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Description

Titre de l'invention : Compositions liquides a base de liquides

ioniques pour la protection de pieces en lithium métal, procédés de

revétement et de polymérisation et systeme de stockage électro-
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chimique associés

Domaine de I’invention

La présente invention concerne les compositions liquides a base de liquides ioniques
pour la protection de pi¢ces en lithium métal, en particulier les anodes dans les gé-
nérateurs €lectrochimiques au lithium.

Il s’agit également d’un procédé de revétement d’une piece métallique mettant en
ceuvre cette composition, de la polymérisation ultérieure de la composition et d’un
systeme de stockage électrochimique avec les anodes ainsi revétues.

Contexte technologique

Le lithium métal est le matériau d’anode de choix pour les batteries au lithium en
raison de sa capacité théorique la plus €levée et de son potentiel électrochimique le
plus faible de tous les candidats. Cependant, les cycles de charge et de décharge des
batteries a anode de lithium métal provoquent la formation de dendrites et autres
défauts de surface, ce qui réduit la durée de vie des batteries mais peut également
entrainer des courts-circuits et donc de graves problemes de sécurité (emballement
thermique, explosion, incendie).

En raison du potentiel électrochimique tres négatif du couple redox Li+/Li, les €élec-
trolytes liquides actuels sont réduits a la surface du lithium pour former une interface
électrolyte solide (SEI)[1]. Cette passivation permet le fonctionnement de la cellule
électrochimique. Le SEI doit &tre un conducteur ionique et un isolant €lectrique de
composition et de morphologie homogenes. 11 doit également avoir de bonnes
propriétés de souplesse et d’élasticité [2]. Des additifs sont utilisés dans les élec-
trolytes. Ils se décomposent et participent a la formation du SEI pour améliorer les
propriétés et donc les performances de la cellule électrochimique.

Une concentration tres élevée de sel de lithium dans 1’électrolyte peut également
supprimer la croissance des dendrites. Cependant, cette solution consomme beaucoup
de sel de lithium et se révele donc tres coliteuse.

L’une des approches est le dépot d’une couche protectrice sur le lithium avant le
cycle (SEI artificiel), par différentes techniques de dépot de couches minces.

Le développement et 1’ utilisation d’électrolytes solides est un moyen de prévenir
physiquement la croissance des dendrites. Ils peuvent étre organiques (polymeres), in-

organiques (céramiques) ou hybrides.
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Le document EP3049471B1 décrit des compositions de polymeres conducteurs
d’ions lithium pour générateur électrochimique au lithium, contenant au moins un

polymere non ionique.
Le document WO2016205653A « Anode Li a revétement polymere multicouche

pour batterie Li métal haute densité" » décrit deux couches de polymeres.

Le document US9627713B2 « Electrolyte composite comprenant une matrice liquide
ionique polymérique et des nanoparticules incorporées et son procédé de fabrication,
décrit un électrolyte composite comprenant des nanoparticules inorganiques, et par
conséquent une composition hybride organique / inorganique. La couche protege a la
fois le lithium et I’électrolyte. La batterie constituée ne contient pas d’électrolyte
liquide.

Le document US20160160164102A1 décrit un revétement protecteur d’un métal,
hybride organique / inorganique (partie inorganique = nanoparticules de céramique).
Le revétement contient des liquides ioniques et est obtenu par polymérisation UV.

Le document US5961672B décrit une anode stabilisée pour les batteries lithium
polymere. La technique de dépdt du film protecteur de lithium est un dépot sous vide.
L’objet de 1a présente invention est de remédier a ces inconvénients en fournissant
une composition liquide pour protéger le lithium métal, plus simple et moins cofiteuse
a mettre en ceuvre que les compositions de protection actuellement disponibles.

Résumé de l'invention

Cet objectif est atteint avec une composition ionique a base de liquide pour la
protection des anodes lithium métal dans un systéme de stockage d’énergie électro-
chimique a base de lithium, comprenant :

- un liquide ionique polymérisable (ou monomere liquide ionique) dont le
cation ou I’anion porte au moins une fonction polymérisable,

- un liquide ionique non polymérisable,

- un liquide ionique du type "réticulant” dont le cation ou 1’anion porte au
moins deux fonctions polymérisables,

- un sel de lithium.

