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(57) Abstract : The invention relates to an ionic liquid electrolyte comprising at least one ionic liquid of formula C*'A", where C*
represents a cation and A" represents an anion, and at least one conducting salt, characterized in that it further includes at least one
anionic surfactant. The invention also relates to an electrotechnical system and an electrochemical storage battery, in particular a
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(57) Abrégé : L'invention concerne un électrolyte liquide ionique comprenant au moins un liquide ionique de formule C + A - ou
C + représente un cation et A - représente un anion, et au moins un sel conducteur, caractérisé en ce qu'il comprend en outre au
moins un surfactant anionique. L'invention concerne égalemant un systéme électrotechnique et accumulateur électrochimique, en
particulier accumulateur au lithium tel qu'une pile bouton, comprenant cet électrolyte.
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ELECTROLYTES LIQUIDES IONIQUES COMPRENANT UN SURFACTANT
ANIONIQUE ET DISPOSITIFS ELECTROCHIMIQUES TELS QUE DES
ACCUMULATEURS LES COMPRENANT.

DESCRIPTION
DOMAINE TECHNIQUE
L’ invention concerne un électrolyte
ligquide, plus particulierement un électrolyte
comprenant un solvant 1ligquide ionigue et un sel

conducteur, et en outre un surfactant anionique.

L’électrolyte liguide selon 1l’'invention
peut ainsi étre appelé électrolyte liguide ionique.

L"invention a plus particuliérement trait a
un électrolyte pour accumulateurs rechargeables au
lithium comprenant un solvant liquide ionique et un sel
de lithium.

L’ invention concerne, en outre, un
dispositif ou systéme électrochimique tel qu’ un
accumulateur rechargeable, notamment un accumulateur au
lithium primaire ou un accumulateur 1lithium ion,
comprenant cet électrolyte.

L”invention peut notamment trouver son
application dans le domaine du stockage
électrochimique, des accumulateurs et, en particulier,

des accumulateurs au lithium.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

De maniere générale, le domaine technique
de 1’invention peut étre défini comme celui de la

formulation des électrolytes, et plus précisément comme
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celui de 1la formulation des électrolytes liquides
ioniques, <c'est-a-dire des solutions comprenant un
solvant liquide ionique et un soluté tel gu’un sel
conducteur, ou des mécanismes de conduction ionique
sont mis en jeu.

Si 1l'on s’intéresse plus particuliérement
aux accumulateurs au lithium, un accumulateur au
lithium est généralement constitué par

- deux électrodes, a savoir une électrode
positive et une électrode négative. L’"électrode
positive comprend généralement, en tant que matiére
électrochimiguement active, des matériaux
d’intercalation du lithium tels que des oxydes
lamellaires de métaux de transition 1ithiés, des
olivines (LiFePQ,) ou des spinelles (par exemple le
spinelle LiNigp,sMni, 504 . L'électrode négative comprend
généralement, en tant que matiere électrochimiquement
active, du lithium métal dans le cas des accumulateurs
primaires, ou des matériaux d’intercalation tels que le
carbone graphite (Cqr), ou de 1l’oxyde de titane 1lithié
(LiyTisO12) dans le cas des accumulateurs basés sur la
technologie lithium-ion,

- des collecteurs de courant, généralement
en cuivre pour 1’électrode négative, ou en aluminium
pour 1’ électrode positive, qui permettent la
circulation des ¢électrons, et donc la conduction
électronique, dans le circuit extérieur,

- un électrolyte ou se produit la
conduction ionique qui assure le passage des ions

lithium d’une électrode a 1l’autre,
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- un séparateur permettant d'empécher Ile
contact entre les ¢électrodes et donc les court-
circuits. Ces séparateurs peuvent étre des membranes
polymeres microporeuses.

L’accumulateur peut avoir notamment la
forme d’une pile bouton telle décrite sur la figure 1.

