007/085077 A1 |0 0000 0 00O 0 0O 0O

S
>

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION
EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(19) Organisation Mondiale de la Propriété
Intellectuelle
Bureau international

(43) Date de la publication internationale
2 aoiit 2007 (02.08.2007)

:

(10) Numéro de publication internationale

WO 2007/085077 Al

(51) Classification internationale des brevets :
HOIM 4/02 (2006.01) HOIM 4/62 (2006.01)
HOIM 4/48 (2006.01)

(21) Numéro de la demande internationale :
PCT/CA2007/000091

(22) Date de dépot international :
24 janvier 2007 (24.01.2007)

(25) Langue de dépot : francais

(26) Langue de publication : francais

(30) Données relatives a la priorité :

2,534,243 25 janvier 2006 (25.01.2006) CA

(71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US) : HY-
DRO-QUEBEC [CA/CA]; 75 boulevard René-Lévesque
Ouest, Montréal, Québec H2Z 1A4 (CA).

(72) Inventeurs; et
(75) Inventeurs/Déposants (pour US seulement) : CHAREST,

(74)

(81)

Patrick [CA/CA]; 1662 rue Calixa-Lavallée, Ste-Julie,
Québec J3E 1P2 (CA). PERRIER, Michel [CA/CA];
6323, 28e Avenue, Montréal, Québec H1T 3H8 (CA).
DONTIGNY, Martin [CA/CA]; 3451, des Dahlias,
Notre-Dame-du-Mont-Carmel QC GOX 3J0 (CA). PE-
TITCLERC, Michel [CA/CA]; 98-301, Boul. des
Hauts-Bois, Sainte-Julie QC J3E 3M7 (CA). GUERFI,
Abdelbast [CA/CA]; 8655, boul. Rivard, Brossard,
Québec J4X 1W2 (CA). ZAGHIB, Karim [CA/CA];
3672, rue Belcourt, Longueuil, Québec JAM 2M7 (CA).

Mandataire : MORIN, Luc; 210, boul. de Montarville,
Suite 2009, Boucherville, Québec J4B 6T3 (CA).

Ktats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre de
protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM, AT,
AU, AZ,BA, BB, BG,BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO,
CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB,
GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, 1L, IN, IS, JP,
KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT,
LU, LV, LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ,

[Suite sur la page suivante]

(54) Title: COATED METAL OXIDE PARTICLES WITH LOW DISSOLUTION RATE, METHODS FOR PREPARING SAME

AND USE THEREOF IN ELECTROCHEMICAL SYSTEMS

(54) Titre : PARTICULES D’OXYDE METALLIQUE ENROBEES A FAIBLE TAUX DE DISSOLUTION, PROCEDES DE
PREPARATION ET UTILISATION DANS LES SYSTEMES ELECTROCHIMIQUES

30

32

34

(57) Abstract: The invention concerns particles comprising a core and a coat covering at least part of the core surface. The core
consists for more than 50% of an acidic metal oxide and the core coating is based on a polymer, preferably based on a soiled polymer
with high electrochemical stability. The particle has a solubility rate (ts), in fixed time,

[Suite sur la page suivante]



WO 2007/085077 A1 | NI DA 000 00 000 0

NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, RO, SE, S, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA,
SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SV, SY, TJ, TM, TN, TR, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
Publiée :
(84) Ktats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre —  avec rapport de recherche internationale

de protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH,

GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrévia-
7ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), tions, se référer aux "Notes explicatives relatives aux codes et
européen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, abréviations" figurant au début de chaque numéro ordinaire de
FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, NL, PL, PT, la Gazette du PCT.

of the metal oxide migrating towards the electrolyte, per cycle, which is less than 5 per 10000. The particles are obtained by mixing
the polymer and a metal oxide, via dry process with addition of solvent. The electrodes constituting an electrode substrate at least
partly coated with a mixture consisting of at least 40 of those particles have remarkable electrochemical properties, in particular
regarding the lifetime of batteries in which they are incorporated.

(57) Abrégé : Particules comprenant un noyau et un enrobage qui recouvre au moins en partie de la surface du noyau. Le noyau est
compose pour plus de 50 % d’un oxyde métallique acide et I'enrobage du noyau est a base d'un polymeére, de préférence a base d'un
polymere sale de haute stabilité électrochimique. La particule posséde un taux de solubilité (ts), a temps fixe, de 'oxyde métallique
migrant vers 1'électrolyte, par cycle, qui est inférieur a 5 pour 10000. Les particules sont obtenues par mélange du polymere et d'un
oxyde métallique, par voie sec ou avec ajout de solvant. Les électrodes constituées d'un support d'électrode au moins partiellement
recouvert par un mélange constitue d'au moins 40 de ces particules possedent de remarquables propriétés électrochimiques, notam-
ment en ce qui concerne la durée de vie des batteries dans lesquelles on les incorpore.



10

15

20

25

30

WO 2007/085077 PCT/CA2007/000091

-1-

PARTICULES D’OXYDE METALLIQUE ENROBEES A FAIBLE TAUX DE
DISSOLUTION, PROCEDES DE PREPARATION ET UTILISATION DANS
LES SYSTEMES ELECTROCHIMIQUES

DOMAINE DE L’'INVENTION

La présente invention est relative a des particules comprenant un noyau, a
base d'oxyde métallique acide, dont la surface est au moins partiellement
recouverte par un polymeére présentant une stabilité électrochimique supérieure
a 3,7 Volts.

La présente invention concerne également les procédés permettant la
préparation d’'un mélange de ces particules et qui mettent notamment en ceuvre

des étapes de mélange des constituants des particules.

Ces particules présentent 'avantage d'un faible taux de solubilité¢ de I'oxyde
meétallique présent dans le noyau, et ce, méme aprés avoir été soumises a un

nombre important de cycles électrochimiques.

Parmi les nombreuses applications possibles pour les mélanges de particules
de linvention, on peut mentionner le recouvrement des supports d’'électrodes.
Les électrodes ainsi obtenues sont particuliérement stables en fonctionnement
et peuvent ainsi étre avantageusement utilisées dans des systémes

électrochimiques hautement performants.

Les électrodes et les générateurs ainsi obtenus constituent également un objet
de la présente invention, de méme que les procédés pour la préparation des

électrodes et générateurs de l'invention.

HISTORIQUE

Le document "Study of Mn dissolution from LiMn,O4 spinel electrodes using in

situ total reflection X-ray fluorescence analysis and fluorescence XAFS
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technique" de Yasuko Terada dans Journal of Power Sources 97-98 (2001),
pages 420-422, met ainsi en évidence le phénoméne de dissolution des oxydes

LiMn,O4 dans des batteries secondaires et la perte de capacité qui en résulte.

Le document "In situ XAFS study of the electrochemical deintercalation of Li
from Li.«Mn2,Cr04" de Izumi Nakai et al. dans Journal of Power Sources 97-98
(2001), pages 412-414, décrit également le phénomene de dissolution de
foxyde meétallique et propose de remédier partiellement a l'instabilité de la
structure par la substitution partielle de Mn par Cr, Co ou Ni. Cette technique
s’avere complexe et présente des inconvénients du fait qu’elle nécessite une
nouvelle synthése et l'ajustement du dopant de fagon que la structure soit

électrochimiquement stable.

Le document "Influence of the particle size on the electrochemical properties of
lithium manganese oxide" de Chung-Hsin Lu et al. dans Journal of Power
Sources 97-98 (2001), pages 458-469, met en évidence le réle joué par la taille
des particules des oxydes lithium manganese sur les valeurs de capacité
spécifique et sur l'efficacité coulombienne des particules d'oxyde métallique

lithium manganése.

Au cours des derniéres années, l'intérét commercial des oxydes métailiques
tels LiV3Os, V05 et LiMNn,O, comme éléments constitutifs et fonctionnels de
systemes électrochimiques, a été trées limité. Cette limitation provient
notamment de la faible stabilité des oxydes métalliques dans le cadre de cycles

charges décharges et des pertes sensibles de performances qui en résultent.

Il existait donc un besoin pour valoriser de tels oxydes métalliques considérés
comme instables, notamment ceux présentant de bonnes propriétés
électrochimiques, tels LiMn,Oq4, LiV5O;g, et des colts de production modérés,

notamment en raison d’'une abondance naturelle particuliére.
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Un premier objet de la présente invention est constitué par les particules

comprenant un noyau et un enrobage qui recouvre au moins en partie, de

préférence au moins 80 %, plus préférentiellement encore au moins 90 % et
selon le mode le plus avantageux 100 % de la surface dudit noyau, ladite
particule étant caractérisée en ce que :

- ledit noyau est composé de préférence pour au moins 90 %, plus
préférentiellement encore pour au moins 94 % en poids d'un oxyde
métallique acide, dun pH de préférence inférieur a 6,5 plus
préférentiellement encore d’'un pH compris entre 3 et 6;

- lenrobage du noyau étant a base d’'un polymére, de préférence a base d'un
polymere salé, dont la stabilité électrochimique est supérieure ou égale a
3,7 Volts;

- la taille de l'enrobage est d’une épaisseur moyenne préférentiellement
comprise entre 500 nanométres et 2 micrometres et le noyau recouvert est
d’une taille moyenne dso; qui est de préférence comprise entre 500
nanometres et 40 micromeétres, plus préférentiellement encore cette taille
est comprise entre 2 et 20 micrométres; et

- le taux de solubilité (ts), a temps fixe, de I'oxyde metallique migrant vers
I'électrolyte, par cycle, est inférieur & 5 pour 10000, de préférence ce taux
est compris entre 2 et 4,5 pour 10000.

Selon un mode avantageux de réalisation de I'invention, le polymére utilisé pour
réaliser I'enrobage est de préférence chimiquement stable, ou trés stable, voir

méme extrémement stable.

De préférence, la stabilité électrochimique du polymére utilisé pour 'enrobage

est comprise entre 3,75 et 5 Volts.

Une sous-famille préférentielle de particules de 'invention est constituée par les

particules dont 'oxyde métallique est choisi dans le groupe constitué par
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LiMn2O4, V20s, LiMn2.VxO4 avec x variant de 0 a 1 bornes comprises, VeO13,

et LiV30g préférentiellement encore 'oxyde métallique est LiV30g.

Selon une variante avantageuse, le noyau de la particule comporte de 1 a 12
%, de préférence de 6 a 10 % en poids d'un carbone choisi de préférence dans
le groupe constitué par le noir d’'éthylene, le graphite naturel, le graphite
artificiel, le carbone de Shawinigan, le carbone de Ketjen, et les mélanges d'au

moins deux de ces derniers.

Une autre sous-famille avantageuse de particules de linvention peut étre
constituée par les particules dont le noyau est a base d'un ou de plusieurs
polymeéres salés, de préférence a base d’au moins un polymére salé par au
moins un sel choisi dans le groupe constitué par les sels de type LiFSI, LiTFSI,
LIBETI, LIiDCTA, LiBF,4et LiPFs; et d’au maximum 10 % de charges choisies de
préférence dans le groupe constitué par SiO;, ZrO, et Al,Os, et les mélanges

d’au moins deux de ces derniers.

Avantageusement, le polymére constitutif de I'enrobage peut étre conducteur
électronique, et peut étre de préférence a base d’un polymére choisi dans le
groupe constitué par les polyanilines, de préférence dans le groupe des
polyanilines ayant un poids moléculaire moyen supérieur a 1000, et de

préférence compris entre 2500 et 50000.

Le polymere constitutif de 'enrobage peut étre non conducteur électronique et
peut étre choisit avantageusement dans le groupe constitué par les polymeres

non conducteurs de type multibranches.

De préférence, le polymére non conducteur électronique est d’au moins 3
branches, et plus préférentiellement encore de type 4 branches tels ceux
décrits dans la demande internationale publiée le 31 juillet 2003 sous WO
03/063287 (et plus particulierement en pages 5, 8 et 9), déposée au nom
d'Hydro-Québec, ainsi que dans les colonnes 1 et 2 du brevet américain US-A-
6,190,804 (Ishiko et al.) et qui présentent des terminaisons hybrides acrylates
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(de préférence méthacrylates) et alkoxy (de préférence alkoxy avec de 1 a 8
atomes de carbone, plus préférentiellement encore méthoxy ou éthoxy), ou

encore vinyle.

