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Dispositif electrochimique comprenant un séparateur contenant du PVDF et une composition électrolytique

a viscosité élevée ou a haute polariteé.

@ La présente invention concerne un dispositif électro-
chimique comprenant un séparateur et une composition
électrolytique, caractérisé en ce que ledit séparateur com-
prend au moins un revétement comprenant une résine poly-
mére comprenant des motifs monomériques du fluorure de
vinylidéne et des motifs monomériques de formule
R1R2C=C(R3)C(O)R dans laquelle les substituants R1, R2
et R3 sont indépendamment les uns des autres sélection-
nés parmi le groupe consistant en H et C1-C5 alkyle ; R est
sélectionné parmi le groupe consistant en —
NHC(CH3)2CH2C(O)CH3 ou —OR’ avec R’ sélectionné par-
mi le groupe consistant en C1-C18 alkyle optionnellement
substitué par un ou plusieurs groupement(s) —OH ou un hé-
térocycle a cing ou six chainons comprenant au moins un
atome d’azote dans sa chaine cyclique, et ladite composi-
tion électrolytique comprend un solvant et un sel de lithium ;
ladite composition électrolytique ayant une viscosité supé-
rieure a 2 cP mesurée a 20°C et avec un cisaillement de
20s-1 ou ledit solvant ayant un moment dipolaire supérieur
a 2 Debye a 25°C.




Description

Titre de l'invention : Dispositif électrochimique comprenant un sé-
parateur contenant du PVDF et une composition électrolvtique a
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viscosité élevée ou a haute polarité

Domaine technique

La présente invention a trait de manicre générale au domaine du stockage d’énergie
électrique dans des batteries secondaires rechargeables de type Li-ion. Plus pré-
cisément, I’invention concerne un dispositif électrochimique comprenant un séparateur
spécifiquement adapté aux €lectrolytes a viscosité élevée ou a haute polarité.

Arriére-plan technologique de la présente invention

Le marché des séparateurs pour dispositifs électrochimiques est dominé par
I’ utilisation de polyoléfines (par exemple Celgard® ou Hipore®) produits par
extrusion et/ou étirement via des procédés sec ou humide. Les s€parateurs doivent a la
fois présenter de faibles €paisseurs, une tenue mécanique et en température suffisante,
une bonne résistance électrochimique aux voltages auxquels ils sont exposés, une
affinité optimale pour I’électrolyte et plus généralement permettre une excellente
conductivité ionique. Parmi les alternatives les plus intéressantes aux polyoléfines, des
polymeres présentant une meilleure affinité vis-a-vis des électrolytes standards ont été
proposés, afin de diminuer les résistances internes du systeme, tels que le
poly(méthylméthacrylate) (PMMA), le poly(fluorure de vinylidéne) (PVDF) et le
poly(fluorure de vinylidéne-hexafluoropropene) (P(VDF-co-HFP)). Une autre option
consiste a déposer un revétement sur une ou deux faces du séparateur en polyoléfine.
En présence de I’électrolyte, utilisé dans les dispositifs électrochimiques, le séparateur
doit présenter une bonne mouillabilité pour permettre une bonne efficacité dudit
dispositif. Cependant, les séparateurs a base de polyoléfines telles que le poly-
propyléne ou le polyéthylene présentent une faible mouillabilité en présence
d’électrolyte a viscosité élevée ou en présence d’€électrolyte a haute polarité. Le
dispositif électrochimique est alors pénalisé par une longue période d’induction pour
atteindre ses performances initiales (impact négatif sur la construction des cellules et sa
productivité), puis plus généralement montre de mauvaises performances tant en
charge qu’en décharge.

Le poly(fluorure de vinylideéne) (PVDF) et ses dérivés présentent un intérét comme
revétement de séparateur en polyolefine, pour leur stabilité électrochimique, et pour
leur constante diélectrique élevée qui favorise la dissociation des ions et donc la
conductivité. Le copolymere P(VDF-co-HFP) (copolymere de fluorure de vinylidéne

(VDF) et d’hexafluoropropylene (HFP)) présente une cristallinité inférieure au PVDF.
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De ce fait, I’intérét de ces copolymeres de P(VDF-co-HFP) est qu’ils favorisent la
conductivité.
Le document EP 2 528 141 décrit un séparateur pour batterie secondaire comprenant

un substrat poreux, une couche adhésive et d’un électrolyte polaire. Il a été constaté

que la mouillabilité du séparateur en présence d’un €lectrolyte polaire n’était pas

suffisante.

Il existe toujours un besoin de développer de nouveaux revétements pour s€parateurs
qui soient mis en ceuvre facilement et qui présentent un bon compromis entre
I’adhésion a sec, I’adhésion a 1’état humide, la conductivité ionique et la stabilité a la
chaleur tout en présentant une bonne mouillabilité vis-a-vis d’électrolytes a viscosité
élevée ou d’électrolytes a haute polarité.

L’invention a donc pour but de remédier a au moins un des inconvénients de I’art
antérieur, a savoir proposer un revétement polymérique pour séparateur apte a
favoriser la mouillabilité vis-a-vis d’électrolytes a viscosité élevée ou d’électrolytes a
haute polarité.

Résumé de l'invention

La présente invention fournit un dispositif électrochimique comprenant un séparateur
et une composition €lectrolytique, caractérisé en ce que :

L. ledit séparateur comprend au moins un revétement comprenant une résine
polymere comprenant des motifs monomériques du fluorure de vinylideéne et
des motifs monomériques de formule R'R?C=C(R*)C(O)R dans laquelle les
substituants R!, R? et R? sont indépendamment les uns des autres sélectionnés
parmi le groupe consistant en H et C;-Cs alkyle ; R est sélectionné parmi le
groupe consistant en -NHC(CH;),CH,C(O)CH; ou —OR’ avec R’ sélectionné
parmi le groupe consistant en C;-C;s alkyle optionnellement substitué par un
ou plusieurs groupement(s) —OH ou un hétérocycle a cinq ou six chainons
comprenant au moins un atome d’azote dans sa chaine cyclique, et

il. ladite composition électrolytique comprend un solvant et un sel de lithium ;
ladite composition €lectrolytique ayant une viscosité supérieure a 2 cP
mesurée a 20°C et avec un cisaillement de 20s! ou ledit solvant ayant un
moment dipolaire supérieur a 2 Debye a 25°C.

L’ utilisation d’un revétement spécifique a base d’une résine polymere fluoré-
acrylique permet la mise en ceuvre d’un dispositif électrochimique efficace et
performant lorsque la composition électrolytique utilisée présente une viscosité élevée
ou une haute polarité. Ces performances, notamment en terme de mouillabilité, sont
tres recherchées. En effet, la bonne mouillabilité observée permet de réduire le temps

nécessaire pour aboutir a une répartition uniforme de 1’électrolyte visqueux ou
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hautement polaire au sein du séparateur et donc au sein d’une batterie lithium-ion.
L’amélioration de la mouillabilité permet également d’augmenter les cadences de rem-
plissage des batteries. Cette répartition uniforme des compositions €lectrolytiques
visqueuses ou hautement polaires n’est pas observée ou difficilement atteignable
lorsque le séparateur est a base de polyoléfines ou de polymere fluoré sans composante
acrylate ou acrylique.

Selon un mode de réalisation préféré, ladite composition électrolytique a une
viscosité supérieure a 5 cP, de préférence supérieure a 10 cP, en particulier supérieure
a 15 cP mesurée a 20°C et avec un cisaillement de 20 s-!.

Selon un mode de réalisation préféré, ladite composition électrolytique a une
viscosité inférieure a 1000 cP mesurée a 20°C et avec un cisaillement de 20 s

Selon un mode de réalisation préféré, ledit solvant a un moment dipolaire supérieur a
2,5 Debye, de préférence supérieur a 3,0 Debye, plus préférentiellement supérieur a 3,5
Debye, en particulier supérieur a 4,0 Debye a 25°C.

Selon un mode de réalisation préféré, ladite résine polymere est un copolymere
comprenant des motifs monomériques du fluorure de vinylidéne et des motifs mono-
mériques de formule R'R2C=C(R*)C(O)R ou ladite résine polymere est un mélange
entre un polymere fluoré comprenant des motifs monomériques du fluorure de vi-
nylidene et un polymere acrylique comprenant des motifs monomériques de formule R
IR2C=C(R3*)C(O)R dans laquelle les substituants R!, R? et R? sont indépendamment les
uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H et C;-Cs alkyle ; R est sé-
lectionné parmi le groupe consistant en -NHC(CH;),CH,C(O)CH; ou —OR’ avec R’
sélectionné parmi le groupe consistant en C,-C s alkyle optionnellement substitué par
un ou plusieurs groupement(s) —OH ou un hétérocycle a cinq ou six chainons
comprenant au moins un atome d’azote dans sa chaine cyclique.

Selon un mode de réalisation préféré, ladite résine polymere est un mélange entre un
polymere fluoré comprenant des motifs monomériques du fluorure de vinylidene et un
polymere acrylique comprenant des motifs monomériques de formule R'R?C=C(R?
)C(O)R dans laquelle les substituants R!, R? et R* sont indépendamment les uns des
autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H et C;-C;s alkyle ; R est sélectionné
parmi le groupe consistant en -NHC(CH;),CH,C(O)CH; ou —OR’ avec R’ sélectionné
parmi le groupe consistant en C,-C g alkyle optionnellement substitué par un ou
plusieurs groupement(s) —OH ou ou un hétérocycle a cinq ou six chainons comprenant
au moins un atome d’azote dans sa chaine cyclique ; et ledit polymere fluoré est sé-
lectionné dans le groupe des homopolymeres de fluorure de polyvinylidene et des co-
polymeres a base de fluorure de polyvinylidéne et d’au moins un comonomere
compatible avec le fluorure de vinylidene.

Selon un mode de réalisation préféré, lesdits comonomeres sont choisi parmi : le
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fluorure de vinyle, le tétrafluoroéthylene, 1’hexafluoropropyleéne, les trifluoropropenes,
les tétrafluoropropenes, 1’hexafluoroisobutylene, le perfluorobutyléthylene, les penta-

fluoropropenes, les perfluoroalkylvinyléthers le bromotrifluoroéthylene, le chlorofluo-
roethylene, le chlorotrifluoroéthylene, le chlorotrifluoropropene et 1’éthylene.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit polymere fluoré est un copolymere de
fluorure de polyvinylidene-hexafluoropropyléne ayant un pourcentage en poids
d'unités monomeres d'hexafluoropropyléne de 2 a 25 %, de préférence de 4 a 15 % en
poids par rapport au poids du copolymere.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit polymere fluoré comprend des unités
monomeres portant au moins I’une des fonctions suivantes: acide carboxylique,
anhydride d’acide carboxylique, esters d’acide carboxylique, groupes époxy, amide,
hydroxyle, carbonyle, mercapto, sulfure, oxazoline, phénoliques, ester, éther, siloxane,
sulfonique, sulfurique, phosphorique, ou phosphonique.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit polymere acrylique contient un monomere
choisi dans le groupe constitué par 'acrylate de méthyle, I'acrylate d'éthyle, 1'acrylate
de propyle, 'acrylate de n-butyle, 1'acrylate d'isobutyle, I’acrylate de t-butyle, I’acrylate
de n-dodécyle, 1'acrylate d'amyle, 1'acrylate d'isoamyle, I'acrylate d'hexyle, 1'acrylate de
2-éthylhexyle, I'acrylamide de diacétone, 1'acrylate de lauryle, I’acrylate de n-octyle,
I’acrylate d’hydroxybutyle, le méthacrylate d’hydroxypropyle, I’acide méthyl
acrylique, le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d’ureido et leurs combinaisons.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit revétement comprend des particules inor-
ganiques choisies dans le groupe consistant en : BaTiO;, Pb(Zr,T1)O;, Pb | (La,Zr,O;
(0<x<1, O<y<1), PBMg;Nb,;3),,PbTiO:;, hatnie (HfO (HfO,), SrTiO ;, SnO,, CeO,,
MgO, NiO, Ca0, ZnO, Y,0;, bohémite (y-AlO(OH)), AL,Os, TiO,, SiC, ZrO,, silicate
de bore, BaSO,, nano-argiles, ou leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit dispositif est sélectionné parmi le
groupe consistant en une batterie Li-ion, un condensateur, un condensateur électrique a
double couche, et un assemblage membrane-électrode (AME) pour pile a combustible ;
de préférence une batterie Li-ion.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit dispositif est une batterie secondaire Li-
ion et comprend également une anode et une cathode.

