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Description

Titre de l'invention : Nouvelles électrodes organiques et leur uti-
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lisation dans des systémes électrochimiques

Domaine technique

La présente invention se rapporte au domaine du stockage €lectrochimique d’énergie.
En particulier elle vise la mise a disposition de nouvelles électrodes organiques et leur
utilisation dans des systemes électrochimiques, notamment dans une batterie re-

chargeable.
Etat de la technique

Les batteries rechargeables sont des constituants indispensables dans de nombreux
dispositifs, tels que les téléphones portables, les ordinateurs et les véhicules. Or, la
grande majorité des batteries rechargeables sont constituées d’électrodes comprenant
des matieres minérales comme matiere active. Ainsi, la plupart des €lectrodes positives
contenues dans les batteries rechargeables sont des €électrodes dites « inorganiques ».
Ces €lectrodes comprennent, comme maticre active redox réversible, des composés in-
organiques, notamment des composés de métaux de transition tels que LiCoO,, LiNiO,
, LiMn,0O,, les composés mixtes comme le Li(Ni;;Co,53Mn,;3)0O, , ou encore les
composés a base de phosphate de Fer.

Ces électrodes a matiere active inorganiques présentent toutefois des inconvénients
majeurs. Hormis les problemes de toxicité élevée et de risque de feu de ces batteries in-
organiques, il existe des enjeux écologiques et économiques. En effet, ces composés
inorganiques sont difficilement recyclables, et sont issus de ressources non-
renouvelables, ce qui pose un probleme potentiel d’approvisionnement, face a une
demande croissante pour ce type de batteries. En outre, la production de la matiere
active inorganique utilisée dans une €lectrode positive des batteries est énergivore et
source de production concomitante de gaz a effet de serre.

A la lumiere de ces constats, des électrodes positives dépourvues de minéraux ont été
envisagées par le passé€. Ces €lectrodes positives dites « organiques » comprennent,
comme matiere actives, des éléments organiques disponibles en quantités plus
abondantes tels que le carbone, ’hydrogene, 1’oxygene, le soufre, le phosphore...

Ces composés redox organiques peuvent méme €tre bio-sourcés a partir de plantes.
Ces batteries présentent I’avantage d’avoir une emprunte carbone tres faible, d’étre
produites a partir de ressources abondantes, et utilisant des procédés peu €nergivores,
opérant a basse température. La nature organique de la matiere active rend, en outre,
ces batteries plus faciles a recycler, voire en partie biodégradables.

Cependant, ces composé€s redox organiques nécessitent souvent d’étre immobilisés
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au sein de I’électrode, afin d’apporter une composante conducteur électronique et
d’éviter, notamment, leur dissolution dans I’électrolyte. Ainsi, des électrodes ont été
développées, ayant comme matiere active un composé organique redox immobilisé sur
du carbone, ou encore greffé sur un polymere. Ces solutions ne sont cependant pas sa-
tisfaisantes, car le taux de composés redox est faible, dii a la présence d’une charge de
conducteur électronique ou d’un polymere pour les stabiliser.

Des électrodes a base de petites molécules organiques non-polymériques, ont
également été développées. Ainsi, le brevet JPS6315703 B2 décrit une batterie lithium
organique comprenant une €lectrode positive comprenant un dérivé de phénanthrene,
dont par exemple le 9,10-phénanthrénequinone, comme matiére active. Une batterie
comprenant cette électrode présente une bonne capacité de décharge, mais la réver-
sibilité des réactions d'oxydoréduction est insuffisante et la tension de décharge
moyenne est relativement faible (i.e. de l'ordre de 2 - 2,5 volts).

Par ailleurs, pour la plupart des batteries organiques a base de petites molécules non-
polymériques, il est observé que la capacité spécifique (définie comme la charge
électrique que la batterie peut fournir d'un état completement chargé jusqu'a sa
décharge complete, par unité de masse) chute apres plusieurs cycles de charge-
décharge, signe d’une mauvaise stabilité au cyclage. Aussi, ces électrodes souffrent
d’une autodécharge importante.

De plus, la faible conductivité électronique et ionique des matieres actives or-
ganiques connues de 1’état de I’art impose généralement I’ajout d’une quantité im-
portante de conducteur électronique qui ne contribue pas a la réaction redox de
stockage/déstockage d’électricité. Ce conducteur électronique peut représenter jusqu’a
70% de la masse de 1’électrode, hors poids du collecteur. La porosité de 1’électrode
doit également Etre ajustée pour permettre a suffisamment d’électrolyte de pénétrer
pour assurer la percolation ionique dans 1’électrode, ce qui a un impact sur la quantité
de matiere active maximale par unité de surface du collecteur de 1’€lectrode.

Il existe donc un besoin de fournir de nouvelles €électrodes, dépourvues de minéraux,
et ayant des propriétés €électrochimiques compatible avec une utilisation dans une
batterie, notamment rechargeable. Il est en particulier souhaitable de disposer d’une
batterie organique ayant une bonne tension de décharge (en particulier supérieure a 4
V), une bonne capacité spécifique, ainsi qu’une bonne stabilité au cyclage afin de
permettre suffisamment de cycles de charge-décharge.

Il est du mérite des inventeurs d’avoir mis au point une électrode positive a matiere
active organique répondant a ces besoins.

Un premier objet de la présente invention est une électrode positive a matiere active
organique comprenant, de préférence constituée de :

. une matiere active organique,
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. un matériau conducteur électronique, et
. un collecteur de courant,

dans laquelle la matiere active est un composé€ redox de Formule 1 :
[Chem.1]

=N Fy
RTI)R\ 5 S P>
Ry - g = Ri
Rs Ra Formute 1
dans laquelle :
R, Ry, R, Ry, Rs, R, Ry et Ry sont indépendamment choisis parmi :
. un atome d’hydrogene,
. un halogéne, en particulier choisi parmi le fluor, le chlore et le brome,
notamment un fluor,
ou un groupement choisi parmi :
. alkyle en C; a Cs, linéaire ou ramifié,
. fluoroalkyle en C; a Cs, linéaire ou ramifi¢, notamment -CF;,
. -CO.H, éventuellement sous une forme salifiée,
. -SO,0H, éventuellement sous une forme salifiée,
. -PO(OH),, éventuellement sous une forme salifiée,
. -PO(OR,),, dans lequel R, est un groupement alkyle C; a C,, linéaire ou
ramifié, notamment CH;,
. -CN,
. amine,
. -OH,
. -ORy, dans lequel R, est un groupement alkyle en C; a Cs, linéaire ou ramifié,
. -CHO,
J -CO-R., dans lequel R, est un groupement alkyle en C; a Cs, linéaire ou
ramifié,
et dans laquelle :
. soit Ry, Ry, R;, Ry, Rs, Re, R; et Rg sont différents de H,
. soit Ry, R4, Rs, et Rg sont H, et R,, R;, R et Rysont différents de H,
. soit Ry, Rs, R4, Rs, R; et Ry sont H, et R, et Ry sont différents de H.
Par « alkyle linéaire en C; a Cs, » il faut entendre : une chaine alkyle linéaire de 1 a

50 atomes de carbone. Par « C; a Cso» on entend notamment les gammes suivantes : C,
a Cy, CpaCy, CpaCyet Cp aCs. Le groupement alkyle linéaire est notamment un
groupement méthyle, éthyle, propyle, butyle, pentyle, en particulier un groupement

méthyle.
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Par « alkyle ramifié », il faut comprendre un groupe alkyle tel que défini ci-dessus
comprenant des substituants choisis parmi la liste des groupes alkyles linéaires définies
ci-dessus, lesdits groupes alkyles lin€aires étant également susceptibles d'€tre ramifiés.
Parmi les groupements alkyl ramifiés on peut notamment citer un groupement tert-
butyle, sec-butyle et isopropyle.

