériau d’enrobage peut étre un matériau conducteur électronique, par exemple un
enrobage de carbone conducteur. La couche de carbone conducteur peut aussi étre
éventuellement greffée avec au moins un groupement aryle de Formule VIL.
Alternativement, le matériau d’enrobage peut permettre de substantiellement réduire les
réactions interfaciales a l'interface entre le matériau électrochimiquement actif et un
électrolyte, par exemple, un électrolyte solide, et en particulier, un électrolyte solide de
type céramique a base de a base de sulfure (par exemple, a base de LisPSsCl). Par
exemple, le matériau d’enrobage peut étre choisi parmi Li>SiOs, LisTisO12, LiTaOs, LIAIO,,
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LizO-ZrO;, LiNbOs leurs combinaisons, lorsque compatibles, et d’autres matériaux
similaires. Selon une variante d’intérét, le matériau d’enrobage comprend du LiNbO;.

Selon un autre exemple, le matériau d’électrode tel qu'ici défini inclut en outre un additif.
Par exemple, I'additif est choisi parmi les matériaux conducteurs ioniques, les particules
inorganiques, les particules de verre ou de vitrocéramique, les particules de céramique,
incluant les nano céramiques (par exemple, Al,Os, TiO;, SiO. et d’autres composés
similaires), les sels (par exemple, les sels de lithium) et une combinaison d’au moins deux
de ceux-ci. Par exemple, l'additif peut étre un conducteur ionique choisi parmi les
composés de type LISICON, thio-LISICON, argyrodites, grenats (« garnet » en anglais),
NASICON, pérovskites, les oxydes, les sulfures, les halogénures de soufre, les
phosphates, les thio-phosphates, de forme cristalline et/ou amorphe, et une combinaison
d’au moins deux de ceux-Ci.

Selon une variante d'intérét, I'additif, s'il est présent dans le matériau d’électrode, peut
étre des particules de céramique, de verre ou de vitrocéramique de forme cristalline et/ou
amorphe. Par exemple, les particules de céramique, de verre ou de vitrocéramique
peuvent étre a base de fluorure, de phosphure, de sulfure, d’oxysulfure, d’'oxyde, ou d’une
combinaison d’au moins deux de ceux-ci. Des exemples non limitatifs de particules de
céramique, de verre ou de vitrocéramique incluent des composés inorganiques de
formules MLZO (par exemple, M7LasZr;012, Mz.a)LasZrAlpO12, Mz.alLasZr,Ga,012, Mz
alasZronTan012, et MgalasZrenNby,Oi2); MLTaO (par exemple, MsLasTazOs2,
MsLasTa>O12, et MgLasTa1s5Y05012); MLSNO (par exemple, M7LasSn2012); MAGP (par
exemple, Mi+:AlaGes.a(POa4)s); MATP (par exemple, Mi+sAlaTizo(PO4)s); MLTIO (par
exemple, Mslagsq)TiOs); MZP (par exemple, MaZry(POs)); MCZP (par exemple,
M.CauZrc(PO4)s); MGPS (par exemple, MaGeoPcSq tel que M1GeP2S+2); MGPSO (par
exemple, MaGeoP:S40¢); MSIPS (par exemple, MaSinP:Sq tel que M1gSiP2S12); MSiPSO
(par exemple, MiSixPcSdOe); MSNPS (par exemple, MaSnpPcSq tel que M1oSnP2S12);
MSnPSO (par exemple, MsSn,P:Sa0s); MPS (par exemple, M.P,S. tel que M;P3S1);
MPSO (par exemple, MaP,S:Oq); MZPS (par exemple, MaZnpP:Sq); MZPSO (par exemple,
MaZnpPcSe0e); XM2S-yP2Ss; xMaS-yP:Ss-zMX; xM2S-yP2S5-zP20s; xM2S-yP2Sg-zP20s-
wWMX; xM2S-yM20-zP2:Ss5; xM2S-yM20-zP2Ss-wMX; xM2S-yM20-zP2Ss-wP20s; XM2S-
yM20-zP,S5-wP;05-vMX; xM2S-ySiS;; MPSX (par exemple, MaPyScXq tel que M7P3S14X,
M7;P;SeX, et MgPSsX); MPSOX (par exemple, MaPyS:00Xc); MGPSX (par exemple,
M.GepPcSaXe); MGPSOX (par exemple, Ma.GeoP:Sq0OeX5); MSIPSX (par exemple,
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MaSi,PcSeXe); MSIPSOX (par exemple, MgSiP:S¢O:Xs); MSNPSX (par exemple,
M.SnpP:SaeXe); MSnPSOX (par exemple, M.Sn,P.Sq0.Xs); MZPSX (par exemple,
M.Zn,P:SuXe); MZPSOX (par exemple, MaZnpP:S¢OeX:); M3OX; MoHOX; M3PO4; M3PSy;
et MoPOyN; (ot a =2b + 3¢ - 5);

dans lesquelles :

M est un ion de métal alcalin, un ion de métal alcalino-terreux ou une combinaison
de ceux-ci, et dans lesquelles lorsque M comprend un ion de métal alcalino-terreux,

alors le nombre de M est ajusté pour atteindre I'électroneutralite;
X est choisi parmi F, CI, Br, | ou une combinaison d’au moins deux de ceux-ci;

a, b, ¢, d, e et f sont des nombres différents de zéro et sont, indépendamment dans
chaque formule, sélectionnés pour atteindre I'électroneutralité; et

vV, W, X, y et z sont des nombres différents de zéro et sont, indépendamment dans

chaque formule, sélectionnés pour obtenir un composé stable.

Par exemple, M est choisi parmi Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba et une combinaison
d’au moins deux de ceux-ci. Selon une variante d'intérét, M comprend Li et peut
comprendre en outre au moins un parmi Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba et une
combinaison d’au moins deux de ceux-ci. Selon une variante d’intérét, M comprend Na,

K, Mg ou une combinaison d’au moins deux de ceux-ci.

Par exemple, I'additif, s'il est présent dans le matériau d’électrode, peut étre des particules
de céramique a base de sulfure, par exemple, des particules de céramique de type
argyrodites de formule LisPSsX (ou X est Cl, Br, | ou une combinaison d’au moins deux
de ceux-ci). Selon une variante d’'intérét, I'additif est I'argyrodite LisPSsCI.

Par exemple, le procédé de préparation du matériau d'électrode tel qu’ici défini inclut en
outre |'utilisation d'un solvant, par exemple, un solvant organique. Par exemple, le solvant
peut permettre d’obtenir une viscosité optimale pour 'enduction du matériau d’électrode,
soit d'environ 10 000 cP, et peut étre substantiellement €liminé dans une étape de
séchage post-enduction. Par exemple, le solvant peut étre le THF ou le méthoxybenzéne

(ou anisole).

La présente technologie concerne également une électrode comprenant un matériau
d’électrode tel qu’ici défini. Selon un exemple, I'électrode peut étre sur un collecteur de
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courant (par exemple, une feuille d’'aluminium ou de cuivre). Alternativement, I'électrode
peut étre autosupportée.

La présente technologie concerne également une cellule électrochimique comprenant une
électrode négative, une électrode positive et un électrolyte, dans laquelle au moins l'une
de I'électrode négative ou de I'électrode positive est telle que définie ici.

Selon une variante d'intérét, I'électrode négative est telle que définie ici. Par exemple, le
matériau électrochimiquement de [I'électrode négative peut étre choisi pour sa
compatibilité électrochimique avec les différents éléments de la cellule électrochimique
telle gqu’ici définie. Par exemple, le matériau électrochimiquement du matériau d’électrode
négative peut posséder un potentiel d’'oxydo-réduction substantiellement plus bas que
celui du matériau électrochimiquement actif de I'électrode positive.

Selon une autre variante d'intérét, I'électrode positive est telle qu’ici définie et I'électrode
négative inclut un matériau électrochimiquement actif choisi parmi tous les matériaux
électrochimiquement actifs compatibles connus. Par exemple, le matériau
électrochimiquement actif de I'électrode négative peut étre choisi pour sa compatibilité
électrochimique avec les différents éléments de la cellule électrochimique telle qu'ici
définie. Des exemples non limitatifs de matériaux électrochimiquement actifs d’électrode
négative incluent les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux, les alliages comprenant
au moins un métal alcalin ou alcalino-terreux, les métaux non-alcalin et non-alcalino-
terreux (par exemple, l'indium (In), le germanium (Ge) et le bismuth (Bi)), et les alliages
ou composés intermétalliques (par exemple, SnSb, TiSnSb, Cu.Sb, AlSb, FeSb,, FeSn;
et CoSny). Par exemple, le matériau électrochimiquement actif de I'électrode négative
peut étre sous forme de film ayant une épaisseur comprise dans lintervalle allant
d’environ 5 ym a environ 500 um et de préférence dans l'intervalle allant d’environ 10 ym
a environ 100 pm, bornes supérieures et inférieures incluses. Selon une variante d’intérét,
le matériau électrochimiquement actif de I'électrode négative peut comprendre un film de

lithium métallique ou d’'un alliage incluant du lithium métallique.

Selon un autre exemple, I'électrode positive peut étre prélithiée et I'électrode négative
peut étre initialement (i.e. avant le cyclage de la cellule électrochimique) substantiellement
ou complétement exempte de lithium. L’électrode négative peut étre lithiée in situ lors du
cyclage de ladite cellule électrochimique, notamment lors de la premiére charge. Selon
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un exemple, du lithium métallique peut étre déposé in situ sur le collecteur de courant (par
exemple, un collecteur de courant en cuivre) lors du cyclage de la cellule électrochimique,
notamment lors de la premiére charge. Selon un autre exemple, un alliage incluant du
lithium métallique peut étre généré a la surface d’'un collecteur de courant (par exemple,
un collecteur de courant en aluminium) lors du cyclage de la cellule électrochimique,
notamment lors de la premiére charge. Il est entendu que I'électrode négative peut étre
générée in situ lors du cyclage de la cellule électrochimique, notamment lors de la

premiére charge.

Selon une autre variante d'intérét, I'électrode positive et I'électrode négative sont toutes

les deux telles qu’ici définies.

