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(54) ELECTROLYTES POLYMERES ET PROCEDES POUR LES PRODUIRE

(67) La présente invention concerne un électrolyte polymére
pour un élément de batterie comprenant un copolymére po-
lymaléimide comprenant i) des premiéres unités de répétition
polymaléimide selon R3(Q),, dans lequel R, individuellement,
est C(H)n(CxHazx+1)i{((CH2)y)s(CH20C(O)(CHz)s)k ou un polyéther,
dans lequel i est entre 0 et 2 ; j et k, individuellement, sont entre
Oetd;hvaut4d-i-j-k;lasommedehetiestentreOet2;
xestentre 1 et6;yestentre 1et10; etcestentre 1 et 20
M, individuellement, vaut au moins 2 ; Q, individuellement, est
selon la formule (1) :

R4

H Formule I,
dans lequel R?, individuellement, est alkyle en C; & Cyg, alcényle
en Cz & Cye, alcynyle en Gz & Cys ou aryle , R, individuellement,
est H, alkyle en C; & Cy¢, alcényle en C, & Cyg, alcynyle en G, &
Cis; Q est lié de maniére covalente a R°® via I'atome de soufre de

Q ; ii) des deuxiémes unités de répétition polymaléimide selon
la formule (Il)
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X Formule II,

dans lequel R', individuellement, est H, alkyle en Cy & Cyg, al-
cényle en Cy a Cqg, alcynyle en Cz & Cyg; m, individuellement,
vaut 1 a 5 ; M* estindépendamment un ion de métal alcalin ; X,
individuellement, est H, F, alkyle en C, & Cys, fluoroalkyle en C
a Cy¢ ; dans lequel les premiéres unités de répétition polymaléi-
mide et les deuxiémes unités de répétition polymaléimide sont
liées de maniére covalente les unes aux autres.
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Description

Domaine technique de I'invention

[0001] La présente invention concerne un électrolyte polymére, en particulier un électrolyte 3 I'état solide. La présente
invention concerne en outre des éléments de batterie comprenant I'électrolyte polymére et des procédés de production
de l'électrolyte polymére

Contexte

[0002] L'importance des batteries et d'autres dispositifs de stockage d'énergie croit rapidement. L'essor de la mobilité
électrique, en particulier des automobiles & entrainement électronique et des trottinettes électriques, requiert des batteries
ayant une capacité élevée et un poids raisonnable

[0003] La recherche actuelle dans la technologie des batteries évolue autour de nouveaux matériaux pour améliorer la sé-
curité des batteries ainsi qu'augmenter et optimiser la densité d'énergie volumétrique et la densité d'énergie gravimétrique.

[0004] Les électrolytes liquides classiques, tels que pour les batteries au lithium, sont basés sur un mélange de solvants
organiques et de sels de lithium. Ces électrolytes possédent une conductivité ionique élevée et sont électrochimiquement
stables a l'intérieur de la fenétre de tension de la batterie Cependant, de tels électrolytes liquides sont hautement inflam-
mables, volatils et peuvent fuir a l'extérieur du boitier de batterie. Ces inconvénients peuvent aboutir & une panne critique
de la batterie, un incendie et des explosions.

[0005] Récemment, afin d'améliorer la sécurité des batteries & métal alcalin et des batteries & métal alcalino-terreux, des
électrolytes solides, des électrolytes polyméres (p. ex. des électrolytes (polyméres) en gel) et des électrolytes liquides
ioniques, ont été développés

[0006] Les électrolytes polyméres en gel sont des systémes dans lesquels un électrolyte liquide est encapsulé et impré-
gné dans une structure polymeére réticulée, typiquement de maniére chimique Ce type d'électrolytes fournit une conduc-
tivité ionique relativement élevée & un prix raisonnable et possédent également une stabilité structurelle, thermique et
mécanique élevée au cours du temps Cependant, la conductivité ionique est encore inférieure a celle des électrolytes
liquides, car la structure polymére réticulée tend & entraver le mouvement des ions métalliques, p ex des ions lithium pour
les batteries au lithium-ion.

[0007] WO2022/055307 divulgue un électrolyte polymére en gel pour batteries secondaires au lithium, obtenu & partir
d'une composition de précurseur comprenant deux agents de réticulation, I'un d'entre eux comprenant au moins deux
groupes fonctionnels thiol, un sel de lithium et une petite quantité d'un solvant organique.

[0008] US2023096123 divulgue un électrolyte polymére solide comprenant un réseau polymére réticulé Le réseau poly-
mére réticulé comprend des groupes réticulés, tels que des groupes polyéther difonctionnels et/ou des groupes ioniques
difonctionnels, et des groupes d'agent de réticulation multifonctionnels réticulés, et au moins un groupe de réticulation
comprenant un groupe thioéther. Pour que I'électrolyte polymére solide soit conducteur, il doit en outre comprendre un sel
conducteur a double ion (p. ex. un sel métallique), des groupes ioniques ancrés, et/ou un électrolyte liquide

[0009] Un inconvénient de I'électrolyte qui précéde est que les groupes polyéther sont instables & une tension élevée (p.
ex. de 4 V et plus). Un inconvénient supplémentaire est le risque de polarisation dans |'élément de batterie comprenant
ces électrolytes, en raison de l'utilisation d'un sel conducteur & double ion et imputé & un faible nombre de transport du
lithium de I'électrolyte. La polarisation, telle qu'on la connait, réduit la densité de puissance de I'élément de batterie, ce
qui permet de limiter la valeur de courant qui peut étre utilisée pour la charge et la décharge de I'élément de batterie. En
d'autres termes, la polarisation dans un élément de batterie aboutit & des éléments de batterie ayant des performances
qui diminuent rapidement & chaque cycle de charge et de décharge.

Résumé de l'invention

[0010] Un objectif de la présente invention est de surmonter I'un ou plusieurs des points faibles qui précédent Un objec-
tif de la présente invention est de fournir un électrolyte polymére ayant une conductivité ionique élevée, en particulier
pour les ions lithium. Un objectif supplémentaire est de fournir un électrolyte polymére ayant une stabilité structurelle,
électrochimique, thermique et mécanique élevée au cours du temps Un objectif supplémentaire est de fournir un électro-
lyte polymére qui est sensiblement exempt de tout solvant de traitement. Un objectif supplémentaire est de fournir un
électrolyte polymére pour un élément de batterie qui réduit le risque de polarisations dans I'élément de batterie, ce qui
permet d'améliorer la valeur de courant qui peut étre utilisée avec I'élément de batterie, ainsi que de fournir un élément
de batterie ayant une plus longue durée de vie a performances élevées (c'est-a-dire que la réduction des performances
est significativement réduite voire évitée), en particulier lors de cycles de charge/décharge répétés

[0011] Un objectif supplémentaire est de fournir des procédés de production d'un tel électrolyte polymére ayant une
conductivité ionique élevée, une stabilité de tension élevée jusqu'a au moins 4 V, et une stabilité thermique et mécanique.

[0012] Selon un premier aspect de la présente divulgation, est fourni un électrolyte polymére pour un élément de batterie
tel qu'énoncé dans les revendications annexées. L'électrolyte polymére comprend ou est sensiblement constitué d'un
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copolymére polymaléimide. Le copolymeére polymaléimide comprend ou est sensiblement constitué de premiéres unités de
répétition polymaléimide et de deuxiémes unités de répétition polymaléimide, dans lequel les premiéres unités de répétition
polymaléimide et les deuxiémes unités de répétition polymaléimide sont liées de maniére covalente les unes aux autres.

[0013] Les premigres unités de répétition polymaléimide sont selon R¥Q),. p, individuellement, vaut au moins 2, de
préférence entre 2 et 4. Q, individuellement, est selon la formule (1) :

R4
o "N” O
B2
S
§ Formule I,

dans lequel Q est lié de manigre covalente & R® via I'atome de soufre de Q,
R?, individuellement, est alkyle en Cy & Cyg, alcényle en C, & Cyg, alcynyle en C, & Cyg ou aryle, et
R*, individuellement, est H, alkyle en Cy & Cyg, alcényle en C, & Cyg, alcynyle en C, & Cye.

[0014] Avantageusement, R? est méthyle, éthyle, propyle, n-butyle, isobutyle, benzyle ou styryle
[0015] Avantageusement, R* est H, méthyle, éthyle, ou propyle.

[0016] R?®, individuellement, est C(H)n(CxHox1)I((CH2)y)y(CHOC(O)(CHy)s)x ou un polyéther, dans lequel i est entre 0 et
2 ;jetk, individuellement, sontentre O et 4 ; hvaut4-i-j-k;lasommedehetiestentreOet2;xestentre1etb;
yestentre 1 et 10; et o estentre 1 et 20.