Description détaillée de la présente invention

La présente invention concerne un dispositif €lectrochimique. Ledit dispositif €lec-
trochimique comprend notamment un séparateur et une composition €lectrolytique qui
sont décrits plus en détails ci-dessous. Outre ces deux constituants, ledit dispositif €élec-
trochimique comprend une anode et une cathode. Ledit séparateur selon la présente
invention est disposé entre I’anode et la cathode dudit dispositif électrochimique. De

préférence, le dispositif électrochimique est sélectionné parmi le groupe consistant en



[0024]

[0025]

[0026]

[0027]

[0028]

[0029]

une batterie Li-ion, un condensateur, un condensateur €électrique a double couche, et un
assemblage membrane-électrode (AME) pour pile a combustible. De préférence, ledit
dispositif électrochimique est une batterie secondaire Li-ion.

Séparateur

L’invention concerne un dispositif électrochimique comprenant un séparateur
comprenant au moins un revétement. Ledit revétement contient une résine polymere
comprenant des motifs monomériques du fluorure de vinylidéne et des motifs mono-
mériques de formule R'R?C=C(R*)C(O)R dans laquelle les substituants R!, R? et R?
sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H
et C-Cs alkyle ; R est sélectionné parmi le groupe consistant en -NHC(CH;),CH,
C(O)CH; ou —OR’ avec R’ sélectionné parmi le groupe consistant en C,-C,g alkyle op-
tionnellement substitué par un ou plusieurs groupement(s) —OH ou un hétérocycle a
cinq ou six chainons comprenant au moins un atome d’azote dans sa chaine cyclique.
Ladite résine polymere comprend ainsi une partie fluoré et une partie acrylique. Ladite
résine peut €tre sous la forme d’un mélange entre un polymere fluoré et un polymere
acrylique ou sous la forme d’un copolymere d’unités monomériques fluorées et
d’unités monomériques acryliques.

De préférence, ladite résine polymere est présente sous forme non-réticulée dans le
revétement pour séparateur. Ladite résine polymere peut €tre lin€aire ou branchée.

Selon diverses réalisations, ledit revétement comprend les caracteres suivants, le cas
échéant combinés. Les teneurs indiquées sont exprimées en poids, sauf si indiqué
autrement. Pour toutes les gammes indiquées, les bornes sont comprises, sauf si
indiqué autrement.

Selon un mode de réalisation préféré, ladite résine polymere est un copolymere
comprenant des motifs monomériques du fluorure de vinylidéne et des motifs mono-
mériques de formule R'R?C=C(R*)C(O)R. Ledit copolymere est décrit plus en détails
ci-dessous.

Selon un autre mode de réalisation, ladite résine polymere est un mélange entre un
polymere fluoré comprenant des motifs monomériques du fluorure de vinylidene et un
polymere acrylique comprenant des motifs monomériques de formule R'R?C=C(R?
)C(O)R dans laquelle les substituants R!, R? et R* sont indépendamment les uns des
autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H et C;-C;s alkyle ; R est sélectionné
parmi le groupe consistant en -NHC(CH;),CH,C(O)CH; ou —OR’ avec R’ sélectionné
parmi le groupe consistant en C,-C g alkyle optionnellement substitué par un ou
plusieurs groupement(s) —OH ou ou un hétérocycle a cinq ou six chainons comprenant
au moins un atome d’azote dans sa chaine cyclique. Le polymere fluoré et le polymere
acrylique sont décrits ci-dessous.

1) Polymere fluoré
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Ledit polymere fluoré est a base d’un monomere de difluorure de vinylidéne et est
désigné génériquement par 1’abréviation PVDF.

Selon un mode de réalisation, le polymere fluoré est le poly(fluorure de vinylidene)
homopolymere.

Selon un autre mode de réalisation, le polymere fluoré est un copolymere du di-
fluorure de vinylidéne avec au moins un comonomere compatible avec le difluorure de
vinylidéne. Les comonomeres compatibles avec le difluorure de vinylidene peuvent
étre halogénés (fluorés, chlorés ou bromés) ou non-halogénés. Des exemples de co-
monomeres fluorés approprié€s sont : le fluorure de vinyle, le tétrafluoroéthylene,
I’hexafluoropropyléne, les trifluoropropenes et notamment le 3,3,3-trifluoropropene,
les tétrafluoropropenes et notamment le 2,3,3,3-tétrafluoropropene ou le
1,3,3,3-tétrafluoropropene, 1’hexafluoroisobutyléne, le perfluorobutyléthyléne, les
pentafluoropropenes et notamment le 1,1,3,3,3-pentafluoropropene ou le
1,2,3,3,3-pentafluoropropene, les perfluoroalkylvinyléthers et notamment ceux de
formule générale R{-O-CF-CF2, Rf étant un groupement alkyle, de préférence en C1 a
C4 (des exemples préférés étant le perfluoropropylvinyléther et le perfluorométhylvi-
nyléther).

Le comonomere fluoré peut comporter un atome de chlore ou de brome. Il peut en
particulier €tre choisi parmi le bromotrifluoroéthylene, le chlorofluoroethyléne, le
chlorotrifluoroéthylene et le chlorotrifluoropropene. Le chlorofluoroéthyléne peut
désigner soit le 1-chloro-1-fluoroéthylene, soit le 1-chloro-2-fluoroéthylene. L’isomere
I-chloro-1-fluoroéthyléne est préféré. Le chlorotrifluoropropene est de préférence le
I-chloro-3,3,3-trifluoropropene ou le 2-chloro-3,3,3-trifluoropropéne.

Le copolymere de VDF peut aussi comprendre des monomeres non halogénés tels
que 1’éthylene, et/ou des comonomeres acryliques ou méthacryliques.

Le polymere fluoré contient de préférence au moins 50 % en moles difluorure de vi-
nylidene.

Selon un mode de réalisation, le polymere fluoré est un copolymere de fluorure de
vinylidéne (VDF) et d’hexafluoropropyléne (HFP)) (P(VDF-HFP)), ayant un
pourcentage en poids d'unités monomeres d'hexafluoropropylene de 2 a 30%, avanta-
geusement de 2 a 25%, de préférence de 2 a 20 %, de préférence de 4 a 15 % en poids
par rapport au poids du copolymere.

Selon un mode de réalisation, le polymere fluoré est un copolymere de fluorure de
vinylideéne et de tétrafluoroéthylene (TFE).

Selon un mode de réalisation, le polymere fluoré est un copolymere de fluorure de
vinylidéne et de chlorotrifluoroéthylene (CTFE).

Selon un mode de réalisation, le polymere fluoré est un terpolymere de VDF-

TFE-HFP. Selon un mode de réalisation, le polymere fluoré est un terpolymere VDF-
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TrFE-TFE (TrFE étant le trifluoroéthyléne). Dans ces terpolymeres, la teneur massique
en VDF est d’au moins 10%, les comonomeres étant présents en proportions variables.
Selon un mode de réalisation, le polymere fluoré comprend des unités monomeres
portant au moins 1’une des fonctions suivantes: acide carboxylique, anhydride d’acide
carboxylique, esters d’acide carboxylique, groupes époxy (tel que le glycidyle), amide,
hydroxyle, carbonyle, mercapto, sulfure, oxazoline, phénoliques, ester, éther, siloxane,
sulfonique, sulfurique, phosphorique, phosphonique. La fonction est introduite par une
réaction chimique qui peut étre du greffage, ou une copolymérisation du monomere

fluoré avec un monomere portant au moins un desdits groupes fonctionnels et une
fonction vinylique capable de copolymériser avec le monomere fluoré, selon des
techniques bien connues par ’homme du métier.

Selon un mode de réalisation, le groupement fonctionnel est porteur d’une fonction
acide carboxylique qui est un groupe de type acide (méth)acrylique choisi parmi
I’acide acrylique, 1’acide méthacrylique, hydroxyéthyl(méth)acrylate, hy-
droxypropyl(méth)acrylate et hydroxyéthylhexyl(méth)acrylate.

Selon un mode de réalisation, les unités portant la fonction acide carboxylique com-
prennent en outre un hétéroatome choisi parmi I’oxygene, le soufre, I’azote et le
phosphore.

Selon un mode de réalisation, la fonctionnalité est introduite par I’intermédiaire de
I’agent de transfert utilisé lors du procédé de syntheése. L’agent de transfert est un
polymere de masse molaire inférieure ou €gale a 20000 g/mol et porteur de groupes
fonctionnels choisis parmi les groupes : acide carboxylique, anhydride d’acide car-
boxylique, esters d’acide carboxylique, les groupes époxy (tel que le glycidyle), amide,
hydroxyle, carbonyle, mercapto, sulfure, oxazoline, phénoliques, ester, éther, siloxane,
sulfonique, sulfurique, phosphorique, phosphonique. Un exemple d’agent de transfert
de ce type sont les oligomeres d’acide acrylique.

La teneur en groupes fonctionnels dudit polymere fluoré est d’au moins 0,01%
molaire, de préférence d’au moins 0,1 % molaire, et au plus de 15% molaire, de
préférence au plus 10% molaire.

Plus particulierement, I’agent de transfert porteur de la fonctionnalité est incorporé
audit polymere fluoré en bout de chaine. Ainsi, ledit polymere fluoré peut comprendre
des groupements terminaux constitué€s dudit agent de transfert. En particulier, ’agent
de transfert est un polymere de masse molaire inférieure ou égale a 20000 g/mol et
porteur de groupes fonctionnels sélectionnés parmi le groupe consistant en acide car-
boxylique ou ester d’acide carboxylique.

Le polymere fluoré a de préférence un poids moléculaire €levé. Par poids moléculaire
élevé, tel qu'utilisé ici, on entend un polymere fluoré ayant une viscosité a 1'état fondu

supérieure a 100 Pa.s, de préférence supérieure a 500 Pa.s, plus préférablement su-
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périeure a 1000 Pa.s, selon la méthode ASTM D-3835 mesurée a 232°C et 100 sec-1.

Selon un mode de réalisation, le polymere fluoré porteur de groupes fonctionnels
peut se réticuler soit par auto-condensation de ses groupes fonctionnels, soit par
réaction avec un catalyseur et/ou un agent de réticulation, tels que les résines
mélamine, les résines époxy et similaires, ainsi que les agents de réticulation connus de
faible poids moléculaire tels que les polyisocyanates di- ou supérieurs, les poly-
aziridines, les polycarbodiimides, les polyoxazolines, les dialdéhydes tels que le
glyoxal, les acétoacétates, les malonates, les acétals, les thiols et les acrylates di- et tri-
fonctionnels, les molécules €poxy cycloaliphatiques, les organosilanes tels que les
époxysilanes et les amino silanes, les carbamates, les diamines et les triamines, les
agents chélateurs inorganiques tels que certains sels de zinc et de zirconium, les
titanes, les glycouriles et d'autres aminoplastes. Dans certains cas, des groupes fonc-
tionnels provenant d'autres ingrédients de polymérisation, tels que les tensioactifs, les
initiateurs, les particules d'ensemencement, peuvent €tre impliqués dans la réaction de
réticulation. Lorsque deux ou plusieurs groupes fonctionnels sont impliqués dans le
processus de réticulation, les paires de groupes réactifs complémentaires sont, par
exemple, hydroxyle-isocyanate, acide-époxy, amine-époxy, hydroxyle-mélamine, acé-
toacétate-acide. Les monomeres d'acrylate et/ou de méthacrylate ne contenant pas de
groupes fonctionnels capables d'entrer dans des réactions de réticulation apres la poly-
mérisation, doivent, de préférence, représenter 70 % ou plus en poids du mélange total
de monomeres, et plus préférablement, doivent €tre supérieurs a 90 % en poids. Selon
un mode de réalisation, le polymere fluoré comprend un agent de réticulation choisi
dans le groupe constitué par les isocyanates, les diamines, 1'acide adipique, les dihy-
drazides et leurs combinaisons.