Selon un autre exemple, I'électrolyte peut étre choisi pour sa compatibilité avec les
différents éléments de la cellule électrochimique. Tout type d'électrolyte compatible est
envisagé. Selon un exemple, I'électrolyte est un électrolyte liquide comprenant un sel dans
un solvant. Selon une alternative, I'électrolyte est un électrolyte en gel comprenant un sel
dans un solvant et éventuellement un polymére solvatant. Selon une autre alternative,
I'électrolyte est un électrolyte polymére solide comprenant un sel dans un polymére
solvatant. Selon une autre alternative, I'électrolyte comprend un matériau d’électrolyte
solide inorganique, par exemple, I'électrolyte peut étre un électrolyte solide de type
céramique. Selon une autre alternative, I'électrolyte est un électrolyte solide hybride

polymére-céramique.

Selon un autre exemple, le sel, s’il est présent dans I'électrolyte, peut étre un sel ionique,
tel qu'un sel de lithium. Des exemples non limitatifs de sels de lithium incluent
I'hexafluorophosphate de lithium (LiPFs), le bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure de lithium
(LiTFSI), le bis(fluorosulfonyl)imidure de lithium (LiFSI), le 2-trifluorométhyl-4,5-dicyano-
imidazolate de lithium (LiTDI), le 4,5-dicyano-1,2 3-triazolate de lithium (LiDCTA), le bis
(pentafluoroéthylsulfonyl)imidure de lithium (LIBETI), le difluorophosphate de lithium
(LIiDFP), le tétrafluoroborate de lithium (LiBF.), le bis(oxalato)borate de lithium (LiBOB), le
nitrate de lithium (LiNOs), le chlorure de lithium (LiCl), le bromure de lithium (LiBr), le
fluorure de lithium (LiF), le perchlorate de lithium (LiClIO4), I'hexafluoroarsénate de lithium
(LiAsFe), le trifluorométhanesulfonate de lithium (LiSOsCF3) (LiTf), le fluoroalkylphosphate
de lithium Li[PF3(CF2CF3)s] (LiIFAP), le tétrakis(trifluoroacétoxy)borate de lithium
Li[B(OCOCF3)s] (LITFAB), le bis(1,2-benzenediolato(2-}-0,0")borate de lithium
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Li[B(Cs0-)2] (LiBBB), le difluoro(oxalato)borate de lithium (LiBF2(C204)) (LIFOB), un sel de
formule LiBF204R* (dans laquelle, R* = C>-C.alkyle), et une combinaison d’au moins deux

de ceux-ci.

Selon un autre exemple, le solvant, s'il est présent dans I'électrolyte, peut étre un solvant
non aqueux. Des exemples non limitatifs de solvants incluent les carbonates cycliques
comme le carbonate d'éthyléne (EC), le carbonate de propyléne (PC), le carbonate de
butylene (BC) et le carbonate de vinyléne (VC); les carbonates acycliques comme le
carbonate de diméthyle (DMC), le carbonate de diéthyle (DEC), le carbonate de méthyle
et d’éthyle (EMC) et le carbonate de dipropyle (DPC); les lactones comme la y-
butyrolactone (y-BL) et la y-valérolactone (y-VL); les éthers acycliques comme le 1,2-
diméthoxyéthane (DME), le 1,2-diéthoxyéthane (DEE), I'éthoxy méthoxy éthane (EME),
le triméthoxyméthane et [I'éthylmonoglyme; les éthers cycliqgues comme le
tétrahydrofurane, le 2-méthyltétrahydrofurane, le 1,3-dioxolane et les dérivés de
dioxolane; et d'autres solvants comme le diméthylsulfoxyde, le formamide, I'acétamide, le
dimeéthylformamide, I'acétonitrile, le propylnitrile, le nitrométhane, les triesters d'acide
phosphorique, le sulfolane, le méthylsulfolane, les dérivés de carbonate de propyléne et

leurs mélanges.

Selon un autre exemple, I'électrolyte est un électrolyte en gel ou un électrolyte polymére
en gel. L'électrolyte polymeére en gel peut comprendre, par exemple, un précurseur de
polymére et un sel (par exemple, un sel tel que défini précédemment), un solvant (par
exemple, un solvant tel que défini précédemment) et un initiateur de polymérisation et/ou
de réticulation, si nécessaire. Des exemples d'électrolyte en gel incluent, sans limitation,
des électrolytes en gel tels que ceux décrits dans les demandes de brevets PCT publiées
sous les numéros W0O2009/111860 (Zaghib et al.) et WO2004/068610 (Zaghib et al.).

Selon un autre exemple, un électrolyte en gel ou un électrolyte liquide tel que défini
précédemment peut également imprégner un séparateur tel qu'un séparateur en
polymére. Des exemples de séparateurs incluent, sans limitation, des séparateurs de
polyéthylene (PE), de polypropyléne (PP), de cellulose, de polytétrafluoroéthyléne
(PTFE), poly(fluorure de vinylidéne) (PVDF) et de polypropyléne-polyéthyléne-
polypropyléne (PP/PE/PP). Par exemple, le séparateur est un séparateur de polymére
commercial de type Celgard™C.
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Selon un autre exemple, I'électrolyte est un électrolyte polymére solide. Par exemple, la
composition d’électrolyte polymére solide peut étre choisie parmi toutes les compositions
d’électrolytes polyméres solides connues et peut étre choisie pour sa compatibilité avec
les divers éléments d'une cellule électrochimique. Les compositions d’électrolytes
polymeéres solides comprennent généralement un sel ainsi qu’un ou plusieurs polymére(s)
polaire(s) solide(s), éventuellement réticulé(s). Des polyméres de type polyéther, tels que
ceux a base de poly(oxyde d’'éthyléne) (POE), peuvent étre utilisés, mais plusieurs autres
polyméres compatibles sont également connus pour la préparation délectrolytes
polymeéres solides et sont également envisagés. Le polymére peut étre réticulé. Des
exemples de tels polymeéres incluent les polyméres ramifiés, par exemple, des polymeres
en étoile ou des polyméres en peigne tels que ceux décrits dans la demande de brevet
PCT publiée sous le numéro WO2003/063287 (Zaghib et al.).

Selon un autre exemple, la composition d’électrolyte polymére solide peut inclure un
copolymére séquencé composé d’au moins un segment de solvatation d’ions lithium et
éventuellement d’au moins un segment réticulable. Préférablement, le segment de
solvatation d’ions lithium est choisi parmi les homo- ou copolyméres ayant des unités

répétitives de Formule VIII:

-(CH,-CH-0),-
R

Formule VIII

dans laquelle,
R est choisi parmi un atome d’hydrogéne, et un groupement C4-Cqoalkyle ou un
groupement —(CH»-O-R®R");
R? est (CH2-CH2-O)y;
R est choisi parmi un atome d’hydrogéne et un groupement C+-Cioalkyle;
x est un nombre entier choisi dans l'intervalle de 10 a 200 000; et
y est un nombre entier choisi dans l'intervalle de 0 a 10.

Selon un autre exemple, le segment réticulable du copolymére est un segment de
polymére comprenant au moins un groupement fonctionnel réticulable de fagon

multidimensionnelle par irradiation ou par traitement thermique.
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Selon un autre exemple, l'électrolyte comprend un matériau d’électrolyte solide
inorganique conducteur ionique et peut comprendre des particules de céramique, de verre
ou de vitrocéramique. Par exemple, des particules de céramique, de verre ou de
vitrocéramique a base de fluorure, de phosphure, de sulfure, d’oxysulfure, d’'oxyde, ou
d’'une combinaison d’au moins deux de ceux-ci. Selon une variante d’intérét, I'électrolyte
comprend des particules de céramique, de verre ou de vitrocéramique telles que décrites

précédemment.

Selon un autre exemple, I'électrolyte est un électrolyte solide hybride polymére-
céramique, et peut, par exemple, comprendre des particules de matériau inorganique
telles qu’ici définies, préalablement dispersées dans un électrolyte polymére solide tel que
défini précédemment. Alternativement, I'électrolyte solide hybride polymére-céramique
comprend une couche d'électrolyte céramique tel que défini précédemment entre deux

couches d’électrolyte polymére solide tel que défini précédemment.

Selon un autre exemple, I'électrolyte peut également éventuellement inclure des additifs
tels que des matériaux conducteurs ioniques, des particules inorganiques, des particules
de verre ou de céramique telles que définies ci-dessus et d’autres additifs de méme type.
Selon un autre exemple, I'additif peut étre un composé dicarbonylé tel que ceux décrits
dans la demande de brevet PCT publiée sous le numéro WO2018/116529 (Asakawa et
al.). Par exemple, l'additif peut étre du poly(éthyléne-alt-anhydride maléique) (PEMA).
L’additif peut étre choisi parmi tous les additifs pour électrolyte connus et peut étre choisi
pour sa compatibilité avec les différents éléments de la cellule électrochimique. Selon un
exemple, I'additif peut étre substantiellement dispersé dans I'électrolyte. Alternativement,

I'additif peut étre présent dans une couche séparée.

Selon un exemple, le liant d’électrode comprenant un mélange de polymeére tel qu'ici défini
peut améliorer significativement la dispersion des différents constituants du matériau de
I'électrode positive, en particulier des constituants solides. Par exemple, le liant
d’électrode comprenant un mélange de polymére tel qu'ici défini peut favoriser
substantiellement la dispersion du matériau électrochimiquement actif, du matériau
conducteur électronique et/ou du matériau d'électrolyte solide de type céramique. Par
exemple, les groupements R! et/ou R? du polymére basé sur le polynorbornéne du
mélange de polyméres dudit liant peuvent étre des groupements pouvant favoriser la
dispersion d’'un de ces matériaux. Par exemple, les groupements carboxyles (-COOH)
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peuvent étre des groupements pouvant favoriser la dispersion d’'un de ces matériaux.
Sans vouloir étre lié par la théorie, par exemple, des interactions répulsives liées au
mélange de polymére dudit matériau pourraient permettre une meilleure dispersion des
constituants de I'électrode positive dans la dispersion, et ce, par la modification ou non
des autres constituants permettant ce type d’interactions. Par exemple, les interactions

répulsives peuvent étre des interactions de type n-n et/ou polaires.