Les électrolytes employés dans les
accumulateurs lithium ou lithium ion actuels sont des
électrolytes ligquides constitués d’un mélange de
solvants organiques, le plus souvent des carbonates,
dans lequel est dissout un sel de lithium.

Les solvants organiques les plus courants
sont ainsi des carbonates cycliques ou non, tels que le
carbonate d’éthylene (CE), le carbonate de propylene
(CP), le carbonate de diméthyle (CDM), le carbonate de
diéthyle (CDE), et le carbonate de wvinyleéne (CV). Bien
que permettant un trés bon rendement, ces électrolytes
organiques posent des problemes de sécurité. En effet,
ils sont inflammables et volatiles, ce qui peut générer
des feux et des explosions dans certains cas. En outre
ces électrolytes ne peuvent étre utilisés a des
températures supérieures a 60°C car, du fait de leur
volatilité, ils peuvent provoquer le gonflement de
17accumulateur au lithium et conduire a une explosion
de celui-ci.

Les sels de lithium ajoutés aux
électrolytes sont le plus souvent choisis parmi les
sels suivants

o LiPFs; : hexafluorophosphate de lithium,

o LiBF; : tétrafluoroborate de lithium,

o LiAsFs : hexafluoroarsenate de lithium,



WO 2010/004012 PCT/EP2009/058775

10

15

20

25

30

o LiCl0O; : perchlorate de lithium,

o LiBOB : bis oxalatoborate de lithium,

o LiTFSI : bis (trifluorométhylsulfonyl)
imide de lithium,

o LiBeti : Dbis (perfluorcéthylsulfonyl)

imide de lithium,

o LiFSI : bis (fluorosulfonyl) imidure de
lithium,
o ou les sels de formule générale

Li [N (SO0sChFon+1) (SOuCpFoms1) ], OoU n et m
identiques ou différents sont des
entiers naturels compris entre 1 et 10,
préférentiellement entre 1 et 5.

Afin de surmonter les problemes de sécurité
et notamment d’inflammation, et d’'accumulation de gaz
dus a la faible stabilité thermique, a la pression de
vapeur élevée et au faible point éclair des solvants
organiques de ces ¢électrolytes 1liquides, il a été
proposé de les remplacer par des liquides ioniques.

On peut définir les liguides ionigques comme
des sels liquides comprenant un cation et un anion. Les
liquides ioniques sont ainsi généralement composés d’un
cation organique volumineux, leur donnant une charge
positive, auquel est associé un anion inorganique qui
leur donne une charge négative. En outre, les liquides
ioniques sont, comme leur nom 1’'indique, généralement
liquides dans 1’intervalle de température 0°C a 200°C,
notamment autour de la température ambiante, et ils
sont ainsi souvent dénommés « RTIL » (ou « Room

Temperature Ionic Liquids » en langue anglaise).
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La diversité des liquides ioniques est
telle qu’il est possible de mettre au point un grand
nombre d’électrolytes. Toutefois, il existe des
familles de liquides ioniques plus intéressantes. Ces
familles sont classées selon le type de cation utilisé.

On peut citer notamment les cations suivants

o cation imidazolium di ou tri substitué,
o ammonium quaternaire,
o dialkyle pipéridinium,

o dialkyle pyrrolidinium,

o dialkyle pyrazolium,

o alkyle pyridinium,

o tétra-alkyle phosphonium,

o trialkyle sulfonium.

Les anions associés 1le plus souvent sont
des anions ayant une charge délocalisée, tels que BF;,
B(CN), , CHsBF;, CHy;CHBF;, CF3BF3;, m-C,F,,1BF3, PF¢,
CF3C0O;", CF35035, N(SO,CF3), , N(COCF3) (SOCFEF3)", N(CN),,
C(CN)s3, SCN, SeCN, CuCl,, AlCls etc.

L’électrolyte ligquide ionique est alors
composé d’un liquide ionique jouant le rdle de solvant
et d’un sel conducteur tel qu’un sel de lithium.