Avantageusement, I'oxyde métallique peut étre un mélange (50: 50) de LiV30s
et de V205.

Une autre sous-famille avantageuse de particules de linvention peut étre
constituée par les particules comportant un noyau de 'oxyde métallique LiV;0g
d’une taille de 5 microns, recouverte pour 80 % de sa surface par un enrobage
constitué du polymére de type 4 branches et d'une épaisseur moyenne
comprise entre 10 nanométres et 5 micrometres, de préférence comprise entre

15 nanométres et 2 micrométres, caractérisée par un ts inférieur a 5 %.

Une autre sous-famille avantageuse de particules de linvention peut étre
constituée par les particules comportant un noyau d’oxyde métallique V,0s
d'une taille de 5 micrométres, recouvert pour 80 % de sa surface par un
enrobage constitué du polymére 4 branches et d'une épaisseur moyenne
comprise entre 10 nanométres et 5 micrometres, de préférence comprise entre

15 nanométres et 2 micrometres, caractérisée par un ts inférieur & 4 %.

Un deuxiéeme objet de la présente invention est constitué par un procédé de
preparation d’un mélange homogéne de particules selon le premier objet de

I'invention.

La préparation peut se faire avantageusement par mélange du polymeére et d’'un
oxyde metallique, par voie sec sans aucun ajout de solvant, de préférence dans
des proportions en poids de 10 a 90 %, de préférence de 40 a 80 % pour
chacun des constituants du mélange, de préférence la quantité d’oxyde

meétallique présent dans le mélange est supérieure a celle du polymére.

La préparation peut également se faire par mélange homogéne de particules

selon le premier objet de I'invention, dans lequel le mélange se fait :
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- par préparation d’'un mélange du polymére et d’'un oxyde métallique, de
préférence dans des proportions en poids de 10 a 90 %, de préférence de
40 a 80 % pour chacun des constituants du mélange, de préférence la
quantité d'oxyde métallique présent dans le mélange est supérieure a celle
du polymeére; et

- avec ajout dans le solvant d’au moins un solvant choisi dans le groupe
constitué par l'acétone, I'acétonitrile, le toluéne, MEK, NMP ou les mélanges
d'au moins deux de ces derniers, de préférence le solvant utilisé représente
en volume de 10 a 80 %, plus préférentiellement de 20 a 70 % du volume

total du solvant et du meélange.

Avantageusement, le mélange peut se faire par "ball milling", "sand mill", HEBM
("Hot Electron Bolometer Mixer"), mécanofusion, "agglomaster", Nobita® ou par
mise en osuvre d’'au moins deux de ces techniques, de préférence a une
température comprise entre 10 et 40°C et, avantageusement, en présence d’un

gaz inerte choisi dans le groupe constitué par I'azote, I'argon ou l'air sec.

Un troisiéme objet de la présente invention est constitué par les électrodes
constituées d’'un support d’électrode, ledit support étant de préférence fait d'un
matériau métallique ou d'un matériau plastique conducteur, et au moins
partiellement recouvert, de préférence de fagon homogene par un melange
constitué d’au moins 40 %, de préférence de 50 a 80 % en poids de particules
définies dans le premier objet de l'invention ou obtenues par un des procédés
deéfini dans le second objet de l'invention.

De préférence, dans les électrodes de l'invention, au moins un polymeére est un
liant de ladite électrode en créant des ponts entre le support d’électrode, les

particules a base d’'oxyde métallique et 'enrobage a base de polyméres.

Avantageusement, le polymére liant peut étre un mélange d'un polymeére
d’enrobage a haute stabilité et a caractere liant et d'un polymére liant (polymére
qui lie les particules dans la cathode) différent du polymére présent dans

'enrobage.
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De préférence, le polymére liant peut étre uniquement constitué par un

polymere d’enrobage a haute stabilité électrochimique.

Selon un mode avantageux de réalisation de I'invention, les électrodes peuvent
comprendre au moins un polymére contenant au moins un sel de lithium et au
moins un carbone de surface spécifique supérieure ou égale a 1 m2/g, de

préférence de surface spécifique supérieure a 50 m?/g.

De preférence, le mélange (polymére-oxyde-sel-carbone) est réalisé sans ajout
de solvant, avantageusement par mise en ceuvre de la méthode du Doctor

Blade et/ou par extrusion.

Selon un autre mode avantageux de réalisation, le mélange (polymére-oxyde-
sel-carbone) est réalisé avec ajout de solvant choisi de préférence dans le
groupe constitué par I'acétone, 'acetonitrile, le toluéne, MEK, VC, DEC, DMC,
EMC, DME ou les mélanges d’au moins deux de ces derniers, de préférence

par mise en ceuvre de la méthode du Doctor Blade et/ou par extrusion.

Avantageusement, la composition du polymére peut représenter de 1 a 70 % en
poids par rapport au poids total du mélange (polymére + sel + oxyde +
carbone).

Les électrodes dans lesquelles la composition du carbone représente de 1 a 10
% en poids par rapport au poids total du mélange (polymére + sel + oxyde +

carbone) sont particulierement intéressantes.

De préférence, la concentration du sel, présent dans le mélange (polymére-
oxyde-sel-carbone), et exprimée par rapport au polymére, est comprise entre
0,1 M et 3 M, de préférence entre 0,7 M et 2 M.

Une autre famille d'électrodes de linvention peut étre constituée par les

electrodes, dans lesquelles le carbone, présent dans le mélange (polymere-
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oxyde-sel-carbone), est un mélange d'un premier carbone de nature graphite
avec une surface spécifique inférieure @ 50 m?g et d'un second carbone de
type grande surface non—graphitique dont la surface spécifique est supérieure a

50 m?/g; la surface spécifique est mesurée selon la méthode BET.

Avantageusement, le carbone présent dans l'électrode est de type fibre de

carbone VGCF, Ex mésophase, PAN (polyacronitryle).

De fagon préférentielle, dans I'électrode, le sel est dissous dans le polymére et
est choisit dans le groupe constitué par LiFSI, LiTFSI, LiIBETI, LiPFs et les

mélanges d’au moins deux de ces derniers.

Un quatriéme objet de la présente invention est constitué par les procédés de
préparation d’'une des électrodes définies dans le troisiéme objet de la présente

invention.

Selon un mode avantageux de réalisation, un mélange liquide oxyde-polymére-
sel-carbone peut étre épandu sur un collecteur de courant de type métallique

par extrusion ou par "Doctor Blade", "slot die", "coma".

Selon un mode avantageux de réalisation, le polymére peut étre de type a
quatre branches avec de préférence au moins deux branches susceptibles de
donner lieu a une réticulation, et il est transformé en matrice polymere,
éventuellement en présence d'un solvant organique, par réticulation aprés
épandage du mélange sur le support d’électrode.

La réticulation peut avantageusement étre conduite sans ajout d’un agent de

réticulation autre que I'oxyde métallique.

Selon une autre variante avantageuse, le polymére peut étre de type EG, avec
de préférence au moins deux branches susceptibles de donner lieu a une
réticulation, et il est transformé en matrice polymére, éventuellement en
présence d'un solvant organique, par réticulation aprés épandage du mélange
sur le support d'électrode.
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Un cinquieme objet de la présente invention est constitué par un procéde de
préparation de générateurs électrochimiques comportant au moins une anode,
au moins une cathode et un électrolyte, dans lequel au moins une des
électrodes est telle que définie dans le troisieme objet de la présente demande
ou telle qu'obtenue par I'un des procédés définis dans le quatrieme objet de la

présente invention.

Avantageusement, ces procédés peuvent étre appliqués a la préparation de
générateurs électrochimiques de type générateur de lithium et la cathode
épandue peut étre introduite dans ledit générateur de lithium avec un polymere

sec comme électrolyte, la batterie ne contient aucun solvant liquide.

Selon un mode avantageux, ces procédés peuvent étre appliqués a la
préparation de générateurs électrochimiques dans lesquels ['électrolyte est

constitué de la méme matiere que le liant et que I'enrobage.

Avantageusement, le procédé peut étre utilisé pour la préparation de

générateurs électrochimiques dans lesquels I'électrolyte :

- est constitué d'une matiére différente de celle qui constitue le liant et/ou
I'enrobage; et/ou

- assure aussi le role de séparateur et il est constitué d’'un polymére sec qui
présente une stabilité électrochimique supérieure a 3,7 Volts; et/ou

- assure aussi le role de séparateur et il est constitué d'un polymére sec qui

présente une stabilité électrochimique inférieure a 3,7 Volts.

Avantageusement, le procédé peut étre utilisé pour la préparation de

générateurs électrochimiques dans lesquels :
'anode est de type lithium ou alliage de lithium ou carbone, graphite, fibre
de carbone, LisTisO1,, WO,, de préférence lithium métallique ou légérement
allié; et/ou

- le lithium est allié avec Al, Sn, carbone, Si, Mg et la teneur de métaux allie

est supérieure a 50 ppm, de préférence supérieure a 500 ppm.
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Un sixieme objet de la présente invention est constitué par les générateurs
électrochimiques obtenus par mise en ceuvre d’'un des procedés définis dans le

cinquiéme objet de la présente invention.

Une autre famille avantageuse des générateurs de linvention peut étre
constituée par ceux comprenant des particules telles que définies dans le
premier objet de linvention ou telles qu'obtenue par mise en ceuvre d'un

procédé selon le deuxieme objet de l'invention.

Un septiéme objet de la présente invention est constitué par Vutilisation d'un
générateur, tel que défini dans le sixieme objet de la présente invention, dans
un véhicule électrique, dans un véhicule hybride, dans les télécommunications,

UPS, et dans les dispositifs électrochromes.

Un huitiéme objet de la présente invention est constitué par les procédes de
réduction de la solubilité des oxydes métalliques dans les systemes
électrochimiques consistant & augmenter le pH de l'oxyde, préférentiellement
en choisissant la nature et la quantité du carbone mélangé avec les particules
d'oxydes, plus particuliérement en enrobant les particules d’oxyde par un
polymére, a base de PEQO, polyacrylonitrile, PMMA et/ou PVC solubilisé dans
un solvant (acétonitrile, eau, acétone, méthanol ...), puis en séchant la
composition et en la carbonisant a une température d’environ 600-700°C, sous
une atmosphére inerte pendant 8-12 heures; la quantité et le type du polymere
utilisé étant reliés au taux de carbone résiduel présent a la surface des
particules de l'oxyde et le mélange oxyde et solution de polymere pouvant étre

avantageusement réalisé par Jar mill, bar mill, ou mélangeur a peinture.

DESCRIPTION BREVE DES DESSINS

La Figure 1 illustre le phénoméne de dissolution observé pour de petites

particules, non enrobées, a base de vanadium oxyde lithié et de formule LiV30s.
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La Figure 2 illustre le phénomene de dissolution de grosses particules, non

enrobées, a base de vanadium oxyde lithié.

La Figure 3 illustre le mécanisme de formation général de dendrites, lors de la
dissolution d’'un oxyde métallique acide dans un systéme électrochimique de

type batterie au lithium polymére solide.

La Figure 4 visualise le comportement d’une électrode selon l'invention, dans
laquelle les particules de 'oxyde métallique ont été enrobées par un polymere

stable qui ralentit la dissolution du vanadium dans 'électrode.

La Figure 5 illustre le dispositif utilisé pour détecter le courant d’oxydation d'un
oxyde métallique et pour quantifier la limite du voltage de fonctionnement du

polymere.

La Figure 6 donne les résultats, sous forme de courbes, de la mesure de la
stabilité de particules d’'oxydes métalliques LiV3Og enrobées respectivement par
un polymére polyéther avec un poids moléculaire MW de 70000, dans le

premier cas, et par un polymére a 4 branches, dans le deuxiéme cas.

La Figure 7 représente I'évolution de la stabilité chimigue du polymeére polyéther
avec un poids moléculaire MW de 70000, pour un traitement thermique de 1

journée, 3 journées, puis 1 semaine, et 2 semaines.