Selon un autre exemple, les différents constituants du matériau d’électrode positive
peuvent étre modifiés afin d’augmenter substantiellement les interactions répulsives avec
le mélange de polyméres dudit liant, et ainsi, de favoriser leur dispersion. Par exemple,
les différents constituants de I'électrode positive peuvent étre modifiés par leur enrobage
avec un matériau d’enrobage encourageant les interactions répulsives, par exemple, les
interactions de type n-n et/ou polaires. Selon un exemple, au moins l'un du matériau
électrochimiquement actif, du matériau conducteur électronique et du matériau
d'électrolyte de type céramique peut étre enrobé avec un matériau d’enrobage
encourageant les interactions répulsives. Par exemple, le matériau d’enrobage peut
comprendre au moins un hydrocarbure aliphatique insaturé ramifié ou linéaire ayant de
10 a 50 atomes de carbone et ayant au moins une double ou une triple liaison carbone-
carbone. Par exemple, un tel matériau d’enrobage peut étre un mélange comprenant ledit
hydrocarbure aliphatique insaturé et une composante additionnelle. La composante
additionnelle peut étre un alcane (par exemple, un alcane ayant de 10 a 50 atomes de
carbone) ou un mélange comprenant un alcane (par exemple, tel qu'ici défini) et un
solvant polaire (par exemple, le tétrahydrofurane, l'acétonitrile, le N,N-diméthylformamide,
ou une combinaison miscible d’au moins deux de ceux-ci). Selon une variante d'intérét, la
composante additionnelle est le décane ou un mélange comprenant du décane et du
tétrahydrofurane. Un matériau conducteur, comme un carbone, peut aussi étre modifié
par le greffage de groupements, par exemple, comme décrit dans la demande de brevet
PCT publiée sous le numéro W0O2019/218067. Selon un exemple, les performances
électrochimiques du matériau d’électrode positive ne sont pas substantiellement
négativement affectées par ces modifications et leurs interactions. Les phénoménes de
conduction ionique et électronique peuvent méme en étre favorisés ainsi que la double

couche électrochimique présentant une meilleure stabilité.

La présente technologie concerne également une batterie comprenant au moins une

cellule électrochimique telle qu’ici définie. Par exemple, la batterie peut étre une batterie
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primaire (pile) ou secondaire (accumulateur). Selon un exemple, la batterie est choisie
parmi le groupe constitué d’une batterie au lithium, d’'une batterie lithium-ion, d’une
batterie au sodium, d’une batterie sodium-ion, d’'une batterie au magnésium, d’'une
batterie magnésium-ion, d’'une batterie au potassium et d’une batterie potassium-ion.

Selon une variante d’intérét, la batterie est une batterie dite tout solide.
EXEMPLES

Les exemples qui suivent sont a titre illustratif et ne doivent pas étre interprétés comme
limitant davantage la portée de l'invention telle qu’envisagée. Ces exemples seront mieux

compris en se référant aux Figures annexées.

Exemple 1 — Préparation de particules de céramique de type argyrodites de formule
LisPSsCI

a) Enrobage de particules de LigPSsCl avec un mélange d’heptane et d’éther

dibutylique (50 : 50 en volume)

L’enrobage des particules de LisPSsCl a été effectué par un procédé de broyage des

particules en voie humide.

L’enrobage des particules LisPSsCl a été effectué lors du broyage des particules en voie
humide pour diminuer la taille des particules et en utilisant un microbroyeur planétaire
PULVERISETTEM 7. Le matériau d’enrobage comprenait un mélange d’heptane et
d’éther dibutylique (50 : 50 en volume). 4 g de particules de LisPSsCl ont été placés dans
une jarre de broyage en oxyde de zirconium (ou zircone) de 80 mL. Un mélange
comprenant 13 ml d’heptane et 13 ml d’éther dibutylique anhydre (50 : 50 en volume) ainsi
que des billes de broyage de 2 mm de diameétre ont été ajoutés dans la jarre. Les
particules de LigPSsCl et le mélange d’heptane et d’éther dibutylique ont été combinés par
broyage a une vitesse d'environ 300 rpm pendant environ 7,5 heures pour produire des
particules de LigPSsCl enrobées du mélange d’heptane et d’éther dibutylique. Les
particules ainsi obtenues ont par la suite été séchées sous vide a une température
d’environ 80 °C.

b) Enrobage de particules de LisPSsCl avec un mélange de décane et de squaléne
(75 : 25 en volume)
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L’enrobage des particules de LisPSsCl a été effectué par un procédé de broyage des
particules et de mécanosynthése en voie humide.

L’enrobage des particules de LisPSsCl a été effectué en utilisant un microbroyeur
planétaire PULVERISETTEM 7. 4 g de particules de LisPSsCl ont été placés dans une
jarre de broyage en oxyde de zirconium de 80 ml. Un mélange comprenant 20 ml de
décane anhydre et 7 ml de squaléne (75 : 25 en volume) ainsi que des billes de broyage
de 2 mm de diamétre ont été ajoutés dans la jarre. Les particules de LisPSsCl et le
mélange de décane et de squaléne ont été combinés par broyage a une vitesse d'environ
300 rpm pendant environ 7,5 heures pour produire des particules de LigPSsCl enrobées
du mélange de décane et de squaléne. Les particules ainsi obtenues ont par la suite été

séchées sous vide a une température d’environ 80 °C.

¢) Enrobage de particules de LisPSsCl avec mélange de décane et de squaléne (90

: 10 en volume)

L’enrobage des particules de LisPSsCl a été effectué par un procédé de broyage des

particules et de mécanosynthése en voie humide.

L’enrobage des particules de LisPSsCl a été effectué en utilisant un microbroyeur
planétaire PULVERISETTE™ 7. 4 g de particules de LisPSsCl ont été placés dans une
jarre de broyage en oxyde de zirconium de 80 ml. Un mélange de décane et de squaléne
(90 : 10 en volume) ainsi que des billes de broyage de 2 mm de diamétre ont été ajoutés
dans la jarre. Les particules de LisPSsCl et le mélange de décane et de squaléne ont été
combinés par broyage a une vitesse d'environ 300 rpm pendant environ 7,5 heures pour
produire des particules de LisPSsCl enrobées du mélange de décane et de squaléne. Les
particules ainsi obtenues ont par la suite été séchées sous vide & une température
d’environ 80 °C.

Exemple 2 — Préparation du matériau conducteur électronique modifié

a) Greffage des particules de matériau conducteur électronique avec au moins un
groupement aryle de Formule VI

Le procédé suivant pour la production de matériau conducteur électronique a été appliqué
a du noir de carbone.
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5 g de noir de carbone ont été dispersés dans 200 ml d'une solution aqueuse d'acide
sulfurique (H2804) 0,5 M, puis 0,01 équivalent d'aniline p-substituée par un substituant
hydrophile (-SO3H qui a ensuite été lithié afin d’échanger ’hydrogéne par un lithium) a été
ajouté au mélange (soit 0,01 équivalent d’aniline par rapport au noir de carbone). Le
mélange a ensuite été agité vigoureusement jusqu'a dissolution compléte de I'amine.

Aprés une addition de 0,03 équivalent de nitrite de sodium (NaNO3) par rapport au noir
de carbone (par exemple, 3 équivalents de NaNO; par rapport a I'aniline), l'ion aryle
diazonium correspondant a été généré in situ et a réagi avec le noir de carbone. Le

mélange ainsi obtenu a été laissé a réagir pendant toute la nuit & température ambiante.

Une fois la réaction terminée, le mélange a été filtré sous vide en utilisant un montage de
filtration sous vide (de type Biichner) et un filtre en nylon ayant une taille de pores de 0,22
pm. La poudre de noir de carbone modifié ainsi obtenue a ensuite été lavée de maniére
successive avec de l'eau désionisée jusqu'a l'atteinte d’'un pH neutre, puis avec de
l'acétone. Finalement, la poudre de noir de carbone modifié a ensuite été séchée sous

vide a 100°C pendant au moins un jour avant son utilisation.

b) Enrobage des particules de matériau conducteur électronique avec mélange de
décane et de squaléne (75 : 25 en volume)

L’enrobage des particules de matériau conducteur électronique est effectué par un
procédé de broyage des particules et de mécanosynthése en voie humide.

L’enrobage des particules de noir de carbone est effectué en utilisant un microbroyeur
planétaire PULVERISETTEM 7. 4 g de particules de noir de carbone sont placés dans
une jarre de broyage en oxyde de zirconium de 80 ml. Un mélange de décane anhydre et
de squaléne (75 : 25 en volume) ainsi que des billes de broyage de 2 mm de diamétre
sont ajoutés dans la jarre. Les particules de noir de carbone et le mélange de décane et
de squaléne sont combinés par broyage a une vitesse d'environ 300 rpom pendant environ
7.5 heures pour produire des particules de noir de carbone enrobées du mélange de
décane et de squaléne. Les particules ainsi obtenues sont par la suite séchées sous vide

a une température d’environ 80 °C.
Exemple 3 — Préparation des films d’électrode positive

La composition des films d'électrode positive est présentée dans le Tableau 2.
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Tableau 2. Composition des films d’'électrode positive

Composition des films d’électrode positive
Film Matériau Additif Matériau
électrochimiquement (LisPSsClI conducteur Liant*
actif enrobées) électronique
. Préparé a i
Film 1 I'Exemple 1(a) Non-modifié NBR
; Préparé a e PB et PNB
Film 2 I'Exemple 1(a) Non-modifié | a1 20 en poids)
. Préparé a Préparé a
Film 3 I'Exemple 1(b) I'Exemple 2(a) SBS
. Préparé a Préparé a
Film 4 I'Exemple 1(b) I'Exemple 2(a) PB
Film 5 Préparé a Préparé a PB et PNB_
LINbO3 - NMC 622 I Exernple' 1‘(b) I Exernple' 2‘(a) (80: 20 en poids)
Film 6 Préparé a Préparé a SBS
I'Exemple 1(c) I'Exemple 2(a)
Film 7 Préparé a Préparé a PB et PNB
I'Exemple 1(c) I'Exemple 2(a) (80 : 20 en poids)
Film 8 Préparé a Préparé a PB et PNB
I'Exemple 1(c) I'Exemple 2(a) (70 : 30 en poids)
Film 9 Préparé a Préparé a PB et PNB
I'Exemple 1(c) I'Exemple 2(a) (60 : 40 en poids)
Film 10 Préparé a Préparé a PB et PNB
I'Exemple 1(c) I'Exemple 2(a) (50 : 50 en poids)
* NBR: caoutchouc acrylonitrile-butadiene ; SBS: styréne-butadiéne-styréne ; PB:

polybutadiéne; PNB : polynorbornéne de Formule II(b).

a) Préparation d’un film d'électrode positive (Film 1)

1,55 g de particules de LiNigsMng2C00.202 (NMC 622) enrobées de LiNbOs de source
commerciale ayant un diamétre moyen d’environ 4 ym ont été mélangés avec 0,40 g de
particules de LisPSsCl enrobées préparées a I'Exemple 1(a) ayant un diamétre moyen
d’environ 200 nm et 0,5 g de noir de carbone afin de former un mélange de poudres
séches. Les poudres séches ont été mélangées pendant environ 10 minutes en utilisant

un agitateur tourbillonnaire (de type vortex).