Selon certains modes de réalisation, le PVDF homopolymere et les copolymeres de
VDF sont composés de VDF biosourcé. Le terme « biosourcé » signifie « issu de la
biomasse ». Ceci permet d’améliorer I’empreinte €cologique du séparateur. Le VDF
biosourcé peut €tre caractérisé par une teneur en carbone renouvelable, c¢’est-a-dire en
carbone d’origine naturelle et provenant d’un biomatériau ou de la biomasse, d'au
moins 1 % atomique comme déterminé par la teneur en 14C selon la norme NF EN
16640. Le terme de « carbone renouvelable » indique que le carbone est d’origine
naturelle et provient d'un biomatériau (ou de la biomasse), comme indiqué ci-apres.
Selon certains modes de réalisation, la teneur en bio-carbone du VDF peut étre su-
périeure a 5%, de préférence supérieure a 10%, de préférence supérieure a 25%, de
préférence supérieure ou €gale a 33%, de préférence supérieure a 50%, de préférence
supérieure ou égale a 66%, de préférence supérieure a 75%, de préférence supérieure a
90%, de préférence supérieure a 95%, de préférence supérieure a 98%, de préférence

supérieure a 99%, avantageusement égale a 100%.
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Les polymeres fluorés homopolymeres et les copolymeres de VDF utilisé€s dans
I’invention peuvent €tre obtenus par des méthodes de polymérisation connues comme
la polymérisation en €émulsion ou en suspension.

Selon un mode de réalisation, ils sont préparés par un procédé de polymérisation en
émulsion en 1’absence d’agent tensioactif fluoré.

La polymérisation du PVDF aboutit a un latex ayant généralement une teneur en
solides de 10 a 60 % en poids, de préférence de 10 a 50 %, et ayant une taille de
particule moyenne en poids inférieure a 1 micrometre, de préférence inférieure a 1000
nm, de préférence inférieure a 800 nm, et plus préférablement inférieure a 600 nm. La
taille moyenne en poids des particules est généralement d'au moins 20 nm, de
préférence d'au moins 50 nm, et avantageusement la taille moyenne est comprise dans
la gamme de 100 a 400 nm. Les particules de polymere peuvent former des ag-
glomérats dont la taille moyenne en poids est de 1 a 30 micrometres, et de préférence
de 2 a 20 micrometres. Les agglomérats peuvent se briser en particules discretes
pendant la formulation et I'application sur un substrat.

i1) Polymere acrylique

Comme mentionné ci-dessus, ledit polymere acrylique comprend des motifs mono-
mériques de formule R'R2C=C(R*)C(O)R dans laquelle les substituants R!, R? et R?
sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H
et C;-Cs alkyle ; R est sélectionné parmi le groupe consistant en -NHC(CH;),CH,
C(O)CH; ou —OR’ avec R’ sélectionné parmi le groupe consistant en C,-C,g alkyle op-
tionnellement substitué par un ou plusieurs groupement(s) —OH ou un hétérocycle a
cinq ou dix chainons comprenant au moins un atome d’azote dans sa chaine cyclique.
Ledit hétérocycle peut étre saturé ou insaturé ou aromatique. Ledit hétérocycle peut
étre monocyclique ou bicyclique. Ledit hétérocycle peut étre un cycle pyrrole, pyr-
rolidine, pyridine, pipéridine, pyrimidine, pyrazine, 1,4-dihydropyridine, indole,
oxindole, isatine, quinoléine, isoquinoléine, quinazoline, imidazoline, pyrazolidine,
2-pyrrolidone, deltalactame, succinimide, 2-imidazolidinone, 4-imidazolidinone. Ledit
hétérocycle peut Etre substitué par un ou plusieurs groupements C;-Cs alkyle. Comme
mentionné ci-dessus, le C-Cy; alkyle est optionnellement substitué par ledit hé-
térocycle. Ce dernier peut €tre li€ a la chaine alkyle par I’atome d’azote ou tout autre
atomes formant I’hétérocycle. De préférence 1’hétérocycle est 2-pyrrolidone, delta-
lactame, succinimide, 2-imidazolidinone, 4-imidazolidinone.

De préférence, ledit polymere acrylique est a base d’un monomere d’acrylate
d’alkyle de formule R!IR2C=C(R*)C(O)R dans laquelle les substituants R!, R? et R? sont
indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H et C; -
Cs alkyle ; R est sélectionné parmi le groupe consistant en -NHC(CH;),CH,C(O)CH;

ou —OR’ avec R’ sélectionné parmi le groupe consistant en C;-C;5 alkyle option-



[0055]

[0056]

[0057]

[0058]
[0059]

[0060]
[0061]
[0062]

10

nellement substitué par un ou plusieurs groupement(s) —OH un hétérocycle a cinq ou
dix chainons comprenant au moins un atome d’azote dans sa chaine cyclique. De
préférence, I’hétérocycle est tel que défini ci-dessus, en particulier I’hétérocycle est
2-pyrrolidone, deltalactame, succinimide, 2-imidazolidinone, 4-imidazolidinone.

Selon un mode de réalisation, le substituant R” est sélectionné parmi le groupe
consistant en H, méthyle, éthyle, propyle, n-butyle, isobutyle, t-butyle, n-dodécyle,
amyle, isoamyle, hexyle, 2-éthylhexyle, lauryle, n-octyle, hydroxybutyle, hy-
droxypropyle, éthyle substitué¢ par un groupement ureido, hydroxy éthyle, hydroxy
propyle, hydroxy butyle.

En particulier, ledit polymere acrylique est a base d’un monomere d’acrylate d’alkyle
de formule RIR>’C=C(R*)C(O)R dans laquelle les substituants R! et R? sont H ; R* est H
ou CH; ; R est —OR’ avec R’ sélectionné parmi le groupe consistant en H, méthyle,
éthyle, propyle, n-butyle, isobutyle, t-butyle, hydroxy propyle, hydroxy butyle,
2-pyrrolidone, deltalactame, succinimide, 2-imidazolidinone, 4-imidazolidinone.

Ainsi I’acrylate d’alkyle peut étre 1'acrylate de méthyle, I'acrylate d'éthyle, 'acrylate
de propyle, 'acrylate de n-butyle, 1'acrylate d'isobutyle, I’acrylate de t-butyle, I’acrylate
de n-dodécyle, 1'acrylate d'amyle, 1'acrylate d'isoamyle, I'acrylate d'hexyle, 1'acrylate de
2-éthylhexyle, I'acrylamide de diacétone, 1'acrylate de lauryle, I’acrylate de n-octyle, le
methacrylate d’hydroxypropyle, ’acrylate d’hydroxybutyle, I’acide acrylique de
méthyle, le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d’ureido. Parmi ceux-ci, les
acrylates d'alkyle avec un groupe alkyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone sont
préférés, et les acrylates d'alkyle avec un groupe alkyle ayant de 1 a 5 atomes de
carbone sont plus préférables. Ces composés peuvent €tre utilisés seuls ou en mélange
de deux ou plusieurs.

Le terme « acrylate » comprend ici et les acrylates et les méthacrylates.

Le composé éthyléniquement insaturé facultatif copolymérisable avec 1'acrylate
d'alkyle et le méthacrylate d'alkyle comprend :

- (A) un composé alcényle contenant un groupe fonctionnel, et

- (B) un composé alcényle sans groupe fonctionnel.

Le composé alcényle (A) contenant un groupe fonctionnel comprend, par exemple,
des acides carboxyliques a,[-insaturés tels que 1'acide acrylique, 1'acide méthacrylique,
l'acide fumarique, 'acide crotonique, l'acide itaconique et similaires ; des composés
esters vinyliques tels que l'acétate de vinyle, le vinyle néodécanoate et similaires ; les
composés amides tels que 'acrylamide, le méthacrylamide, le N-méthylacrylamide, le
N-méthylméthacrylamide, le N-méthylolacrylamide, le N-méthylolméthacrylamide, le
N-alkylacrylamide, le N-alkylméthacrylamide, le N,N-dialkylacrylamide, le
N,N-dialkylméthacrylamide, le diacétone acrylamide et similaires ; les esters d'acide

acrylique tels que l'acrylate de 2-hydroxyéthyle, l'acrylate de N-dialkylaminoéthyle,
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I'acrylate de glycidyle, l'acrylate de n-dodecyl, 1'acrylate de fluoroalkyle et similaires ;
les esters d'acide méthacrylique tels que le méthacrylate de dialkylaminoéthyle, le mé-
thacrylate de fluoroalkyle, le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, le méthacrylate de n-
octyle, t-butyl methacrylate, le méthacrylate de glycidyle, le diméthacrylate
d'éthyleneglycol et similaires ; I’anhydride maléique, et les composés d'éther de
glycidyle alcénylique tels que 1'éther de glycidyle allylique et similaires. Parmi ceux-ci,
on préfere 'acide acrylique, 1'acide méthacrylique, 1'acide itaconique, 1'acide
fumarique, le N-méthylolacrylamide, le N-méthylolméthacrylamide, I'acrylamide de
diacétone, 'acrylate de 2-hydroxyéthyle, le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle et I'éther
glycidylique d'allyle. Ces composés peuvent étre utilis€s seuls ou en mélange de deux
ou plusieurs.

Le composé alcénylique sans groupe fonctionnel (B) comprend, par exemple, des
dienes conjugués tels que le 1,3-butadiéne, I'isoprene et similaires ; des composés hy-
drocarbonés divinyliques tels que le benzeéne divinylique et similaires ; et des cyanures
alcényliques tels que 'acrylonitrile, le méthacrylonitrile et similaires. Parmi ceux-ci,
les préférés sont le 1,3-butadiene, et I'acrylonitrile. Ces compos€s peuvent Etre utilisés
seuls ou en mélange de deux ou plusieurs.

Il est préférable que le composé alcényle fonctionnel (A) soit utilisé dans une
proportion inférieure a 50% en poids par rapport au poids du mélange de monomeres et
que le composé alcényle sans groupe fonctionnel (B) soit utilisé dans une proportion
inférieure a 30% en poids par rapport au poids du mélange de monomeres.

Le polymere acrylique utilisé dans I’invention peut étre obtenus par polymérisation
du monomere d’acrylate d’alkyle selon des méthodes de polymérisation connues
comme la polymérisation en émulsion ou en suspension.

iii) Mélange d’un polymere fluoré et d’un polymere acrylique

Ladite résine polymere peut étre préparée selon différents procédés.

Selon un premier mode de réalisation, le polymere fluoré et le polymere acrylique
sont obtenus par des méthodes de polymérisation connues comme la polymérisation en
émulsion ou en suspension indépendamment 1’un de 1’autre. Les deux polymeres sont
ensuite mélangés a 1’état de poudre ou de latex lors de la préparation d’une formulation
aqueuse ou en présence d’un solvant organique destinée a la mise en ceuvre du sé-
parateur.

Alternativement, selon un autre mode de réalisation préféré, la résine polymere est
synthétisée par polymérisation en émulsion de monomeres acrylate/méthacrylate en
utilisant un latex dudit polymere fluoré comme semence, ce qui donne une com-
position polymere fluoré-acrylique dans laquelle au moins une partie du polymere
fluoré et du polymere acrylique sont intimement mélangées.

La résine polymere fluoré-acrylique est une dispersion aqueuse obtenue par polymé-
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risation en émulsion de 5 a 100, de préférence 5-95 parties en poids d'un mélange de
monomeres ayant au moins un monomere choisi dans le groupe constitué par les
acrylates d'alkyle dont les groupes alkyle ont 1-18 atomes de carbone et les métha-
crylates d'alkyle dont les groupes alkyle ont 1-18 atomes de carbone et éventuellement
un composé éthyléniquement insaturé copolymérisable avec les acrylates d'alkyle et les
méthacrylates d'alkyle, dans un milieu aqueux en présence de 100 parties en poids de
particules d'un polymere de fluorure de vinylidéne tel que défini ci-dessus. Les
particules de PVDF servent de semence a la polymérisation des monomeres acryliques.
Les particules de PVDF peuvent étre ajoutées dans n'importe quel état au systeme de
polymérisation, tant qu'elles sont dispersées dans un milieu aqueux sous forme de
particules. Comme le polymere de fluorure de vinylidéne est généralement produit
sous forme de dispersion aqueuse, il est pratique que la dispersion aqueuse telle que
produite soit utilisée comme particules d'ensemencement. Les diametres des particules
de fluorure de vinylideéne se situent dans la gamme de préférence de 0,04 a 2,9 mi-
crometres. Dans un mode de réalisation préféré, le diametre des particules de polymere
est de préférence de 50 nm a 700 nm.