La Figure 8 représentent I'évolution de la stabilité chimique du polymére ERM-
4B qui est un macromonomére a quatre branches, d’'un poids moléculaire
moyen MW de 10000, d'une viscosité de 3,5 Pa.sec & 25°C et caractérisé par
un nombre de fonctions acrylate par molécule qui est de 3, pour un traitement
thermique d’'une durée de 3 jours, les différentes courbes correspondant a des
mesures de stabilité réalisées pour un traitement thermique de 1 journée, 3

journées, puis 1 semaine, 2 semaines et a la constatation de la réticulation.
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La Figure 9 représente I'évolution de la stabilité chimique du polymére EG-2500
commercialisé sous la marque Elexcel, qui est un macromonomére
hyperbranché, polyoxyalkyléne glycol acrylate dont le nombre de groupe acryi
par molécule est de 1,5, d’un poids moléculaire moyen MW de 2500 et qui est
caractérisé par une viscosité de 0,3 Pa.sec a 25°C, les différentes courbes
correspondant a des mesures de stabilité réalisées pour un traitement
thermique de 1 journée, 3 journées, puis 1 semaine, et 2 semaines, ainsi qu’a la

constatation de la réticulation.

DESCRIPTION DETAILLEE DES REALISATIONS PREFEREES

Tel qu'utilisé dans le cadre de cette divulgation, I'expression "polymére salé" se
dit d’'un polymére qui contient un sel tel que le un polymére salé par au moins
un sel choisi dans le groupe constitué par les sels de type LiFSI, LiTFSI,
LIBETI, LIDCTA, LiBF4et LiPFs.

Tel qu'utilisé dans le cadre de cette divulgation, I'expression "stabilité
électrochimique” correspond a la fenétre de stabilité du polymére; en dehors de

cette fenétre, le polymére se dégrade.

Tel qu'utilisé dans le cadre de cette divulgation, I'expression "polyméres a 3
branches" est apparentée, comme illustré dans le document "Relationship
between Structural Factor of Gel Electrolyte and Characteristics of Electrolyte
and Lithium-ion Polymer Battery Performances" par Hiroe Nakagawa et al., The
44th Symposium in Japan, Nov 4-6, 2003, abstract 3D26, a des polyméres a
trois branches qui ont la forme d'un peigne & 3 branches. Les 3 branches
sensiblement paralléles de ces polyméres sont fixées de préférence au centre
et aux deux extrémités d’un squelette de petite taille, comportant de préférence

3 atomes, de préférence 3 atomes de carbone, dans la chaine.

Dans le cas d’'une chaine a 3 atomes de carbones, chacun de ces atomes est

relié a une branche.
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Parmi ces polyméres a 3 branches, et dans le cadre de la présente invention,
on préfére ceux qui présentent un poids moléculaire moyen (MW) variant de
1000 & 1000000, plus préférentiellement encore ceux dont le poids moléculaire
moyen varie de 5000 a 100000.

Tel qu'utilisé dans le cadre de cette divulgation, I'expression "polyméres a
quatre branches" est apparentée a la demande de brevet WO 03/063287
précitée, qui est incorporée par référence a la présente demande, qui décrit une

famille préférentielle de polyméres a quatre branches.

De tels polyméres ont la forme d'un peigne a 4 branches. Les 4 branches
sensiblement paralléles de ces polyméres sont fixées respectivement entre les
deux extrémités (de préférence fixées sur la chaine de fagon symétrique) et aux
deux extrémités d’'une chaine de petite taille, constitué¢ de préférence d’une

chaine comportant 4 atomes qui sont de préférence 4 atomes de carbone.

Dans le cas d’'une chaine a 4 atomes de carbones, chaque atome est relié a

une branche.

De tels polyméres possédent de préférence des terminaisons hybrides, plus
preférentiellement encore des terminaisons hybrides acrylates (de préférence
méthacrylate) et alkoxy (de préférence alkoxy avec de 1 a 8 atomes de
carbone, plus préférentiellement encore méthoxy ou éthoxy), ou encore vinyl,
une branche au moins dudit polymére a quatre branches (et de préférence au

moins deux branches) étant susceptible de donner lieu a une réticulation.

De préférence, le polymére a quatre branches est un de ceux définis dans les
colonnes 1 et 2 du brevet américain US-A-6,190,804 précité, qui est incorporé

par référence a la présente demande.

Ce polymére est préférentiellement un polymére en étoile de type polyéther qui
possede au moins quatre branches ayant des terminaisons contenant les

fonctions suivantes : acrylate ou méthacrylate et alkoxy, allyloxy et/ou vinyloxy,
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dont au moins une, et de préférence dont au moins deux de ces fonctions sont

actives pour permettre une réticulation.

D'autres familles de polyéthers dont la masse moléculaire est supérieure ou
€gale a 30000 sont avantageusement utilisées dan le cadre de la présente

invention.

Selon un autre mode préférentiel de réalisation de la présente invention, le
polymere a 4 branches est un polymére tétrafonctionnel de préférence a haut
point moléculaire répondant a la formule (l) :

R1 R2 R3
| | |
—(CH2CHO)—(CH,CHO),—CO—C==CH,

dans laquelle R' et R? représentent chacun un atome d'hydrogéne ou un alkyl
inférieur (de préférence de 1 a 7 atomes de carbones); R® représente un atome
d'hydrogene ou un groupe méthyl; m et n représentent chacun un entier
supérieur ou égal a 0; dans chaque chaine a haut point moléculaire, m+n > 35;
et chacun des groupes R, R?, R® et chacun des paramétres m et n peuvent

identiques ou différents dans les 4 chaines a haut point moléculaire.

Parmi ces polyméres a quatre branches, ceux qui possédent un poids
moléculaire moyen compris entre 1000 et 1000000, plus préférentiellement
encore ceux qui ont un poids moléculaire moyen variant de 5000 a 100000 sont

particulierement intéressants.

Selon un autre mode préférentiel, on retient les polyéthers de type étoile d'au
moins quatre branches avec une terminaison hybride (acrylate ou méthacrylate
et alkoxy, allyloxy, vinyloxy). Son voltage de stabilité est nettement supérieur a
4,
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Egalement les polyméres vinyliques de type EG et plus particulierement ceux
decrits dans la demande de brevet publiée sous EP-A-1,249 461 (Wendel et
al.), qui est incorporée par référence a la présente demande, sont d’'un intérét
particulier comme matériau de protection. Particuliérement avantageux parmi

ces polymeres sont ceux dont le poids moléculaire moyen varie de 600 & 2500.

Des polyméres de cette famille peuvent avantageusement étres obtenus en
faisant réagir 'oxyde d'éthyléne et le propanol-1-époxy-2,3 avec le matériau de
départ, ou en faisant réagir le propanol-1-époxy-2,3 avec I'éthyléne glycol
comme materiau de départ pour produire un composé polymeére. Cette étape
est suivie par l'introduction de groupes fonctionnels polymérisables et/ou non-
polymeérisables a chaque extrémité d’'un squelette et des chaines latérales dans

le composé polymeére résultant.

Les composés ayant un ou plusieurs résidus hydrogénes actifs et alkoxyde

peuvent aussi étre utilisés comme matériaux de départ.

Des exemples de résidus hydrogénes actifs pour le composé ayant un ou
plusieurs résidus hydrogénes actifs incluent le groupe des hydroxyles, ayant de
preference de 1 & 5 résidus hydrogénes actifs. Des exemples spécifiques des
composés ayant un ou plusieurs résidus hydrogénes actifs incluent le
monomeéthyléther de triéthyleneglycol, I'éthyléneglycol, la glycérine, la

diglycérine, le pentaérythritol et leurs dérivés.

Des exemples spécifiques d’alkoxyde incluent aussi CH3;ONa, t-BuOK et leurs

dérivés.

Les composés polymeéres polyéther de linvention ont l'unité de structure
représentée par la formule (1) ainsi que l'unité de structure représentée par la
formule (2) et/ou 'unité de structure représentée par la formule (3). Le nombre
d’unités de structure représentée par la formule (1) dans une molécule est de 1
a 22800, plus avantageusement de 5 a 11400, et plus avantageusement encore

de 10 a 5700. Le nombre d'unités de structure de la formule (2) ou (3) (mais
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quand les deux sont incluses, c’est le nombre total) est de 1 a 13600, plus
avantageusement de 5 a 6800, et plus avantageusement encore de 10 a 3400

ainsi que dans une molécule.

(1) (2) (3)

CH,O — CH;0 —
I |
— CH2CH,0 — — CH; —CH —CH
| |
00— CHQO i

Des exemples de groupes fonctionnels polymérisables introduits a chaque
extrémité moléculaire incluent les résidus (méth)acrylates, les groupes allyl et
les groupes vinyls, et des exemples de groupes fonctionnels non-
polymeérisables incluent les groupes alkyl ou les groupes fonctionnels

comprenant des atomes de bore.
Comme les groupes alkyles ci-dessus, les groupes alkyles ayant de 1 a 6
atomes de carbones sont avantageux, ceux ayant de 1 a 4 atomes de carbones

sont plus avantageux, et les groupes méthyles sont spécialement avantageux.

Des exemples de groupes fonctionnels comprenant des atomes de bore

incluent ceux représentés par les formules suivantes (4) ou (5) :

(4) (5)

R11 R21
/ I
— B —B —R%2X*
\ |
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R" et R'? dans la formule (4) et R?', R*¥ R% dans la formule (5) peuvent étre
identiques ou différents, et chacun représente un hydrogéne, halogene, alkyle,
alkoxy, aryle, alkenyle, alkynyle, aralkyle, cycloalkyle, cyano, hydroxyle,
formyle, aryloxy, alkylthio, arylthio, acyloxy, sulfonyloxy, amino, alkylamino,
arylamino, carbonamino, oxysulfonylamino, sulfonamide, oxycarbonylamino,
ureide, acyle, oxycarbonyle, carbamoyle, sulfonyle, sulfinyle, oxysulfonyle,
sulfamoyle, carboxylate, sulfonate, phosphonate, hétérocyclique, -B(R?) (R?), -
OB(R?) (RP) ou OSi(R*)R")(R%. (R, (R et (R° représentent chacun un
hydrogéne, halogéne, alkyle, alkoxy, aryle, alkenyle, alkynyle, aralkyle,
cycloalkyle, cyano, hydroxyle, formyle, aryloxy, alkylthio, arylthio, acyloxy,
sulfonyloxy, amino, alkylamino, arylamino, carbonamino, oxysulfonylamino,
sulfonamide, oxycarbonylamino, ureide, acyle, oxycarbonyle, carbamoyle,
sulfonyle, sulfinyle, oxysulfonyle, sulfamoyle, carboxylate, sulfonate,
phosphonate, hétérocyclique ou dérivés de ceux-ci. R", et R' dans la formule
(4) et R*', R?, R% dans la formule (5) peuvent étre lié ensemble pour former un
anneau, et 'anneau peut avoir des substituants. Chaque groupe peut aussi étre
substitué par des groupes substituables. De plus, X" dans la formule (5)

représente un ion métallique alcalin, et est avantageusement un ion lithium.

Les extrémités des chaines moléculaires dans le polymere polyéther peuvent
toutes étre des groupes fonctionnels polymérisables, des groupes fonctionnels

non-polymeérisables, ou peuvent inclure les deux.

Le poids moléculaire moyen (MW) de ce type de composé polymeére polyéther
n'‘est pas specialement limité, mais il est habituellement d’environ 500 a 2

millions, et avantageusement d’environ 1000 a 1,5 millions.

Les polyméres de ces familles préférentielles sont par ailleurs
avantageusement choisis parmi les polyméres qui sont réticulables par

ultraviolet, infrarouge, traitement thermique et/ou faisceau d’électron ("EBeam").

Selon l'invention, il a été découvert de fagon inattendue que la nature acide ou

basique d'un oxyde métallique influence grandement sa stabilité. Ainsi les
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oxydes solubles tel que LiV3O0s et V,05 s’avérent présenter généralement des
pH acides, alors que les oxydes non solubles tels que LiFePO, et LiCoO,

s’averent présenter des pH basiques.