[0017] Avantageusement, lorsque R® est un polyéther, le polyéther est selon -(CH2)o(O(CHy)()o-, dans lequel o est entre
Oet4,cestentre 1 et4, et a estentre 1 et 10, de préférence entre 1 et 5.

[0018] En variante, encore avantageusement, R® est -(CHy)g-, dans lequel § est entre 1 et 20 (c'est-a-dire que h vaut 2, i
vaut 0, j vaut 2, k vaut 0). Encore en variante et avantageusement, R® est C(CHoCHz)(CH,OC(O)(CHy)o)s- (c'est-a-dire que
h vaut 0, i vaut 1, j vaut O et k vaut 3). Encore en variante et avantageusement, R® est C(CH,OC(O)(CH,),)4- (c'est-a-dire
que h vaut 0, i vaut O, j vaut O et k vaut 4).

[0019] Les deuxiémes unités de répétition polymaléimide sont selon la formule (I1) :

i
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dans lequel

R', individuellement, est H, alkyle en C; & Cyg, alcényle en C, & Cyg, alcynyle en C, & Cyg;
m, individuellement, vaut 1 a 5;

M* est indépendamment un ion de métal alcalin ; et

X, individuellement, est H, F, alkyle en Cy & Cyg, fluoroalkyle en Cy & Cye.

[0020] Avantageusement, R' est H, méthyle, éthyle, ou propyle.
[0021] Avantageusement, X est CF3, CH; ou F.

[0022] Avantageusement, le métal alcalin est le lithium, le sodium ou le potassium, de préférence le lithium. En d'autres
termes, l'ion de métal alcalin, avantageusement, est un ion lithium (Li+), un ion sodium (Na+), ou un ion potassium (K+),
de préférence un ion lithium.
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[0023] Avantageusement, le rapport molaire des premiéres unités de répétition polymaléimide sur les deuxiémes unités
de répétition polymaléimide est entre 5 et 95, de préférence entre 10 et 70, plus préférentiellement entre 20 et 50 Les
inventeurs ont découvert que lorsque le rapport molaire du premier polymére polymaléimide sur le deuxiéme polymére
polymaléimide est entre 5 et 95, I'électrolyte polymére posséde une excellente conductivité ionique en combinaison avec
des propriétés mécaniques optimales.

[0024] L'électrolyte polymére peut en outre comprendre un agent plastifiant. Avantageusement, I'électrolyte polymére
comprend entre 0 % et 90 % en poids d'un agent plastifiant, de préférence entre 0 % et 80 %, sur la base du poids total de
I'électrolyte polymére. Avantageusement, lorsque I'électrolyte polymére comprend un agent plastifiant, il comprend entre
0,5 % et 90 % en poids de I'agent plastifiant, tel qu'entre 5 % et 85 % en poids, de préférence entre 10 % et 85 % en
poids, par exemple entre 20 % et 80 % en poids, plus préférentiellement entre 45 % et 75 % en poids, sur la base du
poids total de I'électrolyte polymére.

[0025] Avantageusement, I'agent plastifiant est sélectionné parmi le groupe constitué des carbonates linéaires, des car-
bonates cycliques, des éthers et des nitriles. De préférence, I'agent plastifiant est un carbonate linéaire ou un carbonate
cycliqgue Des exemples particulierement préférés de I'agent plastifiant sont le carbonate de propyléne et le carbonate
d'éthyléne L'électrolyte polymére peut comprendre deux agents plastifiants ou plus, qui sont individuellement sélectionnés
parmi le groupe constitué des carbonates linéaires, des carbonates cycliques, des éthers et des nitriles.

[0026] Selon un deuxiéme aspect de la présente divulgation, est fourni un élément de batterie tel qu'énoncé dans les
revendications annexées.

[0027] L'élément de batterie comprend I'électrolyte polymére selon le premier aspect de la présente divulgation Avanta-
geusement, I'élément de batterie est un élément de batterie secondaire Avantageusement, I'élément de batterie est un
élément de batterie au lithium métallique.

[0028] Selon un troisiéme aspect de la présente divulgation, est fourni un procédé pour la production d'un électrolyte
polymére pour un élément de batterie tel qu'énoncé dans les revendications annexées. L'électrolyte polymére comprend
ou est sensiblement constitué d'un copolymére polymaléimide. Avantageusement, I'électrolyte polymeére produit par les
procédés du troisiéme aspect de la présente divulgation est un électrolyte polymére selon le premier aspect de la présente
divulgation.

[0029] Le procédé comprend une étape consistant a préparer un composé comprenant des troisi€mes unités de répétition
polymaléimide, des deuxiémes unités de répétition polymaléimide, un initiateur de radicaux libres et un agent de réaction
thiol-&ne Les troisiémes unités de répétition polymaléimide et les deuxiémes unités de répétition polymaléimide sont liées
de maniére covalente les unes aux autres, c'est-a-dire qu'elles sont présentes dans le composé en tant que copolymére.
En d'autres termes, le composé comprend un copolymére comprenant des troisiémes et deuxiémes unités de répétition
polymaléimide.

[0030] Les troisiémes unités de répétition polymaléimide sont selon la formule (ll1) :

R4

O O

N
fqz

/) Formule IlI,

dans lequel R? et R* sont tels que décrits ci-dessus
[0031] Les deuxiémes unités de répétition polymaléimide sont selon la formule (I1)

[0032] L'agent de réaction thiol-&ne comprend des groupes thiol Le nombre de groupes thiol, g, est au moins de deux,
tel que deux, trois, quatre ou plus.

[0033] ,Groupe thiol” signifie dans la présente divulgation un groupe fonctionnel -SH, c'est-a-dire un atome de soufre lié
de maniére covalente & un atome d'hydrogéne

[0034] Le nombre de troisiémes unités de répétition polymaléimide, n, le nhombre de groupes thiol, g, et le nombre de
molécules d'agent de réaction thiol-&ne, a, sont sélectionnés de sorte que «s==*<2de préférence os=%% =1splus préférentielle-
ment =<5t tel qu'environ 1

[0035] Facultativement, le composé comprend en outre un solvant de traitement. Le terme ,solvant de traitement” est
utilisé dans la présente divulgation pour des solvants qui sont utilisés pendant la fabrication de I'électrolyte polymére, mais
qui ne sont pas présents dans celui-ci Avantageusement, le solvant de traitement facultatif comprend ou est sensiblement
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constitué d'acétone, de diméthylformamide, de diméthylsulfoxyde, de N-méthyl-2-pyrrolidone, ou d'une combinaison de
deux ou plus parmi ceux-ci.

[0036] Les inventeurs ont découvert de fagon surprenante que le composé permet la manipulation de celui-ci, telle qu'une
application sur un substrat, sans la nécessité d'un solvant de traitement pour obtenir une viscosité et des caractéristiques
de manipulation favorables, ce qui rend la présence d'un solvant de traitement dans le composé, de fagon surprenante,
facultative.

[0037] Facultativement, le composé comprend en outre un agent plastifiant L'agent plastifiant facultatif est tel que décrit
ci-dessus Avantageusement, le composé comprend entre 0,5 % et 90 % en poids de 'agent plastifiant, tel qu'entre 5 %
et 85 % en poids, entre 10 % et 85 % en poids, de préférence entre 20 % et 80 % en poids, tel qu'entre 45 % et 60 % en
poids, sur la base du poids total du composé moins le poids du solvant de traitement facultatif

[0038] Dans la présente divulgation, le terme ,le poids total du composé moins le poids du solvant de traitement facultatif*
est utilisé pour le poids du composé en tant que tel lorsque le composé ne comprend pas un solvant de traitement, et
pour le poids du composé sans prendre en compte le poids du solvant de traitement lorsque le composé comprend un
solvant de traitement

[0039] Avantageusement, l'initiateur de radicaux libres est capable d'initier une réaction thiol-éne entre les troisiemes
unités de répétition polymaléimide et 'agent de réaction thiol-€ne Avantageusement, lors de linitiation, des liaisons cova-
lentes soufre-carbone sont formées entre la troisiéme unité de répétition polymaléimide et 'agent de réaction thiol-éne,
aboutissant a une liaison thio-éther.