La composition a base de liquide ionique selon I’invention peut en outre comprendre
un polymere ionique. Ce polymere ionique peut contribuer a améliorer les propri€tés
mécaniques des anodes.

La composition liquide selon I’invention peut également comporter avantageusement
un initiateur de polymérisation UV ou thermique. Cet initiateur de polymérisation est
dégradé pendant la polymérisation et présent en quantité négligeable

Selon un autre aspect de ’invention, un procédé est prévu pour le revétement d’une

piece métallique de lithium, telle qu’une anode de lithium d’un générateur électro-
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chimique, mettant en ceuvre une composition protectrice liquide obtenue par dépot et

polymérisation d’une formulation liquide de 1’invention, comprenant les étapes

suivantes :

- le dép6t d’une solution liquide ayant ladite composition sur ladite partic mé-
tallique,

- la polymérisation de ladite solution liquide ainsi déposée, sous ’action du
rayonnement UV ou de la chaleur.

L’ étape de dépot peut Etre effectuée en appliquant un film de la solution liquide. Ou
en trempant la partie métallique dans la solution liquide.

Le revétement polymere ainsi obtenu differe de 1’état de la technique en ce que tous
les composants de cette formulation sont ioniques.

Selon encore un autre aspect de I’invention, il est prévu un systeme de stockage élec-
trochimique a base de lithium (tel que batterie lithium soufre, batterie lithium métal,
batterie lithium-ion, condensateur lithium-ion) comprenant une anode de lithium re-
couverte de cette couche déposée ayant une composition ionique selon 1’invention.

Dans I’invention actuelle, il n’y a qu’une seule couche de polymere (entre le Li métal
et I’électrolyte). Il ne s’agit que de polymeres et de composants a base ionique.

La composition selon I’invention est uniquement organique. C’est une couche pro-
tectrice pour le lithium et ce lithium « protégé » peut alors former 1’anode d’une
batterie contenant un électrolyte liquide.

Le revétement utilisé dans la présente invention est simplement déposé, alors que
dans 1I’état de la technique, ce revétement est lié par covalence a la surface du lithium
métal. Tous les composants sont ioniques et participent donc a la conductivité ionique
de ’ensemble.

Le revétement protecteur ainsi obtenu constitue une membrane conductrice d’ions
lithium grace a la combinaison des éléments ioniques et du sel de lithium.

Cette membrane est mécaniquement, chimiquement et électrochimiquement stable au
contact du lithium métallique.

I1 a une tres bonne conductivité ionique (6 x 102 mS / cm a température ambiante et
4,9 x 10" mS / cm a 80°C), un ordre de grandeur supérieur a celui d’une membrane
décrite dans le document de 1’art antérieur EP3049471B1 (5x102 mS / cm a 80°C).

Tous les composants de la membrane sont ioniques, ce qui assure une bonne
conductivité, tandis qu’un composant neutre est encore présent dans d’autres for-
mulations de I’état de la technique.

La composition protectrice selon I’invention peut conduire a de nombreuses com-
binaisons de matériaux, afin d’optimiser la composition en fonction du matériau de la

cathode a choisir.
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Description des figures

Les figures détailleront quelques exemples de modes de réalisation de I’invention, en
particulier :

[Fig.1] La [Fig.1] représente le procédé de revétement de la composition polymere a
base de liquides ioniques sur la surface de la feuille de lithium métallique ;

[Fig.2] La [Fig.2] représente les essais de décapage et de dépot sur des cellules sy-
métriques avec lithium nu et lithium protégé avec un polymere a base de liquide
ionique a une densité de courant de 0,5 mA cm! pendant 4 h lors du premier cycle et
de 0,5 mA cm! pendant 2 h par la suite.

[Fig.3] La [Fig.3] représente des images MEB de a) vue du dessus et b) coupe
transversale d’une surface de lithium nue; ¢) vue du dessus et d) coupe transversale
d’une surface de lithium recouverte de la composition polymere protectrice.