Les électrolytes 1liquides ioniques sont
intéressants du point de vue de la sécurité dans toutes
sortes d’applications électrochimiques, car ils
affichent une grande stabilité thermique -pouvant aller
par exemple jusqu’a 450°C pour les mélanges de 1l-butyl-
3-méthylimidazolium tétrafluoroborate, BMIBF,;, et de
LiBF,~ ils ont une large plage de phase liguide, ils ne
sont pas inflammables, et ils ont une tension de wvapeur

tres faible.
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Le document [1] décrit des électrolytes
comprenant du tétrafluoroborate de 1-éthyl-3-
méthylimidazolium qui est un liquide ionique a
température ambiante, et du ferroceéne, du
tétrathiafulvaléne ou du LiBRF..

I1 est possible de combiner dans
1'électrolyte, un solvant organique liguide classique
et un ligquide ionique comme le décrit le document [2],
qui a trait a un électrolyte pour accumulateur au
lithium-ion qui comprend un mélange de
tétrafluoroborate de 1-butyl-3-méthylimidazolium qui
est un liquide dionique a température ambiante, de
gamma-butyrolactone, et de tétrafluoroborate de
lithium.

Le document [3] mentionne 1’utilisation
d’électrolytes a base de tétrafluoroborate de 1l-butyl-
3-méthylimidazolium (BMIBF4) et de tétrafluoroborate de
1-éthyl-3-méthylimidazolium (EMIBF4) dans des
accumulateurs au lithium-ion a électrodes spinelle.

Toutefois, il se produit au sein des
électrolytes comprenant un mélange de liguides ioniques
et de sels conducteurs tels que des sels de lithium,
des phénoménes complexes qui sont a 1l’origine d’un
certain nombre de problémes et d’inconvénients.

Ainsi, lorsque la concentration en sel de
lithium augmente, ceci s’accompagne d’une baisse de 1la
conductivité ionique et d’une augmentation de la
viscosité. De plus les coefficients de diffusion du
lithium dans ces mélanges diminuent pour une teneur en

sel de lithium croissante. En fait il se produit une
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structuration du mélange gui diminue la mobilité des
ions lithium

Le coefficient de diffusion du lithium dans
ces électrolytes est inférieur a celui du cation
composant le ligquide ionique. Il existe donc une
compétition entre les cations lithium et les cations du
liquide ionique. Les cations du ligquide ionique
arrivent plus rapidement a la surface de 1’électrode
chargée négativement, et blogquent 1’accés de la
surface aux ions lithium qui ne peuvent pas
s’intercaler dans le matériau d’intercalation de
1l’'électrode. La réaction électrochimique ne peut donc
pas avoir lieu. Les performances de 1’accumulateur
mettant en cuvre 1l’électrolyte en sont donc affectées.
Ce phénomene est exposé dans le document [6].

Il existe donc, au vu de ce qui précéde, un
besoin pour un électrolyte liquide ionique c’est-a-dire
un électrolyte comprenant un liguide ionique jouant le
réle de solvant et un sel conducteur tel qu’un sel de
lithium, qui lorsqu’il est mis en ccuvre dans un systéme
électrochimique n’affecte pas de maniere négative la
réaction électrochimique et son rendement.

Il existe en particulier un besoin pour un
électrolyte liquide ionique, qui lorsqu’il est utilisé
dans un accumulateur tel qu’ un accumulateur
rechargeable au lithium ne détériore pas sa capacité.

En d’autres termes il existe un besoin pour
un électrolyte liguide ionigque, qui, tout en présentant
tous les avantages des électrolytes liquides ionigues
notamment en terme de sécurité d’utilisation, n’en

présente pas les inconvénients en ce qui concerne la
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mobilité des ions tels que les ions lithium, Ile
coefficient de diffusion des ions tels que les ions
lithium, et donc 1les performances insuffisantes de

17accumulateur.