[0040] Avantageusement, le composé comprend entre 0,05 % et 1,5 % en poids de linitiateur de radicaux libres, de
préférence entre 0,075 % et 1,4 % en poids, plus préférentiellement entre 0,1 % et 1,25 % en poids, sur la base du poids
total du composé moins le poids du solvant de traitement facultatif

[0041] Avantageusement, le composé comprend entre 0 % et 95 % en poids du solvant de traitement, tel qu'entre 1 % et
95 % en poids, entre 5 % et 92,5 % en poids, de préférence entre 10 % et 90 % en poids, plus préférentiellement entre
20 % et 90 % en poids, tel qu'entre 50 % et 90 % en poids, sur la base du poids total du composé y compris le poids
du solvant de traitement.

[0042] Dans la présente divulgation, le terme ,poids total du composé y compris le poids du solvant de traitement” est
utilisé pour le poids du composé en tant que tel lorsque le composé ne comprend pas un solvant de traitement (0 % en
poids de solvant de traitement dans le composé), et pour le poids de tous les constituants du composé, y compris le solvant
de traitement, lorsque le composé comprend un solvant de traitement

[0043] Avantageusement, le composé comprend entre 30 % et 80 % en poids d'agent plastifiant, entre 15 % et 70 %
en poids du composé et entre 0,05 % et 1,5 % en poids de l'initiateur de radicaux libres, sur la base du poids total du
composé moins le poids du solvant de traitement facultatif.

[0044] Le procédé comprend en outre I'application du composé sur un substrat. Le substrat peut &tre n'importe quel
substrat, tel qu'une feuille de Téflon ou du verre, et peut également étre I'anode ou la cathode d'un élément de batterie.
L'application du composé sur le substrat peut étre effectuée par des moyens connus dans 'état de I'art, par exemple, sans
s'y limiter, une coulée, un pressage, qui peut &tre un pressage & chaud ou un pressage a froid, et une application sans
appliquer aucune pression, telle qu'au moyen d'une spatule. Avantageusement, lors de l'application du composé sur le
substrat, un film de composé est obtenu

[0045] Lorsque le composé comprend un solvant de traitement, le procédé comprend en outre I'élimination de celui-ci, ce
qui permet d'obtenir un composé sensiblement exempt de solvant de traitement.

[0046] Le procédé comprend en outre I'exposition du composé (sensiblement exempt de solvant de traitement) & I'un ou
plusieurs parmi un rayonnement UV, un rayonnement IR ou une température allant jusqu'a 100 °C. Lors de I'exposition a
I'un ou plusieurs parmi un rayonnement UV, un rayonnement IR ou une température allant jusqu'a 100 °C, une réaction
thiol-&ne du composé (sensiblement exempt de solvant de traitement), en particulier de I'agent de réaction thiol-éne et
des troisiémes unités de répétition polymaléimide, est initiée, ce qui permet d'obtenir I'électrolyte polymére.

[0047] Avantageusement, la réaction thiol-€ne permet une réticulation du composé, en particulier des troisiemes unités
de répétition polymaléimide, ce qui permet d'obtenir I'électrolyte polymére. En particulier, un film ou une feuille d'électrolyte
polymére est obtenu(e) sur le substrat

[0048] Les avantages des procédés de l'invention comportent la possibilité de réduire ou de supprimer ['utilisation d'un
solvant de traitement, ce qui rend les procédés plus respectueux de 'environnement.

[0049] Les avantages de la présence des deuxiémes unités de répétition polymaléimide et de I'agent plastifiant facultatif
dans I'électrolyte polymére de la présente divulgation comportent une conductivité ionique élevée et une stabilité élevée
au cours du temps. Les avantages de la présence des premiéres unités de répétition polymaléimide dans I'électrolyte
polymére de la présente divulgation comportent une stabilité thermique, structurelle et mécanique élevée au cours du
temps Les avantages de I'électrolyte polymére de la présente divulgation en général sont la capacité a résister a des
tensions élevées, permettant I'utilisation en combinaison avec des matériaux actifs fonctionnant & des tensions élevées
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[0050] Les avantages des éléments de batterie de l'invention, c'est-a-dire d'éléments de batterie comprenant I'électrolyte
polymére de l'invention, comportent une conductivité ionique élevée, et une excellente résistance vis-a-vis de charges/dé-
charges répétées, ce qui permet d'avoir une excellente durée de vie

Description des Figures

[0051] Des aspects de l'invention seront maintenant décrits plus en détail en référence aux dessins annexés, dans lesquels
des mémes chiffres de référence illustrent des mémes caractéristiques et dans lesquels.

— La Figure 1 représente une membrane d'électrolyte polymére de l'invention ;

— La Figure 2A représente la conductivité ionique pour 2 électrolytes polyméres de l'invention & diverses tempéra-
tures ;

— La Figure 2B représente la conductivité ionique pour un électrolyte polymére de référence a diverses tempéra-
tures ;

— La Figure 2C représente la conductivité ionique pour 4 électrolytes polyméres de référence supplémentaires a di-
verses températures ;

— La Figure 3 représente I'analyse thermogravimétrique (TGA) pour 2 électrolytes polyméres de l'invention ;

— Les Figures 4A et 4B représentent la densité de courant en fonction du potentiel pour des piles bouton compre-
nant un électrolyte polymére de l'invention ;

— Les Figures 5A et 5B représentent la tension en fonction de la capacité & 40 °C pour des piles bouton comprenant
un électrolyte polymére de l'invention ;

— Les Figures 6A et 6B représentent la tension telle que mesurée pendant des cycles de charge/décharge répétés
au cours du temps pour 2 électrolytes polyméres de l'invention ; et

— La Figure 7 représente la capacité de décharge et le rendement Coulombien & 40 °C d'un élément de batterie au
lithium métallique & base de lithium-fer-phosphate, LFP, comprenant un électrolyte polymére de l'invention.

Description détaillée de I'invention

[0052] L'électrolyte polymére comprend ou est sensiblement constitué d'un copolymére polymaléimide. Le copolymére
polymaléimide selon la présente divulgation comprend avantageusement des premiéres unités de répétition polymaléi-
mide, des deuxiémes unités de répétition polymaléimide, et facultativement un agent plastifiant Les premiéres unités de
répétition polymaléimide et les deuxiémes unités de répétition polymaléimide sont liées de maniére covalente les unes
aux autres, de préférence via une liaison carbone-carbone

[0053] Les premieres unités de répétition polymaléimide sont selon R¥Q),
[0054] p, individuellement, vaut au moins 2, de préférence entre 2 et 4.

[0055] Q, individuellement, est selon la formule (1) :

R4
O" °N
F’{2
~s
3 Formule I.

[0056] Avantageusement, R?, individuellement, est alkyle en C; & C+g, de préférence alkyle en Cy & Cyo, plus préférentiel-
lement alkyle en C1 & Cg, de maniére préférée entre toutes alkyle en Cq & G, tel que méthyle, éthyle, propyle et butyle.
R? peut &tre lindaire ou ramifig.
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[0057] En variante ou de plus, encore avantageusement, R?, individuellement, est alcényle en C, & Cy¢, comprenant une
ou plusieurs liaisons C=C, de préférence alcényle en C, & Cyo, plus préférentiellement alcényle en C, & Cg, de maniére
préférée entre toutes alcényle en C, & Cg R? peut étre linéaire ou ramifié.

[0058] En variante ou de plus, encore avantageusement, R?, individuellement, est alcynyle en C, & C16, comprenant une
ou plusieurs liaisons C=C, de préférence alcynyle en C, a Cyq, plus préférentiellement alcynyle en C, & Cg, de maniére
préférée entre toutes alcynyle en C, & Cq. R? peut &tre linéaire ou ramifié.

[0059] En variante ou de plus, encore avantageusement, R? individuellement, est aryle, tel que benzyle ou phényle.

[0060] Avantageusement, R* est H, alkyle en C; & C;g, alcényle en C, & Cqg ou alcynyle en C, & Ci¢, de préférence H,
alkyle en C; & Cg, alcényle en C, & Cg ou alcynyle en C, & Cg, de maniére préférée entre toutes H, alkyle en C; & Cy,
alcényle en C, a C4 ou alcynyle en C, & C4 L'alkyle, I'alcényle et 'alcynyle peuvent chacun étre linéaires ou ramifiés.

[ CH CH ]
C OXN PN
I

R2

™,

[0061] Un exemple préféré du Q est

s
$ :

dans lequel R* est H
[0062] Avantageusement, Q est lié de manigre covalente & R® via atome de soufre de Q

[0063] Avantageusement, R® individuellement, est un polyéther. ,Individuellement” signifie que les premigéres unités de
répétition polymaléimide peuvent étre différentes les unes des autres, en comprenant, par exemple, un R® différent Avan-
tageusement, R® est un polyéther selon - (CH2)o(O(CH2)¢)o-, dans lequel w est entre O et 6, de préférence entre O et 4,
plus préférentiellement entre 1 et 4, ¢ est entre 1 et 4, de préférence entre 1 et 3, tel que 2, et o est entre 1 et 10, de
préférence entre 1 et 5, plus préférentiellement entre 2 et 4.