Le produit de la polymérisation est un latex qui peut €tre utilisé sous cette forme, gé-
néralement apres filtration des sous-produits solides du processus de polymérisation.
Pour l'utilisation sous forme de latex, le latex peut €tre stabilisé par 1'addition d'un
agent tensioactif, qui peut étre identique ou différent de 1'agent tensioactif présent
pendant la polymérisation (le cas échéant). Ce tensioactif ajouté ultérieurement peut,
par exemple, €tre un tensioactif ionique ou non ionique.

Les particules de PVDF utilisées comme semence peuvent avoir un caractere
homogene ou hétérogene ou gradient entre le cceur et la surface des particules, en
termes de composition (teneur en comonomere HFP, par exemple) et/ou de masse mo-
léculaire.

Dans la résine polymere fluoré-acrylique, le rapport massique PVDF/polymere
acrylique varie de 95/5 a 5/95, de préférence de 75/25 a 25/75, avantageusement de
60/40 a 40/60.

Dans la résine polymere fluoré-acrylique, le diametre moyen des particules est de
0,05-3 um, de préférence de 0,05-1 wm, plus préférentiellement de 0,1-1 wm. Selon ce
mode de réalisation, la résine polymere fluoré-acrylique se caractérise par un mélange
intime entre les chaines de polymere fluoré et les chaines de polymere acrylique dans
au moins une partie de la particule.

iv) Copolymere VDF/AA

Alternativement, ladite résine polymere peut étre un copolymere comprenant des
unités monomériques fluorure de vinylideéne et des unités monomériques (A) de
formule R'R?C=C(R*)C(O)OR dans laquelle les substituants R!, R? et R? sont indé-
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pendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H et C,-C;
alkyle ; R est sélectionné parmi le groupe consistant en C;-C; alkyle optionnellement
substitué par au moins un groupement —OH.

De préférence, les unit€és monomériques A sont de formule R'R*C=C(R*)C(O)OR
dans laquelle les substituants R!, R? et R? sont indépendamment les uns des autres sé-
lectionnés parmi le groupe consistant en H et CH; ; R est sélectionné parmi le groupe
consistant en H, hydroxypropyle et hydroxyéthyle ou un mélange de ceux-ci. Le terme
hydroxypropyle correspond a —CH,CH(OH)CH.. Le terme hydroxyéthyle correspond a
—CH(CH;)CH,OH.

De préférence, les unités monomériques A de formule R'R>?C=C(R3*)C(O)OR sont
repartis le long de la chaine polymeére majoritairement formé par des unités mono-
mériques de fluorure de vinylidéne. Dans ce mode de réalisation, ladite résine
polymere comprend au moins 0,01% en moles, avantageusement au moins 0,02% en
moles, de préférence au moins 0,03% en moles, en particulier 0,04% en moles d’unités
monomériques A. De préférence, ladite résine polymere comprend au plus 5% en
moles, avantageusement au plus 4% en moles, de préférence au plus 2% en moles, en
particulier au plus 1% en moles, plus particulicrement au plus 0,75% en moles d’unités
monomériques A.

Dans ce mode de réalisation, ladite résine polymere peut également comprendre, en
sus des unités monomériques fluorure de vinylideéne et des unités monomériques A,
des unités monomériques dérivées d’un ou plusieurs comonomeres fluorés B. Ledit co-
monomere B est de préférence un comonomere insaturé éthylénique comprenant au
moins un atome de fluor. Des exemples non limitatifs du comonomere B inclus :
C2-C8 perfluoroléfines tel que le tétrafluoroéthylene ; perfluoroalkyleéthylene de
formule CH2=CHR!' dans laquelle R! est un C,-Cs perfluoroalkyle ; chloro- ou bromo-
ou iodo C,-C fluorooléfine telle que le chlorotrifluoroéthyléne ; perfluoroalkylevi-
nyléthers de formule CF,=CFOR? dans laquelle R? est C-C¢ perfluoroalkyle, C;-C,
alkoxy, C;-C,, perfluoroalkoxy ; perfluoroalkylvinylether de formule CF,=CFOCF,OR
3 dans laquelle R? est C,-Cq perfluoroalkyle ou C;-Cq perfluoroalkoxy ; perfluorooxyal-
kylvinylether de formule CF2=CFOR®#dans laquelle R* est C,-C,, alkyle, C,-C,, per-
fluoroalkyle, C,-C,, perfluoroether et R* est porteur d’un groupe acide carboxylique ou
acide sulfonique ou un sel de ceux-ci.

v) Particules inorganiques et additifs optionnels

Le revétement pour séparateur selon 1’invention peut contenir en plus de ladite résine
polymere décrite, des particules inorganiques qui servent a former des micropores dans
le revétement (les interstices entre particules inorganiques). L’ajout de particules inor-
ganiques peut contribuer également a la résistance a la chaleur ou améliorer la

mouillabilit€. Selon un mode de réalisation, ledit revétement comprend de 50 a 99 pour
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cent en poids de particules inorganiques, par rapport au poids du revétement. Ces
particules inorganiques doivent étre électrochimiquement stables (non soumises a
l'oxydation et/ou a la réduction dans la gamme des tensions utilisées). En outre, les
matériaux inorganiques pulvérulents ont de préférence une conductivité ionique €levée.
Les matériaux de faible densité sont préférés aux matériaux de densité plus élevée, car
le poids de la batterie produite peut €tre réduit. La constante diélectrique est de
préférence €gale ou supérieure a 5. Selon un mode de réalisation, lesdites particules in-
organiques sont choisies dans le groupe consistant en : BaTiO3, Pb(Zr,T1)O3, Pb 1-x
LaxZryO3 (0<x<1, O<y<1), PBMg3Nb2/3)3,PbTiO3, hafnie (HfO (HfO2), SrTiO 3,
Sn0O2, CeO2, MgO, NiO, CaO, ZnO, Y203, bohémite (y-AlO(OH)), Al1203, TiO2,
SiC, ZrO2, silicate de bore, BaSO4, nano-argiles, ou leurs mélanges. Dans ce cas, le
rapport des solides du polymere aux particules inorganiques est de 0,5 a 40 parties en
poids de solides de ladite résine polymere pour 60 a 99,5 parties en poids de particules
inorganiques. Avantageusement, le rapport des solides du polymere aux particules in-
organiques est de 0,5 a 35 pour 65 a 99,5 parties en poids de particules inorganiques.
De préférence, le rapport des solides du polymere aux particules inorganiques est de
0,5 a 30 pour 70 a 99,5 parties en poids de particules inorganiques.

Le revétement pour séparateur de 1'invention peut éventuellement comprendre de O a
15 % en poids sur la base du polymere, et de préférence 0,1 a 10 % en poids d'additifs,
choisis parmi les épaississants, les agents d'ajustement du pH, les agents anti-
sédimentation, les tensioactifs, les agents mouillants, les charges, les agents anti-
mousse et les promoteurs d'adhésion fugitive ou non.

Ledit séparateur selon la présente invention comprend un revétement, tel que décrit
ci-dessus, éventuellement disposé sur 1’'une ou les deux faces d’un support poreux.
Dans ce cas, le revétement est utilisé pour enrober le support d’un séparateur, sur au
moins une face, sous forme d’une monocouche ou de multicouches. Il n'y a pas de li-
mitation particuliere dans le choix du support qui est revétu du revétement de
l'invention, tant qu'il s'agit d'un substrat poreux ayant des pores. Ledit support peut
comprendre une seule couche ou plusieurs couches distinctes. Lorsqu’il comprend
plusieurs couches, le revétement tel que décrit dans la présente invention est disposé
sur la face externe du support, c’est-a-dire sur la face qui sera en premier en contact
avec la composition €lectrolytique. Avantageusement, I’application du revétement
selon I’invention sur le support se fait en voie aqueuse ou en voie solvant. Le substrat
poreux peut prendre la forme d'une membrane ou d'un tissu fibreux. Lorsque le
substrat poreux est fibreux, il peut s'agir d'un voile non tissé formant un voile poreux,
tel qu'un voile obtenu par filature directe ou fusion-soufflage (de type « spunbond » ou
« melt blown ») ou electro-spinning. Des exemples de substrats poreux utiles dans

l'invention en tant que support comprennent, sans s'y limiter : les polyoléfines, le poly-
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éthylene téréphtalate, le polybutylene téréphtalate, le polyester, le polyacétal, le
polyamide, le polycarbonate, le polyimide, la polyétheréthercétone, la polyéther
sulfone, le poly(oxyde de phénylene), le poly(sulfure de phényléne), le polyéthylene
naphtalene ou leurs mélanges. Cependant, d'autres plastiques techniques résistants a la
chaleur peuvent étre utilisés sans limitation particuliere. Des matériaux non tissés en
matériaux naturels et synthétiques peuvent également étre utilisés comme substrat du
séparateur. Le substrat poreux a généralement une épaisseur de 1 a 50 um, et sont ty-
piquement des membranes obtenues par extrusion et étirage (procédés humide ou a
sec) ou coulées de non-tiss€s. Le substrat poreux a de préférence une porosité comprise
entre 5% et 95%. La taille moyenne des pores (diametre) est de préférence comprise
entre 0,001 et 50 um, plus préférablement entre 0,01 et 10 pm.

Selon un mode de réalisation alternatif, ledit séparateur ne comprend pas de support
poreux. Dans ce cas, ledit séparateur est constitu€ du revétement selon la présente
invention comprenant ladite résine polymere ; celui-ci est déposé directement sur la
cathode ou sur I’anode dudit dispositif électrochimique. L’absence de support poreux
permet de limiter les cofits de production du dispositif électrochimique et les di-
mensions de celui-ci. Dans ce cas, ledit revétement remplace le support poreux. Dans
ce mode de réalisation, ladite résine polymere a de préférence une porosit€ de 5 a 95%.
La taille moyenne des pores de ladite résine polymere est de préférence comprise entre
0,001 et 50 pm, plus préférablement entre 0,01 et 10 pm.

Selon un autre mode de réalisation alternatif, ledit s€parateur ne comprend pas de
support poreux et ledit séparateur est sous la forme d’un gel. Ledit séparateur est tel
que décrit dans la présente demande. Ledit s€parateur est mis sous forme d’un gel par
les techniques usuelles telles que le solvent cast ou 1’extrusion.

Le revétement pour séparateur de l'invention présente un excellent compromis de
propriétés pour 1’application de revétement pour séparateur : une bonne adhérence a
sec et a I’état humide, une bonne résistance au(x) solvant(s) d’électrolyte caractérisée
par une bonne intégrité conservée et un gonflement modéré, et une bonne perméabilité
Gurley. Le revétement pour séparateur de l'invention permet également d’améliorer la
mouillabilité du séparateur lorsque la composition électrolytique présente une viscosité
élevée ou une haute polarit€ comme ceci est expliqué dans les exemples ci-dessous.
Composition électrolytique

Selon la présente invention, ledit dispositif €lectrochimique comprend une com-
position €lectrolytique. La composition €lectrolytique impregne le séparateur pour
permettre I’imprégnation des ions lithium au sein du dispositif. Comme mentionné ci-
dessus, la composition électrolytique comprend un solvant et un sel de lithium. Le
solvant peut €tre un des solvants mentionnés ci-dessous ou un mélange de ceux-ci.

Selon un premier mode de réalisation, ledit solvant utilisé dans la composition élec-
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trolytique présente une haute polarité. Le terme polarité se rapporte au moment
dipolaire a 25°C du solvant utilis€ dans la composition électrolytique. Selon un autre
mode de réalisation, la composition électrolytique présente une viscosité élevée. La
viscosité est mesurée avec un viscosimetre Brookfield metek DV2T a 20°C et un ci-
saillement de 20 s

De préférence, ladite composition électrolytique a une viscosité supérieure a 2,0 cP
mesurée selon la méthode décrite ci-dessus.