Par « fluoroalkyle en C; a Cs, », il faut comprendre un groupe alkyle en C; a Cs, tel
que défini ci-dessus comprenant un ou plusieurs atomes de fluor dans a la place des
atomes d’hydrogene. Le groupement fluoroalkyle est notamment un groupement CF;.

Le groupement -CO,H, ou acide carboxylique, peut éventuellement étre sous la
forme d’un groupement carboxylate, notamment sous la forme de sel métallique tel
qu’un sel de sodium, un sel de potassium ou un sel de lithium. Un sel organique est
également possible, tel qu’un sel d’ammonium, par exemple.

Le groupement -SO,OH, ou acide sulfonique, peut éventuellement étre sous la forme
d’un groupement sulfonate, notamment sous la forme de sel métallique tel qu’un sel de
sodium, un sel de potassium ou un sel de lithium. Un sel organique est également
possible, tel qu’un sel d’ammonium, par exemple.

Le groupement -PO(OH),, ou acide phosphonique, peut éventuellement étre sous la
forme d’un groupement phosphonate, notamment sous la forme de sel métallique tel
qu’un sel de sodium, un sel de potassium ou un sel de lithium. Un sel organique est
également possible, tel qu’un sel d’ammonium, par exemple.

Par groupement « amine » il faut entendre une amine primaire (-NH,), une amine se-
condaire de formule -NH(R,), une amine tertiaire de formule -N(R )(R.), ou une amine
quaternaire de formule -N*(Ry)(R.)(Rp)X".

Ry, R. et R; étant indépendamment 1’un de 1’autre choisis parmi un groupement alkyle
C, a Cy, linéaire ou ramifié, notamment CHj;, ou un groupement aryle, notamment
phényle.

X- dans ledit groupement -N+(Rq)(R.)(R¢)X" est notamment un contre-ion choisi parmi
hydroxyle, bromure, chlorure ou iodure, ou alors un contre-ion organique, comme par
exemple acétate.

Ladite amine primaire, amine secondaire ou amine tertiaire étant éventuellement sous
la forme d’un sel d’ammonium, dont le contre ion est notamment choisi parmi
hydroxyle, bromure, chlorure ou iodure, ou alors un contre ion organique, comme par
exemple acétate.

L’électrode positive selon I’invention comprend, comme matiére active organique,
un composé redox (oxydo-réducteur) de Formule 1. Le composé redox de Formule 1
correspond a une molécule de thianthréne, substituée sur des positions spécifiques.

Classiquement, les composés a base de thianthréne sont capables d’échanger, lors

d’une réaction redox, et ce de maniere réversible, un électron avec insertion d’un
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contre-anion A-. Dans le cadre d’une batterie dans laquelle une €lectrode positive a
base de thianthréne est contenue, 1’anion A- provient de 1’électrolyte, dans lequel un sel
comprenant ledit anion A- est présent (Schéma 1).

[Chem.2]

Schéma 1 : réaction redox réversible d’un composé thianthréne.

La présence de substituants spécifiques dans le composé redox de Formule 1 selon
I’invention permet d’ajuster le potentiel rédox de la molécule, et dans le cas le plus
avantageux d’effectuer I’échange de 2 électrons, séquentiellement, avec insertion de
deux anions A- (Schéma 2). Par rapport a un processus a un électron observé pour le
thianthréne non-substitué, ce processus redox a deux électrons permet de stocker deux
fois plus de charge (puisque le double d’électrons peuvent étre échangés), quand
I’€électrode est utilis€e au sein d’une batterie, ce qui présente un avantage évident.
[Chem.3]

Schéma 2 : réaction redox réversible d’un composé thianthréne substitué selon
I’invention, avec €change de 2 électrons.

En outre, et sans €tre liée par la théorie, la présence de substituants particuliers, en
positions spécifiques sur le motif thianthréne conduit a une mati¢re active, au sein de
I’électrode positive, ayant une structure cristalline particuliere qui differe de la
structure cristalline obtenue pour le cas d’une molécule de thianthréne non-substitué.

A titre d’illustration, la [Fig.1] montre une comparaison du diffractogramme, mesuré
par diffractométrie de rayons X sur poudres (DRX), du thianthréne non-substitué par
rapport au 2,7-difluorothianthréene (DFTNT) selon I’invention. La structure cristalline
particuliere obtenue grace a la présence de substituants en positions spécifiques sur le
cycle thianthréne, facilite le transport d’ions et d’électrons au sein de 1’électrode, ce
qui permet d’obtenir des puissances plus élevées.

En outre, la présence, au sein de 1’électrode positive selon I’'invention, d’une matiere
active, d’un matériau conducteur €lectronique et éventuellement d’un liant confere a
I’électrode une structure poreuse qui permet a I’électrolyte de pénétrer I’électrode
permettant ainsi a I’électrolyte d’€tre en contact avec la matiere active.

Selon un mode de réalisation particulier, I’invention concerne une €lectrode positive

telle que définie ci-dessus, dans laquelle le composé de Formule 1 est tel que Ry, Ry, R;
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, Ry, Rs, Rg, R; et Rg sont indépendamment choisis parmi :

. un atome d’hydrogene,
. un halogene,
ou un groupement choisi parmi :
. alkyle en C; a Cy, linéaire ou ramifié,
. fluoroalkyle en C; a C,, linéaire ou ramifié.
Selon un mode de réalisation particulier, la présente invention concerne une électrode

positive telle que définie ci-dessus, dans laquelle le composé de Formule 1 correspond

a la Formule 2 suivante :

[Chem.4]
Ry A,
Rise - ";\x\,
Ky 17\\'\5
‘F‘ﬁ RQ Formule 2,
dans laquelle Ry, R, R;, Ry, Rs, Rg, R7 et Ry sont tels que définies ci-dessus pour la

Formule 1, mais sont tous différents de H.

Selon ce mode de réalisation, le thianthrene est substitué sur toutes les positions par
un groupement autre que H. Les groupements R, R, R;, Ry, Rs, Rg, R; et Rg sont
notamment identiques et sont en particulier -CH; ou F.