[Fig.4] La [Fig.4] représente une vue schématique d’une cellule électrochimique a
base de lithium métal de I’invention.

Description détaillée

Un exemple pratique de formulation d’une composition protectrice polymérique
selon I’invention va maintenant étre décrite.

Tous les composants de la formulation sont connus d’apres 1’état de la technique.

Le dépo6t de 1a solution liquide peut étre effectué par différentes techniques de dépdt
de solution liquide sur une surface solide (applicateur de film, trempage, etc.).

La polymérisation de la couche de solution liquide peut s’effectuer par UV ou par
chauffage.

Les cellules électrochimiques selon I’invention peuvent €tre fabriquées selon des
techniques connues. L’utilisation de cette anode de lithium protégée peut permettre
d’utiliser des électrolytes qui ne sont pas modifiés par les différents types d’additifs
mentionnés ci-dessus ou simplement servir en méme temps d’électrolyte et de sé-
parateur.

Le liquide ionique polymérisable, dont le cation ou I’anion porte au moins une
fonction polymérisable, peut avoir la forme suivante (tableau 1), a titre d’exemple non
limitatif selon une concentration comprise entre 50 % en poids et 70 % en poids, géné-

ralement 60 % en poids.
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Tableau 1 : Exemple de différents cations porteurs d’au moins une fonction poly-
mérisable et d’éventuels anions associés

Comme I'illustre le tableau 1, différents anions peuvent étre choisis dans le groupe
consistant enhexafluorophosphate (PF¢), perchlorate (ClOy), tétrafluoroborate (BF,),
hexafluoroarsénate (AsFy), trifluorométhanesulfonate (CF;SO5),
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (connu sous le sigle TESI) N[SO,CF;],,
bis(fluorosulfonyl)imide (connu sous le sigle FSI) LiN[SO,F],,
bis(pentafluoroéthanesulfonyl)imide, N(C,FsSO,), (connu sous 1’abréviation BETI),
4,5-dicyano-2-(trifluorométhyl)imidazolide (connu sous I’abréviation TDI) et leurs
mélanges, la préférence étant donnée a LiTFSI, LiFSI et LiTDI.

D’autres exemples peuvent inclure d’autres types de cations tels que I’'imidazolium,
le pyrrolidinium, 1I’ammonium, le pyridinium, le pyridazinium, le pyrimidinium, le py-
razinium, le pyrazolium, le thiazolium, 1’oxazolium, le triazolium, le phosphonium, le

sulfonium. Certains de ces cations sont illustrés ci-dessous :
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Le liquide ionique non polymérisable peut avoir la forme suivante, a titre d’exemple

non limitatif selon une concentration comprise entre 30 % en poids et 50 % en poids,

généralement 40 % en poids.
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Table 2: Example of different cations and anions that are associated to get non-

polymerizable ionic liquids

Table 2 : Exemple de différents cations et anions qui sont associ€s pour obtenir des

liquides ioniques non polymérisables
D’autres exemples peuvent inclure d’autres types de cations tels que I’'imidazolium,

le pyrrolidinium, 1I’ammonium, le pyridinium, le pyridazinium, le pyrimidinium, le py-
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razinium, le pyrazolium, le thiazolium, 1’oxazolium, le triazolium, le phosphonium, le
sulfonium. Comme !'illustre le tableau 2, différents anions peuvent étre choisis dans le
groupe consistant en hexafluorophosphate (PF¢’), perchlorate (C10y), tétrafluoroborate
(BE,), hexafluoroarsénate (AsFy), trifluorométhanesulfonate (CF;SO;),
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide TESI) N[SO,CF;], bis(fluorosulfonyl)imide
(connu sous I’abréviation FSI) LiN[SO,F],, bis(pentafluoroéthanesulfonyl)imide, N(C,
FsSO,), (connu sous I’abréviation BETI), 4,5-dicyano-2-(trifluorométhyl)imidazolide
(connu sous ’abréviation TDI) et leurs mélanges, la préférence étant donnée aux
LiTFS, LiFSI et LiTDI.