Selon un mode de réalisation préféré, ladite composition €lectrolytique peut
également avoir une viscosité supérieure a 3 cP, supérieure a 4 cP, supérieure a 5 cP,
supérieure a 6 cP, supérieure a 7 cP, supérieure a 8 cP, supérieure a 9 cP, supérieure a
10 cP, supérieure a 11 cP, supérieure a 12 cP, supérieure a 13 cP, supérieure a 14 cP,
supérieure a 15 cP, supérieure a 16 cP, supérieure a 17 cP, supérieure a 18 cP, su-
périeure a 19 cP, supérieure a 20 cP, supérieure a 21 cP, supérieure a 22 cP, supérieure
a 23 cP, supérieure a 24 cP, supérieure a 25 cP, supérieure a 26 cP, supérieure a 27 cP,
supérieure a 28 cP, supérieure a 29 cP ou supérieure a 30 cP.

Selon un mode de réalisation préféré, ladite composition €lectrolytique peut
également avoir une viscosité comprise entre 2 cP et 600 cP, avantageusement entre 5
et 500 cP, de préférence entre 10 et 450 cP, plus préférentiellement entre 15 et 400 cP,
en particulier entre 20 et 350 cP, plus particulicrement entre 25 et 300cP, de manicre
privilégiée entre 25 et 250 cP, de manicre avantageusement privilégi€e entre 30 et 200
cP.

Le sel de lithium peut €tre présent dans la composition électrolytique a des concen-
trations tres variables. Une concentration élevée en sel de lithium favorisera une
viscosité €élevée de la composition électrolytique. Par exemple, le sel de lithium peut
étre présent dans la composition électrolytique a une concentration comprise entre 0,01
et 20 mol.L'!, avantageusement entre 0,01 et 15 mol.L-!, de préférence entre 0,01 et 10
mol.L'. Une concentration élevée en sel de lithium dans ladite composition élec-
trolytique favorisera les performances du dispositif €lectrochimique en terme de
capacité.

De préférence, ladite composition électrolytique a une viscosité inférieure a 1000 cP
mesurée selon la méthode décrite ci-dessus, avantageusement inférieure a 900 cP, de
préférence inférieure a 800 cP, plus préférentiellement inférieure a 700 cP, en par-
ticulier inférieure a 600 cP.

Par exemple, ledit solvant peut étre de formule (Ia), (Ib), (Ic), (Id), (Ie), (1), (Ig),
(Ih), (D), (Ip), (k), A1, (Im), (In), (To), (Ip), (Iq), (Ir), UIs), (I1), (Tu), (Iv), (Iw), (Ix), (Iy)
ou (Iz):
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dans laquelle R%4, R3 et R!® sont sélectionnés indépendamment les uns des autres

parmi le groupe consistant en C;-Cy alkyle, C,-Cs alkényle, C,-C,, perfluoroalkyle et C

saryle ;

R6, R7, R¥, R R0, R!, R12, R13, RS et R!¢ sont sélectionnés indépendamment les uns

des autres parmi le groupe consistant en H, C,-Cy, alkyle, C,-Cs alkényle, C,-C,, per-

fluoroalkyle et Csaryle ;
n est un entier de 1 a 10, de préférencede 1 a5 ;
XestOouSO, ;
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Y'et Y? sont sélectionnés parmi O ou CRR” avec R et R tels que définis ci-dessus a
condition que Y, et Y, ne soient pas simultanément O ;

Y3 est SO, ou S=0 ;

R et R sont indépendamment 1’un de I’ autre sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, C;-Cs alkyle, C,-Cs alkényle, et Cqaryle.

Dans la présente demande, les substituants alkyle et alkényle décrit en relation avec
les formules de solvant ci-dessus sont optionnellement substitués par un ou plusieurs
atomes de fluor, un groupement C;-Cs alkoxy, un groupement C,;-C,, perfluoroalkyle,
un groupement phényle, un groupement fonctionnel CN, OH, NO, ou SO,. Dans la
présente demande, le substituant Cgaryle décrit en relation avec les formules de solvant
ci-dessus est optionnellement substitué par un ou plusieurs atomes de fluor, un
groupement C,-C, alkyle, un groupement C;-Cs alkoxy ou un groupement C;-C,, per-
fluoroalkyle.

Ledit solvant peut également étre un éther couronne tel que par exemple, de manicre
non limitative, éther 18-couronne-6, éther 15-couronne-5, éther 12-couronne-4, éther
dibenzo-18-couronne-6, éther dibenzo-24-couronne-8, éther dicyclohexano-
18-couronne-6, éther dibenzo-12-couronne-4.

Plus préférentiellement, ledit solvant est de formule (Ia), (Ib), (Ic), (Id), (Ie), (If),
(Ig), (Th), (1), (1j), (Ik), (1), (m), (In), (1o), (Ip), (Iq), (Ir), (Is), (10, (Tw), (Iv), (Iw),
(Ix), (Iy) ou (Iz) dans laquelle

R*, R’ et R!® sont sélectionnés indépendamment les uns des autres parmi le groupe
consistant en C;-Cs alkyle, C,-C; alkényle, C;-Cs perfluoroalkyle et Csaryle ;

Ré, R7, R?, R% R0, R, R12, R13, RS et R!6 sont sélectionnés indépendamment les uns
des autres parmi le groupe consistant en H, C;-C; alkyle, C,-C; alkényle, C;-Cs per-
fluoroalkyle et Csaryle ;

n est un entier de 1 a 10, de préférencede 1 a5 ;

XestOouSO, ;

Y'et Y? sont sélectionnés parmi O ou CRR” avec R et R tels que définis ci-dessus a
condition que Y, et Y, ne soient pas simultanément O ;

Y3 est SO, ou S=0 ;

R et R sont indépendamment 1’un de I’ autre sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, C;-Cs alkyle, C,-C; alkényle, et Cqaryle.

En particulier, ledit solvant est de formule (la), (Ib), (Ic), (Id), (Ie), (If), (Ig), (Ih), (I1),
dp, (Ik), D), (Im), (In), (o), (Ip), (Ig), (Ir), ds), (It), (Iu), (Iv), (Iw), (Ix) ou (Iy) dans
laquelle

R%, R’ et R!® sont sélectionnés indépendamment les uns des autres parmi le groupe
consistant en C,-C; alkyle, C,-C; alkényle, C,;-C; perfluoroalkyle et Csaryle ;

R6, R7, R¥, R R, R, R12, R13, R15, R!®, sont sélectionnés indépendamment les uns
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des autres parmi le groupe consistant en H, C;-C; alkyle, C,-C; alkényle, C;-C; per-
fluoroalkyle et Csaryle ;

n est un entier de 1 a 10, de préférencede 1 a5 ;

XestOouSO, ;

Y'et Y? sont sélectionnés parmi O ou CRR” avec R et R tels que définis ci-dessus a
condition que Y, et Y, ne soient pas simultanément O ;

Y3 est SO, ou S=0 ;

R et R sont indépendamment 1’un de I’ autre sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, C;-C; alkyle, C,-C; alkényle, et Cqaryle.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Ia) dans laquelle R* et R>
sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en CH
1, CH,F, CHF,, C,Hs, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CH,CH,CH;, CH,CH,CH,F, CH,
CHFCH,, CH,CH,CF;, CH,CF,CHF,, CF,, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),, C¢Hs,
CH(CHs;),, CH;CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,, CH;CH,CH(CHs), CF,CF,CF,CF; et
CH(CHs), ; de préférence R* est CH;, C¢Hs, ou CH,CH; et R? est sélectionné parmi le
groupe consistant en CH;, CH,F, CHF,, C,Hs;, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CH,CH,
CH;, CH,CH.CH,F, CH,CHFCH;, CH,CH,CF;, CH,CF.CHF,, CF;, CF,CF;, CF.CF,
CF;, CH(CF;),, CsHs, CF,CF,CF,CF; et CH(CHj;)..

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Ib) dans laquelle R®, R7, R®
et R? sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant
en H, F, CH,, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF,, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;,
CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH(CHs;),, CH;,CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,, CH;CH,
CH(CH;), CH;CH,CH,, CH(CH3),, CH,CHj; et CH=CH, ; de préférence R, R7 et R®
sont H, CH,, C¢Hs, ou CH,CH; et R est sélectionné parmi le groupe consistant en H, F,
CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF,, CF,CF,CF,, CH(CF:),,
CE,CF,CF,CF,, C¢Hs, CH,CH; et CH=CH,.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Ic) dans laquelle R¢ et R”
sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H,
F, CH,, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF,, CF,CF,CF,, CH(CF
1)2 CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH(CH;),, CH,CH,CH,CH,, (CH,),CHCH,, CH;CH,CH(CH
1), CH;CH,CH,, CH(CH;),, CH,CHj; et CH=CH, ; de préférence R est H, CH;, C¢Hs,
ou CH,CHj; et R7 est sélectionné parmi le groupe consistant en H, F, CH;, CH,F, CHF,,
CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),, CF,CFE,CF,CF;, Cs
Hs, CH,CH; et CH=CH..

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Id) dans laquelle R* et R”
sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en CH
3» CH,CHj;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CF;, CH,OCH;, CH(CH;)CH,OCH;, CH(CHs)
2, CFs, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF.CF,CF;, C¢Hs, CH(CHj;),, CH;CH,CH,
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CH.,, (CH;),CHCH,, CH,CH,CH(CH;), CH;CH,CH,, CH(CH;),, CHFCH; et CH,CH,
CH; ; de préférence R* est sélectionné parmi le groupe consistant en CH,CH,F, CH;, C
¢Hs, ou CH,CH; et R? est sélectionné parmi le groupe consistant en CH;, CH,CH;, CH,
F, CHF,, CH,CH,F, CH,CF;, CH,OCH;, CH(CH;)CH,OCHj;, CH(CH,),, CF;, CF,CF;,
CF,CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF.CF,CF;, CHFCH; et CH,CH,CHs.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Ie) dans laquelle R®, R7, R®,
R% R et R!! sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CH,, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CFE;, CF,
CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF.CF;, C¢Hs, CH(CHj;),, CH;CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,,
CH,;CH,CH(CH;), CH;CH,CH,, CH(CH;),, CH,CH; et CH=CH, ; de préférence R, R”
et R® sont H, CH;, C¢Hs, ou CH,CH; et R®, R1¢ et R!! sont sélectionnés indé-
pendamment les uns des autres parmi le groupe consistant en H, F, CH;, CH,F, CHF,,
CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, Cs
Hs, CH,CH; et CH=CH,.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (If) dans laquelle R®, R7, R®,
R% R, R!, R et R!? sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le
groupe consistant en H, F, CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,
CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF.CF;, C¢Hs, CH;CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,,
CH,CH,CH(CH;), CH;CH,CH,, CH(CH,),, CH,CH; et CH=CH, ; de préférence R, R®,
R et R!2 sont H, CH;, C¢H;s, ou CH,CH; et R7, R®, R et R!3 sont sélectionnés indé-
pendamment les uns des autres parmi le groupe consistant en H, F, CH;, CH,F, CHF,,
CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, Cs
H;, CH,CH; et CH=CH,.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Ig) dans laquelle R, R7, R®,
R% R et R!! sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CH,, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CFE;, CF,
CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF.CF;, C¢Hs, CH(CHj;),, CH;CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,,
CH,CH,CH(CH;), CH,CH,CH,, CH(CH3),, CH,CH; et CH=CH, ; R* est H, CH;, C¢H;
, CH,CH; et CH=CH, ; de préférence R®, R7 et R® sont H, CH;, C¢Hs, ou CH,CH; et R?,
R0 et R!! sont sélectionnés indépendamment les uns des autres parmi le groupe
consistant en H, F, CH,, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF,, CF,, CF,CF,, CF,
CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF.CF;, C¢Hs, CH,CH; et CH=CH, ; et R# est H, CH;, C¢H
s, ou CH,CHj; et CH=CH,.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Th) dans laquelle R7, R#, R®
et R!"! sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant
en H, F, CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;,
CH(CFE:),, CE,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH(CH;),, CH;CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,, CH;CH,
CH(CHs), CH;CH,CH,, CH(CH;),, CH,CH; et CH=CH, ; R'* est H, CH;, C¢Hs, ou CH,
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CH;et CH=CH,; de préférence R et R® sont H, CH;, C¢Hs, ou CH,CH; et R® et R!! sont
sélectionnés indépendamment les uns des autres parmi le groupe consistant en H, F,
CH;, CH,F, CHF., CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),,
CFE,CF,CF,CF,, C¢Hs, CH,CH,; et CH=CH, ; et R* est H, CH;, C,Hs, ou CH,CH, et
CH=CH..