Selon un mode de réalisation particulier, la présente invention concerne une électrode
positive telle que définie ci-dessus, dans laquelle le composé de Formule 1 correspond

a la Formule 3 suivante :

[Chem.5]
N e ey ,‘"]\\
Ry < s = %5 Formule 3,
dans laquelle R, R;, R¢ et R; sont tels que définies ci-dessus pour la Formule 1, mais

sont tous différents de H.

Selon ce mode de réalisation, le thianthréne est substitué sur les positions 2, 3, 7 et 8
(nomenclature IUPAC) par un groupement autre que H. Les groupements R,, R;, R et
R; sont notamment identiques et sont en particulier -CH; ou F.

Selon un mode de réalisation particulier, la présente invention concerne une électrode
positive telle que définie ci-dessus, dans laquelle le composé de Formule 1 correspond

a la Formule 4 suivante :
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Rg™ 7S Formule 4,

[0051]  dans laquelle R, et Rq sont tels que définies ci-dessus pour la Formule 1, mais sont
tous différents de H.

[0052] Selon ce mode de réalisation, le thianthréne est substitué sur les positions 2 et 7
(nomenclature [TUPAC) par un groupement autre que H. Les groupements R, et R¢ sont
notamment identiques et sont en particulier -CH; ou F.

[0053] Selon un autre mode de réalisation particulier, I’invention concerne une €lectrode
positive telle que définie ci-dessus, dans laquelle le composé de Formule 1 est choisi
parmi :

[0054] [Chem.7]

[0055] Selon un autre mode de réalisation particulier, I’invention concerne une €lectrode
positive telle que définie ci-dessus, dans laquelle le composé redox de Formule 1 est
présent dans I’électrode positive en une teneur allant de 20 a 80 % en poids, de
préférence de 50 a 75% en poids, plus préférentiellement de 60 & 70% en poids, par
rapport au poids total de I’électrode positive, hors collecteur de courant.

[0056]  Par « poids total de I’électrode positive, hors collecteur de courant » on entend le
poids total de la matiere active, du matériau conducteur électronique et du liant
éventuel.

[0057]  En-dessous de 20%, I’électrode ne comprend pas suffisamment de composé redox
pour pouvoir stocker suffisamment d’électricité, notamment pour une utilisation dans
une batterie.

[0058]  Au-dessus de 80% I’électrode positive ne peut pas comprendre suffisamment de
matériau conducteur électronique et éventuellement de liant.

[0059]  Par une teneur en composé redox de Formule 1 allant de « 20 a 80% » on entend
également les gammes suivantes : « 20 a 60%, « 20 2 40% », « 40 2 80% », « 50 a
80% » « 602 80% », « 702 80% », «40a75% » « 50a75%, « 602 70% » et « 40 a
60% ».

[0060]  L’électrode positive a matiere organique selon 1’invention comprend en outre un

matériau conducteur électronique.
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Comme matériau conducteur électronique, on peut utiliser toute matiere
conductrice habituellement utilisée dans une €électrode positive.

Selon un autre mode de réalisation particulier, le matériau conducteur électronique
est choisi parmi le noir de carbone, le noir d’acétyléne, le graphite, les nanotubes de
carbone, les fibres de carbone, les polymeres organiques conducteurs, le matériau
conducteur électronique étant notamment du noir de carbone.

A titre d'exemple de noir de carbone, on peut citer les noirs de carbone commer-
cialisés sous les références : Ketjenblack 600JD®, Ketjenblack 7003D® et Timcal
Ensaco 350G®.

Parmi les polymeres organiques conducteurs on peut citer, a titre d’exemple, le
poly(3.,4-éthylenedioxythiopheéne) (PEDOT), les poly(phosphoester-urethanes) (PPU)
ou le polyaniline (PANI).

Parmi les nanoparticules on entend notamment des nanoparticules métalliques telles
que les nanoparticules de cuivre ou d’argent.

En particulier, le matériau conducteur électronique est présent dans I’électrode
positive en une teneur allant de 10 a 60 % en poids, notamment de 20 a 40% en poids,
de préférence de 25 a 30% en poids, par rapport au poids total de 1’électrode positive,
hors collecteur de courant.

En-dessous de 10%, la percolation électronique n’est pas assurée et les réactions
électrochimiques au sein de I’électrode ne pourront pas avoir lieu ou seulement dans
une partie de 1’électrode.

Au-dessus de 60%, son poids devient prépondérant et diminue fortement la densité
d’énergie de batterie fabriqué avec cette électrode.

Par une teneur en matériau conducteur €lectronique allant de « 10 a 60% » on entend
également les gammes suivantes : « 10 a 50%, « 10 2 40% », « 102 30% », de « 10 a
20% », « 25 a30% », « 304 60% », « 40 4 60% », « 50 4 60% » et « 30 4 50% »,
notamment « 25 a 30% ».

L’électrode a matiere active organique selon I’invention comprend également un
collecteur de courant, par exemple sous la forme d’une feuille métallique, notamment
une feuille d’aluminium ou de cuivre.

Selon un mode de réalisation préféré de 1’invention, I’électrode positive peut
comprendre un liant.

Le liant sert a assurer une bonne cohésion de 1’électrode. Dans I’électrode selon
I’invention, tout liant habituellement utilisé dans une électrode positive peut Etre
inclus.

Selon un mode de réalisation particulier, la présente invention concerne une électrode
positive a maticre active organique tel que définie ci-dessus, comprenant, de

préférence constituée de :
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. une matiere active organique,

. un matériau conducteur électronique,
. un collecteur de courant, et

. éventuellement un liant.

Selon un autre mode de réalisation particulier, I’invention concerne une électrode
positive telle que définie ci-dessus, dans laquelle I’électrode comprend un liant, en par-
ticulier un liant choisi parmi les polyvinylidénes, les polyéthylenes, les polyacrylates,
les liants alkydes, les liants glycérophtaliques, les polysiloxanes, les polysiloxane-
époxydes, les polyuréthanes, les polysaccharides, les latex, la carboxyméthylcellulose
et ces dérivés, le polyfluorure de vinylidene et le polytétrafluoroéthylene.

Par « dérivés de carboxyméthylcellulose » on entend des carboxyalkylcelluloses qui
comprennent, a la place du méthyle, un groupement alkyl, autre que méthyl, comme
par exemple un groupement éthyle, propyle ou butyle.

Selon un mode préféré de réalisation, le liant est notamment choisi parmi la carboxy-
méthylcellulose et le polyfluorure de vinylidene.

Selon un autre mode de réalisation particulier, le liant est présent dans 1’électrode
positive en une teneur allant de 5 a 25 % en poids, de préférence en une teneur allant
de 10 a 15% en poids, par rapport au poids total de 1’électrode positive, hors collecteur
de courant.

En-dessous de 5%, I’€électrode risque de s’effriter / se désintégrer.

Au-dessus de 25%, le liant pourrait avoir des effets isolants, réduisant la conductivité
électronique. De plus, le liant n’étant pas €lectroactif, la présence de trop de liant réduit
la quantité d'énergie qui peut €tre stockée.