[0064] Par exemple, R®est -(CH2)2(O(CHz).).-, (C'est-a-dire que m vaut 2, ¢ vaut 2), tel que -(CHz)2(O(CHy)z2).- (c'est-a-dire
que a vaut 2) ou - (CHp)2(O(CHy),)s- (c'est-a-dire que a vaut 3)

[0065] En  variante ou de plus, encore avantageusement, RS®  individuellement, est selon
C(H)n(CxHox: 1)i((CH2)y) (CHOC(O)(CHy),)v. Avantageusement, x est entre 1 et 6, de préférence entre 1 et 4, plus préfe-
rentiellement vaut 1 ou 2. Avantageusement, y est entre 1 et 10, de préférence entre 1 et 8, plus préférentiellement entre
1 et 6, tel qu'entre 1 et 4. Avantageusement, ¢ est entre 1 et 20, de préférence entre 1 et 10, tel qu'entre 1 et 6, plus

préférentiellement entre 1 et 4. En outre, i est entre 0 et 2 et j et Kk, individuellement, sont entre 0 et 4. En outre, h vaut
4-i-j-k Lasomme de hetiestentre Oet2.

[0066] Par exemple, R® est -(CHy)p, dans lequel B est entre 1 et 20 (c'est-a-dire que h vaut 2, i vaut O, j vaut 2, k vaut
0, et p est égal a 2*y + 1).

[0067] Par exemple, R® est C(C,Hs)(CH,OC(O)(CH,),)s- (c'est-a-dire que h vaut 0, i vaut 1, j vaut 0, k vaut 3 et x vaut 2).
[0068] Par exemple, R® est C(CH,OC(O)(CHy),)a- (c'est-a-dire que h vaut 0, i vaut 0, j vaut 0, k vaut 4 et x vaut 2).

[0069] Les deuxiémes unités polymaléimide sont selon la formule (l1)

0 O
N
|
ks{_
¥ ©
Formule II,
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dans lequel

R' est H, alkyle en Cy & Cyg, alcényle en C; & Cqg oU alcynyle en C, & Cyg;
mvaut1as;

M* est indépendamment un ion de métal alcalin ; et

X est H, F, alkyle en C; & Cy¢, fluoroalkyle en C; a Cie.

[0070] Avantageusement, R' est H, alkyle en Cy & Cs, alcényle en C, & Cg ou alcynyle en C; a Cg, de préférence H, alkyle
en C; & Gy, alcényle en C, & C, ou alcynyle en C, & C, L'alkyle, l'alcényle et I'alcynyle peuvent chacun étre linéaires ou
ramifiés.

[0071] Avantageusement, X est H, F, alkyle en C1 & C¢ ou fluoroalkyle en C1 & Cg, de préférence H, F, CH3 or CF3. L'alkyle
et le fluoroalkyle peuvent étre linéaires ou ramifiés

[0072] Avantageusement, le métal alcalin est le lithium, le sodium ou le potassium. En d'autres termes, l'ion de métal
alcalin est avantageusement un ion lithium (Li+), un ion sodium (Na+), ou un ion potassium (K+).

[0073] Un exemple préféré de la deuxieme unité de répétition polymaléimide est une unité de répétition selon laformule IV :

CFy Formule IV,

dans lequel R" est H, m vaut 2, M* est Li* (ion lithium), X est CF5

[0074] Un exemple non limitatif de I'électrolyte polymére est donné par la formule V :

r CH CH 1r CH; CH, ]
CI)_ANkO 2 2 _ltLoANXO 2 2JS
|

| -

0=S=0 I
= - ~s
o:$=o |3
CF, Ff
h
N
0 0
r - I 1 ~ % 7% ]
i J\ /k CH,——CH, Jt [ CH:——CH, 1
o 0 S

Formule V,
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dans lequel

R' est H, m vaut 2, M* est Li* (ion lithium), X est CFs,

R? est tel que décrit ci-dessus, par exemple CH, ;

R® est tel que décrit ci-dessus, dans lequel la somme de h et ivaut2;

R*estH;

s, individuellement, est le nombre de premiéres unités de répétition polymaléimide ; et
t, individuellement, est le nombre de deuxiémes unités de répétition polymaléimide.

[0075] Encore un autre exemple non limitatif de I'électrolyte polymére est donné par la formule VI :

(o} {
§ o
O i/
u.n ﬁ”‘- ‘-c”\/\z
&y
o
c o
£
I T CH;—CH, |T CH;—CH; /
L ANE J &
t 5 I
O 'N/ ~0 0 T 18] n
RZ ~
o]
0=|=O
- s
N b ~Z
4 | ~
O—é—O ms /\_,/
& N
1 i I
s
\L 7‘?
il i
b
0§\/"\]§;o o
I T CH;——CH;— {CH; CH, }
o N/\§O t s
~, CH,
O:S'=0
Nou
0=$=0

Formule VI,
dans lequel

R' est H, m vaut 2, M* est Li* (ion lithium), X est CF3 ;

R? est tel que décrit ci-dessus, par exemple CH, ;

R® est tel que décrit ci-dessus, dans lequel la somme de h etivaut 1

R*estH;

s, individuellement, est le nombre de premiéres unités de répétition polymaléimide ; et

t, individuellement, est le nombre de deuxiémes unités de répétition polymaléimide.

[0076] Encore un autre exemple non limitatif de I'électrolyte polymére est donné par la formule VII :



CH 721 459 A2

2
0.';;.. Ja Y 0.
P #] . /\" 0’5 /
N F ¥ ~ o
O L / Q. b
=0 / Rz N b
&

v g S

F s Y .:9 - ; e
o to0 N Y

<, \"Lo ©

\/\@//o ~ A)}‘L‘-

o] O// \’e //O J t\eHa O N
)2 & g
Q// ~F HD C

Formule VII,

dans lequel

R' est H, m vaut 2, M* est Li* (ion lithium), X est CF3 ;

R? est tel que décrit ci-dessus, par exemple CHy;

R® est tel que décrit ci-dessus, dans lequel h vaut O et ivaut0;

R*estH;

s, individuellement, est le nombre de premiéres unités de répétition polymaléimide ; et
t, individuellement, est le nombre de deuxiémes unités de répétition polymaléimide.

[0077] Avantageusement, I'électrolyte polymeére est thermiquement stable jusqu'a au moins 75 °C, de préférence jusqu'a
au moins 100 °C, ou jusqu'a des températures allant jusqu'a au moins 125 °C.

[0078] Avantageusement, |'électrolyte polymére posséde une conductivité ionique & 70 °C d'au moins 0,3 mS/cm, de
préférence d'au moins 0,4 mS/cm, plus préférentiellement d'au moins 0,5 mS/cm

[0079] Avantageusement, I'électrolyte polymére posséde une conductivité ionique & 40 °C d'au moins 0,05 mS/cm, de
préférence d'au moins 0,1 mS/cm, plus préférentiellement d'au moins 0,15 mS/cm.

[0080] Avantageusement, les électrolytes polyméres de la présente invention sont indépendants Les termes ,indépen-
dant” et ,autonome” sont utilisés de maniére interchangeable pour indiquer un film, un substrat, un produit ou un article
qui posséde une résistance mécanique suffisante pour étre manipulé, tel qu'étre découpé, fagonné ou manipulé, sans la
nécessité d'un vecteur ou d'un support sur lequel le film est posé pour éviter des dommages causés a celui-ci.

[0081] L'électrolyte polymére de la présente divulgation est avantageusement fabriqué (c'est-a-dire produit ou préparé)
par les procédés de la présente divulgation

[0082] Lors d'une premiére étape, un composé est préparé. Le composé comprend des troisiémes unités de répétition
polymaléimide, des deuxiémes unités de répétition polymaléimide, un agent de réaction thiol-éne et un initiateur de radi-
caux libres

[0083] Facultativement, le composé comprend en outre un agent plastifiant. Facultativement, le composé comprend en
outre un solvant de traitement.

[0084] La troisiéme unité de répétition polymaléimide posséde un groupe vinyle latéral et est selon la formule Ill :

10
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R4

O C

N
!
R2
/) Formule IlI,

dans lequel R? et R* sont avantageusement tels que décrits ci-dessus.