EXPOSE DE L’ INVENTION

Le but de 1la présente invention est de
fournir un électrolyte liquide ionique comprenant un
liquide ionique et un sel conducteur qui réponde entre
autres aux besoins énumérés plus haut.

Le but de la présente invention est encore
de fournir un électrolyte 1liquide ionique qui ne
présente pas les inconvénients, défauts, limitations et
désavantages des électrolytes liquides ioniques de
l'art antérieur et qui résolve les probléemes de 1l'art
antérieur.

Ce but, et d’autres encore sont atteints,
conformément a 1’invention, par un électrolyte liquide
ionique comprenant au moins un liquide ionique de
formule C'A” ou C' représente un cation et A  représente
un anion, et au moins un sel conducteur, caractérisé en

ce qu’il comprend en outre au moins un surfactant

anionique.

Le surfactant anionique peut étre choisi
parmi les alkyl et alkylaryl-sulfates ; les savons tels
que les sels de sodium d'acides gras ; les alkyl
benzene sulfonates (ARS) ; les alcools sulfatés ; les
alcools alkylés sulfatés ; les phosphates ; les gommes

cellulosiques telles que la carboxyméthylcellulose

sodique ; et leurs mélanges.
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Les surfactants anioniques préférés sont
choisis parmi les alkyl sulfates comme le
dodécylsulfate de sodium (SDS), la
carboxyméthylcellulose sodique, et le stéarate de
sodium.

L’"électrolyte liguide ionique selon
1’/ invention peut ne comprendre qu’ au moins un
surfactant anionique mais il peut, en outre, comprendre
au moins un autre surfactant gqui n’est pas un
surfactant anionique choisi parmi 1les surfactants
cationiques, les surfactants non ioniques et les
surfactants zwitterioniques.

Le surfactant non ionigque peut étre choisi
parmi les alcools et alkyl (notamment en Cg-Cos) phénols
(poly) éthoxylés et/ou (poly) propoxylés, les esters de
polyol, les esters de saccharose, les alcanolamides
grasses, les copolyméres oxydes d'éthylene /oxyde de
propyléne, et leurs mélanges.

Les surfactants non ioniques préférés sont
choisis parmi les TRITON® X tels que le Triton® X-100
dont la formule est donnée plus bas, gqui sont des
octylphénol polyéthoxylés, les Tergitol® L (DOW) qui
sont des copolymeres oxyde d'éthyléne/oxyde de
propyléne et les Tergitol® NP (DOW) qui appartiennent &
la famille des alkylphénol polyéthoxylés, plus
précisément des nonylphénols polyéthoxylés.

L’"électrolyte liguide ionique selon
1’invention n’a jamais été décrit dans 1l’art antérieur.

L’"électrolyte liguide ionique selon

1l’invention se distingue fondamentalement des



WO 2010/004012 PCT/EP2009/058775

10

15

20

25

30

10

électrolytes ioniques liquides de 1’art antérieur en ce
gqu’il comprend un surfactant, ou tensiocactif anionique.

Des tensioactifs sont certes souvent
utilisés dans 1"élaboration des ¢lectrodes
d’accumulateurs mais la mise en cecuvre de tensiocactifs
spécifiquement de tensioactifs anioniques dans des
électrolytes ligquides, qui plus est des électrolytes
liquides ioniques n’a jamais été décrite ou suggérée.
Les électrodes sont constituées de matériaux totalement
différents des électrolytes ioniques et les problémes
qui se posent dans les électrodes n’ont rien de commun
avec les problémes qui se posent dans les électrolytes
et notamment dans les électrolytes liquides ioniques.

Il a été constaté de maniere étonnante que
l'addition d’un surfactant ou tensicactif anionigue
dans un électrolyte liguide ionique conduisait
notamment a une augmentation surprenante de la mobilité
du cation du sel conducteur tel que le cation lithium,
ainsi que du coefficient de diffusion de ce cation, par
rapport au méme électrolyte liguide ionique ne

comprenant pas de tensiocactif anionique.