Par une teneur en liant allant de « 5 a2 25% » on entend également les gammes
suivantes : « 52 20%, « 5a 10% », « 102 25% » et « 15 a 25% », notamment « 10 a
15% ».

Un deuxieme objet de la présente invention est un procédé de préparation d’une
électrode positive telle que définie ci-dessus, dans lequel le procédé comprend :

1. la mise en contact de ladite maticre active, dudit matériau conducteur électronique,
et éventuellement dudit liant, pour obtenir une encre d’électrode,

2. le coulage de ladite encre d’électrode sur un collecteur de courant,

3. le séchage de ladite encre d’électrode sur le collecteur de courant.

L’étape 1 de mise en contact de la matiere active, du matériau conducteur élec-
tronique, et éventuellement du liant est typiquement mise en ceuvre par la préparation
d’un mélange physique des deux, ou trois, constituants et un liquide, suivie d’une ho-
mogénéisation du mélange, par exemple a I’aide d’un broyeur ou d’un mixeur pour
obtenir une encre.

Le liquide est notamment un solvant organique tel que par exemple la N-
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méthyl-2-pyrrolidone (NMP). L’utilisation d’un solvant organique facilite le s€chage
I’électrode a I’issu de I’étape 3.

Par « encre » on entend au sens de la présente invention une pate d’électrode destinée
a €tre €talée sur un collecteur de courant.

L’ étape 2 de coulage peut €tre effectuée a 1’aide d’un systeme de raclage ( doctor-
blade en anglais), habituellement utilis€ a cet effet et consiste a étaler I’encre sur la
surface d’un collecteur de courant.

L’étape 3 de séchage permet d’évaporer le solvant utilisé dans I’étape 1.

L’électrode peut ensuite étre poingonnée. A titre d’exemple, le poingonnage peut étre
effectué a I’aide d’une poingonneuse a €lectrodes. L’étape de poingonnage sert a
obtenir la forme physique et la taille souhaitées de I’€lectrode.

Les inventeurs ont observé de facon surprenante que 1’électrode positive selon
I’invention montre d’excellentes propriétés électrochimiques, permettant leur uti-
lisation dans une batterie. Ainsi, des propri€tés €électrochimiques comparable a celles
observées pour des €lectrodes a base de minéraux ont été observées.

De plus, les €électrodes présentent une bonne recyclabilité, et peuvent Etre utilisées a
plus de 100 cycles, notamment a plus de 500 cycles sans perte d’activité €lectro-
chimique.

L’ électrode positive selon I’invention permet d’atteindre un potentiel redox
supérieur a 3,7 V versus Li*/Li° avec I’électrolyte LP30, en particulier supérieure a 4
V. L’électrolyte LP30 est un €lectrolyte commercialement disponible (Merck),
constitué de LiPFs 1M dans un mélange carbonate d’éthylene / carbonate de diméthyle
1/1.

Ainsi, une électrode positive comprenant du 2,7-difluorothianthréne permet
d’atteindre un potentiel redox moyen de 4,15 V vs Li*/Li° (au sein d’une demi-cellule
de type Swagelok avec I’€électrolyte LP30).

En comparaison, une électrode positive a base de thianthrene non-substitué¢ montre
un potentiel redox moyen de 3,95 V vs Li*/Li° dans les mémes conditions.

Selon un mode de réalisation particulier, la présente invention concerne donc une
électrode positive telle que définie ci-dessus, présentant un potentiel redox moyen
comprise de 3,7 Va 4,2V, versus Li*/Li° avec I’électrolyte LP30.

Le potentiel redox, ou potentiel d’oxydoréduction désigne, dans le cadre des
composés selon 1’invention, la propension des composés a perdre un €électron.

Le potentiel rédox E° est exprimé en Volt (V) et est mesuré par rapport a une
électrode de référence, Li*/Li° dans I’invention. La mesure du potentiel rédox peut &tre
effectuée dans une cellule de référence, de type Swagelok par exemple.

L’électrode positive selon I’invention permet d’atteindre une capacité spécifique su-

périeure a 90 mAh g! de maticre active, apres une premiere charge au régime C/5, v
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ersus Li*/Li° avec I’électrolyte LP30.

En outre les €électrodes positives organiques selon 1’invention montrent une ex-
cellente cinétique redox. Par exemple, 1’utilisation d’une électrode positive
comprenant du 2,7-difluorothianthréne permet d’atteindre une capacité spécifique de
96 mAh g'!, 84 mAh g, 79 mAh g, 70 mAh g ! et 14 mAh g! pour un régime C/5, C/
2, 1C, 2C et 4C, respectivement ; tandis que le thianthréne non-substitué offre des
capacités de 69 mAh g, 51 mAh g, 39 mAh g, 20 mAh g! et 0 mAh g! pour les
mémes taux régime C.

Par « régime C » il est entendu le temps en heure pour charger ou décharge com-
pletement 1’électrode. Ainsi, un régime C/5 correspond a une charge/décharge
complete en S h.

Selon un mode de réalisation particulier, la présente invention concerne donc une
électrode positive telle que définie ci-dessus, présentant une capacité spécifique
comprise de 90 mAh g' a 130 mAh g'!, versus Li*/Li° avec 1’€lectrolyte LP30, au
premier cycle de charge-décharge et a un régime C/5.

La capacité spécifique, exprimée en mAh/g, représente la charge électrique que la
batterie peut fournir d’un état completement chargé jusqu’a sa décharge complete, par
unité de masse. La mesure de la capacité spécifique peut €tre effectuée dans une cellule
de référence, de type Swagelok par exemple. Dans le cadre de I’invention, ces valeurs
sont mesurées versus Li*/Li° avec I’électrolyte LP30.

Un troisiéme objet de la présente invention est une batterie, notamment re-
chargeable, comprenant une électrode positive telle que définie ci-dessus, une
électrode négative et un €lectrolyte non-aqueux.

Comme « électrode négative » on peut, a titre d’exemple, utiliser une électrode a
matiere active inorganique, e.g. une électrode métallique (lithium ou sodium), en
graphite, en carbone, en silicium (ou un mélange silicium/graphite), en titane de
lithium (La,TiO; ou Li,TiO,,, par exemple), ou une électrode a matiere active
organique, e.g. a base de groupements carboxylate tel que le dilithium téréphtalate, le
dilithium 2,6-naphthalene dicarboxylate, le dilithium anthracene dicarboxylate, ou a
base de groupement diazo, ou a base de groupements nitrile, tel que le tetracyanoben-
zoquinone.

Une électrode négative inorganique est notamment une électrode a base de Lithium
métallique.

Une électrode négative organique est notamment une €électrode a base de dilithium
2,6-naphthalene dicarboxylate.

Le choix de I’électrode négative, organique ou inorganique, dépend du type de
batterie souhaité.

Par « électrolyte non-aqueux » on entend au sens de la présente invention un
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électrolyte constitué d’un liquide non aqueux.