Une solution de polymére a été préparée séparément en dissolvant 0,05 g de caoutchouc
acrylonitrile-butadiéne (NBR) dans 1,187 g de p-xyléne. La solution de polymeére a été
ajoutée au mélange de poudres séches. Le mélange ainsi obtenu a été mélangé pendant
environ 5 minutes en utilisant un mélangeur centrifuge planétaire (Thinky Mixer). Une
quantité supplémentaire de solvant (p-xyléne) a été ajoutée au mélange afin d’atteindre
une viscosité optimale pour I'enduction, soit d'environ 10 000 cP. La suspension ainsi
obtenue a été enduite sur une feuille d’aluminium par une méthode d’enduction a la racle
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(« doctor-blade coating » en anglais) pour obtenir un film d’électrode positive appliqué sur
un collecteur de courant. Le film d’électrode positive a ensuite été séché sous vide 4 une

température d’environ 120 °C pendant environ 5 heures.
b) Préparation d’un film d'électrode positive (Film 2)

1,55 g de particules de NMC 622 enrobées de LiNbO3; ayant un diamétre moyen d’environ
4 ym ont été mélangés avec 0,40 g de particules de LisPSsCl enrobées préparées a
I'Exemple 1(a) ayant un diamétre moyen d’environ 200 nm et 0,5 g de noir de carbone
afin de former un mélange de poudres séches. Les poudres séches ont été mélangées

pendant environ 10 minutes en utilisant un agitateur tourbillonnaire (de type vortex).

Une solution de polymére a été préparée séparément en dissolvant 0,04 g de
polybutadiéne et 0,01 g de polynorbornéne dans 0,94 g de THF. La solution de polymére
a été ajoutée au mélange de poudres séches. Le mélange ainsi obtenu a été mélangé
pendant environ 5 minutes en utilisant un mélangeur centrifuge planétaire. Un solvant
supplémentaire, le méthoxybenzéne, a été ajouté au mélange afin d’atteindre une
viscosité optimale pour I'enduction, soit d'environ 10 000 cP. La suspension ainsi obtenue
a été enduite sur une feuille d’aluminium par une méthode d’enduction a la racle pour
obtenir un film d’électrode positive appliqué sur un collecteur de courant. Le film
d’électrode positive a ensuite été séché sous vide a une température d’environ 120 °C

pendant environ 5 heures.
¢) Préparation d’un film d'électrode positive (Film 3)

1,55 g de particules de NMC 622 enrobées de LiINbO; ayant un diamétre moyen d’environ
4 um ont été mélangés avec 0,40 g de particules de LisPSsCl enrobées préparées a
I'Exemple 1(b) ayant un diamétre moyen d’environ 200 nm et 0,5 g de noir de carbone
modifié¢ afin de former un mélange de poudres séches. Les poudres séches ont été
mélangées pendant environ 10 minutes en utilisant un agitateur tourbillonnaire (de type
vortex).

Une solution de polymére a été préparée séparément en dissolvant 0,05 g de SBS dans
0,94 g de méthoxybenzéne. La solution de polymeére a été ajoutée au mélange de poudres
séches. Le mélange ainsi obtenu a été mélangé pendant environ 5 minutes en utilisant un

mélangeur centrifuge planétaire. Une quantité supplémentaire de méthoxybenzéne a été
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ajoutée au mélange afin d’atteindre une viscosité optimale pour I'enduction, soit d'environ
10 000 cP. La suspension ainsi obtenue a été enduite sur une feuille d’aluminium par une
méthode d’enduction a la racle pour obtenir un film d’électrode positive appliqué sur un
collecteur de courant. Le film d’électrode positive a ensuite été séché sous vide a une
température d’environ 120 °C pendant environ 5 heures.

d) Préparation d’un film d'électrode positive (Film 4)

1,55 g de particules de NMC 622 enrobées de LiNbO; ayant un diamétre moyen d’environ
4 um ont été mélangés avec 0,40 g de particules de LisPSsCl enrobées préparées a
I'Exemple 1(b) ayant un diamétre moyen d’environ 200 nm et 0,5 g de noir de carbone
modifié afin de former un mélange de poudres séches. Les poudres séches ont été
mélangées pendant environ 10 minutes en utilisant un agitateur tourbillonnaire (de type

vortex).

Une solution de polymére a été préparée séparément en dissolvant 0,05 g de
polybutadiéne dans 0,94 g de THF. La solution de polymére a été ajoutée au mélange de
poudres séches. Le mélange ainsi obtenu a été mélangé pendant environ 5 minutes en
utilisant un mélangeur centrifuge planétaire. Une quantité de méthoxybenzéne a été
ajoutée au mélange afin d’atteindre une viscosité optimale pour I'enduction, soit d'environ
10 000 cP. La suspension ainsi obtenue a été enduite sur une feuille d’aluminium par une
méthode d’enduction a la racle pour obtenir un film d’électrode positive appliqué sur un
collecteur de courant. Le film d’'électrode positive a ensuite été séché sous vide a une
température d’environ 120 °C pendant environ 5 heures.

e) Préparation d’un film d'électrode positive (Film 5)

1,55 g de particules de NMC 622 enrobées de LiNbO; ayant un diamétre moyen d’environ
4 um ont éte mélangés avec 0,40 g de particules de LisPSsCl enrobées préparées a
I'Exemple 1(b) ayant un diamétre moyen d’environ 200 nm et 0,5 g de noir de carbone
modifié¢ afin de former un mélange de poudres séches. Les poudres séches ont été
mélangées pendant environ 10 minutes en utilisant un agitateur tourbillonnaire (de type

vortex).

Une solution de polymére a été préparée séparément en dissolvant 0,04 g de
polybutadiéne et 0,01 g de polynorbornéne dans 0,94 g de THF. La solution de polymére
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a été ajoutée au mélange de poudres séches. Le mélange ainsi obtenu a été mélangé
pendant environ 5 minutes en utilisant un mélangeur centrifuge planétaire. Une quantité
de solvant supplémentaire, le méthoxybenzéne, a été ajoutée au mélange afin d’atteindre
une viscosité optimale pour I'enduction, soit d'environ 10 000 cP. La suspension ainsi
obtenue a été enduite sur une feuille d’aluminium par une méthode d’enduction a la racle
pour obtenir un film d’électrode positive appliqué sur un collecteur de courant. Le film
d’électrode positive a ensuite été séché sous vide a une température d’environ 120 °C

pendant environ 5 heures.
f) Préparation d’un film d'électrode positive (Film 6)

1,55 g de particules de NMC 622 enrobées de LiINbO3; ayant un diamétre moyen d’environ
4 uym ont été mélangés avec 0,40 g de particules de LisPSsCl enrobées préparées a
I'Exemple 1(c) ayant un diamétre moyen d’environ 200 nm et 0,5 g de noir de carbone
modifi¢ afin de former un mélange de poudres séches. Les poudres séches ont été
mélangées pendant environ 10 minutes en utilisant un agitateur tourbillonnaire (de type
vortex).

Une solution de polymére a été préparée séparément en dissolvant 0,05 g de SBS dans
0,94 g de méthoxybenzéne. La solution de polymeére a été ajoutée au mélange de poudres
séches. Le mélange ainsi obtenu a été mélangé pendant environ 5 minutes en utilisant un
mélangeur centrifuge planétaire. Une quantité supplémentaire de méthoxybenzéne a été
ajoutée au mélange afin d’atteindre une viscosité optimale pour I'enduction, soit d'environ
10 000 cP. La suspension ainsi obtenue a été enduite sur une feuille d’aluminium par une
méthode d’enduction a la racle pour obtenir un film d’électrode positive appliqué sur un
collecteur de courant. Le film d’électrode positive a ensuite été séché sous vide a une
température d’environ 120 °C pendant environ 5 heures.

g) Préparation d’un film d'électrode positive (Film 7)

1,55 g de particules de NMC 622 enrobées de LiNbO; ayant un diamétre moyen d’environ
4 um ont été mélangés avec 0,40 g de particules de LisPSsCl enrobées préparées a
I'Exemple 1(c) ayant un diamétre moyen d’environ 200 nm et 0,5 g de noir de carbone
modifié afin de former un mélange de poudres séches. Les poudres séches ont été
mélangées pendant environ 10 minutes en utilisant un agitateur tourbillonnaire (de type

vortex).
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Une solution de polymére a été préparée séparément en dissolvant 0,04 g de
polybutadiéne et 0,01 g de polynorbornéne dans 0,94 g THF. La solution de polymére a
été ajoutée au mélange de poudres séches. Le mélange ainsi obtenu a été mélangé
pendant environ 5 minutes en utilisant un mélangeur centrifuge planétaire. Une quantité
de solvant supplémentaire, le méthoxybenzéne, a été ajoutée au mélange afin d’atteindre
une viscosité optimale pour I'enduction, soit d'environ 10 000 cP. La suspension ainsi
obtenue a été enduite sur une feuille d’aluminium par une méthode d’enduction 4 la racle
pour obtenir un film d’électrode positive appliqué sur un collecteur de courant. Le film
d’électrode positive a ensuite été séché sous vide a une température d’environ 120 °C

pendant environ 5 heures.
h) Préparation d’un film d'électrode positive (Film 8)

1,55 g de particules de NMC 622 enrobées de LiNbO; ayant un diamétre moyen d’environ
4 um ont été mélangés avec 0,40 g de particules de LisPSsCl enrobées préparées a
I'Exemple 1(c) ayant un diamétre moyen d’environ 200 nm et 0,5 g de noir de carbone
modifié¢ afin de former un mélange de poudres séches. Les poudres séches ont été
mélangées pendant environ 10 minutes en utilisant un agitateur tourbillonnaire (de type

vortex).