Les performances d’un systeme
électrochimique, par exemple d’un accumulateur,
utilisant 17électrolyte selon 17 invention sont

améliorées, en particulier en terme de <capacité
pratique lorsqu’on les compare aux performances d’un
systéme électrochimique, par exemple d’un accumulateur,
utilisant un électrolyte analogue mais sans tensiocactif
anionique.

L"électrolyte selon 1’invention ne présente

pas les inconvénients des électrolytes liquides
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ioniques de 1l’art antérieur notamment quant a la
dégradation des performances des dispositifs
électrochimiques tels que des accumulateurs mettant en
cuvre ces électrolytes.

L’électrolyte selon 1’invention apporte une
solution aux problemes qui étaient rencontrés dans les
électrolytes liquides ioniques de 1’art antérieur tout
en présentant toujours les avantages inhérents aux
électrolytes dont 1le solvant est un liquide ionique
pour ce qui est de la sécurité, de la non
inflammabilité, de la faible tension de wvapeur etc.

Avantageusement le cation C' du 1liquide
ionique est choisi parmi les cations organiques.

Ainsi, le cation C'" du liquide ionique peut
étre choisi parmi les cations hydroxonium, oxonium,

ammonium, amidinium, phosphonium, uronium, thiouronium,

guanidinium, sulfonium, phospholium, phosphorolium,
Iodonium, carbonium ; les cations hétérocycliques tels
que les cations pyridinium, gquinolinium,
isoquinolinium, imidazolium, pyrazolium, ,

imidazolinium, triazolium, pyridazinium, pyrimidinium,

pyrrolidinium, thiazolium, oxazolium, pyrazinium,
piperazinium, pipéridinium, pyrrolium, pyrizinium,
indolium, quinoxalinium, thiomorpholinium,
morpholinium, et indolinium ; et les formes tautomeres

de ceux-ci.

Avantageusement, le cation C° du ligquide
ionique est choisi parmi les imidazoliums non
substitués ou substitués tels que les di-, tri-, tétra-
et penta-alkyl imidazoliums, les ammoniums

quaternaires, les pipéridiniums non substitués ou
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substitués tels que les dialkylpiperidiniums, les
pyrrolidiniums non substitués ou substitués tels que
les dialkylpyrrolidiniums, les pyrazoliums non
substitués ou substitués tels que les
dialkylpyrazoliums, les pyridiniums non substitués ou
substitués tels que les alkylpyridiniums, les
phosphoniums tels que les tétraalkylphosphoniums, les
sulfoniums tels que les trialkylsulfoniums, et les
formes tautomeres de ceux-ci.

De préférence le <cation C' du liquide
ionique est choisi parmi les pipéridiniums tels que les
dialkylpipéridiniums ; les ammoniums quaternaires tels
que les ammoniums quaternaires portant quatre groupes
alkyles ; les imidazoliums tels que les imidazoliums
di-, tri-, tétra-, et penta substitués comme les di-,
tri-, tétra- et penta-alkyl, imidazoliums ; et les
formes tautomeres de ceux-ci.

L’anion A du liquide ionigque peut é&tre
choisi parmi les halogénures tels que Cl-, BF4,
B(CN), , CHsBFs; , CH,CHBF; , CF3BFs, m-CpF,,1BF3s ou n est
un entier tel que 1<n<10, PFs, CF3COz, CF3303,
N (SO,CF3) 4, N (COCF3) (SOCF3) -, N(CN),, C(CN)s, SCN™,
SeCN", CuCl, ,et AlCl, .

L"anion A du liquide ionique est choisi de
préférence parmi BF; et TFSI-(N(SOyCF3)s ).