Le Tableau | montre quelques valeurs de pH pour les oxydes métalliques
LiV30g et LiCoO,, en présence de quantités variables de carbone, mélangé

avec l'oxyde. Le pH a été mesuré par mise en ceuvre de la méthode ci-aprés

définie.
Tableau |
Essai Oxyde Ketien Carbone Temps pH Couleur
(%W) (W%)  d'échantillonnage
pH=10,6 pH=8,2

1 LiV3Og 5 30 4,52 Jaune
2 LiV30sg 3,75 30 4,44 Jaune
3 LiV30sg 2,5 2,5 30 55 Jaune
4 LiFePOg4 5 30 10,1 Incolore
5 LiFePO, 3,75 30 10,06 Incolore
6 LiFePO, 2.5 2,5 30 10,04 Incolore
7 LiFePO4 30 9,9 Incolore
8 LiCoO, 30 8,6 Incolore

Selon linvention, il a été également découvert qu'un enrobage par un polymére
particulier permettait d’améliorer trés sensiblement la stabilité des particules

d’oxyde métalliques a pH acide.

En effet, les difficultés rencontrées avec les oxydes métalliques solubles ont été
résolues par la méthode ci-aprés explicitée et qui est conforme a lidée
principale de l'invention qui consiste a enrober la particule d’oxyde métallique

stable par un polymeére de nature particuliere.

Ainsi, a titre d’exemple, on protége les particules de LiV3Og en les enrobant

d'un polymere chimiquement et/ou électrochimiquement stable dans sa fenétre
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électrochimique, soit d’'une stabilité électrochimique supérieure ou égale a 3,7
Volts.

Les polymeres utilisés pour réaliser I'enrobage sont de préférence de type
polyéther, plus préférentiellement de type multi branches ou hyper branches, en
particulier ceux synthétisés par la société DKS et décrits dans le brevet US-A-

6,190,804 qui est incorporé par référence a la présente demande.

Ces polymeres sont de préférence salés par au mois un sel de type LiFSI,
LITFSI, LIBETI, LiBF4, LiPFs. Pour 'enrobage des particules d’oxyde, on utilise
de préférence un mélange (polymére-avec au moins un sel) qui est liquide a

température ambiante.

Selon un mode avantageux de réalisation de [Iinvention, I'enrobage des
particules d'oxyde métallique se fait par I'une des méthodes suivantes ou par
combinaison d’au moins deux des méthodes : "ball milling"; “jar milling"; HEBM
("High Energy Ball Milling"); mécanofusion; en mettant en ceuvre le dispositif
Nobulta commercialisé par la compagnie Hosokawa, Japon; "Aggolmaster”; et

"pebble mill".

L'enrobage de I'oxyde peut étre réalisé par plusieurs méthodes, avec ou sans

solvant.

Le polymeére salé enrobant les particules d’oxyde joue de multiples roles. Son
premier rble est d'assurer la non dissolution de I'oxyde métallique, tel LiV4Osg
Son second role est celui de liant, entre les particules d’oxyde présentes dans
la solution d’épandage de la cathode, par exemple sur un support en
aluminium. Le troisiéme role est d’assurer la conductivité ionique du sel, entre

les particules, et au travers du séparateur.

Les parametres suivants, relatifs a la nature du polymére utilisé pour réaliser
I'enrobage, jouent un réle important dans la stabilité i.e. dans la faible
dissolution de I'oxyde métallique acide :
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- la stabilité électrochimique;
- la stabilité chimique du polymére:; et

- le caractére conducteur ou non conducteur.

Les différentes méthodes mises en ceuvre pour la quantification des différents
parametres des polyméres utilisés pour réaliser I'enrobage des particules
d’oxyde métallique et pour évaluer la stabilité des particules de linvention sont

ci-aprés définies.

Méthode de mesure du pH de I'oxyde métallique

Le pH de l'oxyde métallique représente la valeur mesurée, a l'aide d'une
électrode classique en verre, dans une solution aqueuse de I'oxyde obtenue par
dissolution, dans les conditions normales de température et de pression, de
0,15 grammes de l'oxyde dans 10 cc d’eau. On laisse reposer pendant une
semaine dans les conditions normales de température, puis on agite juste avant
de prendre la mesure avec un appareil OAKTON série 2100, commercialisé par
la société OAKTON. Dans le cadre de la présente invention, on classifie comme

oxyde métallique acide tout échantillon dont le pH est inférieur a 7.

On remarque que la nature et le pourcentage du carbone présent dans le
mélange (carbone — oxyde métallique) influence la valeur du pH; celle-ci différe
plus ou moins sensiblement de celle de 'oxyde métallique seul. Ce paramétre

peut étre utilisé pour améliorer |a stabilité des oxydes métalliques.

Afin de réduire la solubilité et ainsi augmenter le pH de I'oxyde, la méthode
particuliere suivante de revétement des particules d’oxyde par du carbone est
préferée. La poudre d’oxyde est enrobée par un polymére, a base de PEO,
polyacrylonitrile, PMMA et/ou PVC solubilisé dans un solvant (acétonitrile, eau,
acétone, méthanol ...). Ensuite la composition est séchée puis carbonisée a
une tempeérature d'environ 600-700°C sous une atmosphére inerte et pendant
8-12 heures. La quantité du polymére utilisé est reliée au taux de carbone

résiduel présent a la surface des particules de I'oxyde. Le mélange oxyde et
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solution de polymére peut étre realisé par "jar mill", "ball mill", ou mélangeur a
peinture.

Il a été mis en évidence que les oxydes solubles présentent généralement des
pH acides, alors que les oxydes non solubles tels que LiFePO, et LiCoO;
présentent des pH basiques.

Il a été également découvert que linstabilité marquée constatée pour les
oxydes métalliques a caractéere acide, présents dans des systemes
électrochimiques, se concrétise par une migration de I'espéce soluble jusqu'a
'anode tout en traversant I'électrolyte et les films de passivation positionnés sur
I'anode.

Ce phénoméne négatif de dissolution de I'oxyde métallique et de formation de
dendrites réduit considérablement les propriétés physico-chimiques des films
de passivation. Ce phénomeéne est visualisé dans la Figure 3 qui montre le
fonctionnement de la pile et le schéma de lithium métal non contaminé. Cette
conclusion est directement dérivée des résultats expérimentaux de XPS ("X-
Ray-Photoelectron Spectroscopy"), aprés dissolution de vanadium qui migre a

travers I'électrolyte solide polymére (SPE).

La Figure 3 illustre notamment le mécanisme de formation général de
dendrites, lors de la dissolution d’'un oxyde métalliqgue acide dans un systeme
électrochimique de type batterie au lithium polymeére solide. SPE signifie Solid
Polymer Electrolyte et SEI signifie Solid Electrolyte Interface (film de
passivation). Les particules d'oxyde métallique, initialement présentes
uniquement dans la cathode, ont sensiblement diminué de taille au cours des
50 premiers cyclages et ont partiellement migré dans le SPE et dans I'anode de
lithium. Aprés 100 cyclages, des dendrites de I'oxyde se sont formées. Ces
dendrites s’étendent du lithium métallique au séparateur de lithium, tout en
percant I'électrolyte. Les références utilisées dans la Figure 3 sont : 2 pour

lithium (négative), 4 pour SPE ("Solid Polymer Electrolyte" - séparateur), 6 pour
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carbone, 8 pour oxyde de vanadium, 10 pour Li,O, 12 pour Li,CO;, 14 pour
dendrite et 16 pour cathode.

Un métal de I'oxyde soluble réagit avec le lithium du film de passivation pour le
rendre conducteur €lectronique et augmente son épaisseur. La formation de
dendrites peut résulter dans le pergcage du SPE. Ef, lorsque les dendrites
atteignent une certaine taille, elles peuvent toucher la cathode en créant ainsi

un court circuit qui fait mourir la batterie.

Les mesures réalisées avec une batterie Lithium polymére de type laboratoire
de 4 cm? de surface montrent que, lors du cyclage, en particulier & un courant
élevé supérieur a C/1 (décharge en 1 heure), aucune dissolution ne se
manifeste pour les oxydes non solubles qui sont a caractére basique, alors

gu'au méme courant les oxydes solubles se dissolvent.

Méthode de mesure de la stabilité électrochimique 'oxyde métallique

Cette stabilité est mesurée par la méthode mise au point par le déposant a
l'aide du dispositif représenté dans la Figure 3. Un Mac pile est utilisé avec un
mode potentiostatique pour caractériser les matériaux en stabilité
électrochimique. 1l s’agit d’'un test de cyclovoltamétrie lente. On considere
lorsque la vitesse de balayage est de 10 mV/h que le matériau se trouve
toujours a son état thermodynamique stable. Les pics de courant générés se
trouvent donc dans des régions ou il n'y a pas d’activité électrochimique. La
dégradation du matériau se trouve dans des régions ou il n’y a pas d’activité
électrochimique du matériau. La dégradation peut s’intensifier, en fonction du

voltage, pour former un mur électrochimique non réversible.

Une courbe de dégradation du polymére est représentée par la Figure 6. Le
début du mur d’oxydation exprime la limite de stabilité du polymére. C’est grace
a lélectrode de carbone de haute surface spécifique, tel que Ketjen ou
Shawinigan, que la stabilité électrochimique peut facilement étre mesurée et la

dégradation du polymére détectée.
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Méthode de mesure de la stabilité électrochimique d'un polymeére

Pour détecter la limite du voltage de fonctionnement du polymére avec le
courant d’oxydation, on utilise la méthode électrochimique qui est déja utilisée
dans la demande internationale publiée sous WQO/2003/063287 (qui est
incorporée par référence a la présente demande), au nom d'Hydro-Québec, et

on la met en oeuvre a l'aide du dispositif représentée dans la Figure 5.

La Figure 5 illustre le dispositif utilisé pour détecter le courant d'oxydation d’'un
oxyde métallique et pour quantifier la limite du voltage de fonctionnement du
polymére. Les références utilisées dans la Figure 5 sont : 28 pour lithium, 30
pour SPE, 32 pour carbone de Shawinigan et 34 pour liant (polymére a 4

branches).

La cathode utilisée pour les mesures est un composite de polymére et de
carbone a grande surface épandu sur un collecteur de courant en aluminium.
Grace a la surface développée par le carbone, ce matériau joue le réle de
détecteur et peut déceler n'importe quel courant d’oxydation avec une intensité
aussi faible qu'environ 2 microampéres. L’électrolyte sous forme solide ou sous
forme liquide, imbibée dans une membrane de type polyoléfine microporeuse,

comme le Celgard®, est stable a haut voltage.

L'anode est composée de lithium métallique qui sert comme électrode de

référence et comme contre-électrode.

La meéthode électrochimique utilisée est la cyclovoltamétrie lente mise en
ceuvre avec une vitesse de balayage de 10 mV/h. Cette méthode illustre le
courant d'oxydation en fonction du voltage : a chaque fois que le courant se

rapproche de zéro, le voltage de fonctionnement du polymére est stable.
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La valeur de la stabilité électrochimique est définie comme la valeur de la
tension appliquée au systeme lorsque I'on observe le changement brusque

dans la courant/voltage (I fonction de V).

Modéle de la stabilité chimigue comme test préliminaire de la stabilité

électrochimique du polymére d’enrobage

La stabilité du polymére utilisé en tant qu'électrolyte dans la cathode est
déterminée par la préparation d'un échantilion de solution d'épandage
contenant l'oxyde, le polymere, le sel et le solvant d'épandage. Un échantilion
de cette solution est prélevé (0,3 grammes) et mis dans une bouteille
échantillon de 40 ml, le solvant est alors évaporé en mettant les divers
échantillons sous vide durant une nuit. Les bouteilles-échantillon sont scellées,
sous une atmosphére d'argon, puis transférées dans une étuve pour un
traitement a 80°C. Un suivi de la stabilité du polymeére en fonction du temps a
été effectué en dissolvant la cathode dans le THF, puis en linjectant apres
filtration dans un systéeme GPC afin de déterminer la masse moléculaire et la
polydispersité du polymére extrait. Ces résultats sont par la suite compares

avec les résultats d'un polymére n'ayant subi aucun traitement thermique.