Le liquide ionique de type « réticulant », dont le cation comporte au moins deux
fonctions polymérisables, peut avoir la forme suivante, a titre d’exemple non limitatif
selon une concentration entre 1 mol % et 5 mol %, généralement 3 mol %, par rapport

au liquide ionique polymérisable : cation 1,4-butanediyl-3,3’-bis-1-vinylimidazolium :

[ == N
HQCMN\JK;N;/\/\N o NIn\CHz

Le sel de lithium peut étre choisi dans le groupe consistant en hexafluorophosphate
(PF), perchlorate (ClOy), tétrafluoroborate (BF,), hexafluoroarsénate (AsFg), trifluo-
rométhanesulfonate (CF;SO5), bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (connu sous
I’abréviation LiTFSI) LiN[SO,CF],, lithium bis(fluorosulfonyl)imide (connu sous
I’abréviation LiFSI) LiN[SO2F],, bis(pentafluoroéthanesulfonyl)imide de lithium
LiN(C,FsS0O,), (connu sous 1’abréviation LiIBETI),
4,5-dicyano-2-(trifluorométhyl)imidazole de lithium (connu sous 1’abréviation LiTDI)
et leurs mélanges, la préférence étant donnée aux LiFSI, LiFSI et LiTDI..

Le sel de lithium peut étre présent dans la composition, dans un rapport molaire
allant, a titre d’exemple non limitatif, de 1:9 a 2:3 par rapport au liquide ionique non
polymérisable.

Le polymere ionique inclus dans la composition du polymere selon 1’invention peut
avoir la forme suivante, a titre d’exemple non limitatif selon une concentration
comprise entre 1 % en poids et 5 % en poids par rapport au liquide ionique poly-
mérisable : poly(diallyldiméthylammonium bis (trifluorométhylsulfonyl)imide), ou
poly(diallyldiméthylammonium bis (fluorosulfonyl)imide), comme indiqué ci-

dessous :
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L’initiateur de polymérisation peut étre choisi parmi les matériaux ou compositions
suivant(e)s : L oxyde de phénylbis(2,4,6-triméthylbenzoyl)phosphine est donné a titre
d’exemple qui a été utilisé avec succes, selon une concentration comprise entre 1 mol
% et 5 mol %, par rapport au liquide ionique polymérisable.

Exemple de préparation d’une membrane :

La composition polymere a base de liquides ioniques a été préparée dans une boite a
gants remplie d’argon. A un mélange de 40 % en poids de liquide ionique non poly-
mérisable N,N-diéthyl-N-méthyl-N-méthyl-N-(2-méthoxyéthyl)ammonium
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (DEMETEFSI) et de 60 % en poids d’un liquide
ionique polymérisable 1-éthyl-3-vinylimidazolium bis(trifluorométhyllsulfonyl)imide
(EVIMTESI), a ét€ ajouté un liquide ionique de
1,4-butanediyl-3,3’-bis-1-vinylimidazolium di-bis(trifluorométhylsulfonyl)imide
(BVIMTESI) de type « réticulant » dans 3 mol % par rapport a '’EVIMTFSI. Apres
dissolution de tous les composants, le bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de lithium
(LiTFSI) est ajouté dans un rapport molaire 1:9 par rapport au DEMETFSI. A la fin,
on ajoute 2 % en poids de poly(diallyldiméthylammonium
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide) (polyDDDATEFSI) par rapport a I’EVIMTFESI. Pour
la polymérisation réticulée du mélange liquide ionique-polymere, on a ajouté 1’agent
de durcissement UV oxyde de diphényl (2,4,6-triméthylbenzoyl)phosphine
(2,4,6-triméthylbenzoyl) dans une proportion de 3,5 % en poids par rapport a
I’EVIMTEFSI.