[0085] Avantageusement, le nombre de troisiémes unités de répétition polymaléimide, n, est entre 1 et 9 500, de préfé-
rence entre 20 et 3 750, plus préférentiellement entre 100 et 1 600.

[0086] La deuxiéme unité de répétition polymaléimide est selon la formule Il. Avantageusement, le nombre de deuxiémes
unités de répétition polymaléimide, p, est entre 4 et 8 000, de préférence entre 50 et 6 000, plus préférentiellement entre
250 et 3 400

[0087] Les deuxiémes et troisiémes unités de répétition polymaléimide sont liées de maniére covalente les unes aux
autres, de préférence via une liaison carbone-carbone En d'autres termes, le composé comprend un copolymére des
deuxiémes et troisiémes unités de répétition polymaléimide.

[0088] Un premier exemple du copolymére est donné par la formule VIII :

Formule VIII,

dans lequel R est tel que décrit ci-dessus, par exemple H, et dans lequel m vaut 2, M* est Li* (ion lithium), X est CF3, R?
est CH, et R* est tel que décrit ci-dessus, par exemple H.

[0089] Un deuxiéme exemple du copolymére est donné par la formule IX

11
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Formule IX,
dans lequel R est tel que décrit ci-dessus, par exemple H, et dans lequel m vaut 2, M* est Li* (ion lithium), X est CFa, R?
est benzyle et R* est tel que décrit ci-dessus, par exemple H

[0090] L'agent de réaction thiol-&ne comprend des groupes thiol. Le nhombre de groupes thiol, g, est au moins de deux,
tel que deux, trois, quatre ou plus. Avantageusement, I'agent de réaction thiol-éne est selon RS(SH)H, dans lequel R® et
U sont tels que décrits ci-dessus

[0091] Des exemples non limitatifs de I'agent de réaction thiol-&ne comportent, sans s'y limiter, les composés selon les
formules X (q=2), XI (q=2), Xll (q=3) et Xlll (q=4) :

HSV\JVSH
a Formule X,

dans lequel a est entre 1 et 10, de préférence entre 1 et 5, plus préférentiellement entre 2 et 4, tel que 2, S ou 4,

HS SH
&~
p Formule XI,

dans lequel B est entre 1 et 20, de préférence entre 2 et 18, plus préférentiellement entre 5 et 15, tel qu'entre 8 et 12,
par exemple vaut 10,

o O

HS/\MJVLOXOJLM%\SH
Hs\pﬂ%,o CHs
0 Formule XII,

dans lequel v, 6, et ¢, individuellement, sont entre 0 et 19, de préférence entre 0 et 10, plus préférentiellement entre 0 et 4,

et
o) o)
HS‘MJ#O:X:OJLMQSH
HS 0 o) SH
O O Formule XIII,

dans lequeln, 6, A, et&, individuellement, sont entre 0 et 19, de préférence entre 0 et 10, plus préférentiellement entre 0 et 4.

[0092] Un exemple préféré d'un initiateur de radicaux libres est la 2-hydroxy-2-méthylpropiophénone

12
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[0093] Les inventeurs ont découvert que la présence d'un solvant de traitement dans le composé est facultative. Les
avantages du fait que le solvant de traitement soit facultatif sont un colt réduit du composé et de I'électrolyte polymére, un
traitement moins complexe de production de I'électrolyte polymeére (c'est-a-dire moins d'étapes de traitement), 'absence de
nécessité d'une récupération et d'un recyclage ultérieurs du solvant (de traitement), et un impact environnemental réduit.

[0094] Cependant, en fonction de la composition exacte du composé, un solvant de traitement peut étre ajouté pour
optimiser ses propriétés en vue d'une conversion en un électrolyte polymére Le fait qu'un solvant de traitement soit ajouté
au composé dépend ainsi du type et de la quantité de troisiémes et deuxiémes unités de répétition polymaléimide, de
I'agent de réaction thiol-&éne, de l'initiateur de radicaux libres et de I'agent plastifiant facultatif

[0095] Lorsque le composé comprend un solvant de traitement, ce dernier, avantageusement, comprend ou est sensible-
ment constitué d'acétone, de diméthylformamide, de diméthylsulfoxyde, de N-méthyl-2-pyrrolidone, ou d'une combinaison
de deux ou plus parmi ceux-ci

[0096] Lorsque le composé comprend un agent plastifiant (c'est-a-dire un plastifiant), I'agent plastifiant est avantageuse-
ment sélectionné parmi le groupe constitué des carbonates linéaires, des carbonates cycliques, des éthers et des nitriles
Des exemples particulierement préférés de I'agent plastifiant sont le carbonate de propyléne et le carbonate d'éthyléne.
Le composé peut comprendre deux agents plastifiants ou plus, qui sont individuellement sélectionnés parmi le groupe
constitué des carbonates linéaires, des carbonates cycliques, des éthers et des nitriles.

[0097] Facultativement, le composé comprend en outre un agent de réticulation. Des exemples non limités d'agents de
réticulation comportent le diacrylate de polyéthyléne glycol (PEGDA), le triacrylate de triméthylolpropane (TMPTA), le
tétraacrylate de pentaérythritol (PETA), I'acrylate de butyle (BA)

[0098] Facultativement, le composé comprend en outre un sel de métal. Avantageusement, lorsque le composé comprend
un sel de métal, le métal, avantageusement, est le lithium, le sodium, le magnésium ou l'aluminium.

[0099] Avantageusement, le composé comprend entre 0 % et 10 % en poids du sel de métal, tel qu'entre 0,1 % et 7,5 %
en poids, de préférence entre 0,2 % et 5 % en poids, plus préférentiellement entre 0,5 % et 5 % en poids, sur la base du
poids total du composé moins le poids du solvant de traitement facultatif.

[0100] Avantageusement, le composé est appliqué sur un substrat, ce qui permet d'obtenir un film du composé. Avan-
tageusement, le film posséde une épaisseur entre 10 pm et 1 000 pm, de préférence entre 20 pm et 750 pm, plus pré-
férentiellement entre 25 um et 500 pm, telle qu'entre 50 pm et 250 um |l doit étre compris que I'épaisseur peut varier
sur la base de I'épaisseur ciblée ou requise de I'électrolyte polymére Avantageusement, I'épaisseur ciblée ou requise est
déterminée sur la base de la résistance d'élément totale requise et des propriétés mécaniques requises, telles que la
résistance mécanique et la flexibilité

[0101] Avantageusement, lorsque le composé comprend un solvant de traitement, le solvant de traitement est éliminé
aprés l'application du composé sur un substrat et avant I'exposition du composé (sensiblement exempt de solvant de
traitement) a I'un ou plusieurs parmi un rayonnement UV, un rayonnement IR ou une température allant jusqu'a 100 °C

[0102] Avantageusement, le solvant de traitement est éliminé par le chauffage du substrat comprenant le composé jusqu'a
une température entre 20 °C et 100 °C, de préférence entre 20 °C et 50 °C.

[0103] Avantageusement, lorsque le composé comprend un agent plastifiant, le substrat est chauffé jusqu'a une tempé-
rature inférieure a la température maximale de service continu de 'agent plastifiant, telle que définie par l'indice thermique
relatif (RTl) du Laboratoire Underwriter (UL 746B), de préférence jusqu'a une température entre 20 °C et T, - 10 °C, dans
lequel T, est la température maximale de service continu de l'agent plastifiant telle que définie par l'indice thermique relatif
(RTI) du Laboratoire Underwriter (UL 746B). Ce faisant, une évaporation et/ou une élimination de I'agent plastifiant seront
évitées.

[0104] En variante ou de plus, et avantageusement, le solvant de traitement est retiré par I'exposition du substrat com-
prenant le composé & une atmosphére & une pression inférieure a la pression atmosphérique.