Les résultats sont présentés, dans les Figures 7 a 9, sous forme de courbes
GPC comparative. La Figure 7 présente I'évolution de la masse moléculaire
d'un polymére standard en fonction du temps, aprés traitement thermique. Cette
figure démontre qu'aprés moins de deux heures, a 80°C, en présence d'oxyde
de vanadium en OCV (open circuit voltage) a 3,55 Volts, le polymere amorce
une dégradation significative. Cette dégradation se poursuit jusqu'a ce que le
polymére soit totalement dégradé. Cette étape est atteinte en moins de 2 jours.

Les Figures 8 et 9 présentent I'évolution de la masse moléculaire de nouveaux
polymeres (respectivement le ERM-4B et le EG-2500) dans les mémes
conditions de dégradation. Ces figures démontrent, pour ces deux polymeres,
que les échantillons de cathodes extraits demeurent stables pour une période

de plus de 2 heures, a 80°C. Par la suite, on observe une diminution du taux
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d'extraction bien que fa masse moléculaire et la polydispersité de l'extrayant
demeurent stables. Aprés plus de 3 jours ERM-4Branches (aussi appelé 4
branches) et d'une journée respectivement pour le EG-2500, les polymeres sont
totalement réticulés et ne présentent aucun signe de dégradation. Seul les
sous-produits liés a la réaction de réticulation sont alors extraits et analysés par
GPC.

Par ces analyses de stabilité, effectuées a plusieurs températures, il est
possible de conclure que les nouveaux polyméres du type ERM-4B ou EG-2500
sont nettement pius stable a I'oxydation qu'un oxyde de vanadium et, qu'avec le
temps, il est possible de réticuler in-situ ces électrolytes, dans la cathode, et
que ce réseau demeure stable sur plusieurs semaines & haute température (80
ou 110°C).

En conclusion, on considérera qu'un polymére est stable chimiquement si la
diminution de son poids moléculaire, aprés avoir été soumis a un traitement

thermique & 80°C pendant 1 jour, n’a pas diminué de plus de 10 %.

On considére, dans ces conditions, qu'un polymére est trés stable si la
diminution de son poids moléculaire est inférieure a 5 % dans les mémes

conditions.

On considére, comme extrémement stable, un polymeére dont la diminution de
poids moléculaire, aprés avoir été soumis a un traitement thermique a 80°C

pendant 3 semaines, n'a pas diminué de plus de 5 %.

Les polyméres stables chimiquement, préférentiellement les polymeres
moyennement stables et plus préférentiellement ceux qui sont classifiés, selon
ce test, comme trés stables sont avantageusement utilisés dans le cadre de la
présente invention pour constituer l'enrobage des particules d'oxydes

métalliques solubles.
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Définition du taux de solubilité d’'un oxyde métallique présent dans la cathode

d’un systéme électrochimigue

Dans le cadre de la présente invention, on appelle taux de solubilité (ts) de
foxyde métallique, a temps fixe, le pourcentage de particules d’oxyde
métallique initialement présentes dans la cathode qui migrent vers I'électrolyte

et vers ['anode.

Un exemple de mise en ceuvre de la méthode pour la mesure du taux de
solubilitt¢ de loxyde de vanadium et de la méthode de calcul du taux de

dissolution de vanadium est donné ci-aprés.

Une vue en section d'une batterie de lithium (Lithium/SPE/Cathode) est

observée au microscope avant cyclage et apres cyclage.

Avant cyclage - grace au EDX (Energie Dispersive des rayons X) couplé sur un
microscope électronique a balayage qui trace la carte ("mapping") de la surface
de I'élément vanadium dans la cathode. Cette surface est considérée comme la
référence 100 % et lorsque on analyse la carte de vanadium sur le séparateur
(SPE) et le lithium, aucune trace ou surface de vanadium n'est détectée. On

parle de 0 % de vanadium dissous.

Aprés Cyclage - La surface de la carte ("mapping") de vanadium sur le SPE et
le lithium est de 5 %, c’est a dire qu’avant cyclage, la carte de vanadium de la
cathode correspond a une surface de 15 cm * 15 cm = 225 cm?. Aprés cyclage
la surface de vanadium trouvée sur le SPE et la surface du Lithium est de 11, 5

cm?.

Ce comptage permet d’évaluer le taux de vanadium qui est équivalent a 5 % de
vanadium dissous.
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Définition du critére de conductivité et/ou de non conductivité d’'un polymere

La conductivité électrique d'une substance, aussi appelée aptitude d'une
surface & conduire un courrant électrique, est définie comme étant l'inverse de
la résistivité : o = 1/p. Comme fl'intensité du champ électriqgue dans le matériau
s’'exprime par la relation E=V/L, la loi d'Ohm peut s’écrire en termes de densité
de courant par la formule J= gE. On considére comme meétaux conducteurs
ceux dont le ¢ >10° (Q.m)™". On considére comme matériaux semi-conducteurs
ceux qui veérifient la relation : 10°< o < 10° (Q.m)". On considére comme

matériaux isolants ceux vérifiant la relation o <10 (Q .m)™".

Dans le cadre de la présente invention on classifie comme polymeres
conducteurs ceux qui ont une conductivité supérieure a 107 (Q.m)'1 et comme
polyméres non conducteurs ceux qui ont une conductivité inférieure ou égale a
10° (Q.m)™".

Paramétres de fabrication de générateurs électrochimiques incorporant des

particules d’oxyde métallique enrobées de l'invention

Le générateur ou batterie électrochimique est formé d'au mois 3 films, jouant
respectivement le role d’anode, d’électrolyte et de cathode.

Anode - |l s’agit d’un film de lithium ou de lithium allié, ou de lithium carbone. De
préférence le film est de lithium.

Electrolyte (SPE) - Il s’agit d’un film polymére sec sans aucun solvant. Sa
nature dépend de I'oxyde de la cathode.

Pour les oxydes opérant de 1 a2 3,6 Volts

Ce cas correspond au voltage lié¢ au potentiel a la mi-décharge/100 heures, le
voltage d’opération de I'oxyde est relié au potentiel & la mi-décharge en C/100

(décharge en 100 heures).
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A titre d’exemple : LisTisO42 (1,5 Volts), LiV304 (2,55 Volts). Dans ce cas le SPE
peut étre de la méme nature que le polymére enrobant, ou de nature différente,

c'est a dire caractérisé par une stabilité inférieure ou égale a 3,7 volts.

Pour les oxydes opérant de 3 et 5 Volts

Dans ce cas, le SPE doit préférablement étre de la méme nature que le
polymére enrobant 'oxyde : par exemple LiCoO, (3,6 Volts) et/ou LiFePo, (3,5
Volts).

Cathode - Elle est formée d’un oxyde soluble ou non soluble, de préférence
'oxyde est soluble avec un enrobage de type polymére stable d’une stabilité

électrochimique supérieure ou égale a 3,7 Volts.

Le liant peut étre de la méme nature que I'enrobant de I'oxyde, lorsque le
potentiel de I'oxyde varie de 3 & 5 Volts.

EXEMPLES

Les exemples suivants sont donnés a titre purement illustratif et ne sauraient
étre interprétés comme constituant une quelconque limitation des objets de la
présente invention.

Le tableau | ci-dessus résume les paramétres de préparation des particules

selon les exemples 1 a 11 qui suivent.

Exemple 1

Un mélange de carbone de Shawinigan (0,91grammes), avec un polymére
polyéther P70 avec un MW de 70 000 (2,63 grammes) et avec un sel de LiTFS|

(0,78 grammes), est préparé.
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Ce mélange de 3 composants est ajouté a 27,3 ml d’acétonitrile, le tout est

homogéneisé dans un Jar Milling pendant 24 heures.

La solution est épandue sur un support d’aluminium d’une épaisseur de 17 pm
par mise en ceuvre de la méthode du Doctor Blade. L'électrode ainsi préparée
est sechée sous vide a 90°C, pendant 24 heures. Une électrode de 37

micrometres d'épaisseur est obtenue. Cette électrode est nommée P70-carb1.

Un mélange de carbone de Shawinigan (0,73 grammes), avec un polymére 4
branches Elexcel TA210 (2,06 grammes) et avec un sel de LiTFSI (0,58
grammes), est préparé. Les 3 composants du mélange sont alors mélangés a
28,9 ml d’'acetonitrile. Puis le mélange est homogénéisé dans un "jar milling"

pendant 24 heures.

La solution est épandue sur un support d’aluminium & l'aide de la méthode de
Doctor Blade. L’électrode obtenue sera séchée sous vide a 90°C. L'épaisseur

de cette électrode est de 35 microns. Cette électrode est nommée 4B-carb1.

La batterie est montée comme suit :
- Lithium / électrolyte 1 / 4B - carbone 1 = Cell 1
- Lithium / électrolyte 2 /P70 - carbone 1 = Cell 2

Le lithium est constitué d’'un film d’épaisseur 55 microns. L’électrolyte 1 est de
nature 4 branches avec une épaisseur de 20 micrométres. L'électrolyte 2 est de

nature P70 avec une épaisseur de 20 micrométres.

Les batteries Cell1 et Cell2 sont mises dans une étuve a 80°C et connectées a
un Mac Pile en mode potentiostatique. Une cyclovoltamétrie lente est appliquée
au Cell1 et Cell2, avec une vitesse de balayage de 10 mV/h.

La batterie Cell1 montre que le polymere 4 branches (Figure 6) est stable,
jusgu’a un voltage de 4,1 Volts.
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La batterie Cell2 montre que le polymeére P70 (Figure 6) présente une faible
vague de dégradation autours de 3,3-3,6 Volts qui est suivie d’'un premier pic de

dégradation vers 3,74 Volts.

Exemple 2 — avec polymére P70

8,04 grammes de LiV30g, 0,43 grammes de carbone Ketjen, 325 grammes de
polymére P70 et 0,90 grammes de LiTFSI et 27 m| d'acétonitrile sont mélangés
dans un "jar milling", pendant 24 heures, aprés évaporation du solvant. Les
résultats sont présentés dans la Figure 7 sous forme de courbe GPC
comparative. La Figure 7 présente I'évolution de la masse moléculaire du
polymere, en fonction de la durée du traitement thermique. Cette figure
demontre qu'a partir de deux heures a 80°C, en présence d’oxyde de vanadium
a 3,55 Volts, le polymére amorce une dégradation significative. Cette
degradation se poursuit jusqu’a ce que le polymére soit complétement dégradé,

ce qui est finalement atteint en moins de 2 semaines.

Exemple 3 — avec polymeére 4 branches

8 grammes de LiV30sg, 0,42 grammes de carbone Ketjen, 3,25 grammes de
polymeres 4 branches et 0,90 grammes de LiTFSI sont mélangés avec 27 ml

d’acétonitrile, pendant 24 heures, dans un "jar milling".

Apres évaporation a 80°C de l'acétonitrile, les mesures réalisées sur le
meélange de particules, et qui sont rapportées dans la Figure 8, mettent en
évidence ['évolution de la masse moléculaire de nouveaux polymeéres 4B, dans

les mémes conditions de dégradation que dans I'exemple 2.

La Figure démontre, pour ce polymére, que les échantillons de cathodes
extraits demeurent stables pour une période de plus de 2 heures, a 80°C. Par la
suite, on observes une diminution du taux d'extraction, et ce, bien que la masse

moléculaire et la polydispersité de ['extrayant demeurent stables. Aprés plus de
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3 jours, le ERM-4B est totalement réticulé et ne présente aucun signe de

dégradation.

Seuls les sous-produits liés a la réaction de réticulation sont alors extraits et

analysés par GPC.

Exemple 4 — avec polymére EG 2500

8 grammes de LiV3Os, 0,43 grammes de carbone Ketjen, 3,25 grammes de
polymére EG-2500 et 0,90 grammes de LiTFSI, sont mélangés avec 27 ml
d'acétonitrile dans un Jar Milling, pendant 24 heures.