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Ii) dans laquelle R®, R7, R?,
R%, R0, R!, R!? et R!? sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le
groupe consistant en H, F, CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,
CF;, CF.CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH(CH;),, CH;CH,CH,CH,, (CH;),
CHCH,, CH;CH,CH(CH;), CH;CH,CH,, CH(CH;),, CH,CH; et CH=CH, ; R* est H,
CH;, C¢Hs, ou CH,CHset CH=CH,; de préférence R°, R8, R1° et R1? sont H, CH;, CsHs,
ou CH,CHj; et R7, R%, R!! et R!? sont sélectionnés indépendamment les uns des autres
parmi le groupe consistant en H, F, CH,;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;,
CF;, CFE.CF;, CE,CF,CF;, CH(CF,),, CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH,CH; et CH=CH, ; et R
14 est H, CH», C¢Hs, ou CH,CH; et CH=CH,.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Ij) dans laquelle R®, R7, R®
et R? sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant
en H, F, CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;,
CH(CFE:),, CE,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH(CH;),, CH;CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,, CH;CH,
CH(CHs), CH;CH,CH,, CH(CH3),, CH,CHj; et CH=CH, ; de préférence R®, R’ et R®
sont H, CH,, C¢Hs, ou CH,CH; et R est sélectionné parmi le groupe consistant en H, F,
CH;, CH,F, CHF., CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),,
CFE,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH,CH; et CH=CH,.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Ik) dans laquelle R, R7, R8,
R%, R0, R, R2, R13, R et R¢ sont indépendamment les uns des autres sélectionnés
parmi le groupe consistant en H, F, CH,;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;,
CF;, CF.CF;, CFE,CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH(CH;),, CH;CH,CH,CH
», (CH;),CHCH,, CH,;CH,CH(CH;), CH;CH,CH,, CH(CH;),,CH,CH; et CH=CH, ; de
préférence R6, R7, R®, R? et R!° sont H, CH;, C¢Hs, ou CH,CH; et R!I, R12, R, R et R
16 sont sélectionnés indépendamment les uns des autres parmi le groupe consistant en
H, F, CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF., CH,CF;, CF;, CF,CF;, CFE,CF,CF;,
CH(CF;),, CE,CF.CF,CF;, C¢Hs, CH,CH; et CH=CH,.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (II) dans laquelle R®, R7, R?,
R%, R0, R, R2, R13, R et R¢ sont indépendamment les uns des autres sélectionnés
parmi le groupe consistant en H, F, CH,, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH.CF;,
CF;, CFE.CF;, CFE,CF,CF;, CH(CF,),, CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH(CH;),, CH;CH,CH,CH
2, (CH;),CHCH,, CH;CH,CH(CH;), CH;CH,CH,, CH(CH,),, CH,CH; et CH=CH, ; R
est H, CH;, C¢Hs, ou CH,CH;et CH=CH,; de préférence R®, R7, R®, R® et R!° sont H,
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CH;, C¢Hs, ou CH,CH; et R11, R12, R13, RS et R!¢ sont sélectionnés indépendamment
les uns des autres parmi le groupe consistant en H, F, CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH
,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH,CH;
et CH=CH, ; et R"* est H, CH,, C;H;, ou CH,CH, et CH=CH.,.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Im) dans laquelle R* et R?
sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en CH
1, CH,CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF,, CH,OCH,, CH(CH;)CH,OCH
13, CH(CH,),, CF;, CF,CF,, CF,CF,CF,, CH(CF;),, CF,CFE,CF,CF;, C¢sHs, CH;CH,CH,
CH.,, (CH;),CHCH,, CH,CH,CH(CH;), CHFCH; et CH,CH,CH; ; de préférence R* est
sélectionné parmi le groupe consistant en CH;, CH,CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,
CHF,, CH,CF;, CH,OCH,, CH(CH;)CH,OCH,, CH(CH,),, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;,
CH(CF;),, CE,CF.CF,CF;, C¢Hs, CHFCH; et CH,CH,CH; et R> est sélectionné parmi
le groupe consistant en CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CH,OCH;,
CH(CH;)CH,OCHj;, CH(CHs),, CF;, CF,CF;, CF,CFE,CF;, CH(CF;),, C¢Hs, CF,CF.CF,
CF; et CHFCH; ; R%, R7, R? et R® sont indépendamment les uns des autres sélectionnés
parmi le groupe consistant en H, F, CH,, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH.CF;,
CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF.CF,CF;, C¢Hs, CH,CH; et CH=CH,.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (In) dans laquelle R* et R”
sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en CH
3» CH,CHj;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH(CH,),, CF;CH,, CF;, CF,CF;, CF,
CFE.,CF;, CH(CF,),, CF.CF,CF,CF;, C¢Hs, CH;CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,, CH;CH,
CH(CH;), CHFCH; et CH,CH,CH; ; de préférence R* est sélectionné parmi le groupe
consistant en CH;, CH,CH,, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH(CH,),, CF;CH,,
CF;, CF,CF;, CE,CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, CsHs, CHFCH; et CH,CH,CH; ;
et R> est sélectionné parmi le groupe consistant en CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,,
CF;CH,, CF;, CF,CF,, CF,CF,CF,, CH(CF;),, CsHs, CF,CF,CFE,CF; et CHFCH..

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Io) dans laquelle R* est sé-
lectionné parmi le groupe consistant en CH;, CH,CH,;, CH;OCH,CH,, CH;CH,CH,,
CH(CHs;),, CH;,CH,CH,CH,, (CH,),CHCH,, CH;CH,CH(CH,), C¢Hs, CF;-C¢H,4, CH,F,
CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH(CH.),, CF;CH,, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),,
CFE.CF,CF,CF,, CHFCH; et CH,CH,CH..

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Ip) dans laquelle R® et R”
sont indépendamment I’un de 1’autre sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F,
CH;, CHyF, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF:),,
CFE.CF.CF.CF;, C¢Hs, CH,CH;, CH;CH,CH,, CH(CH,),, CH;CH,CH,CH,, (CH;),
CHCH,, CH;CH,CH(CHj;) et CH=CH, ; de préférence R et R sont indépendamment
I’un de I’autre sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, CH;, CH,CF;, CF;, CF,
CF;, CF,CF,CF;, CH(CF,),, CsHs, CH,CH;, CH;CH,CH,, CH(CHs),, et CH=CH, ; et n
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est un entier de 1 a 10, de préférence de 1 a 5.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Iq) dans laquelle R, R7, R8,
R%, R0, R!, R!? et R!? sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le
groupe consistant en H, F, CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,
CF;, CF.CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH,CH;, CH;CH,CH,, CH(CH3;),,
CH,CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,, CH,;CH,CH(CH,) et CH=CH, ; et X est O ou SO, ; de
préférence R6, R7, R®, R?, R0, R11, R!? et R sont indépendamment les uns des autres
sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,
CHF,, CH,CF;, CF;, CF.CF;, CF.CFE.CF;, CH(CF;),, CsHs, CH,CH;, CH;CH,CH,,
CH(CHs;), et CH=CH, ; et X est O ou SO,.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Ir) dans laquelle R est sé-
lectionné parmi le groupe consistant en H, F, CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,,
CH,CF,;, CF;, CF.CF;, CF.CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH(CH;),, CH;
CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,, CH;CH,CH(CH;), CH,CH,CH,, CH(CH3),, CH,CH; et
CH=CH, ; R"* et R'" sont s€lectionnés indépendamment 1’un de 1’autre parmi le groupe
consistant en H, CH;, C¢Hs, CH,CH; et CH=CH, ; de préférence R¢ est H, F, CH;, CH,
F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),, C¢Hs,
CH(CHs,),, CH;CH-CH.,, CH(CH;),, CH,CH; et CH=CH; et R!* et R!7 sont sélectionnés
indépendamment I’un de 1’autre parmi le groupe consistant en H, CH;, C¢Hs, ou CH,
CH; et CH=CH..

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Is) dans laquelle R®, R®, R1°,
R, R? et R sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CH,, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CFE;, CF,
CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF.CF;, C¢Hs, CH;CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,, CH;CH,
CH(CH;), CH;CH,CH,, CH(CH3),, CH,CH; et CH=CH, ; de préférence R?, R!° et R!?
sont H, CH,, C¢Hs, ou CH,CH; et R%, R!! et R! sont sélectionnés indépendamment les
uns des autres parmi le groupe consistant en H, F, CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,
CHF,, CH,CF;, CF,;, CE.CF;, CF.CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH,CH; et
CH=CH, ; et Y'et Y? sont sélectionnés parmi O ou CR®R” a condition que Y, et Y, ne
soient pas simultanément O avec R® et R7 indépendamment 1’un de I’autre sélectionnés
parmi le groupe consistant en H, F, CH,;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;,
CF;, CF.CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH;CH,CH,CH,, (CH;),
CHCH,, CH;CH,CH(CH;), CH;CH,CH,, CH(CH,),, CH,CH; et CH=CH, ; de
préférence H, CH;, C¢Hs, ou CH,CH.,.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (It) dans laquelle R®, R7, R®
et R? sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant
en H, F, CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;,
CH(CFE:),, CE,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH(CH;),, CH;CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,, CH;CH,
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CH(CH;), CH,CH,CH,, CH(CH,),, CH,CH; et CH=CH, ; R!* et R'7 sont indé-
pendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, CH;, C{H
s, ou CH,CH;et CH=CH,; de préférence R¢ et R® sont indépendamment I’un de 1’autre
H, CH;, C¢Hs, ou CH,CH; et R7, R? sont indépendamment 1’un de 1’autre sélectionnés
parmi le groupe consistant en H, F, CH,;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;,
CF;, CF.CF;, CFE,CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH,CH; et CH=CH, ; et R
4 et R sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, CH;, C;Hs, ou CH,CH;et CH=CH,.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Iu) dans laquelle R, R7, R8,
R% R et R!! sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CH,, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CFE;, CF,
CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF.CF;, C¢Hs, CH(CHj;),, CH;CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,,
CH,;CH,CH(CH;), CH,CH,CH,, CH(CH3),, CH,CH; et CH=CH, ; R'* et R"7 sont indé-
pendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, CH,, CsH
s, ou CH,CH;et CH=CH,; de préférence R®, R? et R!° sont indépendamment 1’un de
I’autre H, CH;, C¢Hs, ou CH,CHj; et R7, R%, R!! sont indépendamment 1’un de I’autre
sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,
CHF,, CH,CF;, CF;, CE,CF;, CF,CFE,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH,CH; et
CH=CH, ; et R* et R!” sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le
groupe consistant en H, CH;, C¢Hs, ou CH,CHzet CH=CH,.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Iv) dans laquelle R, R7, R8,
R% R et R!! sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CH,, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CFE;, CF,
CFE,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF.CF;, C¢Hs, CH,CH;, CH;CH,CH,, CH(CH,),, CH,CH,
CH,CH,, (CH;),CHCH,, CH,;CH,CH(CH;) et CH=CH, ; de préférence R®, R7, R® et R®
sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H,
F, CH;, CH,CF;, CF;, CECF;, CF,CFE,CF;, CH(CF;),, C¢Hs, CH,CH;, CH,CH,CH,,
CH(CHs),, et CH=CH, ; et n est un entier de 1 a 10, de préférence de 1 a 5.