Une solution de polymére a été préparée séparément en dissolvant 0,035 g de
polybutadiéne et 0,015 g de polynorbornéne dans 0,94 g THF. La solution de polymére a
été ajoutée au mélange de poudres séches. Le mélange ainsi obtenu a été mélangé
pendant environ 5 minutes en utilisant un mélangeur centrifuge planétaire. Une quantité
de solvant supplémentaire, le méthoxybenzéne, a été ajoutée au mélange afin d’atteindre
une viscosité optimale pour I'enduction, soit d'environ 10 000 cP. La suspension ainsi
obtenue a été enduite sur une feuille d’aluminium par une méthode d’enduction a la racle
pour obtenir un film d’électrode positive appliqué sur un collecteur de courant. Le film
d’électrode positive a ensuite été séché sous vide a une température d’environ 120 °C

pendant environ 5 heures.
i} Préparation d’un film d'électrode positive (Film 9)

1,55 g de particules de NMC 622 enrobées de LiINbO; ayant un diamétre moyen d’environ
4 um ont été mélangés avec 0,40 g de particules de LisPSsCl enrobées préparées a
I'Exemple 1(c) ayant un diamétre moyen d’environ 200 nm et 0,5 g de noir de carbone
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modifié afin de former un mélange de poudres séches. Les poudres séches ont éte
mélangées pendant environ 10 minutes en utilisant un agitateur tourbillonnaire (de type

vortex).

Une solution de polymére a été préparée séparément en dissolvant 0,030 g de
polybutadiéne et 0,020 g de polynorbornéne dans 0,94 g THF. La solution de polymére a
été ajoutée au mélange de poudres séches. Le mélange ainsi obtenu a été mélangé
pendant environ 5 minutes en utilisant un mélangeur centrifuge planétaire. Une quantité
de solvant supplémentaire, le méthoxybenzéne, a été ajoutée au mélange afin d’atteindre
une viscosité optimale pour I'enduction, soit d'environ 10 000 cP. La suspension ainsi
obtenue a été enduite sur une feuille d’aluminium par une méthode d’enduction a la racle
pour obtenir un film d’électrode positive appliqué sur un collecteur de courant. Le film
d’électrode positive a ensuite été séché sous vide a une température d’environ 120 °C

pendant environ 5 heures.
J) Préparation d’un film d'électrode positive (Film 10)

1,55 g de particules de NMC 622 enrobées de LiNbO; ayant un diamétre moyen d’environ
4 um ont été mélangés avec 0,40 g de particules de LisPSsCl enrobées préparées a
I'Exemple 1(c) ayant un diamétre moyen d’environ 200 nm et 0,5 g de noir de carbone
modifié¢ afin de former un mélange de poudres séches. Les poudres séches ont été
mélangées pendant environ 10 minutes en utilisant un agitateur tourbillonnaire (de type

vortex).

Une solution de polymére a été préparée séparément en dissolvant 0,025 g de
polybutadiéne et 0,025 g de polynorbornéne dans 0,94 g THF. La solution de polymére a
été ajoutée au mélange de poudres séches. Le mélange ainsi obtenu a été mélangé
pendant environ 5 minutes en utilisant un mélangeur centrifuge planétaire. Une quantité
de solvant supplémentaire, le méthoxybenzéne, a été ajoutée au mélange afin d’atteindre
une viscosité optimale pour I'enduction, soit d'environ 10 000 cP. La suspension ainsi
obtenue a été enduite sur une feuille d’aluminium par une méthode d’enduction a la racle
pour obtenir un film d’électrode positive appliqué sur un collecteur de courant. Le film
d’électrode positive a ensuite été séché sous vide a une température d’environ 120 °C

pendant environ 5 heures.
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Exemple 4 — Caractérisation des films d’électrode positive préparés aux Exemples

3(a) a 3(j)

Des études morphologiques de différents films d'électrode positive ont été réalisées a
l'aide d'un microscope électronique a balayage (MEB) muni d’'un détecteur équipé d'un
spectrometre de rayon X a dispersion d'énergie (EDS).

La Figure 1 montre en (A) une image par MEB du film d’électrode positive préparé a
'Exemple 3(a) (Film 1), et en (B) I'image correspondante de cartographie par EDS
permettant l'analyse de la distribution des éléments Ni et S. Les barres d'échelle
représentent respectivement 300 pm et 100 pm.

Il est possible d’observer a la Figure 1(A), la présence de vagues 2 la surface du Film 1,
et ce, aprés I'étape de séchage du film d’électrode positive. La Figure 1(B) confirme la
présence de nickel (en vert) présent dans le matériau électrochimiquement actif de
I'électrode positive (LINbO3; - NMC 622) et de soufre (en rouge) présent dans I'électrolyte
solide (LisPSsCl enrobé). La Figure 1 met également en évidence la présence
d'agglomérats de sulfide a la surface du Film 1. Ceciindique que l'utilisation d’une solution
de NBR dissout dans du p-xyléne dans la suspension ne permet pas de disperser les
particules d’électrolyte solide.

La Figure 2 montre en (A) une image par MEB du film d’électrode positive préparé a
I'Exemple 3(b) (Film 2), et en (B) 'image correspondante de cartographie par EDS
permettant l'analyse de la distribution des éléments Ni et S. Les barres d'échelle
représentent 100 pm.

Il est possible d’'observer a la Figure 2(A) 'absence de vagues a la surface du Film 2, et
ce, aprés l'étape de séchage du film d’électrode positive. La Figure 2(B) confirme la
présence de nickel (en vert) et de soufre (en rouge). La Figure 2 met également en
évidence I'absence d'agglomérats de sulfide a la surface du Film 2. Ceci indique que
I'utilisation d’une solution comprenant un mélange de polybutadiéne et de polynorbornéne
(avec groupements -COOH) (80 : 20 en poids) dissout dans du THF dans la suspension
permet de disperser adéquatement les particules d’électrolyte solide.

La Figure 3 montre en (A) une image par MEB du film d’électrode positive préparé a
'Exemple 3(c) (Film 3), et en (B) I'image correspondante de cartographie par EDS
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permettant I'analyse de la distribution des éléments Ni et S. Les barres d'échelle
représentent 100 pm.

Il est possible d’observer a la Figure 3(A) la présence de quelques vagues a la surface du
Film 3, et ce, aprés I'étape de séchage du film d’électrode positive. La Figure 3(B) confirme
la présence de nickel (en vert) et de soufre (en rouge). La Figure 3 met également en
évidence la présence d'agglomérats de sulfide a la surface du Film 3. Ceci indique que
l'utilisation d’'une solution de SBS dissout dans du méthoxybenzéne dans la suspension
ne permet pas de disperser adéquatement les particules d’électrolyte solide.

La Figure 4 montre en (A) une image par MEB du film d’électrode positive préparé a
I'Exemple 3(d) (Film 4), et en (B) 'image correspondante de cartographie par EDS
permettant l'analyse de la distribution des éléments Ni et S. Les barres d'échelle
représentent 100 pm.

Il est possible d’observer a la Figure 4(A) la présence de quelques vagues a la surface du
Film 4, et ce, aprés I'étape de séchage du film d’électrode positive. La Figure 4(B) confirme
la présence de nickel (en vert) et de soufre (en rouge). La Figure 4 met également en
évidence la présence d'agglomérats de sulfide a la surface du Film 4. Ceci indique que
I'utilisation d’'une solution de polybutadiéne dissout dans du THF dans la suspension ne
permet pas de bien disperser les particules d’électrolyte solide dans le matériau
d’électrode.

La Figure 5 montre en (A) une image par MEB du film d’électrode positive préparé a
'Exemple 3(e) (Film 5), et en (B) I'image correspondante de cartographie par EDS
permettant I'analyse de la distribution des éléments Ni et S. Les barres d'échelle
représentent 100 pm.

Il est possible d’'observer a la Figure 5(A) I'absence de vagues a la surface du Film 5, et
ce, aprés l'étape de séchage du film d’électrode positive. La Figure 5(B) confirme la
présence de nickel (en vert) et de soufre (en rouge). La Figure 5 met également en
évidence l'absence d'agglomérats de sulfide a la surface du Film 5. Ceci indique que
I'utilisation d’une solution comprenant un mélange de polybutadiéne et de polynorbornéne
(avec groupements -COOH) (80 : 20 en poids) dissout dans du THF dans la suspension
permet de disperser adéquatement les particules d’électrolyte solide. Sans vouloir étre lié
par la théorie, ceci pourrait étre lié a un effet de l'utilisation du polynorbornéne modifié
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avec des groupements -COOH. La dispersion semble étre substantiellement favorisée par
ce type de groupement et par le pont carbone lié a la structure méme du polynorbornéne.
L’enrobage des particules de sulfide par des molécules ayant des liaisons doubles ou des
liaisons triples semble améliorer substantiellement la dispersion via les interactions -

et/ou répulsions polaires.

Les Figures 6 a 8 montrent en (A) des images par MEB des films d'électrode positive
préparés respectivement aux Exemples 3(g) a 3(i) (Films 7 a 9), et en (B) une image MEB
vue de dessus de ces mémes films. Les barres d'échelle représentent 100 pm.

Les Figures 6 a 8 montrent une bonne dispersion des composantes dans ces films
d’électrode positive. Ceci indique que l'utilisation d’une solution comprenant un mélange
de polybutadiéne et de polynorbornéne (avec groupements -COOH) dissout dans du THF
permet de disperser adéquatement les particules de LisPSsCl enrobées et le matériau

conducteur électronique de par des interactions -1 et répulsions polaires.
Exemple 5 — Propriétés électrochimiques

Les propriétés électrochimiques des films d’électrode positive préparés aux Exemples

3(a) & 3(j) ont été étudiées.
a) Configurations des cellules électrochimiques
Les cellules électrochimiques ont été assemblées selon la procédure suivante.

Des pastilles de 10 mm de diamétre ont été prélevées dans les films d’électrode positive
préparés aux Exemples 3(a) a 3(j). Des électrolytes solides inorganiques de type
céramique a base de sulfides LisPSsCl ont été préparés en placant 80 mg de céramique
sur la surface des films d’électrode positive. Les pastilles de film d’électrode positive
incluant la couche d’électrolyte solide inorganique ont ensuite été compressées sous une
pression de 2,8 tonnes a l'aide d'une presse. Elles ont ensuite été assemblées, en boite
a gant, dans des boitiers de pile bouton de type CR2032 face a des électrodes de lithium
métallique de 10 mm de diametre sur des collecteurs de courant en cuivre. Les cellules
électrochimiques ont été assemblées selon les configurations présentées dans le Tableau
3.
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Tableau 3. Configurations des cellules électrochimiques

Cellule Film d'électrode positive Electrode négative
Cellule 1 Film 1 Lithium métallique
Cellule 2 Film 2 Lithium métallique
Cellule 3 Film 3 Lithium métallique
Cellule 4 Film 4 Lithium métallique
Cellule 5 Fiim5 Lithium métallique
Cellule 6 Film 6 Lithium métallique
Cellule 7 Film 7 Lithium métallique
Cellule 8 Film 8 Lithium métallique
Cellule 9 Film9 Lithium métallique
Cellule 10 Film 10 Lithium métallique

b) Comportement des films d’électrode positive

Cet exemple illustre le comportement électrochimique des cellules électrochimiques
assemblées a I'Exemple 5(a).