Aprés évaporation de I'acétonitrile a 80°C, les mesures réalisées et rapportées
dans la Figure 8 mettent en évidence I'évolution de la masse moléculaire du
polymére EG-2500, dans les mémes conditions de dégradation que les
exemples 2 et 3. La figure démontre par ailleurs, pour ce polymére, que les
echantillons de cathodes extraits demeurent stables pour une période de plus
de 2 heures a 80°C. Par la suite, on observe une diminution du taux d'extraction
et ce, bien que la masse moléculaire et la polydispersité de ['extrayant
demeurent stables. Apres plus d'une journée, le polymére EG-2500 est

totalement réticulé et ne présente aucun signe de dégradation.

Seuls les sous-produits liés a la réaction de réticulation sont alors extraits et

analysés par GPC.

Exemple 5 — polymére P70 avec oxyde LiV3Og/pH inférieur a 7

8,04 grammes de LiV30; et 0,43 grammes de carbone Ketjen sont mélangés a
sec par mécanofusion pendant 45 minutes. Le cobroyé LiV3Og-carbon ainsi
obtenu est mélangé avec 3,25 grammes de polymére P70 et 0,904 grammes de
LiTFSI, auxguels on ajoute 27 ml d’acétonitrile; ce mélange est introduit dans

un récipient métallique dont 1/3 en volume est occupé par la solution, 1/3 par
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des billes d’acier et 1/3 du volume est libre. L’enrobage est obtenu par HEBM,

pendant 30 minutes, a 25°C.

La solution est épandue, sur un collecteur de courant en aluminium, par mise
en ceuvre de la méthode du Doctor Blade. L'électrode est séchée sous vide
pendant 24 heures. |’électrode obtenue présente une épaisseur de 45
micrometres. Le montage de pile est effectué comme suit . Lithium/SPE/-
P70/LVO-P70.

La capacite de la cellule est de 5 mAh, la batterie est maintenue a 80°C

pendant 2 semaines, en mode potentiostatique a 3,6 Volts.

La capacité a chuté de 25 % (3,75 mAh), cette perte de capacité est reliée

directement a la dissolution de LiV3Ogdont le pH est inférieur a 7.

Exemple 6 — polymére a 4 branches avec LiV30g/pH de 7

8,04 grammes de LiV30sg et 0,43 grammes de carbone Ketjen sont mélangés a
sec par mecanofusion pendant 45 minutes. Ce cobroyé LiV3;Og-carbon est
mélangé avec 3,25 grammes du polymeére 4 branches (Elexcel TA-210) et
0,904 de LiTFSI, auxquels on ajoute 24,7 ml d’acétonitrile. Le mélange ainsi
obtenu est introduit dans un récipient métallique dont 1/3 en volume est occupé
par la solution de ce mélange, 1/3 par des billes d’acier et 1/3 du volume reste

libre. L’enrobage est obtenu par HEBM, pendant 30 minutes, a 25°C.

La solution est épandue sur un collecteur de courant en aluminium, par la
méthode du Doctor Blade. L'électrode est séchée sous vide pendant 24 heures,
I'¢lectrode a une épaisseur de 45 micrométres. Le montage de la pile est
effectué comme suit ; Lithium/SPE/-4Branches/LVO-4branches.

La capacité de la cellule est de 5,5 mAh, la batterie est maintenue a 80°C

pendant 2 semaines en mode potentiostatique, a 3,6 Volts.
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La capacité alors mesurée est de 5,2 mAh. La perte de capacité est de 1 % qui
est la limite de l'erreur de la capacité. Ce qui prouve que LiV30g n'est pas

dissout.

Exemple 7 — EG avec LVO - EG

8,04 grammes de LiV30s et 0,43 grammes de carbone Ketjen sont mélangés a
sec par mécanofusion pendant 45 minutes. Ce cobroyé LiV;Og-carbon est
mélangé avec 3,25 grammes de polymére EG 2500 et 0,904 de LiTFSI,
auxquels on ajoute 45 ml d’acétonitrile; ce mélange est introduit dans un
récipient métallique dont 1/3 en volume est constitué par la solution de ce
mélange, 1/3 par des billes d’acier d’'un diamétre de 6,34 mm et 1/3 volume

reste libre. L'enrobage est obtenu par HEBM pendant 30 minutes a 25°C.

La solution est épandue sur un collecteur de courant en aluminium, par la
méthode du Doctor Blade. L’électrode LVO-EG obtenue est séchée sous vide
pendant 24 heures. L’électrode présente une épaisseur de 45 micrometres. Le
montage de pile est effectué comme suit : Lithium/SPE-EG/-/LVO-EG.

La capacité de la cellule est de 5,5 mAh, la batterie est maintenue a 80°C,

pendant 2 semaines, en mode potentiostatique a 3,6 Volts.

La capacité a alors chuté de 25 % (4,1 mAh). Cette perte de capacité est reliée

directement a la dissolution de LiV3Og dont le pH est inférieur a 7.

Exemple 8 — P70 avec LiFePQO, / pH supérieur a 7

8 grammes de LiFePO, et 0,45 grammes de carbone Ketjen sont mélangés a
sec par mecanofusion pendant 45 minutes. Ce cobroyé LiFePO,-carbone est
mélangé avec 3,25 grammes de polymére P70 et 0,9 de LiTFSI, auxquels on
ajoute 45 ml d'acétonitrile. Ce mélange est introduit dans un récipient

meétallique dont 1/3 en volume est rempli de la solution de ce mélange, 1/3 par
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des billes d'acier d’'un diamétre de 6,34 mm et 1/3 du volume reste libre.
L’enrobage est obtenu par HEBM pendant 30 minutes a 25°C.

La solution est épandue sur un collecteur de courant en aluminium, par mise en
ceuvre de la méthode du Doctor Blade. L'électrode LiFePO4-P70 obtenue est
séchée sous vide pendant 24 heures. L'électrode présente une épaisseur de 45
micromeétres. Le montage de pile est effectué comme suit : Lithium/SPE-P70/-
/LVO-P70.

La capacitée de la cellule est de 4,5 mAh, la batterie est maintenue a 80°C,

pendant 2 semaines, en mode potentiostatique a 3,63 Volts.

La capacité a alors chuté de 27 % (4,28 mAh). Cette perte de capacité est

relieée directement a la non stabilité en oxydation du polymere P70.

Lorsque la batterie est maintenue a 80°C pendant 2 semaines, en mode
potentiostatique a 4,00 Volts, la capacité chute de 51 % (2,2 mAh). Cette perte
de capacité est reliée directement a la non stabilité en oxydation du polymére
P70.

Exemple 9 — 4 branches avec LiFePO4/pH supérieur a 7

78 grammes de LiFePO, et 0,45 grammes de carbone Ketjen sont mélangés a
sec, par mécanofusion, pendant 45 minutes. Ce cobroyé LiFePO4-carbone est
meélangé avec 3,25 grammes de polymére 4 Branches et 0,9 de LiTFSI,
auxquels on ajoute 45 ml d’acétonitrile; ce mélange est introduit dans un
recipient métallique dont 1/3 en volume est rempli par la solution du mélange,
1/3 de billes d’acier d'un diametre de 6,34 mm et 1/3 du volume reste libre.
L'enrobage est obtenu par HEBM, pendant 30 minutes, a 25°C.

La solution est épandue sur un collecteur de courant en aluminium, par mise en

ceuvre de la méthode du Doctor Blade, |'électrode LiFePQ4-4B est séchée sous
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vide pendant 24 heures, I'électrode a une épaisseur de 45 micrométres. Le

montage de pile est effectué comme suit : Lithium/SPE-EG/-/LiFePQO4-4B.

La capacité de la cellule est de 4,5 mAh. La batterie est maintenue a 80°C

pendant 2 semaines en mode potentiostatique a 3,63 Volts.

La capacité reste inchangée (4,5 mAh), le maintien de la capacité est relié

directement a la stabilité en oxydation du polymeére 4 branches.

Lorsque la batterie est maintenue a 80°C pendant 2 semaines en mode
potentiostatique a 4, 00 Volts, la perte de capacité est de 1 % (4,45 mAh). Cette
perte de capacite est reliée directement a la non stabilité en oxydation du

polymere.

Le maintien de la capacité est relié directement a la stabilité en oxydation du

polymeére 4 Branches (4B).

Exemple 10 — 4 branches avec LiFePO4/pH supérieur a 7

78 grammes de LiFePOQy, et 0,45 grammes de carbone Ketjen, sont mélangés a
sec par mécanofusion pendant 45 minutes. Ce cobroyé LiFePO,-carbone est
melange avec 3,25 grammes de polymere EG-2500 et 0,9 grammes de LiTFSI,
auxquels on ajoute 45 ml d'acétonitrile. Ce mélange est introduit dans un
récipient métallique dont 1/3 en volume est occupé par la solution de ce
meélange, 1/3 par des billes d’acier d’'un diamétre de 6,34 mm et 1/3 du volume

reste libre. L’enrobage est obtenu par HEBM, pendant 30 minutes, a 25°C.

La solution est épandue sur un collecteur de courant en aluminium, par mise en
ceuvre de la méthode du Doctor Blade. L'électrode LiFePOs-4B est séchée
sous vide pendant 24 heures, I'électrode présente une épaisseur de 45
micromeétres. Le montage de pile est effectué comme suit : Lithium/SPE-EG/-
/LiFePO4-4B.
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La capacité de la cellule est de 4,5 mAh, la batterie est maintenue a 80°C,

pendant 2 semaines, en mode potentiostatique a 3,63 Volts.

La capacité reste inchangée (4,5 mAh). Le maintien de la capacité est relié

directement a la stabilité en oxydation du polymére 4 branches.

Lorsque la batterie est maintenue a 80°C pendant 2 semaines, en mode
potentiostatique a 4, 00 Volts, la perte de capacité est de 1 % (4,45 mAh). Cette
perte de capacité est relice directement a la non stabilité en oxydation du

polymére.

Le maintien de la capacité est relié directement a la stabilité en oxydation du

polymére 4 branches.

Exemple 11 — EG2500 avec LiFePO, /pH supérieur a 7

78 grammes de LiFePQO, et 0,45 grammes de carbone Ketjen sont mélangés a
sec par mecanofusion pendant 45 minutes. Le cobroyé LiFePO4-carbone
obtenu est mélangé avec 3,25 grammes de polymére EG-2500et 0,9 de
LiITFSI, auxquels on ajoute 45 ml d'acétonitrile. Le mélange ainsi obtenu est
introduit dans un récipient métallique dont 1/3 en volume est rempli de la
solution de ce mélange, 1/3 par des billes d’acier d'un diamétre de 6,34 mm, et
1/3 du volume reste libre. L’enrobage est obtenu par HEBM, pendant 30

minutes, a 25°C.

La solution est épandue sur un collecteur de courant en aluminium d’une
épaisseur de 17 um, par mise en ceuvre de la méthode du Doctor Blade.
L'électrode LiFePO4-4B est séchée sous vide pendant 24 heures, elle présente
une épaisseur de 45 micromeétres. Le montage de la pile est effectué comme
suit : Lithium/SPE-EG/-/LIFEPOg4-polymére 4B.

La capacité de la cellule est de 4,5 mAh. La batterie est maintenue a 80°C,

pendant 2 semaines, en mode potentiostatique a 3,63 Volts.
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La capacité reste inchangée (4,5 mAh), le maintien de la capacité est relié

directement a la stabilité en oxydation du polymére 4 branches.

Lorsque la batterie est maintenue a 80°C pendant 2 semaines en mode
potentiostatique a 4,00 Volts, la perte de capacité est de 1 % (4,45 mAh). Cette
perte de capacité est reliée directement a la non stabilité en oxydation du

polymeére.

Le maintien de la capacité est relié directement a la stabilité en oxydation du

polymére EG.

Les particules enrobées de [invention s'avérent posséder d'excellentes
propriétés électrochimiques, notamment en ce qui concerne la durée de vie des
batteries dans lesquelles on les incorpore et en raison de son intérét

économique.