Une fois tous les composants dissous pour former une suspension visqueuse liquide,
le lithium métallique peut €tre recouvert de cette formulation a 1’aide d’une racle d’une
hauteur comprise entre 10 et 250 um dans une boite a gants remplie d’Ar, a tem-
pérature ambiante ([Fig.1]). Le lithium recouvert de cette formulation a été exposé a la
lumiere UV pendant 5 minutes pour former une couche polymérisée réticulée et
protégée sur la surface du lithium. La protection préparée a €t€ testée dans une cellule a
poche symétrique a deux électrodes. Les cycles de décapage et de dépot ont été
effectués a 0,5 mA / cm? pendant 4 heures sur le premier cycle et 0,5 mA / cm? pendant
2 heures pour le reste des cycles. Dans toutes les expériences, des électrodes de 2 cm?
de surface ont été utilisées.

La [Fig.2] représente un cyclage pour des cellules symétriques d’une surface de
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lithium nue et protégée avec la couche de protection de polymere a base de liquide
ionique. La forme et I’évolution des pics avec le cyclage different pour les deux
surfaces. La surtension de la cellule augmente avec le cyclage pour les deux surfaces.
Apres le 15 cycle, des pics importants associ€s a une formation de HSAL et des
courts-circuits sont apparus. La surface nue de lithium apres le 254 cycle se met en
court-circuit, puis le cyclage du potentiel se termine pour les cycles suivants. Pour le Li
protégé avec la composition polymere a base de liquides ioniques, le cycle n’atteignant
jamais la limite de potentiel, ce dernier ne se coupe pas et la cellule continue de
fonctionner méme apres 70 cycles. Il a été observé que le revétement n’évite pas com-
pletement la formation de dendrites mais peut retarder les courts-circuits induits.

Homogénéité et épaisseur de la membrane

La composition protectrice polymere a été caractérisée par une microscopie ¢élec-
tronique a balayage a €émission de champ (FE SEM) Supra 35 VP (Zeiss, Allemagne).
Les échantillons ont été préparés et fixés a un support de transfert sous vide, sur
mesure, dans une boite a gants remplie d’argon, qui est ouverte dans la chambre du
MEB sous pression réduite. Les images MEB de la surface nue du lithium et de la
surface du lithium recouverte de la composition protectrice polymere sont illustrées sur
la [Fig.3].

La surface nue du lithium est rugueuse et non uniforme (3a, b). Lorsqu’une com-
position protectrice polymere est appliquée sur la surface de Li (3c, d), cette surface ir-
régulicre est recouverte d’une couche lisse, compacte et tres homogene avec quelques
trous d’épingle grace a une polymérisation directe sur la surface du lithium. Sur la vue
en coupe (3d), on peut observer que la composition protectrice polymere adhere bien a
la surface du lithium. Une €paisseur estimée a 60 um a été déterminée.

La composition a base de liquide ionique selon I’invention est appliquée sur 1’une
des deux faces d’une feuille de lithium, par des techniques de dépdt connues de
I’homme de I’art (exemple : coucheuse a racle, telle que la coucheuse de contrdle K de
référence, de RK Print, figure page 14). Puis la polymérisation est réalisée pour donner
un film protecteur de lithium. Au cours du montage de la batterie, le c6té protégé du
lithium fait face a la deuxieme €lectrode (cathode), comme illustré sur la [Fig.4].

Conductivité de la composition polymere protectrice

Pour déterminer la conductivité ionique, une membrane de protection en composition
polymere autoportante d’une épaisseur de 87 um et d’une surface de 0,78 cm? a été
prise en sandwich entre deux feuilles de cuivre. Les diagrammes de Nyquist ont été
obtenus a différentes températures. Les valeurs de conductivité ionique (o) ont été
obtenues a partir des mesures d’impédance en utilisant la formule : o= t/(SeR), ol t et
S sont respectivement I’épaisseur et la surface de la membrane et R est la résistance

ohmique. La conductivité ionique obtenue est de 3.6 x 102 mS.cm™! a température
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ambiante et de 4.9 x 10! mS.cm™ a 80°C.