L’ utilisation d’un liquide non-aqueux permet d’éviter d’éventuelles réactions non-
désirables avec les composés présents dans I’électrode négative, tel que le lithium mé-
tallique.

Selon un mode de réalisation particulier, le liquide non-aqueux est un solvant
aprotique, en particulier un solvant choisi parmi un carbonate organique, un ¢éther, un
ester, un nitrile ou un mélange de ces solvants.

Selon un mode de réalisation particulier, le liquide non-aqueux est choisi parmi : du
carbonate d’éthylene (EC), du carbonate de propylene (PC), du carbonate de vinylene
(VCO), du carbonate de butylene (BC), du carbonate de diméthyle (DMC), du carbonate
de diéthyle (DEC), du carbonate d’éthylméthyle (CEM), du carbonate d’éthyléne
vinylique (VEC), de I’éther diméthylique, du diglyme, du triglyme, ou des com-
binaisons de ceux-ci.

Le liquide non-aqueux est notamment un mélange de carbonate d’éthyle et de
carbonate de diméthyle.

Selon un mode de réalisation préféré, le liquide non-aqueux comprend un sel so-
lubilisé. En particulier, le sel compris dans le solvant non-aqueux est un sel
comprenant un cation métallique et un anion A-. La présence de I’anion A- permet
I’échange d’électrons avec insertions de ’anion A, tel qu’illustré dans les schémas 1 et
2 ci-dessus.

Le cation métallique est notamment un cation M+, dans lequel n vaut 1 ou 2 et M est
un métal. Le cation métallique est en particulier choisi parmi le Li*, le Na*, le K+, le Ca
2+ et le Mg?+, de préférence Li*.

L’anion est notamment un anion A™ dans lequel m vaut 1 ou 2. L’anion est
notamment choisi parmi le PF, le BF,, le CIO,, le (CF;S0,),N- et le (FSO,),N-, de
préférence PFg.

Le sel est en particulier choisi parmi : LiBr, Lil, LiSCN, LiBF,, LiAlF,, LiPF,, LiAsF
6> L1IC1Oy, Li,SO4, LiB(Ph),, LiAlO,, Li[N(FSO,),], Li[SO,CH;], Li[BF;(C,Fs)], Li[PF;
(CECEF;)5], Li[B(C,04)], Li[B(C,00)F:], Li[PFAC,04)], Li[PFA(C,04).], Li[CF;COs],
Li[C,FsCO,], Li[N(CF;S0,),], Li[C(SO,CF;);], Li[N(C,FsS0O,),], Li[CF;SO;], ou un
lithium alkyl fluorophosphate.

Selon un mode préféré de réalisation, le sel est du LiPFg, qui donne les meilleurs
rendements.

Selon un mode de réalisation particulier, la concentration dudit sel contenu dans
I’électrolyte est compris de 1M a SM, en particulier compris de 1M a 2M.

Selon un mode de réalisation particulier, I’invention concerne une batterie telle que
définie ci-dessus, dans laquelle 1’électrolyte non-aqueux est une solution d’un sel dans

un solvant organique,
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. le sel étant choisi parmi LiPFg, LiClO,, et Li[N(FSO,),], le sel étant
notamment du LiPF,

. le solvant organique étant un solvant a base de carbonate, notamment du
carbonate d’éthyle, du carbonate d’éthylene, du carbonate de propyléne ou un
mélange de ces solvants.

Hormis 1’électrode positive, 1’électrode négative et 1’électrolyte, la batterie selon
I’invention peut &tre équipée d’autres composants éventuellement nécessaires au fonc-
tionnement d’une batterie.

Ainsi, la batterie peut éventuellement équipée d’un séparateur, positionné entre
I’électrode positive et I’anode.

Comme exemples non limitatifs de matériaux s€parateurs utilisables dans la batterie,
on peut citer :

— les membranes échangeuses d’ions de type NAFION (copolymeres a base de
tétrafluoroéthylene sulfoné),

- les matériaux a base de polymeres poreux tels que, par exemple, les
poly(éther-éther-cétones) sulfonés, les polysulfones, le polyéthylene, le poly-
propylene, les copolymeres éthyléne-propylene, les polyimides, les polyvinyl-
difluorures,

- les céramiques poreuses,

- les métaux isolés poreux,

- les verres conducteurs de cations,

- les zéolithes.

Le séparateur peut par exemple prendre la forme d’une membrane, d’un gel
matriciel, d’une feuille.

Selon un mode de réalisation particulier, le séparateur est un séparateur en fibre de
verre.

La batterie selon I’invention est notamment une batterie rechargeable (aussi appelé
« accumulateur »), et en particulier une batterie type lithium, dans laquelle I’électrode
négative est une électrode métallique a base de lithium.

La présente invention concerne notamment une batterie telle que définie ci-dessus,
présentant un rendement coulombique supérieur a 80%, notamment supérieur a 90%,
en particulier supérieur a 95%.

Le rendement coulombique, ou efficacité de coulomb, correspond au rapport de la
quantité d’électricité produite (en phase décharge) et la quantité d’électricité stocké (en
phase charge), au premier cycle.

La présente invention concerne notamment une batterie telle que définie ci-dessus,
présentant une stabilité au recyclage telle que le rendement coulombique apres 500

cycles est supérieur a 60%, notamment supérieur a 70 ou supérieur a 80%, par rapport
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au premier cycle.

Les exemples et figures ci-dessous servent a illustrer I’invention sans en limiter la
portée.

[Fig.1] représente le diffractogramme mesuré par diffractométrie de rayons X sur
poudres (DRX) pour le thianthrene et le 2,7-difluorothianthréne (DFTNT).

[Fig.2] représente le profil potentiel-capacité des 1, 28me et S00°™ cycles de la demi-
cellule Li utilisant une électrode 2,7-difluorothianthréne, exemple 4 (LiPF; 1M dans
EC/DMC 1:1, plage de fenétres 4,5 22,5 V).

[Fig.3] représente la variation de la capacité en fonction du nombre de cycles pour la
demi-cellule décrite dans I’exemple 4 (2,7-difluorothianthrene).

[Fig.4] représente le profil potentiel-capacité des 1, 28w et 300 cycles de la demi-
cellule Li utilisant une électrode 2,7-diméthylthianthréne, exemple 5 (LiPF 1M dans
EC/DMC 1:1, plage de fenétres 4,5 22,5 V).

[Fig.5] représente la variation de la capacité en fonction du nombre de cycles pour la
demi-cellule décrite dans I’exemple 5 (2,7-diméthylthianthréne).

[Fig.6] représente le profil potentiel-capacité des 1%, 28m et 500%™ cycles de cellules
organiques completes utilisant le 2,7-difluorothianthréne comme électrode positive et
le dicarboxylate de dilithium 2,6-naphtaléne, comme spécifié dans I’exemple 7. (LiPFs
IM dans EC/DMC 1:1, plage de fenétres 4,5 22,5 V).

[Fig.7] représente variation de la capacité en fonction du nombre de cycles pour la
demi-cellule décrite dans I’exemple 7.