Un liguide ionique ©préféré comprend un
cation C' choisi parmi les pipéridiniums, les ammoniums
quaternaires et les imidazoliums, associé a un anion

choisi parmi BF; et TEFSI- (N(SO,CF3), ).
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Un liguide ionique particuliérement préféré
est le BMIBF, ou l-butyl-3-méthylimidazolium
tétrafluoroborate.

Avantageusement, le sel conducteur est
choisi parmi les sels de lithium.

Ainsi, 1le sel conducteur peut étre choisi

parmi le LiPFy; : hexafluorophosphate de lithium, Ile
LiBF, : tétrafluoroborate de lithium, le LiAsFs :
hexafluoroarsenate de lithium, le LiCl0O, : perchlorate

de lithium, le LiBOB : bis oxalatoborate de lithium, le
LiFSI : bis (fluorosulfonyl) imidure de 1lithium, les
sels de formule générale Li [N (SO0:CuFon+1) (SO2CuFomsi1) 1)
ou n et m identiques ou différents sont des entiers
naturels compris entre 1 et 10 tels que le LiTFSI
bis (trifluorométhylsulfonyl) imidure de lithium ou
LiN (CF350;) 2, ou le LiBeti : bis
(perfluoroéthylsulfonyl) imidure de lithium, le LiODRF,
le LiB(Cg¢Hs), 1le LiCF3S0s3, le LiC(CF380;)3; (LiTFSM), et
leurs mélanges.

De préférence, le sel conducteur est choisi
parmi LiTFSI, LiPFy;, LiFSI, LiBF4, et leurs mélanges.

L"électrolyte selon 1’ invention peut
comprendre de 0,001 a 0,5 moles de surfactant anionique
par mole de solvant liquide ionique préférentiellement
autour de 0,1 mole.

Avantageusement, 1l'électrolyte selon
1’ invention peut comprendre de 0,1 & 10 mol/L de sel
conducteur.

L"électrolyte selon 1’ invention peut
comprendre en outre au moins un solvant organique tel

que ceux traditionnellement employés par 1'homme du
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métier dans les électrolytes. Le solvant organigue
optionnel permet notamment d'abaisser la viscosité de
1l'électrolyte.

Mais 1’électrolyte selon 1’invention peut
n’étre constitué que par le ou les électrolyte(s)
ionique(s), le ou les sel(s) conducteur(s), et le ou
les surfactant(s).

Un électrolyte liguide ionique
particuliérement préféré selon 1l’invention comprend 1,6
mol/L de LiPFs; dans un mélange ¢équimolaire de solvant
liquide ionique BMIBF, et de SDS.

L’invention a aussi trait & un dispositif
ou systeme électrochimique qui comprend un électrolyte
liquide ionique tel que décrit ci-dessus.

Ce systeme ¢électrochimique peut étre en
particulier un accumulateur électrochimique
rechargeable tel qu’ un accumulateur au lithium
comprenant 1’électrolyte liquide ionique tel que décrit
ci-dessus, une ¢électrode positive, et une électrode
négative.

L’accumulateur peut avoir notamment la
forme d’une pile bouton.

L”invention va maintenant é&tre décrite de
maniere plus précise dans la description qui suit,
donnée a titre illustratif et non limitatif, en
référence aux dessins joints dans lesquels

La figure 1 est une vue schématique en
coupe verticale d’un accumulateur sous forme de pile
bouton comprenant un électrolyte, par exemple un

électrolyte a tester, selon 1’invention, tel qgue
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17électrolyte préparé dans 1’Exemple 1 ou dans
1"Exemple 2.

Cette description se référe généralement
plus particulierement a un mode de réalisation dans
lequel 1’électrolyte liquide ionique est 1’électrolyte
liquide ionique d’un accumulateur rechargeable au
lithium, mais 1l est bien évident que la description
gqui suit pourra facilement étre étendue, le cas
échéant, a tout électrolyte 1liquide ionigque pouvant
étre mis en cecuvre dans tout dispositif ou systeme
électrochimique.