La Figure 1 illustre le phénoméne de dissolution observé pour de petites
particules, non enrobées, a base de vanadium oxyde lithié et de formule LiV;Os.
L'insertion de Li dans l'oxyde de vanadium provoque une augmentation
volumique des particules; a l'origine d’une taille moyenne de 5 micrométres
(D50). Les particules lithiees possedent une taille moyenne de 5,5 micrométres
(D55), ce qui correspond a une augmentation de taille de 3 a 4 %. Aprés 50
cycles, les particules d’oxyde métallique présentent une taille moyenne plus

faible qui est de 3,5 micromeétres.

La Figure 2 illustre le phénoméne de dissolution de grosses particules, non
enrobées, a base de vanadium oxyde lithié. L'insertion de Li dans I'oxyde de
vanadium provoque une augmentation volumique des particules. Les particules
lithiées possedent une taille moyenne de 33 micrométres. Aprés 100 cycles, les

particules d’oxyde métallique présentent une taille moyenne de 23 micrométres.
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La Figure 4 visualise le comportement d’une électrode selon l'invention, dans
laquelle les particules de 'oxyde métallique ont été enrobées par un polymére
stable qui ralentit la dissolution du vanadium dans I'électrode. Les références
utilisées dans la Figure 4 sont : 18 pour lithium, 20 pour SPE, 22 pour carbone
Ketien, 24 pour (polymere 4 branches) enrobant I'oxyde et 5 pour noyau

d’'oxyde.

Bien que la présente invention ait été décrite a I'aide de mises en ceuvre
spécifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications peuvent se
greffer auxdites mises en ceuvre, et la présente invention vise a couvrir de telles
modifications, usages ou adaptations de la présente invention suivant en
genéral, les principes de linvention et incluant toute variation de la présente
description qui deviendra connue ou conventionnelle dans le champ d'activité
dans lequel se retrouve la présente invention, et qui peut s'appliquer aux

éléments essentiels mentionnés ci-haut.
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Revendications

1. Particule comprenant un noyau et un enrobage qui recouvre au moins en
partie, de préférence au moins 80 %, plus préférentiellement encore au moins
90 % et selon le mode le plus avantageux 100 % de la surface dudit noyau,
ladite particule étant caractérisée en ce que :

- ledit noyau est composé de préférence pour au moins 90 %, plus
préférentiellement encore pour au moins 94 % en poids d'un oxyde
métallique acide, dun pH de préférence inférieur a 6,5 plus
préférentiellement encore d’'un pH compris entre 3 et 6;

- l'enrobage du noyau étant a base d’'un polymeére, de préférence a base d'un
polymére salé, dont la stabilité électrochimique est supérieure ou égale a
3,7 Volts;

- la taille de l'enrobage est d'une épaisseur moyenne préférentiellement
comprise entre 500 nanometres et 2 micrométres et le noyau recouvert est
d’'une taille moyenne dso qui est de préférence comprise entre 500
nanomeétres et 40 micrométres, plus préférentiellement encore cette taille
est comprise entre 2 et 20 micrometres; et

- le taux de solubilité (ts), a temps fixe, de I'oxyde métallique migrant vers
I'électrolyte, par cycle, est inférieur a 5 pour 10000, de préférence ce taux

est compris entre 2 et 4,5 pour 10000.

2. Particule selon la revendication 1, caractérisée en ce que le polymére utilise

pour réaliser I'enrobage est chimiquement stable.

3. Particule selon la revendication 2, caractérisée en ce que le polymere utilise

pour réaliser 'enrobage est chimiquement trés stable.

4. Particule selon la revendication 3, caractérisée en ce que le polymére utilisé

pour réaliser l'enrobage est chimiguement extrémement stable.
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5. Particule selon la revendication 4, caractérisée en ce que la stabilité
électrochimique du polymere utilisé pour I'enrobage est comprise entre 3,75 et
5 Volts.

6. Particule selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans laquelie
l'oxyde métallique est choisi dans le groupe constitué par LiMn;O4, V20s,
LiMnxVxO4 avec x variant de 0 a 1 bornes comprises, VgOq3 et LiV3Os,

préférentiellement encore 'oxyde métallique est LiV30s.

7. Particule selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans laquelle le
noyau de la particule comporte de 1 a 12 %, de préférence de 6 a 10 % en
poids d’'un carbone choisi de préférence dans le groupe constitué par le noir
d’éthyléne, le graphite naturel, le graphite artificiel, carbone de Shawinigan, le

carbone de Ketjen, et les mélanges d’au moins deux de ces derniers.

8. Particule selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, dans laquelle

'enrobage du noyau est a base :

- d'un ou de plusieurs polymeéres salés, de préférence a base d’au moins un
polymére salé par au moins un sel choisi dans le groupe constitue par les
sels de type LiFSI, LiTFSI, LIBETI, LIDCTA, LiBF4 et LiPFg; et

- d'au maximum 10 % de charges choisies de préférence dans le groupe
constitué par SiO;, ZrO; et Al,O3 et les mélanges d'au moins deux de ces

derniers.

9. Particule selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel le
polymére constitutif de I'enrobage est conducteur électronique, et il est de
préférence a base d'un polymére choisi dans le groupe constitué par les
polyanilines, de préférence dans le groupe des polyanilines ayant un poids
moléculaire moyen supérieur a 1000, et de préférence compris entre 2500 et
50000.

10. Particule selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, dans laquelle le

polymére constitutif de 'enrobage est non conducteur électronique et il est
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choisit de préférence dans le groupe constitué par les polyméres non

conducteurs de type multibranches.

11. Particule selon la revendication 10, dans laquelle le polymére non
conducteur électronique est d’au moins 3 branches, et plus préférentiellement
encore de type 4 branches tels ceux décrits dans la demande internationale
WO 03/063287 (et plus particulierement en pages 5, 8 et 9), déposée au nom
d’Hydro-Québec, ainsi que dans les colonnes 1 et 2 du brevet américain US-A-
6,190,804 et qui présentent des terminaisons hybrides acrylates (de préférence
méthacrylates) et alkoxy (de préférence alkoxy avec de 1 & 8 atomes de

carbone, plus préférentiellement encore méthoxy ou éthoxy), ou encore vinyle.

12. Particule selon I'une quelcongue des revendications 1 a 11, dans laquelle

I'oxyde métallique est un mélange (50: 50) de LiV30s et de V20s.

13. Particule selon la revendication 1, comportant un noyau de l'oxyde
métallique LiV30g d’une taille de 5 microns, recouverte pour 80 % de sa surface
par un enrobage constitué du polymere de type 4 branches et d’une épaisseur
moyenne comprise entre 10 nanometres et 5 micrometres, de préférence
comprise entre 15 nanométres et 2 micrometres, caractérisée par un ts inférieur
ab5%.

14. Particule selon la revendication 1, comportant un noyau de l'oxyde
métallique V,05 d'une taille de 5 micromeétres, recouvert pour 80 % de sa
surface par un enrobage constitué du polymére 4B et d’'une épaisseur moyenne
comprise entre 10 nanométres et 5 micrométres, de préférence comprise entre

15 nanomeétres et 2 micromeétres, caractérisée par un ts inférieur a 4 %.

15. Procédé de préparation d’'un mélange homogene de particules selon l'une
quelconque des revendications 1 & 14, par préparation d’'un melange du
polymére et d’'un oxyde métallique, par voie sec sans aucun ajout de solvant,

de préférence dans des proportions en poids de 10 a 90 %, de préférence de
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40 a 80 % pour chacun des constituants du mélange, de préférence la quantité

d’'oxyde métallique présent dans le mélange est supérieure a celle du polymere.

16. Procédé de préparation d’'un mélange homogéne de particules selon f'une

quelconque des revendications 1 a 14, dans lequel le mélange se fait :

- par préparation d'un mélange du polymére et d’un oxyde métallique, de
préférence dans des proportions en poids de 10 a 90 %, de préférence de
40 a 80 % pour chacun des constituants du mélange, de préférence la
quantité d’oxyde métallique présent dans le mélange est supérieure a celle
du polymeére; et

- avec ajout dans le solvant d’au moins un solvant choisi dans le groupe
constitué par 'acétone, I'acétonitrile, le toluéne, MEK, NMP ou les mélanges
d’au moins deux de ces derniers, de préférence le solvant utilisé représente
en volume de 10 a 80 %, plus préférentiellement de 20 a 70 % du volume

total du solvant et du meélange.

17. Procédé selon la revendication 15 ou 16, dans laquelle le mélange se fait
par ball milling, sand mill, HEBM, mécanofusion, agglomaster, Nobita® ou par
mise en ceuvre d’au moins deux de ces techniques et de préférence a une
température comprise entre 10 et 40°C et, de préférence, en présence d’un gaz

inerte choisi dans le groupe constitué par I'azote, argon ou air sec.

18. Electrode constituée d’'un support d'électrode, ledit support étant de
préférence fait d’'un matériau métallique ou d’'un matériau plastique conducteur,
et au moins partiellement recouvert, de préférence de fagon homogéne par un
mélange constitué d’au moins 40 %, de préférence de 50 a 80 % en poids de
particules définies dans l'une quelconque des revendications 1 a 14 ou
obtenues par un des procédés défini dans 'une quelconque des revendications
15a17.

19. Electrode selon la revendication 18, dans laquelle au moins un polymére est
un liant de ladite électrode en créant des ponts entre le support d’électrode, les

particules a base d’oxyde métallique et 'enrobage a base de polymeéres.



10

15

20

25

30

WO 2007/085077 PCT/CA2007/000091

.43 -

20. Electrode selon la revendication 19, dans laquelle le polymére liant est un
mélange d’un polymére d’enrobage a haute stabilité et & caractére liant et d’'un
polymére qui assure le lien entre les particules de la cathode et qui est différent

du polymeére présent dans I'enrobage.

21. Electrode selon la revendication 19, dans laquelle le polymére liant est
uniquement constitué par le polymére d'enrobage a haute stabilité

électrochimique.

22. Electrode selon 'une quelconque des revendications 18 & 21, comprenant
au moins un polymére contenant au moins un sel de lithium et au moins un
carbone de surface spécifique supérieure ou égale a 1 m?/g, de préférence au

moins un carbone de surface spécifique supérieure a 50 m%/g.

23. Electrode selon la revendication 22, dans laquelle le mélange (polymére-
oxyde-sel-carbone) a été réalisé sans ajout de solvant, de préférence par mise

en ceuvre de la méthode du Doctor Blade et/ou par extrusion.

24. Electrode selon la revendication 22, dans laquelle le mélange (polymeére-
oxyde-sel-carbone) a été réalisé avec ajout de solvant choisi de préféerence
dans le groupe constitué par I'acétone, I'acetonitrile, le toluéne, MEK, VC, DEC,
DMC, EMC, DME ou les mélanges d’au moins deux de ces derniers, de
préférence par mise en ceuvre de la méthode du Doctor Blade et/ou par

extrusion.

25. Electrode selon la revendication 23 ou 24, dans laquelle la composition du
polymeére représente de 1 a 70 % en poids par rapport au poids total du

mélange (polymére + sel + oxyde + carbone).

26. Electrode selon la revendication 25, dans laquelle la composition du
carbone représente de 1 a 10 % en poids par rapport au poids total du melange

(polymeére + sel + oxyde + carbone).
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27. Electrode selon I'une quelconque des revendications 18 a 26, dans laquelle
la concentration du sel, présent dans le mélange (polymeére-oxyde-sel-carbone),
et exprimée par rapport au polymere, est comprise entre 0,1 M et 3 M, de
préférence entre 0,7 Met 2 M.

28. Electrode selon I'une quelconque des revendications 18 & 27, dans laquelle
le carbone, présent dans le mélange (polymére-oxyde-sel-carbone), est un
mélange d’un premier carbone de nature graphite avec une surface spécifique
inférieure @ 50 m?/g et d’'un second carbone de type grande surface non -
graphitique dont la surface spécifique est supérieure a 50 m?/g, la surface
spécifiqgue étant mesurée selon la méthode BET.

29. Electrode selon I'une quelconque des revendications 18 a 27, dans laquelle
le carbone est de type fibre de carbone VGCF, Ex mésophase, PAN
(polyacronitryle).