[Fig.8] représente le profil potentiel-capacité des 1, 28me et 300 cycles de la demi-
cellule Li utilisant une électrode thianthréne non substitué, exemple 6 (LiPFs 1M dans
EC/DMC 1:1, plage de fenétres 4,5 22,5 V).

[Fig.9] représente la variation de la capacité en fonction du nombre de cycles pour la
demi-cellule décrite dans I’exemple 6 (thianthréne non substitué).

[Fig.10] représente les résultats d’un test de capacité de débit effectué a C/5, C/2, C,
2C et 4C a I’aide d’une demi-cellule a base de thianthréne non substitué, par rapport au
lithium.

[Fig.11] représente les résultats d’un test de capacité de débit effectué a C/5, C/2, C,
2C et 4C a I’aide d’une demi-cellule a base de 2,6-difluorothianthréne, par rapport au
lithium.

Exemples

Exemple 1 Synthese du 2,7-difluorothianthréne (DFTNT)

Le 2,7-difluorothianthréne a été synthétisé selon la procédure décrite par Edson et al
(J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem., 2004, 42, 6353-6363).

Du 4-fluorobenzenethiol (5,06 mL, 6,09 g, 27 mmol) a été pesé et transféré dans un
ballon de 100 ml. De I’acide sulfurique (70 mL, 20-30% d’oléum) a été ajouté
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lentement pour conduire a une solution bleue, progressivement devenue violette. La
solution a été agitée a 1’aide un barreau aimanté pendant 22 heures a température
ambiante. Ensuite, 200 mL d’eau glacée ont été ajoutées a la solution, ce qui a conduit
a la formation d’un précipité brun. La suspension a été filtrée sous vide, puis le
précipité a été lavé successivement avec de 1’eau, de ’acétone et de I’éther diéthylique.
Le produit brut a été dissous dans 100 mL d’acide acétique bouillant, puis 2,68 g (41
mmol) de poussiere de zinc ont été€ transférés dans la solution. La solution a été chauffé
au reflux pendant 18 h, puis I’exces de zinc a ét€ €liminé par filtration. Le filtrat a été
versé dans 200 mL d’eau, puis la suspension ainsi formée a été filtrée. Le solide a été
lavé avec de I’eau et séché sous vide pendant 8 heures a 80°C pour donner un solide
cristallin brun clair.

Rendement : 68%.

'H-NMR (DMSO-d6) : 7,62 (m, 2H), 7,54 (m, 2H), 7,27-7,22 (m, 2H).

BC-NMR (DMSO-d6) : 162,63, 138,37, 130,37, 130,05, 116,26, 115,33.

Exemple 2 Synthese du 2,7-diméthyl thianthrene (DMTNT)

Du 4-méthylbenzenethiol (3,35 g, 27 mol) a été pesé€ et transféré ballon de 250 ml.
De I’acide sulfurique (40 mL, 20-30% d’oléum) a été ajouté lentement pour conduire a
une solution bleue, progressivement devenue violette. La solution a €té agitée a I’aide
un barreau aimanté pendant 22 heures a température ambiante. Ensuite, 200 mL d’eau
glacée ont été ajoutées a la solution, formant un précipité brun. Le produit a été filtré
sous vide, puis le précipité a été lavé a I’eau, a ’acétone et a 1’éther di€thylique.
Ensuite, le solide a ét€ séché sous vide pendant § heures a 80° C pour donner un solide
jaune et cristallin.

Rendement: 41%.

'H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz) 7,31 (d, 1H), 7,26 (d, 1H), 6,99 (dd, 1H), 2,28 (s,
3H).

BC (CDCl;, 400 MHz) 137,7, 135,9, 129,3, 128,5, 128,4, 0,9. 1.3.

Exemple 3 Production des électrodes positives
Procédure générale :

L’ électrode positive a €t€ préparée en mélangeant 1 g de matiere active avec 0,41 g
de carbone conducteur (Ketjenblack® 600) et 0,21 g de liant (carboxyméthylcellulose).
Le tout a été¢ mélangé dans un mortier, puis a I’aide d’un homogénéisateur Ultra-
Turrax® (IKA, Allemagne) pendant 30 minutes a 6000 tr/min. Puis, 6 mL de n-méthyl
pyrrolidone (NMP) ont été ajoutées et I’ensemble a ét€ mélangé pendant 90 minutes.
Apres I’étape de mélange, la pate a été coulée sur une feuille d’aluminium (épaisseur
20 um) a I’aide d’un systeme de raclage (350 um d’espace) puis le solvant a été
évaporé sur une plaque chauffante pendant 2 heures a 60°C.

Les électrodes rondes ont été€ poingonnées a 13 mm de diametre et séchées pendant
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18 heures a 70 °C sous vide.

La charge massique a été quantifiée d’environ 2,5 mg cm™.

Ainsi, 3 électrodes positives ont été préparées selon ce mode de fabrication :
[Tableaux1]

Electrode positive Composé redox

1 — selon 'invention 2,7-difluorothianthréne
2 — selon I’invention 2,7-diméthylthianthréne
3 — électrode comparative Thianthréne

Exemple 4 Essai électrochimique avec 1’électrode positive 1 selon 1’invention

Les performances €lectrochimiques de I’électrode positive 1, comprenant le composé
redox 2,7-difluorothianthréne, ont été déterminées a 1’aide d’une cellule de type
Swagelok®, assemblée dans une boite a gants remplie d’argon (H,0<0,1 ppm, O,<0,1
ppm).

Le séparateur en fibre de verre (Whatman®) a €t€ imbibé d’une solution LiPF de 1M
dans un mélange carbonate d’éthyle (EC): carbonate de diméthyle (DMC) a 50:50% en
poids (électrolyte LP30, Merck) comme électrolyte.

La cellule a été testée en mode galvanostatique a 1’aide d’un instrument Biologic
VMP-3 (Biologic SAS, France) avec une fenétre de tension 2,5 2 4,5 V a un régime
2C.

La demi-cellule a montré un potentiel redox moyen de 4,15 V vs Li*/Li°, avec
I’électrolyte LP30, et une capacité spécifique de 94 mAh g apres la phase de charge.
Une capacité réversible de 90 mAh g! a ét€ observée, avec un rendement coulombique
globale de 96% (| Fig.2]).

Apres 500 cycles, une capacité réversible spécifique de 73 mAh g! a été€ observée
(rétention de capacité de 80% par rapport au premier cycle). Le rendement cou-
lombique (coulombic efficiency en anglais) a été quantifié¢ a 97% ([Fig.3]).

En ce qui concerne les performances en fonction du régime (rate performance en
anglais), une capacité spécifique de 96 mAh g!, 84 mAh g!, 79 mAh g!, 70 mAh g! et
14 mAh g'! pour des régimes C/5, C/2, C, 2C et 4C a été mesurée, respectivement.