[0105] Avantageusement, lorsqu'une pression inférieure & la pression atmosphérique est appliquée, la pression est de
975 mbar ou moins, de préférence de 950 mbar ou moins, plus préférentiellement de 930 mbar ou moins, par exemple de
900 mbar ou moins, de 750 mbar ou moins, ou de 500 mbar ou moins

[0106] Il sera compris que la température et/ou la pression optimale(s) pour I'évaporation du solvant de traitement
dépend(ent) de la composition du composé En particulier, lorsque le composé comprend un agent plastifiant, les condi-
tions optimales pour I'évaporation du solvant de traitement dépendent de |'agent plastifiant qui est utilisé, dans lequel les
conditions sont avantageusement choisies pour éviter |'évaporation ou la dégradation de l'agent plastifiant

[0107] De préférence, le solvant de traitement est 'acétone L'acétone est particuliérement préférée en raison de son point
d'ébullition relativement bas (c'est-a-dire 56 °C & pression atmosphérique) et de sa pression de vapeur relativement élevée
(c'est-a-dire 230 mm Hg & 25 °C) Son point d'ébullition et sa pression de vapeur permettent I'élimination de celle-ci par
chauffage jusqu'a des températures modérées, p. ex. environ 40 °C & 65 °C & pression atmosphérique, de préférence
50 °C 4 60 °C a pression atmosphérique, et/ou & une pression légérement inférieure & la pression atmosphérique, p ex
environ 950 mbar
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[0108] Avantageusement, I'exposition du composé (sensiblement exempt de solvant de traitement) & I'un ou plusieurs
parmi un rayonnement UV, un rayonnement IR ou une température allant jusqu'ad 100 °C initie une réaction thiol-éne de
I'agent de réaction thiol-éne et des troisiémes unités de répétition polymaléimide, ce qui permet d'obtenir des premiéres
unités de répétition polymaléimide selon la formule I.

[0109] En d'autres termes, lors de l'exposition & I'un ou plusieurs parmi un rayonnement UV, un rayonnement IR ou une
température allant jusqu'a 100 °C, le composé (sensiblement exempt de solvant de traitement) est converti en un électrolyte
polymére, en particulier I'électrolyte polymére de la présente divulgation, comprenant un copolymére polymaléimide tel que
décrit ci-dessus, c'est-a-dire comprenant les deuxiémes unités de répétition polymaléimide de formule Il et les premiéres
unités de répétition polymaléimide de formule |

Exemples

Exemple 1

[0110] Un composé a été préparé, comprenant un copolymére polymaléimide comprenant des troisiémes unités de ré-
pétition polymaléimide selon la formule Ill, dans lequel R? était CH,, R* était H, et des deuxiémes unités de répétition
polymaléimide selon la formule I, dans lequel R' était H, m valait 2, M* était Li*, X était CFs.

[0111] Le copolymére polymaléimide a été préparé par, d'abord, la mise en réaction d'allylamine avec

S,

dans lequel n est tel que décrit ci-dessus, en présence de diméthylformamide (DMF), pendant 4 heures & température
ambiante. Le copolymére résultant a ensuite été mis en réaction avec

Li"
- NH
F1CQ,SNQ,5~ ~ " 2

pendant 20 heures a température ambiante, suivi du chauffage du produit de réaction & 50 °C pendant 4 heures et la mise
en reflux du produit résultant & 170 °C pendant 16 heures.

[0112] Le composé comprenait en outre un agent de réaction thiol-éne selon la formule XIII.

[0113] Le composé comprenait en outre du carbonate de propyléne ayant un poids moléculaire de 102 Da en tant qu'agent
plastifiant, de la 2-hydroxy-2-méthylpropiophénone ayant un poids moléculaire de 164 Da en tant qu'initiateur de radicaux
libres et de I'acétone en tant que solvant de traitement.

[0114] Le composé comprenant de I'acétone a ensuite été appliqué sur un substrat en Téflon par coulée au solvant, suivie
de I'élimination de I'acétone par le placement du substrat en Téflon comprenant le composé dans une boite sous argon, ce
qui permet d'apporter un débit d'argon a température ambiante et & pression atmosphérique pendant 24 h aux substrats

[0115] Ensuite, le composé sensiblement exempt de solvant de traitement a été exposé & un rayonnement UV, qui a induit
une réaction thiol-éne, ce qui permet d'aboutir & un film d'électrolyte polymére ayant une épaisseur de 150 4 200 pm Le
film était indépendant

Exemple 2

[0116] Deux composés comprenant les mémes constituants, mais en quantités différentes, ont été préparés. Le Tableau
1 représente le % en poids de chaque constituant pour les deux composés. Pour chaque composé, “valait 1, dans lequel
n est le nombre de troisiémes unités de répétition polymaléimide, q le nombre de groupes thiol, et a le nombre de molécules
d'agent de réaction thiol-éne.

[0117] Les composés comprenaient des troisiémes unités de répétition polymaléimide selon la formule Ill, dans lequel
R? est CH; La troisiéme unité de répétition polymaléimide (,3°* dans le Tableau 1) possédait un poids moléculaire entre
152 kDa.

[0118] Les composés comprenaient des deuxiémes unités de répétition polymaléimide (,2°*“ dans le Tableau 1) selon la
formule I, dans lequel R' était H, m valait 2, M* était Li*, X était CF3, et le poids moléculaire pour cette unité de répétition
valait 357 kDa

[0119] L'agent de réaction thiol-éne (,4SH" dans le Tableau 1) comprenait 4 groupes thiol et était selon la formule XIII,
dans lequel 1, 6, A, et & valaient 1 et le poids moléculaire valait 489 Da.

[0120] L'agent plastifiant (,PC* dans le Tableau 1) était le carbonate de propyléne ayant un poids moléculaire de 102 Da, et
l'initiateur de radicaux libres (,Ini* dans le Tableau 1) était la 2-hydroxy-2-méthylpropiophénone ayant un poids moléculaire
de 164 Da.
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Tableau 1 : composition du composé exprimée en % en poids sur la base du poids total du composé moins le
poids de I'acétone en tant que solvant de traitement

[0121]

Composé n° 3¢ 2% 4SH PC Ini
1 3,7 33,6 2,6 59,9 0,1
2 7,0 28,0 4,9 59,9 0,2

[0122] De l'acétone, en tant que solvant de traitement, a été ajoutée aux deux composés du Tableau 1 dans une quantité
telle que les composés comprenant 86 % en poids d'acétone, sur la base du poids total du composé y compris le poids
de l'acétone Les composés comprenant de I'acétone ont ensuite été appliqués sur un substrat en Téflon par coulée, plus
particuli@rement par coulée au solvant.

[0123] L'acétone a été éliminée par le placement des substrats en Téflon comprenant les composés dans une boite sous
argon, ce qui permet d'apporter un débit d'argon & température ambiante et & pression atmosphérique pendant 24 h aux
substrats.

[0124] Ensuite, les composés sensiblement exempts de solvant ont été exposés a un rayonnement UV, qui a induit une
réaction thiol-ene, ce qui permet d'aboutir & des films d'électrolyte polymére ayant une épaisseur de 150 & 200 um. Les
films étaient indépendants. En d'autres termes, ils possédent une résistance mécanique suffisante pour étre manipulé
sans la nécessité supplémentaire du substrat en Téflon en tant que matériau de support (voir Figure 1).

[0125] Quatre électrolytes polyméres de référence ont été préparés par ailleurs.

[0126] Le premier électrolyte de référence a été préparé a partir d'un composé comprenant un deuxiéme polymeére poly-
maléimide comprenant des deuxiémes unités de répétition polymaléimide selon la formule I, dans lequel R' était H, m
valait 2, M* était Li*, X était CFj, et le poids moléculaire moyen en nombre était entre 250 kDa et 1500 kDa.

[0127] Le composé pour le premier électrolyte de référence comprenait en outre le méme agent plastifiant que les deux
composés de l'invention, ainsi que du diacrylate de polyéthyléne glycol (PEGDA, poids moléculaire moyen en nombre
700 g/mol) en tant qu'agent de réticulation, et un copolymére poly(fluorure de vinylidéne)-hexafluoropropyléne (PVdF-HFP)
en tant que support mécanique. Le composé de référence a ensuite été polymérisé au moyen d'une polymérisation radi-
calaire. L'électrolyte polymére résultant comprenait 7,3 % en poids du deuxiéme polymére polymaléimide, 5 % en poids
du copolymére PVdF-HFP, 17,6 % en poids de PEGDA et 70,1 % en poids d'agent plastifiant, sur la base du poids total
de l'électrolyte.

[0128] Trois électrolytes de référence supplémentaires comprenaient le deuxiéme polymére polymaléimide du premier
électrolyte de référence et de I'éther diméthylique de polyéthyléneglycol - Mw 500 (PEGDME) en tant que plastifiant dans
une poudre de poly(oxyde d'éthyléne) (PEO) & 5 M dans une solution d'acétonitrile. Tous les trois possédaient un rapport
d'unités oxyde d'éthyléne sur ions lithium de 20, et un rapport en poids de PEO sur PEGDME de 20/80, 30/70 et 40/60,
respectivement.