Les cellules électrochimiques assemblées a I'Exemple 5(a) ont été cyclées entre 4,3 V et
2,5 V vs Li/Li*. Les Cellules 1 a 5 ont été cyclées a une température de 50 °C et les
Cellules 6 a 10 ont été cyclées a une température de 30 °C. Le cycle de formation a été
effectué a un courant de charge et de décharge constant de C/15. Puis quatre cycles ont
été effectués a un courant de charge et de décharge constant de C/10 suivis de quatre
cycles a un courant de charge et de décharge constant de C/5. Finalement, les
expériences de long cyclage ont été effectuées a un courant de charge et de décharge
constant de C/3.

La Figure 9 montre un graphique de la capacité de décharge (mAh/g) et de l'efficacité
coulombique (%) en fonction du nombre de cycles pour les Cellules 1 (m) et 2 (A). Il est
possible d’'observer qu'il n’y a aucune différence substantielle de rétention de capacité
pour les Cellules 1 et 2. En effet, les courbes sont substantiellement superposées pour le
cyclage a 50 °C des Cellules 1 et 2.

La Figure 10 montre un graphique du potentiel moyen en charge et en décharge (V) en
fonction du nombre de cycles pour les Cellules 1 (m) et 2 (A). 1l est possible d'observer
que la Cellule 2 comprenant un mélange de polybutadiéne et de polynorbornéne (avec
groupements -COOH) (80 : 20 en poids) en tant que liant permet d'obtenir une polarisation
plus faible lors des expériences de long cyclage a une température de 50 °C et un courant
de charge et de décharge constant de C/3. Il est également possible d’observer une
meilleure stabilité en décharge avec le mélange de polybutadiéne et de polynorbornéne
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(avec groupements -COOH) (80 : 20 en poids). Ainsi, ce mélange de polyméres assure
une meilleure dispersion des composantes de I'électrode et donc une meilleure
percolation ionique et électronique desdites composantes sans affecter substantiellement
les transferts de charge.

La Figure 11 montre un graphique de la capacité de décharge et de [lefficacité
coulombique en fonction du nombre de cycles pour les Cellules 3 (m), 4 (o) et 5 (A). ll est
possible d’observer que la rétention de capacité a une température de 50 °C et a C/3 est
améliorée lorsque le polybutadiéne est utilisé en combinaison avec du styréne ou du
polynorbornéne en tant que liant. En effet, les Cellules 3 et 5 comprenant respectivement
un copolymére de styréne et de butadiéne (styréne-butadiéne-styréne (SBS)) et un
mélange de polybutadiéne et de polynorbornéne présentent une amélioration de la
rétention de capacité par rapport a la Cellule 4 comprenant du polybutadiéne.

La Figure 12 montre un graphique du potentiel moyen en charge et en décharge en
fonction du nombre de cycles (lié a la Figure 11) pour les Cellules 3 (m), 4 (¢)et5 (A). |l
est possible d’'observer que les Cellules 3 et 5 permettent d'obtenir une polarisation
améliorée lors des expériences de long cyclage par rapport a la Cellule 4. Ceci peut étre
attribué a l'effet cohésif apporté par le styréne ou le polynorbornéne, et donc, confirme
I'effet positif et dispersif lié a l'utilisation du polynorbornéne. Sa complémentarité avec un
polymére plus élastique permet donc d’assurer une cohésion en cyclage tout en

permettant une respirabilité du systéme.

La Figure 13 montre un graphique de la capacité de décharge et de [lefficacité
coulombique en fonction du nombre de cycles, et en (B) un graphique du potentiel moyen
en charge et en décharge en fonction du nombre de cycles pour les Cellules 6 (m), 7 (A),

8 (e), 9 (V) et 10 (X).

La Figure 14 montre un graphique du potentiel moyen en charge et en décharge en
fonction du nombre de cycles lié a la Figure 13 pour les Cellules 6 (m), 7 (A ), 8 (9), 9 (V)
et 10 (k).

La rétention de capacité en cyclage a C/3 et 30 °C est peu impactée par le changement
de formulation dans la mesure ou il y a un polymére qui peut apporter un effet cohésif

(styréne ou polynorbornéne).
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Une plus faible polarisation peut étre observée pour le film d'électrode positive
comprenant un mélange de polybutadieéne et de polynorbornéne (60 : 40 en poids) (Film
9) en tant que liant, et ce, surtout en charge. Ceci peut étre attribué a I’ effet dispersif du
polynorbornéne par les groupements -COOH et par le pont carbone qu’il posseéde, couplé
aux interactions répulsives et -1 des carbones modifiés par des groupements polaires
et I'enrobage des particules de sulfide par des espéces organiques possédant des
doubles ou des triples liaisons. Le caractére cohésif apporté par 'augmentation du taux
de polynorbornéne vs polybutadiéne permet d’assurer une stabilité en cyclage tout en
maintenant les particules et le contact entre ces particules, alors que le polybutadiéne
permet d’absorber les variations de volume du matériau actif en cyclage.

Plusieurs modifications pourraient étre effectuées a I'un ou lautre des modes de
réalisations décrits ci-dessus sans sortir du cadre de la présente invention telle
gu’envisagée. Les références, brevets ou documents de littérature scientifique référés
dans la présente demande sont incorporés ici par référence dans leur intégralité et a

toutes fins.
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REVENDICATIONS

Une composition de liant comprenant un mélange comprenant un polymére basé
sur le polybutadiéne et un polymére basé sur le polynorbornéne comprenant des
unités monomeéres a base de norbornéne dérivées de la polymérisation d'un
composé de Formule | :

R1

R2
Formule |

dans laquelle,

R! et R? sont indépendamment et & chaque occurrence choisis parmi un atome
d’hydrogéne, un groupement carboxyle (-COOH), un groupement acide sulfonique
(-SO3H), un groupement hydroxyle (-OH), un atome de fluor et un atome de chlore.

Composition de liant selon la revendication 1, dans laquelle le polymére basé sur le

polynorbornéne est un polymére de Formule Il :

R2 R
Formule Il
dans laquelle,
R! et R? sont tels que définis a la revendication 1, et
n est un nombre entier naturel choisi de sorte que le poids moléculaire moyen en
masse du polymeére de Formule Il soit compris entre environ 10 000 g/mol et environ

100 000 g/mol, bornes supérieures et inférieures incluses.

Composition de liant selon la revendication 2, dans laquelle le poids moléculaire
moyen en masse du polymére de Formule Il est compris entre environ 12 000 g/mol
et environ 85 000 g/mol, ou entre environ 15 000 g/mol et environ 75 000 g/mol, ou
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10.

entre environ 20 000 g/mol et environ 65 000 g/mol, ou entre environ 25 000 g/mol
et environ 55 000 g/mol, ou entre environ 25 000 g/mol et environ 50 000 g/mol,

bornes supérieures et inférieures incluses.

Composition de liant selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle
R' et R? sont indépendamment et & chaque occurrence choisis parmi un atome

d’hydrogéne et un groupement -COOH.

Composition de liant selon la revendication 4, dans laquelle R est un groupement -
COOH et R? est un atome d’hydrogéne.

Composition de liant selon la revendication 4, dans laquelle R et R? sont tous les
deux des groupements -COOH.

Composition de liant selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans laquelle
le polymére basé sur le polybutadiéne est du polybutadiéne.

Composition de liant selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans laquelle
le polymére basé sur le polybutadiéne est choisi parmi les polybutadiénes

époxydés.

Composition de liant selon la revendication 8, dans laquelle le polybutadiéne
époxydé comprend des unités répétitives de Formules lll, IV et V :

ot

Formule Il Formule IV Formule V

\

et deux groupes terminaux hydroxyles.

Composition de liant selon la revendication 9, dans laquelle le polybutadiéne
époxydé est de Formule VI :
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1.

12.

13.

14.

Formule VI

dans laquelle,

m est un nombre entier naturel choisi de sorte que le poids moléculaire moyen en
masse du polybutadiéne époxydé de Formule VI soit compris entre environ 1 000

g/mol et environ 1 500 g/mol, bornes supérieures et inférieures incluses; et

le poids équivalent d'époxyde est compris entre environ 100 g/mol et environ 600

g/mol, bornes supérieures et inférieures incluses.

Composition de liant selon la revendication 10, dans laquelle le poids moléculaire
moyen en masse du polybutadiéne époxydé de Formule VI est d'environ 1 300
g/mol.

Composition de liant selon la revendication 10 ou 11, dans laquelle le poids
équivalent d'époxyde est compris entre environ 210 g/mol et environ 550 g/mol,

bornes supérieures et inférieures incluses.

Composition de liant selon I'une quelconque des revendications 10 a 12, dans
laquelle le polybutadiéne époxydé de Formule VI est une résine Poly bd“® 600E
ayant un poids moléculaire moyen en masse d'environ 1 300 g/mol et un poids
équivalent d'époxyde compris entre environ 400 g/mol et environ 500 g/mol, bornes

supérieures et inférieures incluses.

Composition de liant selon l'une quelconque des revendications 10 & 12, dans
laquelle le polybutadiéne époxydé de Formule VI est une résine Poly bd“® 605E
ayant un poids moléculaire moyen en masse d’environ 1 300 g/mol et un poids
équivalent d'époxyde compris entre environ 260 g/mol et environ 330 g/mol, bornes
supérieures et inférieures incluses.
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Composition de liant selon l'une quelconque des revendications 1 a 14, dans
laquelle le rapport pondéral polymére basé sur le polybutadiéne : polymére basé sur
le polynorbornéne est compris dans l'intervalle allant d’environ 6:1 & environ 2:3,

bornes supérieures et inférieures incluses.

Composition de liant selon la revendication 15, dans laquelle le rapport pondéral est
compris dans l'intervalle allant d’environ 5,5:1 & environ 2:3, ou allant d’environ 5:1
a environ 2:3, ou allant d’environ 4,5:1 a environ 2:3, ou allant d’environ 4:1 a
environ 2:3, ou allant d’environ 6:1 a environ 1:1, ou allant d’environ 5,5:1 a environ
1:1, ou allant d’environ 5:1 a environ 1:1, ou allant d’environ 4,5:1 a environ 1:1, ou

allant d’environ 4:1 a environ 1:1, bornes supérieures et inférieures incluses.