Exemple 5 Essai électrochimique avec 1’électrode positive 2 selon 1’invention

Les performances €lectrochimiques de I’électrode positive 2, comprenant le composé
redox 2,7-diméthylthianthrene, ont été déterminées en utilisant cellule de type
Swagelok®, assemblée dans une boite a gants remplie d’argon (H,0<0,1 ppm, O,<0,1
ppm).

Le séparateur en fibre de verre (Whatman®) a €t€ imbibé d’une solution LiPF de 1M
dans un mélange carbonate d’éthyle (EC):carbonate de diméthyle (DMC) a 50:50% en
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poids (électrolyte LP30, Merck) comme électrolyte.

La cellule a été testée en mode galvanostatique a 1’aide d’un instrument Biologic
VMP-3 (Biologic SAS, France) avec une fenétre de tension 2,5 2 4,5 V a un régime
2C.

La demi-cellule a montré un potentiel redox moyen de 3,80 V vs. Li*/Li°, avec
I’électrolyte LP30, avec une capacité spécifique de 92 mAh g! apres la phase de
charge. Une capacité réversible de 73 mAh g a ét€ observée, pour un rendement cou-
lombique global de 96 % ([Fig.4]). Apres 300 cycles, une capacité réversible
spécifique 56 mAh g! a été observée (charge de 58 mAh g'), pour une rétention de
capacité de 77% par rapport au premier cycle et un rendement coulombique de 97% (
[Fig.5]).

Exemple 6 Essai électrochimique avec 1’électrode positive 3 — exemple comparatif

Les performances €lectrochimiques du composite d’électrodes de thianthréne non
substitué, ont ét¢ déterminées a 1’aide d’une cellule de type Swagelok®, assemblée dans
une boite a gants remplie d’argon (H,0<0,1 ppm, 0,<0,1 ppm).

Le séparateur en fibre de verre (Whatman®) a été imbibé d’une solution LiPFs de IM
dans un mélange carbonate d’éthyle (EC):carbonate de diméthyle (DMC) a 50:50% en
poids (électrolyte LP30, Merck) comme électrolyte.

La cellule a été testée en mode galvanostatique a 1’aide d’un instrument Biologic
VMP-3 (Biologic SAS, France) avec une fenétre de tension 2,5 a 4,5 V a un régime C/
5.

La demi-cellule a montré un potentiel redox moyen de 3,95 V versus Li*/Li° avec
I’électrolyte LP30, avec une capacité spécifique de 221 mAh g! apres la phase de
charge. Une capacité réversible de 96 mAh g a ét€ observée, pour un rendement cou-
lombique globale de 43% ([Fig.8)).

Apres 500 cycles, une capacité réversible spécifique de 52 mAh g! a été€ observée
(pour une rétention de capacité de 54% par rapport au premier cycle). Le rendement
coulombique a été quantifi€¢ a 80% ([Fig.9]). En ce qui concerne la performance du
taux, une capacité spécifique de 69 mAh g!, 51 mAh g, 39 mAh g' et 20 mAh g!
pour un régime C/5, C/2, C et 2C a été mesurée, respectivement ; a un régime de 4C, la
demi-cellule n’est pas en mesure de fournir de la capacité.

Exemple 7 Test électrochimique d’une cellule organique compléte composée du
composé 1 et Li,NDC

Une cellule organique complete, basée sur un mécanisme a deux ions, a été préparée
et assemblée. L électrode a base de 2,7-difluorothianthréne a été préparée comme
décrit dans I’exemple 3. L’électrode négative a été préparée en utilisant du dicar-
boxylate de dilithium 2,6-naphtalene (Li,NDC) comme matériau actif.

Le dicarboxylate de dilithium 2,6-naphtaléne a €t€ synthétisé selon la méthode
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décrite par Ogihara (Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 2004, 53(43), p. 11467-11472).

1 g de matiere active a ét€ mélangé avec 0,38 g de carbone conducteur (TIMCAL
SUPER C45) et 0,15 g de liant (carboxyméthylcellulose), pour une proportion finale de
65/25/15 %emassique. Ensuite, 5 ml d’eau ont été ajoutés et la pate a €t€ mélangée
pendant 90 minutes supplémentaires. La pate a été coulée sur une feuille de cuivre et
séchée a 60 °C pendant 4 heures.

L’électrode a ét€ poingonnée a 13 mm de diametre et s€échée pendant la nuit a 100 °C
sous vide.

La charge massique a été quantifiée d’environ de 4,0 mg cm?2. Les essais électro-
chimiques ont été effectués a I’aide d’une cellule de type pile a picces, assemblée dans
une boite a gants remplie d’argon (H,0<0,1 ppm, 0,<0,1 ppm). Les deux électrodes
organiques ont été€ séparées par un séparateur en fibre de verre (Whatman®) qui a €té
imbibé d’une solution LiPFs de 1M dans un mélange carbonate d’éthyle (EC) :
carbonate de diméthyle (DMC) a 50:50% en poids (€lectrolyte LP30, Merck) comme
électrolyte.

La cellule a été testée en mode galvanostatique a 1’aide d’un instrument Biologic
VMP-3 (Biologic SAS, France) avec une fenétre de tension 4,0 - 2,0 V un régime 1C.
Comme I’illustre la [Fig.6], les qualités de performance de cette batterie bi-ions,
c’est-a-dire la batterie dans laquelle les anions participent a I’oxydation positive des
électrodes, tandis que les cations prennent part a la réduction négative des électrodes
pour contrebalancer la charge pendant les cycles charge/décharge, sont effectivement
confirmées.

La cellule organique compléete a montré un potentiel redox moyen de 3,40 V vs Li*/
Li° avec une capacité spécifique de 154 mAh g! apres la phase de charge, avec une
capacité réversible de 56 mAh g'!, pour un rendement coulombique globale de 36% (
[Fig.6]).

Apres 100 cycles, une capacité réversible spécifique de 35 mAh g! a été observée
(37 charges), pour une rétention de capacité de 63% par rapport au premier cycle. Le
rendement coulombique a été quantifiée a 95 % ([Fig.7]).

Discussion

Les exemples ci-dessus montrent que la présence de substituants sur le cycle
thianthréne conduit a une augmentation du potentiel d’insertion moyen, ou potentiel
redox. Dans le cas du thianthréne non substitué, un potentiel d’insertion de 3,95 V par
rapport au Li*/Li%st observé (exemple 6). En revanche un potentiel d’insertion de 4,15
V par rapport au Li*/Li° en présence des deux atomes de fluor (2,7-difluorothianthrene,
exemple 4).

En outre, le 2,7-difluorothianthréne a également montré une meilleure cinétique

redox, ce qui peut €tre vu a partir des différentes performances de vitesse obtenues



[0188]

[0189]

[0190]

19

avec les deux matériaux.

Ainsi, la [Fig.10] et la [Fig.11] représentent les capacités spécifiques en fonction de
la densité de courant appliquée pour les électrodes de thianthrene et de
2,7-difluorothianthréne, respectivement.