Plus particulicrement, ledit solvant peut €tre de formule (Iw) dans laquelle R¢ est sé-
lectionné parmi le groupe consistant en H, F, CH;, CH,F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,,
CH,CF,;, CF;, CF.CF;, CF.CF,CF;, CH(CF;),, CF,CF,CF,CF;, C¢Hs, CH(CH;),, CH;
CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,, CH;CH,CH(CH;), CH;CH,CH,, CH(CH3),, CH,CH; et
CH=CH, ; R'* et R!7 sont s€lectionnés indépendamment 1’un de 1’autre parmi le groupe
consistant en H, CH;, C¢Hs, CH,CH; et CH=CH, ; de préférence R° est H, F, CH;, CH,
F, CHF,, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),, C¢Hs,
CH(CHs,),, CH;CH-CH.,, CH(CH;),, CH,CH; et CH=CH; et R!* et R!7 sont sélectionnés
indépendamment I’un de 1’autre parmi le groupe consistant en H, CH;, C¢Hs, ou CH,
CH; et CH=CH..
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Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Ix) dans laquelle R*, R> et R
18 sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en
CH;, CH,F, CHF,, C,H;, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CH,CH,CH;, CH,CH,CH,F,
CH,CHFCH,;, CH,CH,CF;, CH,CF,CHF,, CF;, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),, C¢Hs,
CH(CHs;),, CH;,CH,CH,CH,, (CH,),CHCH,, CH;CH,CH(CH,), CF,CF,CF,CF,; et
CH(CH,)..

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Iy) dans laquelle R* et R°
sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en CH
1, CH,F, CHF,, C,Hs, CH,CH,F, CH,CHF,, CH,CF;, CH,CH,CH;, CH,CH,CH,F, CH,
CHFCH,, CH,CH,CF;, CH,CF,CHF,, CF,, CF,CF;, CF,CF,CF;, CH(CF;),, C¢Hs,
CH(CHs;),, CH;,CH,CH,CH,, (CH,),CHCH,, CH;CH,CH(CH,), CF,CF,CF,CF,; et
CH(CH;), ; Y? est SO, ou S=0.

Plus particulierement, ledit solvant peut étre de formule (Iz) dans laquelle R* est sé-
lectionné parmi le groupe consistant en CH,, CH,F, CHF,, C,Hs, CH,CH,F, CH,CHF,,
CH.CF;, CH,CH,CH;, CH,CH,CH,F, CH,CHFCH,;, CH,CH,CF;, CH,CF,CHF,, CF;,
CE.CF;, CF,CFECF;, CH(CF,),, C¢Hs, CH(CH;),, CH;CH,CH,CH,, (CH;),CHCH,, CH
;CH,CH(CH,), CE,CF,CF.CF; et CH(CHj),.

De maniere non limitative, ledit solvant est par exemple sé€lectionné parmi le groupe
consistant en propylene carbonate, éthyléne carbonate, butylene carbonate, diméthyl
carbonate, diéthylcarbonate, diméthoxyéthane, gamma-butyrolactone,
3-fluroro-gamma-butyrolactone, delta-valérolactone, gamma-valérolactone, epsilon-
caprolactone, gamma-caprolactone, butyrolactame, valérolactame, N-
méthyl-butyrolactame, N-méthyl-valérolactame, fluoroéthyléne carbonate, fluoro-
propyléne carbonate, monofluorométhyle méthyle carbonate, méthyle
2,2, 2-trifluoroéthyl carbonate, trifluoroéthyle éthyl carbonate, bis(2,2,2-trifluoroethyl
carbonate), propyle 2,2.2-trifluoroethyl carbonate, methylnonafluorobutyle éther, hexa-
fluoroisopropyle méthyle éther, bis(2,2,2-trifluoroethyl)ether, méthyle nonafluo-
robutyle éther, éthyle nonafluorobutyl éther, méthyle isopropyle carbonate, éthyle
isopropyle carbonate, propyle éthyle carbonate, méthyle propyle carbonate,
I-fluoropropyl méthyle carbonate, 2-fluoropropyle méthyle carbonate,

1,1, 1-trifluoropropyle méthyle carbonate, 1,1,1,2,2-pentafluoropropyl méthyle
carbonate, 1,1,2,2-tétrafluoropropyle méthyle carbonate, 1,1,1-trifluoroéthyle méthyle
carbonate, 1,1-difluoroéthyle méthyle carbonate, 1-fluoroéthyle méthyle carbonate,
éthyle méthyle carbonate, diméthyle carbonate, di¢thyle carbonate, méthyl fluo-
rométhyle carbonate, 1-fluoroéthyle éthyle carbonate, 1,1-difluoroéthyle éthyle
carbonate, 1,1,1-trifluoroéthyle éthyle carbonate, vinyl éthyleéne carbonate, vinyléne
carbonate, éthanoate d’éthyle, 1-fluoroéthanoate d’éthyle, 1,1-difluoroéthanoate

d’éthyle, I’éthanoate de 1-fluoroéthyle, éthanoate de méthyle, éthanoate de 1-méthoxy
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isopropyle, propanoate de 1-fluoroéthyle, 2-fluoropropanoate d’éthyle, butanoate de
méthyle, butanoate d’éthyle, méthoxyéthanoate de méthyle, N-
méthyle-2-oxazolidinone, éthylene glycol diéthyl éther, tétrahydrofurane,
2-méthyltétrahydrofurane, 2,6-diméthyltétrahydrofurane, tétrahydropyrane, triéthylene
glycol diméthyl €ther, tétraéthylene glycol diméthyl éther, 1,4-dioxane, 1,3-dioxolane,
carbonate de diméthyle, carbonate d’éthyle méthyle, carbonate de diéthyle, carbonate
de diphényle, carbonate de méthyle phényle, éthylene 2,3-diméthylcarbonate, vinyléne
carbonate, éthyleéne 2-vinylcarbonate, benzoate de méthyle, benzoate d’éthyle,
S-valérolactone, triméthyl phosphate, éthyl diméthyl phosphate, diéthyl méthyl
phosphate, triéthyl phosphate, acétonitrile, propionitrile, méthoxypropionitrile, gluta-
ronitrile, adiponitrile, 2-méthylglutaronitrile, valéronitrile, butyronitrile, isobuty-
ronitrile, N-méthylformamide, N-éthylformamide, N,N-diméthylformamide,
N,N-diméthylacetamide, N-méthylpyrrolidinone, N-méthylpyrrolidone, N-
vinylpyrrolidone, diméthylsulfone, éthylméthylsulfone, dié¢thylsulfone, sulfolane,
3-méthylsulfolane, 2,4-diméthylsulfolane, éthylene glycol, propyléne glycol, éthylene
glycol monométhyléther, éthylene glycol monoéthyl éther, diméthyl sulfoxyde, méthyl
éthyl sulfoxyde, diéthyl sulfoxyde, benzonitrile, tolunitrile,
1,3-diméthyl-2-imidazolidinone, 1,3-diméthyl-3.,4,5,6-tétrahydro-2(1,H)-pyrimidinone,
3-méthyl-2-oxazolidinone, nitrométhane, nitroéthane, nitropropane, nitrobutane. Ces
solvants peuvent étre utilisés individuellement ou en combinaison.

Alternativement, ledit solvant peut étre un liquide ionique. De préférence, le liquide
ionique est de formule (Cation)FSI ou (cation)TFSI ou FSI est le
bis(fluorosulfonyl)imide et TFSI est le bis(trifluoromethanesulfonyl)imide. De
préférence, le cation est de type ammonium, imidazolium, pyrrolidinium, piperidinium,
phosphonium, sulfonium, oxonium. De fagon non limitative, on peut citer
(1-Ethyl-3-methylimidazolium bis(fluorosulfonyl)imide),
(1-Butyl-3-methylimidazolium bis(fluorosulfonyl)imide),
(1-Butyl-1-methylpyrrolidinium bis(fluorosulfonyl)imide),
(1-Propyl-3-methylpyrrolidinium bis(fluorosulfonyl)imide),
(1-butyl-1-methylpiperidinium bis(fluorosulfonyl)imide),
(1-methyl-1-propylpiperidinium bis(fluorosulfonyl)imide),
(Methyl(tri-n-butyl)phosphonium bis(fluorosulfonyl)imide),
(Methyl(tri-n-ethyl)phosphoium bis(fluorosulfoyl)imide),
(1-Ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide),
(1-Butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide),
(1-Butyl-1-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide),
(1-Propyl-3-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide),
(1-butyl-1-methylpiperidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide),
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(1-methyl-1-propylpiperidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide),
(Methyl(tri-n-butyl)phosphonium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide),
(Methyl(tri-n-ethyl)phosphoium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide).

Alternativement, ledit solvant utilisé dans la présente composition €lectrolytique a un
moment dipolaire supérieur a 2 Debye a 25°C. De préférence, ledit solvant a un
moment dipolaire supérieur a 2,5 Debye, de préférence supérieur a 3,0 Debye, plus
préférentiellement supérieur a 3,5 Debye, en particulier supérieur a 4,0 Debye a 25°C.

Par exemple, de manicre non limitative, ledit électrolyte peut étre sélectionné parmi
le groupe consistant en propylene carbonate, 1-fluoroéthyle méthyle carbonate,
1-fluoroéthyle éthyle carbonate, 1,1-difluoroéthyle méthyle carbonate,
1,1-difluoroéthyle éthyle carbonate, 1,1,1-trifluoroéthyle méthyle carbonate,

1,1, 1-trifluoroéthyle éthyle carbonate, perfluoroéthyle méthyle carbonate, perfluo-
rocthyle éthyle carbonate, propyle méthyle carbonate, propyle éthyle carbonate, dimé-
thoxyméthane, éthylene carbonate, isopropyle méthyle carbonate, isopropyle éthyle
carbonate, fluoroéthylene carbonate, vinylidene carbonate, butylene carbonate, vinyl
éthylene carbonate, fluoropropylene carbonate, fluoro-gamma-butyrolactone, delta-
valérolactone, gamma-butyrolactone, fluoropropyle méthyle carbonate,
2-fluoropropyle méthyle carbonate, 1,1,1-trifluoropropyle méthyle carbonate,
1,1,2,2-tétrafluoropropyle méthyle carbonate, 1,1,1,2,2-pentafluoropropyle méthyle
carbonate, fluoropropyle éthyle carbonate, 2-fluoropropyle éthyle carbonate,
1,1,1-trifluoropropyle éthyle carbonate, 1,1,2,2-tétrafluoropropyle éthyle carbonate,
1,1,1,2,2-pentafluoropropyle éthyle carbonate, nitrométhane, éther 18-couronne-6,
éther 15-couronne-5, éther 12-couronne-4, éther dibenzo-18-couronne-6, éther
dibenzo-24-couronne-8, éther dicyclohexano-18-couronne-6, éther dibenzo-
12-couronne-4, nitrométhane, nitroéthane, nitropropane, nitrobutane, triméthyl
phosphate, éthyl diméthyl phosphate, diéthyl méthyl phosphate, triéthyl phosphate,
acétonitrile, propionitrile, méthoxypropionitrile, glutaronitrile, adiponitrile,
2-méthylglutaronitrile, valéronitrile, butyronitrile, isobutyronitrile, N-
méthylformamide, N-éthylformamide, N,N-diméthylformamide,
N,N-diméthylacetamide, N-méthylpyrrolidinone, N-méthylpyrrolidone, N-
vinylpyrrolidone, diméthylsulfone, éthylméthylsulfone, dié¢thylsulfone, sulfolane,
3-méthylsulfolane, 2,4-diméthylsulfolane, diméthyl sulfoxyde, méthyl éthyl sulfoxyde,
diéthyl sulfoxyde, benzonitrile, tolunitrile, 1,3-diméthyl-2-imidazolidinone,
3-méthyl-2-oxazolidinone.

Comme mentionné ci-dessus, ladite composition €lectrolytique comprend également
un sel de lithium. Par exemple, le sel de lithium peut étre LiPF, LiOSO,CF;, LiN(SO,
CF;),, LIN(SO,F),, LiBF,, LiClO,, 2-trifluorométhyl-4,5-dicyano-imidazolate de
lithium, difluorophosphate de lithium (LiPO,F,), bis(oxalato)borate de lithium (LiB(C,
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04),), difluoro(oxalato)borate de lithium (LiF,B(C,0,),) ou LiNOs,.
Exemples

Les exemples suivants illustrent de facon non limitative la portée de 1’invention. Les
exemples selon I’invention et exemples comparatifs décrits ci-dessous ont été réalisés
selon le méme protocole.