Exemple 3

[0129] La conductivité ionique des deux électrolytes polymeéres, ainsi que des quatre électrolytes polyméres de référence
(tous préparés dans I'Exemple 1) et de 100 % de poly(oxyde d'éthyléne) (PEO) comme étalon a été mesurée par spectro-
scopie d'impédance en courant alternatif (CA) & l'aide d'un potentiostat de laboratoire BT (Bio-Logic Science Instruments).
Les mesures ont été réalisées dans la plage de fréquences de 10 kHz & 0,1 Hz & une température variant entre 25 °C et
70 °C La conductivité ionique est une mesure du caractére approprié de I'électrolyte polymére pour son utilisation dans
un élément de batterie.

[0130] La Figure 2A représente le diagramme d'Arrhenius de la conductivité ionique (en S/cm) pour les deux électrolytes
polyméres de linvention. La Figure 2B représente le diagramme d'Arrhenius de la conductivité ionique pour le premier
électrolyte de référence. La Figure 2C représente le diagramme d'Arrhenius de la conductivité ionique pour les deuxiéme
a quatriéme électrolytes de référence (échantillons 20/80, 30/70 et 40/60) conjointement avec I'étalon de PEO (échantillon
100/0), respectivement.

[0131] D'aprés la Figure 2B et |la Figure 2C, il est évident que I'ensemble des quatre électrolytes de référence ont présenté
des valeurs de conductivité ionique décentes a bonnes, alors que les valeurs pour un échantillon de PEO a 100 % sont trés
faibles et en dessous du minimum acceptable, comme prévu Les valeurs de conductivité ionique des quatre électrolytes
de référence ont varié entre 2 * 107 S/cm et 1,5 * 10 S/cm 4 25 °C, et entre 2 * 10° S/cm et 4 * 10° S/cm 4 70 °C.

[0132] Les deux électrolytes de linvention (Figure 2A) ont présenté des conductivités ioniques élevées, qui étaient a
chaque température jusqu'a plusieurs ordres de grandeur supérieures a la conductivité ionique des électrolytes de réfé-
rence a cette température. Les valeurs de conductivité ionique pour les électrolytes de l'invention ont varié entre 0,8 * 10
S/cm et 10 S/em & 25 °C, et entre 4 * 10 S/cm et 5 * 10 S/cm & 70 °C.

15



CH 721 459 A2

Exemple 4

[0133] Le nombre de transport du lithium et la conductivité du lithium ont été mesurés pour les électrolytes polyméres de
I'Exemple 2, ainsi que pour les quatre électrolytes polyméres de référence. Le nombre de transport du Li a été mesuré
par une mesure combinée d'impédance en CA et d'une méthode de polarisation en CC décrite dans ,Electrochemical
measurement of transference numbers in polymer electrolytes®, Evans et al., Polymer Volume 28, Issue 13 (1987), 2324-
2328. Un élément symétrique au lithium a été utilisé a cette fin, ayant, en tant qu'électrolyte, les électrolytes polyméres.
La température de I'élément était régulée par une chambre de température & 70 °C. Le nombre de transport du lithium
a été calculé par I'Equation 1

+ _ ISR} (AV=IoR])
Li IoRY (AV= ISR}

dans lequel

I et I sont les courants initial et en régime permanent respectifs,

Ruo et Rps sont les résistances initiale et finale respectives des électrolytes en vrac,

Ri, et Ris sont les résistances initiale et finale respectives des couches interfaciales de I'électrode/électrolyte Li°, et
AV est la tension en CC appliquée.

Equation 1,

[0134] La conductivité du Li a été calculée par la multiplication de la conductivité ionique totale des électrolytes et du
nombre de transport du lithium. Le nombre de transport du lithium est défini comme le rapport du courant électrique dérivé
du cation lithium de I'électrolyte polymére sur le courant électrique total Un nombre de transport du lithium proche de
1 implique que les performances de conduction ionique dans I'électrolyte polymeére sont principalement accomplies par
le cation lithium. Le Tableau 2 donne le nombre de transport du lithium calculé pour les deux électrolytes polyméres de
l'invention et pour les quatre électrolytes de référence qui ont été testés.

Tableau 2 : nombre de transport du lithium calculé

[0135]

Composé n° Nombre de transport du Li
1 0,82 £ 0,06

2 0,80 £ 0,10

Référence 1 (PVdF-HFP) 0,83+0,10

Référence 2 (20/80) 0,96

Référence 3 (30/70) 0,93

Référence 4 (40/60) 0,95

[0136] Il ressort du Tableau 2 que les deux électrolytes polyméres selon l'invention et les électrolytes de référence pré-
sentent un nombre de transport du lithium élevé, des valeurs d'au moins 0,5 étant considérées comme élevées dans le
domaine technique.

[0137] La conductivité du lithium est une mesure pour la conductivité réalisée par le cation lithium En d'autres termes,
un nombre de transport du lithium plus élevé implique une plus petite différence entre la conductivité ionique (mesurée
dans I'Exemple 2) et la conductivité du lithium.

[0138] La stabilité mécanique a également été testée pour les électrolytes polyméres obtenus a partir des composés n®
1 et2 de 'Exemple 2 par la mesure de 'allongement & la rupture. Les électrolytes polyméres obtenus & partir des composés
n° 1 et 2 possédaient un allongement & la rupture de 328,59 + 70,82 % et de 342,02 + 7,900 %, respectivement, alors
que l'électrolyte polymére de référence possédait seulement un allongement & la rupture de 42,13 %, c'est-a-dire inférieur
d'un ordre de grandeur. Cet allongement & la rupture amélioré indique un électrolyte plus flexible et moins fragile. Un
électrolyte plus flexible est capable de mieux supporter des changements de volume pendant un cyclage (charge/décharge
répétées d'une batterie comprenant I'électrolyte), ainsi que la déformation en traction appliquée pendant un traitement de
I'électrolyte et de la batterie.

Exemple 5

[0139] La stabilité thermique des deux électrolytes polyméres selon l'invention de I'Exemple 2 a été testée par la mesure
de la perte de masse pendant une analyse thermogravimétrique (TGA), a l'aide d'un analyseur thermogravimétrique. La
TGA a été réalisée a une vitesse de chauffage de 10 °C/min avec un débit d'argon de O ml/min. Les deux électrolytes de
l'invention ont présenté une perte de masse initiale & 150 °C imputée & I'évaporation de I'agent plastifiant, résultant en ce
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que la décomposition du polymére a été décalée & 350 °C (Figure 3). En d'autres termes, les électrolytes polyméres de
la présente invention possédent une excellente stabilité thermique pour des températures allant jusqu'a au moins 120 °C

[0140] La stabilité anodique électrochimique a été testée au moyen d'une voltampérométrie & balayage linéaire dans
un potentiostat VMP3 & 40 °C. Une configuration & deux électrodes a été utilisée, utilisant une feuille de lithium en tant
qu'électrode de référence et contre-électrode A cette fin, des piles bouton de type CR2032 ont été préparées, ayant une
feuille de lithium en tant que référence et contre-électrode et de l'acier inoxydable en tant qu'électrode de travail. Les
électrolytes polyméres utilisés dans les piles bouton étaient les électrolytes obtenus a partir des composés n° 1 et 2 de
I'Exemple 2 Tous les autres composants d'une pile bouton de type CR2032 étaient tels que typiquement utilisés dans le
domaine. Les piles bouton ont été assemblées dans une boite & gants sous argon.

[0141] La voltampérométrie a balayage linéaire a été effectuée de la tension en circuit ouvert (OCV) jusqu'a 6,0 V vs Li*/Li
a une vitesse de balayage de 1 mV/s.

[0142] La Figure 4A et la Figure 4B représentent la densité de courant en fonction du potentiel telle que mesurée pour les
piles boutons comprenant I'électrolyte polymére obtenu & partir des composés n° 1 et 2, respectivement. |l a été remarqué
que pour les deux électrolytes polyméres de linvention, le premier début d'oxydation du systéme avait lieu autour de
4,0V, qui est I'oxydation principale & laquelle cela signifie que pour des applications de batterie, les électrolytes polyméres
peuvent étre utilisés en combinaison avec, ou couplés avec, des matériaux actifs qui fonctionnent & des tensions allant
jusqu'a 4,0 V.

[0143] Untest de densité de courantcritique a également été réalisé,  'aide d'un potentiostat VMP3. A cette fin, deux piles
bouton de type CR2032 ont été préparées, chacune ayant une feuille de lithium en tant que cathode et en tant qu'anode
(c'est-a-dire des piles bouton symétriques). En tant qu'électrolyte, I'électrolyte polymére obtenu & partir des composés 1 et
2 a été utilisé (un électrolyte par pile bouton). Tous les autres composants d'une pile bouton de type CR2032 étaient tels
que typiquement utilisés Les piles bouton ont été assemblées dans une boite a gants sous argon.