Le dérivé de 2,7-difluorothianthréne présente une capacité spécifique de 96 mAh g,
84 mAh g, 79 mAh g, 70 mAh g-1 et 14 mAh g'a un régime C/5, C/2, 1C, 2C et
4C, respectivement ; tandis que le thianthréne non substitué offre des capacités de 69
mAh g1, 51 mAh g'!, 39 mAh g, 20 mAh g ' et 0 mAh g! pour les mémes régimes
respectivement.

Par conséquent, 1’électrode a base de 2,7-difluorothianthréne est caractérisée par une
cinétique redox supérieure a une électrode a base de thianthrene non-substitué. Ce
résultat peut €tre expliqué par une meilleure conductivité ionique/électronique de la
structure cristalline du thianthréne substitué par rapport a celle du thianthréne non
substitué. Les différences de structure ont été mises en évidence par la comparaison

des modeles de diffraction des deux matériaux, illustrés dans la [Fig.1].
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Revendications

[Revendication 1] Electrode positive a mati¢re active organique comprenant, de préférence

constituée de :

. une maticre active organique,
. un matériau conducteur électronique, et
. un collecteur de courant,

dans laquelle la matiere active est un composé redox de Formule 1 :
[Chem.§8]

Rs R

Rz | “\ s f\ Rz

R 7 g # Rs
Rs R4 F

dans laquelle :

orviube 1

R, Ry, R;, Ry, Rs, R, R; et Rg sont indépendamment choisis parmi :

. un atome d’hydrogene,
. un halogeéne, en particulier choisi parmi le fluor, le chlore et le

brome, notamment un fluor,

ou un groupement choisi parmi :

. alkyle en C; a Cs, linéaire ou ramifié,

. fluoroalkyle en C; a Cs, linéaire ou ramifié, notamment -CF;,

. -CO,H, éventuellement sous une forme salifiée,

. -SO,0H, éventuellement sous une forme salifiée,

. -PO(OH),, éventuellement sous une forme salifiée,

J -PO(OR,),, dans lequel R, est un groupement alkyle C, a C,j,
linéaire ou ramifié¢, notamment CHj,

. -CN,

. amine,

. -OH,

J -ORy, dans lequel R, est un groupement alkyle en C; a Cs,
linéaire ou ramifié,

. -CHO,

. -CO-R,, dans lequel R, est un groupement alkyle en C; a Cs,

linéaire ou ramifié,
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et dans laquelle :

. soit Ry, Ry, Rs, Ry, Rs, R, Ry et Ry sont différents de H, ou

. soit R;, R4, Rs, et Rg sont H, et R,, R;, Rg et R;sont différents
de H, ou

. soit R;, Rs, Ry, R5, Ry et Rg sont H, et R, et R sont différents
de H.

Electrode positive selon la revendication 1, dans laquelle le composé de
Formule 1 est tel que

R, Ry, R;, Ry, Rs, R, R; et Rg sont indépendamment choisis parmi :

. un atome d’hydrogene,

. un halogene,

ou un groupement choisi parmi :

. alkyle en C; a C,, linéaire ou ramifié,

. fluoroalkyle en C; a C,, linéaire ou ramifié, notamment -CF;.

Electrode positive selon 1’une des revendication 1 ou 2, dans laquelle le
compos€ de Formule 1 est choisi parmi :
[Chem.9]

o

Electrode positive selon 1’une des revendications 1 a 3, dans laquelle le

composé redox de Formule 1 est présent dans 1’électrode positive en une
teneur allant de 20 a 80 % en poids, de préférence de 50 a 75% en poids,
plus préférentiellement de 60 a 70% en poids, par rapport au poids total
de I’électrode positive, hors collecteur de courant.

Electrode positive selon 1’une des revendications 1 a 4, dans laquelle le
matériau conducteur €lectronique est choisi parmi le noir de carbone, le
noir d’acétylene, le graphite, les nanotubes de carbone, les fibres de

carbone, les polymeres organiques conducteurs, le matériau conducteur
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électronique €tant notamment du noir de carbone.

Electrode positive selon 1’une des revendications 1 a 5, dans laquelle le
matériau conducteur €lectronique est présente dans 1’électrode positive
en une teneur allant de 10 a 60 %, notamment de 20 a 40% en poids, de
préférence de 25 a 30% en poids, par rapport au poids total de
I’électrode positive, hors collecteur de courant.

Electrode positive selon 1’une des revendications 1 a 6, dans laquelle
I’électrode comprend un liant, en particulier un liant choisi parmi les po-
lyvinylidenes, les polyéthylenes, les polyacrylates, les liants alkides, les
liants glycérophtaliques, les polysiloxanes, les polysiloxane-époxydes,
les polyuréthanes, les polysaccharides, les latex, la carboxyméthyl-
cellulose et ces dérivés, le polyfluorure de vinylideéne et le polytétrafluo-
roéthyleéne.

Electrode positive selon la revendication 7, dans laquelle le liant est
présent dans I’électrode positive en une teneur allant de 5 a 25 % en
poids, de préférence en une teneur allant de 10 a 15% en poids, par
rapport au poids total de I’€lectrode positive, hors collecteur de courant.
Procédé de préparation d’une €lectrode positive selon 1’'une des reven-
dications 1 a 8, dans lequel le procédé comprend :

1. la mise en contact de ladite matiére active, dudit matériau conducteur
électronique, et éventuellement dudit liant, pour obtenir une encre
d’électrode,

2. le coulage de ladite encre d’électrode sur un collecteur de courant,

3. le séchage de ladite encre d’électrode sur le collecteur de courant.
Batterie, notamment rechargeable, comprenant une électrode positive
selon I’une des revendications 1 a 8, une €lectrode négative et un
électrolyte non-aqueux.

Batterie selon la revendication 10, dans laquelle 1’électrolyte non-

aqueux est une solution d’un sel dans un solvant organique,

. le sel étant choisi parmi LiPFs, LiCIO,, et Li[N(FSO,),], le sel
étant notamment du LiPF,

. le solvant organique étant un solvant a base de carbonate,
notamment du carbonate de diéthyle, du carbonate d’éthylene,

du carbonate de propyléne ou un mélange de ces solvants.
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[Fig. 3]
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[Fig. 5]

{mahfz)

s
o
o

Capacit

5 & Chavge e
Lo Drecharge

]
4§ g ¥ 2 3 > 3 B ¥
N . N - o
$ & IO TG e B3R

[Fig. 6]

. MW*‘ h B
R

R

Yoltage de la cellule (V)

3 S B B
R o Py Ry RN
W R By E e

Capacite {mahfg)



4/6

Chargs
Décharge

té {mAh/g}

P

Ca

[Fig. 8]
; T 7 ; T v
V )
Rl "
N
S
P )
-
Lo el
2 "
St
B
vy
s .
Ry
e
o]
[
.
25 ' -
p v H Y Y

Y

H
Fera £
I 1

Lo
5
g

Capacit

i+
L2
=

T
0,
o
S

o

m

3

o
)

P
%



5/6

[Fig. 9]
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