L’"électrolyte liguide ionique selon
1l’'invention comprend au moins un liquide ioniqgue,
jouant le 1réle de solvant, de formule C'A° ou C°'
représente un cation et A représente un anion, au
moins un sel conducteur, et en outre au moins un
surfactant anionique.

Par au moins un ligquide ionique on entend
que 1’électrolyte selon 1’invention peut comprendre un
seul liquide ionique ou qu’il peut comprendre plusieurs
de ces liquides ioniques qui peuvent différer par
exemple par la nature du cation et/ou de 1’anion les
constituant.

De méme, par au moins un sel conducteur et
au moins un surfactant anionique on entend que
17électrolyte selon 17 invention peut comprendre
respectivement un seul ou plusieurs sel (s)
conducteur (s) et un seul ou plusieurs surfactant(s)
anionique (s) .

Le liquide ionique de 1’électrolyte selon

1’invention Jjoue le 1rble de solvant pour le sel
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conducteur. Par « liquide » on entend généralement que
le solvant liquide ionique est liquide dans une plage
de température de 0 a 200°C, et qu’il est notamment
liquide au voisinage de la température ambiante a
savoir de 15 & 30°C, de préférence de 20 a 25°C.

Il n’existe aucune limitation quant au
choix pour le cation C' du liquide ionique.

De préférence, le cation C' est choisi parmi
les cations organiques, notamment les cations
organiques « volumineux », <c’est-a-dire les <cations
comportant des groupes connus de 1’homme du métier en
chimie organique pour présenter un encombrement
stérique important.

Ainsi, le cation C'" du liquide ionique peut
étre choisi parmi les cations hydroxonium, oxonium,
ammonium, amidinium, phosphonium, uronium, thiouronium,
guanidinium, sulfonium, phospholium, phosphorolium,
Iodonium, carbonium ; les cations hétérocycliques, et
les formes tautoméres de ces cations.

Par cations hétérocycliques on entend des
cations issus d’hétérocycles c’est-a-dire des cycles
comprenant un ou plusieurs hétérocatomes choisi(s)
généralement parmi, N, O, P, et S.

Ces hétérocycles peuvent étre saturés,
insaturés, ou aromatiques, et ils peuvent en outre étre
condensés avec un ou plusieurs autres hétérocycles
et/ou un ou plusieurs autres cycles carbonés saturés,
insaturés ou aromatiques.

En d’autres termes ces hétérocycles peuvent

étre monocycliques ou polycycliques.
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Ces hétérocycles peuvent en outre étre
substitués par un ou plusieurs substituants, choisi(s)
de préférence parmi les groupes alkyle linéaires ou
ramifiés de 1 a 20 atomes de carbone tels gue les
groupes méthyle, éthyle, n-propyle, i-propyle, n-
butyle, i-butyle, et t-butyle; les groupes cycloalkyle

de 3 a 7C ; les groupes alcényles linéaires ou ramifiés
de 1 a 20 atomes de carbone ; les groupes alcynyles
linéaires ou ramifiés de 1 a 20 atomes de carbone ; les

groupes aryle de 6 a 10 atomes de carbone tel que le
groupe phényle ; les groupes alkyl (1 a 20 C) - aryle
(6 a 10 C) tels que le groupe benzyle.

Les cations hétérocycliques pourront é&tre
choisis parmi 1les cations pyridinium, gquinolinium,
isoquinolinium, imidazolium, pyrazolium, ,

imidazolinium, triazolium, pyridazinium, pyrimidinium,

pyrrolidinium, thiazolium, oxazolium, pyrazinium,
piperazinium, pipéridinium, pyrrolium, pyrizinium,
indolium, quinoxalinium, thiomorpholinium,

morpholinium, et indolinium.

Ces cations pouvant étre éventuellement
substitués comme défini ci-dessus.