Préparation des latex :

Les 3 différents latex sont indiqués dans le tableau 1 ci-dessous avec leurs caracté-
ristiques principales: teneur en HFP dans le copolymere P(VDF-HFP), ratio PVDF/
acrylique, extrait sec. Les résines polymeres utilisées pour les tests 3 et 4 sont selon la
présente invention. Les résines polymeres selon la présente invention ont €té préparés a
partir d’un latex de copolymere P(VDF-HFP) utilisé comme semence pour synthétiser
la composition polymere fluoré-acrylique correspondante par un procédé de polymé-
risation en émulsion suivant le protocole décrit dans WO 2007/018783.

Préparation d’un blend PVDF/polymere acrylique : Le latex de copolymere
P(VDF-HFP) et le latex acrylique de composition similaire a la partie acrylique de la
résine polymere du test 4 sont préparés indépendamment 1’un de I’autre par un procédé
de polymérisation en émulsion comme indiqué ci-dessus. Les deux latex sont ensuite
mélangés dans un ratio de 70/30.

Préparation des compositions de revétement :

Pour chacun des tests 2 a 4, le latex indiqué est ajouté€ a un agent épaississant (CMC
250k en solution a 3.5% dans 1’eau) plus si nécessaire le complément d’eau démi-
néralisée pour obtenir le méme extrait sec proche de 25.4% indépendamment de
I’extrait sec initial du latex seul. On mélange sous cisaillement modéré dans un Thinky
mixer 200rpm/10min. On ajoute ensuite les autres additifs — agent mouillant (BYK
349), promoteur d’adhésion (BYK LPC-22346, déja fourni en solution a 50% )
seulement pour la composition ne contenant pas déja de I’acrylique dans le latex (=
Test2) — puis mélange a nouveau a 200rpm/10min.

Application des coatings :

Chaque composition de coating est appliquée sur un séparateur poreux en PE (Gelon,
épaisseur 12micron) avec un enducteur €quipé d’une barre spiralée déposant 6um
(épaisseur humide) a une vitesse d’environ 25mm/sec, puis séchée a température

ambiante pendant 24h.
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[Tableaux1]
Testl Test2 Test3 Test4
Latex HFP%wt dans PVDF - 4.5 23 6.5
PVDF/Acrylic (wt) - 100/0 50/50 70/30
Teneur en solides (% wt) - 30 46 34
Revétement [Eau - 0 29 10.2
composition | yaississant - 11.6 11.6 11.6
Latex - 83.4 54.4 73.2
TOTAL - 95 95 95
Teneur en solide (%owt) - 254 254 25.3
Agent mouillant - 0.5 0.5 0.5
Promoteur d’adhésion - 4.5 0 0

Test de mouillabilité

Une goutte de 2 ml de la composition €lectrolytique est déposée sur le séparateur.
Une inspection visuelle permet de confirmer si une bonne mouillabilité est observée,
c’est-a-dire si la composition €lectrolytique impregne le séparateur, ou au contraire si
aucune mouillabilité est observée, c’est-a-dire que la goutte de la composition élec-
trolytique n’impregne pas le séparateur. L’inspection visuelle est effectuée au bout de
30 minutes pour I’ensemble des échantillons. Une trés bonne mouillabilité€ est notée 2,
une bonne mouillabilité est notée 1, et une absence de mouillabilité est notée O.

La composition électrolytique est préparée par mélange entre le solvant et le sel de
lithium considérés dans des quantités calculées pour atteindre la concentration désirée.
Dans les exemples ci-dessous, la concentration en sel de lithium est de 4 mol.L-! pour
les deux solvants considérés, i.e. propylene carbonate (PC) et le di€thyle carbonate
(DEC).

Le test 1 est mis en ceuvre en présence d’un séparateur fait uniquement d’un support
en polyéthylene, sans revétement. Le test 2 est mis en ceuvre en présence d’un sé-
parateur comprenant un support en polyéthylene revétu d’un film de PVDF sans partie
acrylique. Le test 3 et le test 4 sont mis en ceuvre en présence d’un séparateur
comprenant un support en polyéthylene revétu d’un latex de polymere fluoré-acrylique
(préparé par émulsion comme indiqué ci-dessus). Les résultats sont présentés dans le

tableau 2 ci-dessous.
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Composition

électrolytique

n (cP)

Test 1

Test 2

Test 3

Test 4

4M LiFSI
dans PC

120

49D

4M LiFSI
dans DEC

38

1.07D

0

u : moment dipolaire en Debye ; 11 : viscosité mesurée a 20°C a un cisaillement de

20s-1 avec un viscosimetre Brookfield metek DV2T ; PC : propylene carbonate ;

DEC : diéthyle carbonate.

Comme le montre les résultats ci-dessus, les résines polymeres selon la présente

invention (test 3 et test 4) impregnent plus facilement le séparateur par rapport a une
résine polymere sans composante acrylique.
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Revendications

Dispositif électrochimique comprenant un séparateur et une composition

électrolytique, caractérisé en ce que :

L

il.

ledit séparateur comprend au moins un revétement comprenant
une résine polymere comprenant des motifs monomériques du
fluorure de vinylideéne et des motifs monomériques de formule
R'R?’C=C(R*)C(O)R dans laquelle les substituants R!, R? et R3
sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le
groupe consistant en H et C;-Cs alkyle ; R est sélectionné
parmi le groupe consistant en -NHC(CH;),CH,C(O)CH; ou
—OR’ avec R’ sélectionné parmi le groupe consistant en C;-Cyg
alkyle optionnellement substitué par un ou plusieurs
groupement(s) —OH ou un hétérocycle a cinq ou six chainons
comprenant au moins un atome d’azote dans sa chaine
cyclique, et

ladite composition électrolytique comprend un solvant et un
sel de lithium ; ladite composition électrolytique ayant une
viscosité supérieure a 2 cP mesurée a 20°C et avec un ci-
saillement de 20s! ou ledit solvant ayant un moment dipolaire

supérieur a 2 Debye a 25°C.

Dispositif électrochimique selon la revendication précédente caractérisé

en ce que ladite composition électrolytique a une viscosité supérieure a

5 cP, de préférence supérieure a 10 cP, en particulier supérieure a 15 cP

mesurée a 20°C et avec un cisaillement de 20 s!.

Dispositif électrochimique selon la revendication 1 caractérisé en ce que

ledit solvant a un moment dipolaire supérieur a 2,5 Debye, de

préférence supérieur a 3,0 Debye, plus préférentiellement supérieur a

3,5 Debye, en particulier supérieur a 4,0 Debye a 25°C.

Dispositif électrochimique selon 1’une quelconque des revendications

précédentes caractérisé en ce que ladite résine polymere est un co-

polymere comprenant des motifs monomériques du fluorure de vi-
nylidéne et des motifs monomériques de formule R'R>*C=C(R*)C(O)R

ou ladite résine polymere est un mélange entre un polymere fluoré

comprenant des motifs monomériques du fluorure de vinylidene et un

polymere acrylique comprenant des motifs monomériques de formule R!
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R2C=C(R*C(O)R dans laquelle les substituants R!, R et R* sont indé-
pendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant
en H et C;-Cs alkyle ; R est sélectionné parmi le groupe consistant en
—NHC(CH;),CH,C(O)CH; ou —OR’” avec R’ sélectionné parmi le groupe
consistant en C;-Cy alkyle optionnellement substitu€ par un ou plusieurs
groupement(s) —OH ou un hétérocycle a cinqg ou six chainons
comprenant au moins un atome d’azote dans sa chaine cyclique.
Dispositif électrochimique selon 1’une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que ladite résine polymere est un mélange
entre un polymere fluoré comprenant des motifs monomériques du
fluorure de vinylidéne et un polymere acrylique comprenant des motifs
monomériques de formule R'R?C=C(R*)C(O)R dans laquelle les sub-
stituants R!, R? et R? sont indépendamment les uns des autres sé-
lectionnés parmi le groupe consistant en H et C;-Cs alkyle ; R est sé-
lectionné parmi le groupe consistant en -NHC(CH;),CH,C(O)CH; ou
—OR’ avec R’ sélectionné parmi le groupe consistant en C;-C,g alkyle
optionnellement substitué par un ou plusieurs groupement(s) —OH ou ou
un hétérocycle a cinq ou six chainons comprenant au moins un atome
d’azote dans sa chaine cyclique ; et ledit polymere fluoré est sélectionné
dans le groupe des homopolymeres de fluorure de polyvinylidéne et des
copolymeres a base de fluorure de polyvinylidéne et d’au moins un co-
monomere compatible avec le fluorure de vinylidene.

Dispositif électrochimique selon la revendication précédente caractérisé
en ce que lesdits comonomeres sont sélectionnés parmi le groupe
consistant en le fluorure de vinyle, le tétrafluoroéthylene,
I’hexafluoropropylene, les trifluoropropenes, les tétrafluoropropenes,
I’hexafluoroisobutylene, le perfluorobutyléthylene, les pentafluoro-
propenes, les perfluoroalkylvinyléthers le bromotrifluoroéthylene, le
chlorofluoroethylene, le chlorotrifluoroéthyléne, le chlorotrifluo-
ropropene et I’éthyleéne.

Dispositif électrochimique selon la revendication 5 ou la revendication 6
caractérisé en ce que ledit polymere fluoré est un copolymere de
fluorure de polyvinylidéne-hexafluoropropyléne ayant un pourcentage
en poids d'unités monomeres d'hexafluoropropyléne de 2 a 25 %, de
préférence de 4 a 15 % en poids par rapport au poids du copolymere.
Dispositif électrochimique selon 1’une quelconque des revendications
précédentes 5 a 7 caractérisé en ce que ledit polymere fluoré comprend

des unités monomeres portant au moins I’une des fonctions suivantes:
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acide carboxylique, anhydride d’acide carboxylique, esters d’acide car-
boxylique, groupes époxy, amide, hydroxyle, carbonyle, mercapto,
sulfure, oxazoline, phénoliques, ester, ¢ther, siloxane, sulfonique,
sulfurique, phosphorique, ou phosphonique.

Dispositif électrochimique selon 1’une quelconque des revendications
précédentes 5 a 8 caractérisé en ce que ledit polymere acrylique contient
un monomere choisi dans le groupe constitué par l'acrylate de méthyle,
l'acrylate d'éthyle, 'acrylate de propyle, l'acrylate de n-butyle, 'acrylate
d'isobutyle, I’acrylate de t-butyle, ’acrylate de n-dodécyle, 1'acrylate
d'amyle, l'acrylate d'isoamyle, 1'acrylate d'hexyle, l'acrylate de
2-éthylhexyle, l'acrylamide de diacétone, l'acrylate de lauryle, I’acrylate
de n-octyle, I’acrylate d’hydroxybutyle, le méthacrylate
d’hydroxypropyle, 1’acide méthyl acrylique, le méthacrylate de méthyle,
le méthacrylate d’ureido et leurs combinaisons.

Dispositif électrochimique selon 1’une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que ledit revétement comprend des
particules inorganiques choisies dans le groupe consistant en : BaTiOs,
Pb(Zr,T1)Os, Pb | La,Zr,0; (0O<x<1, O<y<l), PBMg:;Nb,);,PbTiO;,
hafnie (HfO (HfO,), SrTiO 3, SnO,, CeO,, MgO, NiO, Ca0, ZnO, Y,0;,
bohémite (y-AlO(OH)), Al,O;, TiO,, SiC, ZrO,, silicate de bore, BaSO,,
nano-argiles, ou leurs mélanges.

Dispositif selon I’une quelconque des revendications précédentes ca-
ractérisé en ce que ledit dispositif est sélectionné parmi le

groupe consistant en batterie Li-ion, condensateur, condensateur
électrique a double couche, et assemblage membrane-électrode (AME)
pour pile a combustible ; de préférence la batterie Li-ion.

Dispositif selon I’une quelconque des revendications précédentes ca-
ractérisé en ce que ledit dispositif est une batterie secondaire Li-ion et

comprend également une anode et une cathode.
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