[0144] Letest de densité de courant critique a été réalisé par le cyclage, de maniére galvanostatique, des piles bouton avec
une densité de courant variable de 0,1 mA/cm? & 5 mA/cm?, tout en maintenant la capacité totale constante 2 1,0 mAh/cm?.

[0145] Les Figures 5A et 5B représentent la tension en fonction de la capacité telle que mesurée pour la pile bouton
comprenant 'électrolyte polymére obtenu & partir des composés n° 1 et 2, dans lequel la mesure a été réalisée a 40 °C,
respectivement. Des profils stables ont été observés jusqu'a une densité de courant de C/3 = 0,33 mA/cm? 4 40 °C.

[0146] Des piles bouton symétriques de type CR2032 supplémentaires avec I'électrolyte polymére obtenu & partir des
composés n° 1 et 2 (un électrolyte par pile bouton) ont été testées par charge/décharge répétées (test cyclique) & une
densité de courant constante de 0,33 mA/cm? & 40 °C, tout en maintenant la capacité totale constante & 1,0 mAh/cm?.

[0147] La Figure 6A et la Figure 6B représentent la tension en fonction du temps telle que mesurée pour la pile bouton
comprenant I'électrolyte polymére obtenu & partir des composés n° 1 et 2, respectivement. |l est évident, d'aprés la Figure
6A et la Figure 6B, que les deux éléments de batterie ont présenté un cyclage stable sans aucun signe de court-circuit
pendant plus de 600 heures

Exemple 6

[0148] Un élément de batterie au lithium métallique a été assemblée & l'aide de I'électrolyte polymére obtenu & partir du
composé n° 2 dans I'Exemple 2 La cathode comprenait 80 % en poids de LiFePO, (LFP), 10 % en poids de matériau
liant et 10 % en poids de noir de carbone, sur la base du poids total de la cathode. Le chargement en matériau actif était
tel que la capacité théorique de I'élément de batterie était proche de 1 mAh/cm? Il est connu que la fenétre de tension
pour le LFP est entre 2,7 V et 3,8 V. L'anode était une feuille de cuivre revétue de lithium métallique ayant un dopage a
['aluminium de 0,3 % en poids.

[0149] L'élément de batterie au lithium métallique a été testé par des cycles de charge/décharge répétées, a 40 °C,
prouvant une rétention de capacité stable et un rendement coulombien de 100 % jusqu'a 40 cycles (Figure 7).

Revendications

1. Electrolyte polymére pour un élément de batterie comprenant un copolymére polymaléimide comprenant
— des premiéres unités de répétition polymaléimide selon R%Q),, dans lequel
R®, individuellement, est C(H)n(CxHox:1)i((CH2))y(CHOC(O)(CHy)s)x ou un polyéther,
dans lequel i est entre O et 2 ; j et k, individuellement, sontentre 0 et 4 ; hvaut4 -i-j-k;lasomme de h etiest
entre 0et2; xestentre 1 et6;yestentre1et10;etcestentre 1et20;
Y, individuellement, vaut au moins 2, de préférence estentre 2 et 4 ; et
Q, individuellement, est selon la formule (1) :
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R4
o) N 0
R2
S
: Formule |,

dans lequel

R?, individuellement, est alkyle en Cy & Cyg, alcényle en C; & Cyg, alcynyle en C; & Cyg 0OU aryle ;
R4, individuellement, est H, alkyle en C; & Cyg, alcényle en C, & Cyg, alcynyle en C, & Cyg ; et

Q est lié de maniére covalente & R® via I'atome de soufre de Q ;

— des deuxiémes unités de répétition polymaléimide selon la formule (Il)

X Formule Il

dans lequel

R, individuellement, est H, alkyle en Cy & Cyg, alcényle en C, & Cyg, alcynyle en C, 2 Cyg

m, individuellement, vaut 1 a 5;

M* est indépendamment un ion de métal alcalin ; et

X, individuellement, est H, F, alkyle en C; & Cy, fluoroalkyle en C; & Cyg,

dans lequel les premiéres unités de répétition polymaléimide et les deuxiémes unités de répétition polymaléimide
sont liées de maniére covalente les unes aux autres.

Electrolyte polymeére selon la revendication 1, dans lequel le rapport molaire des premiéres unités de répétition poly-
maléimide sur les deuxiémes unités de répétition polymaléimide est entre 5 et 95, de préférence entre 20 et 50.

Electrolyte polymére selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel R2 est méthyle, éthyle,
propyle, n-butyle, isobutyle, benzyle, ou styryle.

Electrolyte polymére selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel Ion de métal alcalin est
un ion lithium.

Electrolyte polymére selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel X est CF3, CH3 ou F.

Electrolyte polymére selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel R® est un polyéther selon
-(CHy)u(O(CHy)¢)o-, dans lequel o est entre O et 4, ¢ est entre 1 et 4, et a est entre 1 et 10.

Electrolyte polymére selon l'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel R® est -(CHy)p-,
C(CHCHg)(CH,OC(O)(CHy)s)3- ou C(CHOC(O)(CH,))4-, dans lequel B est entre 1 et 20 et 5 est entre 1 et 20

Electrolyte polymeére selon I'une quelconque des revendications précédentes, comprenant en outre entre 0,5 % et
90 % en poids, de préférence entre 30 % et 80 % en poids d'un agent plastifiant, sur la base du poids total de
I'électrolyte polymére

Electrolyte polymeére selon la revendication 8, dans lequel I'agent plastifiant est sélectionné parmi le groupe constitué
des carbonates linéaires, des carbonates cycliques, des éthers et des nitriles.

10. Elément de batterie comprenant I'électrolyte polymére selon I'une quelconque des revendications précédentes
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Procédé pour la production d'un électrolyte polymére pour un élément de batterie, dans lequel I'électrolyte polymére
comprend un copolymére polymaléimide, le procédé comprenant :

— la préparation d'un composé comprenant

o des troisiémes unités de répétition polymaléimide selon la formule (ll1)

R4

Rz

// Formule Ill,

dans lequel R?, individuellement, est alkyle en C; & C+g, alcényle en C, & Cyg, alcynyle en C, & Cig ou aryle ; et

R, individuellement, est H, alkyle en C; & Cyg, alcényle en C, & Cyg, alcynyle en C, &4 Cyg ;

o des deuxiémes unités de répétition polymaléimide selon la formule (ll) ;

o un agent de réaction thiol-éne comprenant q groupes thiols, dans lequel q vaut au moins 2 ;

o un initiateur de radicaux libres ; et

o facultativement un solvant de traitement ;

dans lequel les troisiémes unités de répétition polymaléimide et les deuxiémes unités de répétition polymaléimide
sont liées de maniére covalente les unes aux autres ;

— l'application du composé sur un substrat ;

—lorsque le composé comprend un solvant de traitement, I'élimination du solvant de traitement, ce qui permet d'obtenir
un composé sensiblement exempt de solvant de traitement ; et

— initier une réaction thiol-éne de I'agent de réaction thiol-éne et des troisiémes unités de répétition polymaléimide par
I'exposition du composé (sensiblement exempt de solvant de traitement) & I'un ou plusieurs parmi un rayonnement
UV, un rayonnement IR ou une température allant jusqu'a 100 °C, ce qui permet d'obtenir I'électrolyte polymére,
caractérisé en ce que =:“!-=dans lequel a est le nombre de molécules d'agent de réaction thiol-&ne et n est le nhombre
de troisiémes unités de répétition polymaléimide dans le composé.

Procédé selon la revendication 11, dans lequel le composé comprend en outre un agent plastifiant.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 11 & 12, dans lequel le composé comprend entre 0 % et 80 %
en poids d'agent plastifiant, entre 15 % et 70 % en poids du composé et entre 0,05 % et 1,5 % en poids de l'initiateur
de radicaux libres, sur la base du poids total du composé moins le poids du solvant de traitement facultatif.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 11 & 13, dans lequel le solvant de traitement facultatif comprend
l'acétone, le diméthylformamide, le diméthylsulfoxyde, la N-méthyl-2-pyrrolidone, ou une combinaison de deux ou plus
parmi ceux-ci.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 11 & 14, dans lequel le composé comprend entre 0 % et 95 % en
poids, de préférence entre 10 % et 90 % en poids, de solvant de traitement, sur la base du poids total du composé
y compris le poids du solvant de traitement.
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Fig. 4A
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Fig. 5A
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Fig. 7
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