La présente invention ne se limite pas aux modes de réalisation qui viennent d’étre
décrits et de nombreux autres modes de réalisation d’une composition polymere selon
I’invention peuvent €tre envisagés. En particulier, il est possible de prévoir dans cette
composition plusieurs liquides ioniques polymérisables dont le cation ou I’anion porte
au moins une fonction polymérisable, une pluralité de liquides ioniques non polymé-
risables, plusieurs liquides ioniques de type « réticulant », dont le cation ou 1’anion
porte au moins deux fonctions polymérisables, plusieurs sels de lithium et plusieurs
polymeres ioniques.
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Revendications

[Revendication 1] Composition a base de liquide ionique pour protéger une picce en
lithium métal, telle qu’une anode en lithium d’une unité de stockage

électrochimique, comprenant :

- un liquide ionique polymérisable (ou monomere liquide
ionique) dont le cation ou 1’anion porte au moins une fonction
polymérisable,

- un liquide ionique non polymérisable,

- un liquide ionique du type « réticulant » dont le cation ou
I’anion porte au moins deux fonctions polymérisables,

- un sel de lithium,

caractérisée en ce qu’elle comprend en outre un polymere ionique.

[Revendication 2] Composition a base de liquide ionique selon la revendication 1, ca-
ractérisée en ce que le liquide ionique polymérisable (ou monomere
liquide ionique), dont le cation et/ou I’anion porte au moins une fonction
polymérisable, a la forme suivante, R;, R,, R; and R, étant une fonc-
tionnalité chimique polymérisable :

&

RolofioloficloN

[Revendication 3] Composition a base de liquide ionique selon 1’une des revendications 1
ou 2, caractérisée en ce que le liquide ionique non polymérisable a la
forme suivante, dont le cation et I’anion ne portent aucune fonc-

tionnalité chimique polymérisable :

OlO

[Revendication 4] Composition a base de liquide ionique selon 1’une quelconque des re-
vendications précédentes, caractérisée en ce que le liquide ionique de
type réticulant, dont le cation ou anion porte au moins deux fonctions
polymérisables, a la forme suivante, Rs, R4, R; and Rg étant une fonc-
tionnalité chimique polymérisable :

Rs, B £

R Glof



[Revendication 5]

[Revendication 6]

[Revendication 7]

[Revendication 8]

[Revendication 9]

[Revendication 10]

[Revendication 11]

12

Composition a base de liquide ionique selon 1’une quelconque des re-
vendications précédentes, caractérisée en ce que le sel de lithium est

choisi dans les sels suivants, de formule :

Composition a base de liquide ionique selon 1’une quelconque des re-
vendications précédentes, caractérisée en ce que le polymere ionique est
choisi dans les polymeres de formule suivante, n et m étant le nombre de

motifs monomeres récurrents :

e

{ SN

Composition a base de liquide ionique selon la revendication 1, ca-
ractérisée en ce qu’elle comprend en outre un initiateur de polymé-
risation UV ou thermique.

Procédé de revétement d’une piece en lithium métal, telle qu’une anode
en lithium d’une unité de stockage électrochimique, mettant en ceuvre
une composition polymere protectrice obtenue par dépot et polymé-
risation d’une formulation liquide selon 1’une des revendications pré-

cédentes, comprenant les étapes ci-dessous :

- dépot d’une solution liquide ayant ladite composition sur
ladite partie métallique,

- polymérisation de ladite solution liquide ainsi déposée.

Procédé de revétement selon la revendication 8, caractérisé€ en ce que
I’étape de dépdt est réalisée par application de la solution liquide sur
I’une des deux faces d’une feuille de lithium, et en ce que I’étape de po-
lymérisation donne un film protecteur de lithium.

Procédé de revétement selon la revendication 8, caractérisé€ en ce que
I’étape de dépdt est réalisée par immersion d’une feuille de lithium dans
la solution liquide.

Dispositif de stockage électrochimique a base de lithium, comprenant

une anode de lithium revétue d’une composition polymere selon 1’'une
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quelconque des revendications 1 a 7, ladite anode de lithium faisant face

a une cathode.



[Fig. 1]
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[Fig. 3]
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