Composition de liant selon la revendication 16, dans laquelle le rapport pondéral est
compris dans l'intervalle allant d’environ 4:1 & environ 1:1, bornes supérieures et

inférieures incluses.

Composition de liant selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, comprenant

en outre au moins un solvant.

Composition de liant selon la revendication 18, dans laquelle le solvant est un

solvant aprotique.

Composition de liant selon la revendication 19, dans laquelle le solvant aprotique
est choisi parmi le groupe constitué du dichlorométhane (DCM), N,N-
diméthylformamide (DMF), du carbonate de diéthyle (DEC), du N,N-
diméthylacétamide (DMAC), du N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), du dioxolane, du
dioxane, du toluéne, du benzéne, du méthoxybenzéne, des dérivés de benzéne, du

tétrahydrofurane (THF), et d’'une combinaison miscible d’au moins deux de ceux-ci.

Composition de liant selon la revendication 19 ou 20, dans laquelle le solvant polaire
aprotique est le THF, un mélange comprenant du THF et du méthoxybenzéne, un
mélange comprenant du toluéne et du THF, un mélange comprenant du toluéne et
du DEC, un mélange comprenant du toluéne et de DMAC, un mélange comprenant
du p-xyléne et du THF, un mélange comprenant du m-xyléne et du THF, un mélange
comprenant du o-xyléne et du THF, un mélange comprenant du p-xyléne et du DEC,
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22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

un mélange comprenant du m-xyléne et du DEC, un mélange comprenant du o-
xyléne et du DEC, ou un mélange comprenant du toluéne et du méthoxybenzéne.

Composition de liant selon I'une quelconque des revendications 19 a 21, dans
laquelle le solvant polaire aprotique est le THF, ou un mélange comprenant du THF
et du méthoxybenzéne.

Un liant comprenant une composition de liant telle que définie a l'une quelconque
des revendications 1 a 22.

Liant selon la revendication 23, lequel est utilisé dans un matériau d’électrode.

Un matériau d’électrode comprenant un matériau électrochimiquement actif et une
composition de liant telle que définie aux revendications 1 a 22 ou un liant tel que
défini a la revendication 23.

Matériau d'électrode selon la revendication 25, dans lequel le matériau
électrochimiquement actif est choisi parmi un oxyde de métal, un sulfure de métal,
un oxysulfure de métal, un phosphate de métal, un fluorophosphate de métal, un
oxyfluorophosphate de métal, un sulfate de métal, un halogénure de métal, un
fluorure de métal, du soufre, du sélénium et une combinaison d’au moins deux de

Ceux-ci.

Matériau d’électrode selon la revendication 26, dans lequel le métal du matériau
électrochimiquement actif est choisi parmi le titane (Ti), le fer (Fe), le manganése
(Mn), le vanadium (V), le nickel (Ni), le cobalt (Co), I'aluminium (Al), le chrome (Cr),
le cuivre (Cu), le zirconium (Zr), le niobium (Nb) et une combinaison d’au moins

deux de ceux-ci.

Matériau d’électrode selon la revendication 26, dans le matériau
électrochimiquement actif comprend en outre un métal alcalin ou alcalino-terreux

choisi parmi le lithium (Li}, le sodium (Na), le potassium (K} et le magnésium (Mg).

Matériau d’électrode selon l'une quelconque des revendications 26 & 28, dans
lequel le matériau électrochimiquement actif est un oxyde de métal et de lithium.
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30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

Matériau d’électrode selon la revendication 29, dans lequel 'oxyde de métal et de
lithium est un oxyde mixte de lithium, de nickel, de manganése et de cobalt (NCM).

Matériau d’électrode selon l'une quelconque des revendications 26 a 28, dans
lequel le matériau électrochimiquement actif est un phosphate de métal lithié.

Matériau d’électrode selon la revendication 31, dans lequel le phosphate de métal
lithié est le phosphate de fer lithié.

Matériau d'électrode selon la revendication 25, dans lequel le matériau
électrochimiquement actif est choisi parmi un métal non-alcalin ou non-alcalino-
terreux, un composé intermétallique, un oxyde de métal, un nitrure de métal, un
phosphure de métal, un phosphate de métal, un halogénure de métal, un fluorure
de métal, un sulfure de métal, un oxysulfure de métal, un carbone, du silicium (Si),
un composite silicium-carbone (Si-C), un oxyde de silicium (SiOy), un composite
oxyde de silicium-carbone (SiO-C), de I'étain (Sn), un composite étain-carbone (Sn-
C), un oxyde d’étain (SnOy), un composite oxyde d’étain-carbone (SnO,-C), et une

combinaison d’au moins deux de ceux-ci.

Matériau d’électrode selon l'une quelconque des revendications 25 a 33, dans

lequel le matériau électrochimiquement actif comprend en outre un élément dopant.

Matériau d’électrode selon l'une quelconque des revendications 25 a 34, dans
lequel le matériau électrochimiquement actif est sous forme de particules.

Matériau d’électrode selon la revendication 35, dans lequel les particules de

matériau électrochimiquement actif comprennent en outre un matériau d’enrobage.

Matériau d’électrode selon la revendication 36, dans lequel le matériau d’enrobage
est choisi parmi Li>SiOs, LisTisO42, LiTaOs, LiAIO2, LiO-ZrO;, LiNbO3, d'autres

matériaux similaires et une combinaison d’au moins deux de ceux-ci.

Matériau d’électrode selon la revendication 37, dans lequel le matériau d’enrobage
est le LiINbOs.

Matériau d’électrode selon la revendication 36, dans lequel le matériau d’enrobage

est un matériau conducteur électronique.
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40.

41.

42.

43.

44,

Matériau d’électrode selon la revendication 39, dans lequel le matériau conducteur
électronique est du carbone.

Matériau d’électrode selon I'une quelconque des revendications 25 a 40, lequel
comprend en outre un matériau conducteur électronique.

Matériau d'électrode selon la revendication 41, dans lequel le matériau conducteur
électronique est choisi parmi le groupe constitué du noir de carbone, du noir
d’acétyléne, du graphite, du graphéne, des fibres de carbone, des nanofibres de
carbone, des nanotubes de carbones, et d'une combinaison d’au moins deux de

Ceux-Ci.
Matériau d'électrode selon la revendication 41 ou 42, dans lequel le matériau
conducteur électronique est du noir de carbone.

Matériau d’électrode selon l'une quelconque des revendications 41 & 43, dans
lequel la surface dudit matériau conducteur électronique est greffée avec au moins
un groupement aryle de Formule VII :

[\“{
FGn,/

Formule VI

dans laquelle,

45.

46.

47.

FG est un groupement fonctionnel hydrophile; et n est un nombre entier naturel
compris dans l'intervalle allant de 1 & 5, de préférence n est compris dans l'intervalle
allant de 1 4 3, de préférence n est 1 ou 2, ou plus préférentiellement n est 1.

Matériau d'électrode selon la revendication 44, dans lequel le groupe fonctionnel
hydrophile est un groupement fonctionnel acide carboxylique ou acide sulfonique.

Matériau d'électrode selon la revendication 45, dans lequel le groupement aryle de
Formule VIl est I'acide p-benzoique ou l'acide p-benzénesulfonique.

Matériau d’électrode selon I'une quelconque des revendications 25 a 46, lequel
comprend en outre un additif.
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48.

49.

50.

51.

Matériau d'électrode selon la revendication 47, dans lequel I'additif est choisi parmi
les matériaux conducteurs ioniques, les particules inorganiques, les particules de
verre ou de vitrocéramique, les particules de céramique, les nano céramiques, les

sels et une combinaison d’au moins deux de ceux-ci.

Matériau d'électrode selon la revendication 47 ou 48, dans lequel I'additif comprend
des particules de céramique, de verre ou de vitrocéramique a base de fluorure, de
phosphure, de sulfure, d’'oxysulfure ou d’oxyde.

Matériau d'électrode selon I'une quelconque des revendications 47 & 49, dans lequel
I'additif est choisi parmi les composés de type LISICON, thio-LISICON, argyrodites,
grenats, NASICON, pérovskites, les oxydes, les sulfures, les oxysulfures, les
phosphures, les fluorures, de forme cristalline et/ou amorphe, et une combinaison

d’au moins deux de ceux-ci.

Matériau d'électrode selon I'une quelconque des revendications 47 4 50, dans lequel
I'additif est choisi parmi les composés inorganiques de formules :

- MLZO (par exemple, M/LasZr,012, MgalLasZrAl,O12, Mr.glasZroGay0On2,

Mq-a)LasZro) TapO12, €t M7-a)LasZr)NbyO12);

- MLTaO (par exemple, M7LasTa2012, MsLazTa2012, et MsLasTa15Yo05012);

- MLSnO (par exemple, M7LaszSnz012);

-  MAGP (par exemple, M1+sAlaGez.4(PO4)s);

-  MATP (par exemple, M1+5AlaTiz.a(PO4)s3));

- MLTIO (par exemple, Maalawss.TiO3);

- MZP (par exemple, MoZro(PO4)c);

- MCZP (par exemple, MaCapZre(PO4)q);

- MGPS (par exemple, M.GeyPSq tel que M1oGeP2S12);

-  MGPSO (par exemple, MaGepPcS40.);

- MSIiPS (par exemple, M.Si,P:Sq tel que M1,SiP2S12);

- MSIPSO (par exemple, M,Si,PcSq0s);

- MSnPS (par exemple, MaSnpP:Sq tel que M1oSnP2S+2);

- MSnPSO (par exemple, MaSn,PS405);

- MPS (par exemple, M.P,S; tel que M7P3S11);

- MPSO (par exemple, MaP,S:O4);

- MZPS (par exemple, MaZn,P:Sq);
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-  MZPSO (par exemple, MaZnpPcS¢Oe);

- xM.S-yP,Ss;

- xM;S-yP5Ss5-zMX;

- XM3S-yP2Ss5-zP>0s;

- XM2S-yP3S5-zP,0s5-wMX;

- xM:S8-yM:0O-zP,Ss;

- xM;S-yM;0-zP,Ss-wMX;

- xM3S-yM>0-zP,Ss-wP-0s;

- XM2S-yM20-zP;S5-wP205-vMX;

- xM.S-ySiS;;

- MPSX (par exemple, MaP,ScXq tel que M7P3S11X, M/P2SgX, et MsPSsX);
-  MPSOX (par exemple, MaPpSc0aXe);

-  MGPSX (par exemple, MoGepP:SaXe);

-  MGPSOX (par exemple, MaGepP:S4a0OeXs);
- MSIiPSX (par exemple, M Si,PSaXe);

- MSIPSOX (par exemple, MaSisPcS¢O0cXs);
- MSnPSX (par exemple, MaSnpPcSaXe);

- MSnPSOX (par exemple, MaSn,P.S¢0cXs);
-  MZPSX (par exemple, MaZn,PSaXe);

-  MZPSOX (par exemple, MaZn,PcS¢OcXs);
- M30X;

-  MHOX;

- Ms;POg

- M3PSy; et

- MiPOuN; (o1 a =2b + 3c - 5);

dans lesquelles :
M est un ion de métal alcalin, un ion de métal alcalino-terreux ou une combinaison
de ceux-ci, et dans lesquelles lorsque M comprend un ion de métal alcalino-terreux,
alors le nombre de M est ajusté pour atteindre I'électroneutralité;

X est choisi parmi F, Cl, Br, | ou une combinaison d’au moins deux de ceux-ci;

a, b, ¢, d, e et f sont des nombres différents de zéro et sont, indépendamment dans

chaque formule, sélectionnés pour atteindre I'électroneutralité; et
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52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

vV, W, X, y et z sont des nombres différents de zéro et sont, indépendamment dans

chaque formule, sélectionnés pour obtenir un composé stable.