30. Electrode selon la revendication 29, dans laquelle le sel est dissous dans le
polymére et est il choisit dans le groupe constitué par LiFSI, LiTFSI, LiBETI,

LiPFs et les mélanges d’au moins deux de ces derniers.

31. Procédé de préparation d'une électrode selon I'une quelconque des
revendications 18 a 28, dans lequel un mélange liquide oxyde-polymére-sel-
carbone est épandu sur un collecteur de courant de type metallique par

extrusion ou par Doctor Blade, slot die, coma.

32. Procédé de préparation d'une électrode, selon la revendication 31, dans
lequel le polymére est de type a quatre branches avec de préférence au moins
deux branches susceptibles de donner lieu a une réticulation, et il est
transformé en matrice polymeére, éventuellement en présence d'un solvant
organique, par réticulation aprées épandage du mélange sur le support

d'électrode.
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33. Procédé de préparation d'une électrode selon la revendication 32, dans
lequel la réticulation est conduite sans ajout d’'un agent de réticulation autre que

I'oxyde métallique.

34. Procédé de préparation d'un générateur électrochimique comportant au
moins une anode, au moins une cathode et un électrolyte, dans lequel au moins
une des électrodes est telle que définie dans l'une quelconque des
revendications 18 a 30, ou telle qu’obtenue par I'un des procédés défini dans

I'une quelconque des revendications 31 a 33.

35. Procédé de préparation d'un générateur électrochimique selon la
revendication 34, dans lequel le générateur électrochimique est de type
générateur de lithium et la cathode épandue est introduite dans ledit générateur
de lithium avec un polymére sec comme électrolyte, la batterie ne contient

aucun solvant liquide.

36. Procédé de préparation d'un générateur électrochimique selon la
revendication 35, dans lequel I'électrolyte est constituée de la méme matiere

que le liant et que I'enrobage.

37. Procédé de préparation d'un générateur électrochimique selon la
revendication 35, dans lequel I'électrolyte est constitué d'une matiére différente

de celle qui constitue le liant et/ou I'enrobage.

38. Procédé de préparation d'un générateur électrochimique selon l'une
quelcongue des revendications 34 a 37, dans lequel 'électrolyte a aussi le réle
de séparateur et il est constitué d'un polymére sec qui présente une stabilité

électrochimique supérieure a 3,7 Volts.

39. Procédé de préparation d'un générateur électrochimique selon l'une
quelconque des revendications 34 a 37, dans lequel I'électrolyte a aussi le role
de séparateur et il est constitué d’'un polymere sec qui présente une stabilité

électrochimique inférieure a 3,7 Volts.
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40. Procédé de préparation d'un générateur électrochimique selon l'une
quelconque des revendications 34 a 39, dans lequel 'anode est de type lithium
ou alliage de lithium ou carbone, graphite, fibre de carbone, LisTisO12, WO,, de

préférence lithium métallique ou Iégérement allié.

41. Procéde de préparation d'un générateur électrochimique, selon la
revendication 40, dans lequel le lithium est allié avec Al, Sn, carbone, Si, Mg et
la teneur de métaux allié est supérieure a 50 ppm, de préférence supérieure a

500 ppm.

42. Générateur électrochimique obtenu par mise en ceuvre d'un des procédés

selon 'une quelconque des revendications 31 a 41.

43. Geénérateur électrochimique contenant au moins un élément constitutif
comprenant des particules telles que définies dans l'une quelconque des
revendications 1 a 14 ou telles qu'obtenue par mise en ceuvre d’'un procédé

selon 'une quelconque des revendications 15 a 17.

44. Geénérateur obtenu par mise en ceuvre d'un des procédés défini dans l'une
quelconque des revendications 36 a 41 ou tel que défini dans les

revendications 42 ou 43.

45. Utilisation d'un générateur selon la revendication 44 dans un véhicule
électrique, dans un véhicule hybride, dans les télécommunications, UPS, et

dans les dispositifs €électrochromes.

46. Procédé de préparation d'une électrode selon la revendication 31, dans
laquelle le polymére est de type EG, avec de préférence au moins deux
branches susceptibles de donner lieu a une réticulation, et ledit polymére est
transformé en matrice polymére, éventuellement en présence d'un solvant
organique, par réticulation aprés épandage du mélange sur le support

d’électrode.
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47. Procédé de réduction de la solubilité des oxydes métalliques dans les
systémes électrochimiques consistant a augmenter le pH de ['oxyde,
préférentiellement en choisissant la nature et la quantité du carbone mélange
avec les particules d’oxydes, plus particulierement en enrobant les particules
d'oxyde par un polymeére, a base de PEO, polyacrylonitrile, PMMA et/ou PVC
solubilisé dans un solvant (acétonitrile, eau, acétone, méthanol ...), puis en
séchant la composition et en la carbonisant a une température d’'environ 600-
700°C, sous une atmosphére inerte pendant 8-12 heures; la quantité et le type
du polymeére utilisé étant reliée au taux de carbone résiduel présent a la surface
des particules de I'oxyde et le mélange oxyde et solution de polymére pouvant

étre avantageusement réalisé par jar mill, bar mill, ou mélangeur a peinture.
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X US 4,808,496 (Hope et al.) 1-8, 16-18, 22, 24-27,
28 février, 1989 31, 34-45

Y le document en entier 1-47

X US 5,565,284 (Koga et al.) 1-7,10, 11, 16-21,
15 octobre, 1996 28.29 34-45

Y le document en entier 47

Y US 6,190,804 B1 (Ishiko et al.) 1-8, 10-11, 14, 15,
20 février, 2001 18-19, 21,22, 25-
Examples 6-13 27.31-45
table 1 ’

Y US 6,280,882 B1 (Vallee et al.) 1-47

B

Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents:

“A” document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

“E” earlier application or patent but published on or after the international
filing date

“L” document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

“0” document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

“P”  document published prior to the international filing date but later than

the priority date claimed

“T” later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

“X”  document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

“Y” document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

“&” document member of the same patent family
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Date of mailing of the international search report

07 mai 2007 (07.05.2007)

Name and mailing address of the ISA/

Facsimile No.

Authorized officer

Telephone No.

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.

PCT/CA2007/000091
C (Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT
Category* Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X US 2002/0028380 A1 (Tanjo et al.) 1-7
7 mars, 2002
Y le document en entier 1-47
Y US 5,888,672 (Gustafson et al.) 1-8, 16-18, 22, 24-27,
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Demande internationale n°

PCT/CA2007/000091

A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE

CIB: HOIM 4/02 (2006.01) , HOIM 4/48 (2006.01) , HOIM 4/62 (2006.01)
Selon la classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

Documentation minimale consultée (systéme de classification suivi des symboles de classement)

CIB: HOIM 4/* (2006.01)

Documentation consultée autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relévent des domaines sur lesquels a porté

la recherche

Base de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et si cela est réalisable, termes

de recherche utilisés)

Delphion, Derwent, Qpat, Canadian Patent Database, Esp@cenet

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie*®

Documents cités avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents

n° des revendications visées

X US 4,808,496 (Hope et al.)
28 février, 1989
le document en entier

US 5,565,284 (Koga et al.)
15 octobre, 1996
le document en entier

< < X

US 6,190,804 B1 (Ishiko et al.)
20 février, 2001

Examples 6-13

table 1

Y US 6,280,882 B1 (Vallee et al.)
28 aoiit, 2001
revendications 31 et 33

1-8, 16-18, 22, 24-27, 31, 34-45
1-47
1-7, 10, 11, 16-21, 28, 29, 34-45
1-47

1-8,10-11, 14, 15, 18-19, 21, 22, 25-
27,31-45

1-47

[X] Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents. [X] Lesdocuments de familles de brevets sont indiqués en annexe.
® Catégories spéciales de documents cités : "T" document ultérieur publié apres la date de dépdt nternational ou la date de
. . . priorité et n'appartenant pas a l'état de la technique pertinent, mais cité pour
"A" document définissant I'état général de la technique, n'étant pas considéré comme ermettre de comprendre le principe ou la théorie constituant la base de
particuliérement pertinent 'invention
"E" demande ou brevet antérieur, mais publi¢ a la date de dépdt intemational ou X" document particuliérement pertinent; l'invention revendiquée ne. peut étre
apres cette date considerée comme nouvelle ou comme mpliquant une activité inventrve par
. o o . rapport au document considéré isolément
"L document pouvant jeter un doute sur une revendication de priorité ou cité pour o . .
déterminer la date de publication d'une autre citation ou pour une raison spéciale "Y" document particuligrement pertinent, l'invention revendiquée ne peut étre
(telle quindiquee) considérée comme impliquant une activité inventive lorsque le document est
. . o assoclé a un ou plusieurs autres documents de méme nature, cette combinaison
"o document se référant a une divulgation orale, 4 un usage, a une exposition ou tous étant évidente pour une personne du métier
autres moyens L . .
"&" document qui fait partie de la méme famille de brevets

"p" document publi€ avant la date de dépot international, mais aprés la date de
priorité revendiquée

Date a laquelle la recherche a été effectivement achevée

26 tévrier 2007 (26-02-2007)

Date d'expédition du rapport de recherche

07 mai 2007 (07.05.2007)

Nom et adresse postale de 'administration chargée de la recherche
internationale/CA

Office de la propriété intellectuelle du Canada

Place du Portage I, C114 - ler étage, Boite PCT

50, rue Victoria

Gatineau, Québec K1A 0C9

n° de télécopieur : 001-819-953-6742

Fonctionnaire autorisé

Laurent de Campricu 819- 994-0249

Formulaire PCT/ISA/210 (deuxieme feuille) (avril 2005)
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C (suite). DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS
Catégorie™ Documents cités avec, le cas échéant, I’indication des passages pertinents n° des revendications visées
X US 2002/0028380 Al (Tanjo et al.) 1-7
7 mars, 2002
Y le document en entier 1-47
Y US 5,888,672 (Gustafson ¢t al.) 1-8, 16-18, 22, 24-27, 31, 34-47
30 mars, 1999
pages 10-14
Y US 2005/0053834 Al (Fan et al.) 1-5, 7-8, 16, 18, 22, 27-34, 42-44
10 mars, 2005
le document en entier
Y KR 3093019 (Jung) 1et47
6 décembre, 2003
abrégé
Y US 5,366,829 (Saidi ) 1,9 et 47
22 novembre, 1994
le document en entier
Y WO09720768 Al (Crocker et al.) 47

12 juin, 1997
lIe document en entier
abrégé
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US5565284 15-10-1996 DE69328172D D1 27-04-2000
DE69328172T T2  21-12-2000
EP0633618 A1 11-01-1995
JP3400056B2 B2 28-04-2003
US5565284 A 15-10-1996
WQ09415374 A1 07-07-1994
US6190804 20-02-2001 CA2255277 A1 09-06-1999
DE69826818D D1 11-11-2004
DE69826818T T2 30-06-2005
EP0923147 A2 16-06-1999
JP11176452 A 02-07-1999
US6190804 B1 20-02-2001
US6280882 28-08-2001 CA2195387 A1 17-07-1998
CA2221985 A1 24-05-1999
CA2249630 A1 23-07-1998
EP0890192 A1 13-01-1999
JP2000507387T T  13-06-2000
US6280882 B1 28-08-2001
US6806002 B2 19-10-2004
WQ09832183 A1 23-07-1998
US2002028380 EP1184918 A2 06-03-2002
JP2002151055 A 24-05-2002
US7138208 B2 21-11-2006
US5888672 30-03-1999 AU716977B B2 09-03-2000
AU6155998 A 26-08-1998
CA2281697 A1 13-08-1998
CN1147953C C 28-04-2004
EP1008197 A1 14-06-2000
HK1023852 A1 27-08-2004
IL131252 A 12-01-2003
JP2001518228T T  09-10-2001
TR9902013T T2 21-10-1999
US5888672 A 30-03-1999
WQ9835397 A1 13-08-1998
US2005053834 10-03-2005 US2005053834 A1 10-03-2005
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W09720768 12-06-1997 AU1147597 A 27-06-1997
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