Matériau d'électrode selon la revendication 51, dans lequel M est choisi parmi Li,
Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba et une combinaison d’au moins deux de ceux-ci.

Matériau d'électrode selon la revendication 52, dans lequel M est Li.

Matériau d'électrode selon I'une quelconque des revendications 47 & 53, dans lequel
I'additif est choisi parmi les composés inorganiques de type argyrodites de formule
LisPSsX, dans laquelle X est Cl, Br, | ou une combinaison d’au moins deux de ceux-

Ci.

Matériau d'électrode selon I'une quelconque des revendications 47 a 54, dans lequel
I'additif est le LisPSsClI.

Une électrode comprenant le matériau d'électrode tel que défini a I'une quelconque
des revendications 25 a 55 sur un collecteur de courant.

Une électrode autosupportée comprenant le matériau d'électrode tel que défini a
I'une quelconque des revendications 25 a 55.

Une cellule électrochimique comprenant une électrode négative, une électrode
positive et un électrolyte, dans laquelle au moins I'une de I'électrode positive ou de
I'électrode négative est telle que définie a la revendication 56 ou 57 ou comprend
un matériau d’électrode tel que défini & 'une quelconque des revendications 25 a
55.

Cellule électrochimique selon la revendication 58, dans laquelle I'électrolyte est un

électrolyte liquide comprenant un sel dans un solvant.

Cellule électrochimique selon la revendication 58, dans laquelle I'électrolyte est un
électrolyte en gel comprenant un sel dans un solvant et éventuellement un polymére

solvatant.

Cellule électrochimique selon la revendication 58, dans laquelle I'électrolyte est un
électrolyte polymére solide comprenant un sel dans un polymére solvatant.
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62.

63.

64.

65.

66.

Cellule électrochimique selon la revendication 58, dans laquelle I'électrolyte est un
électrolyte solide hybride polymére-céramique.

Cellule électrochimique selon la revendication 58, dans laquelle I'électrolyte
comprend un matériau d’électrolyte solide inorganique.

Cellule électrochimique selon la revendication 63, dans laquelle le matériau
d’électrolyte solide inorganique comprend des particules de céramique, de verre ou
de vitrocéramique a base de fluorure, de phosphure, de sulfure, d’oxysulfure ou
d’oxyde.

Cellule électrochimique selon la revendication 63 ou 64, dans laquelle le matériau
d’électrolyte solide inorganique est choisi parmi les composés de type LISICON,
thio-LISICON, argyrodites, grenats, NASICON, pérovskites, les oxydes, les sulfures,
les oxysulfures, les phosphures, les fluorures, de forme cristalline et/ou amorphe, et

une combinaison d’au moins deux de ceux-ci.

Cellule électrochimique selon l'une quelconque des revendications 63 a 65, dans
laquelle le matériau d’électrolyte solide inorganique est choisi parmi les composés
inorganiques de formules :

- MLZO (par exemple, M/LaszZr2012, MalasZr2AlbO12, M-aLasZr2GanO1z2,

Ma)LasZres) TapOn2, €t Mza)LasZre6)NbpO12);

- MLTaO (par exemple, M7LasTa>012, MsLasTax012, et MgLasTa15Y05012);

- MLSnO (par exemple, M7La3zSnz012);

-  MAGP (par exemple, M1+2AlaGez.a(PO4)3);

-  MATP (par exemple, M1+5AlaTiz.a(PO4)s3));

- MLTIO (par exemple, MasLa3.a)TiO3);

- MZP (par exemple, MoZro(PO4).);

- MCZP (par exemple, MaCapZre(PO4)a);

-  MGPS (par exemple, M.GeyPSq tel que M1oGeP2S12);

-  MGPSO (par exemple, MoGesP:S40.);

- MSIPS (par exemple, M.Si,P:Sq tel que M10SiP2S12);

- MSIPSO (par exemple, M;Si,PcSq0s);

- MSnPS (par exemple, MaSnpPcSq tel que M1oSnP2S12);

- MSnPSO (par exemple, MaSn,PcSa0s);
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-  MPS (par exemple, MaPy,S. tel que M7P3S11);
-  MPSO (par exemple, MsP,S:04);

- MZPS (par exemple, MaZn,P:Sq);

-  MZPSO (par exemple, MaZn,PSq0s);

- XM2S-yPSs;

- xMsS-yP,Ss-zMX;

- XM:S-yP,Ss5-zP;05;

- xMyS-yP3>S5-zP>,0s-wMX;

- XMzS-yM;0-zP;Ss;

- xM:8-yM:0-zP,Ss-wMX;

- xM;S-yM:0-zP;S5-wP-0s;

- xM,S-yM>0-zP,S5-wP>0s-vMX;

- XMzS-ySiS;;

-  MPSX (par exemple, MaP,ScXq tel que M7P3S11X, M/P2SgX, et MsPSsX);
-  MPSOX (par exemple, MaP,S:0uXe);

-  MGPSX (par exemple, MaGepPcSaXe);

-  MGPSOX (par exemple, MaGepPcSdOeXs);
- MSIiPSX (par exemple, MsSisPcSaXe);

- MSIPSOX (par exemple, M Si,P:Sq0eXs);
- MSnPSX (par exemple, MaSnpP:SyXe);

- MSnPSOX (par exemple, MaSnpPcS¢0eXs);
- MZPSX (par exemple, MaZn,PcSaXe);

-  MZPSOX (par exemple, MaZn,PcSy0cXs);

- M30X;

- M:HOX;

- MsPOyg;

- MsPSy; et

- MaPOuN; (olla=2b + 3¢ - 5);

dans lesquelles :

M est un ion de métal alcalin, un ion de métal alcalino-terreux ou une combinaison
de ceux-ci, et dans lesquelles lorsque M comprend un ion de métal alcalino-terreux,

alors le nombre de M est ajusté pour atteindre I'électroneutralite;

X est choisi parmi F, Cl, Br, | ou une combinaison d’au moins deux de ceux-ci;

57



10

15

20

25

CA 03171202 2022-9-9

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

a, b, ¢, d, e et f sont des nombres différents de zéro et sont, indépendamment dans

chaque formule, sélectionnés pour atteindre I'électroneutralité; et

v, W, X, y et z sont des nombres différents de zéro et sont, indépendamment dans

chaque formule, sélectionnés pour obtenir un composé stable.

Cellule électrochimique selon la revendication 66, dans laquelle M est choisi parmi
Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba et une combinaison d’au moins deux de ceux-

Ci.
Cellule électrochimique selon la revendication 67, dans laquelle M est Li.

Cellule électrochimique selon I'une quelconque des revendications 63 a 68, dans
laquelle le matériau d’électrolyte solide inorganique est choisi parmi les composés
inorganiques de type argyrodites de formule LisPSsX, dans laquelle X est ClI, Br, |

ou une combinaison d’au moins deux de ceux-ci.

Cellule électrochimique selon l'une quelconque des revendications 63 a 69, dans
laquelle le matériau d’électrolyte solide inorganique est le LisPSsCl.

Cellule électrochimique selon l'une quelconque des revendications 58 a 70, dans
laquelle I'électrode négative comprend un matériau électrochimiquement actif
comprenant un métal alcalin, un métal alcalino-terreux, un alliage comprenant au
moins un métal alcalin ou alcalino-terreux, un métal non-alcalin et non-alcalino-

terreux, un alliage ou un composé intermétallique.

Cellule électrochimique selon la revendication 71, dans laquelle le matériau
électrochimiquement actif de I'électrode négative comprend du lithium métallique ou

un alliage incluant du lithium métallique.

Cellule électrochimique selon la revendication 71 ou 72, dans laquelle le matériau
électrochimiquement actif de I'électrode négative est sous forme de film ayant une
épaisseur comprise dans l'intervalle allant d’environ 5 pm a environ 500 pm, bornes

supérieures et inférieures incluses.

Cellule électrochimique selon la revendication 73, dans laquelle I'épaisseur du film
de matériau électrochimiquement actif de I'électrode négative est comprise dans
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75.

76.

77.

78.

79.

80.

lintervalle allant d’environ 10 pym & environ 100 pm, bornes supérieures et

inférieures incluses.

Cellule électrochimique selon l'une quelconque des revendications 58 a 70, dans
laquelle TI'électrode positive est pré-lithi¢é et [I'électrode négative est
substantiellement exempte de lithium.

Cellule électrochimique selon I'une quelconque des revendications 75, dans laquelle
I'électrode négative est lithiée in situ lors du cyclage de ladite cellule

électrochimique.

Un accumulateur électrochimique comprenant au moins une cellule électrochimique

telle que définie & I'une quelconque des revendications 58 a 76.

Accumulateur électrochimique selon la revendication 77, dans lequel ledit
accumulateur électrochimique est une batterie choisie parmi une batterie au lithium,
une batterie lithium-ion, une batterie au sodium, une batterie sodium-ion, une

batterie au magnésium et une batterie magnésium-ion.

Accumulateur électrochimique selon la revendication 78, dans lequel ladite batterie

est une batterie au lithium ou une batterie lithium-ion.

Accumulateur électrochimique selon la revendication 78, dans lequel ledit

accumulateur électrochimique est une batterie dite tout solide.
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