Les cations hétérocycligques incluent aussi
les formes tautoméres de ceux-ci.

On donne ci-dessous des exemples de cations
hétérocycliques qui peuvent constituer le cation C' du
solvant liguide ionique de 1'électrolyte selon

1’ invention
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Dans ces formules les groupes RY, R?, R’ et
R?, indépendamment les uns des autres, représentent un
atome d’ hydrogéne ou un substituant choisi de
préférence parmi les groupes déja énumérés plus haut,
notamment les groupes alkyle linéaires ou ramifiés de 1
a 20 C.

La diversité des liquides ioniques est
telle qu’il est possible de préparer un grand nombre
d’électrolytes. Cependant, des familles de liquides
ioniques sont plus intéressantes, notamment pour les
applications ©plus particuliérement visées dans la
présente. Ces familles de 1liquides ioniques sont
définies par le type de cation C'" mis en cuvre.

Ainsi, de préférence, le cation C' du
liquide ionique de 1’électrolyte selon 1’invention sera
choisi parmi les imidazoliums non substitués ou
substitués tels que les di-, tri-, tétra- et penta-
alkyl, imidazoliums, les ammoniums qguaternaires, les

pipéridiniums non substitués ou substitués tels que les
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dialkylpipéridiniums, les pyrrolidiniums non substitués
ou substitués tels que les dialkylpyrrolidiniums, les
pyrazoliums non substitués ou substitués, les
dialkylpyrazoliums, les pyridiniums non substitués ou
substitués tels que les alkylpyridiniums, les
phosphoniums les tétraalkylphosphoniums, et les
sulfoniums tels que les trialkylsulfoniums.

De préférence le <cation C' du liquide
ionique est choisi parmi les pipéridiniums tels que les
dialkylpipéridiniums, les ammoniums guaternaires tels
que les ammoniums quaternaires portant quatre groupes
alkyles, et les imidazoliums tels que les imidazoliums
di-, tri-, terta-, et penta substitués comme les di-,
tri-, tétra- et penta-alkyl, imidazoliums.

Comme on 1l’a déja précisé plus haut, les
groupes alkyle ont de 1 a 20 C et peuvent é&tre
linéaires ou ramifiés.

Parmi ces cations les dialkylpipéridinium,
les ammoniums quaternaires portant quatre groupes
alkyles, et les di-, tri-, tétra- et penta-alkyl,
imidazoliums sont particuliérement préférés. Toutefois,
en ce qui concerne les cations imidazolium les
imidazolium di et trisubstitués présentent de
meilleures propriétés physico-chimiques et
électrochimiques et sont donc encore plus préférés.

Ces cations préférés ont été sélectionnés
car le cation imidazolium posséde 1les conductivités
ioniques les plus grandes ainsi que 1la plus faible
viscosité. Le cation pipéridinium montre 1lui une trés
grande stabilité électrochimique et des grandeurs de

conductivité ionique et de viscosité moyenne. Enfin,
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Les ammoniums quaternaires sont tres stables
électrochimigquement mais présentent des conductivités
ioniques trés faibles.

De méme, Il n’existe aucune limitation
gquant au choix pour 1l’anion A du liquide ionique.

De préférence 1le cation A du ligquide
ionique est choisi parmi les halogénures tels gque Cl-,
BF;, B(CN), , CHsBF3; , CH;CHBF3; , CF3:BF;, m-C,F;,.1BF3s  (ou
n est un entier tel que 1£n<10), PFs, CF3CO, , CF3505,
N (SO,CF3) 4, N (COCF3) (SOCF3) -, N(CN),, C(CN)s, SCNT,
SeCN", CuCl, ,et AlCl, .

Des anions particuliérement préférés sont
les anions BF; et TEFSI-(N(SO,CF3)s ).

Ces anions permettent en effet d’augmenter
la conductivité ionique et de diminuer la viscosité. De
plus 1’anion TFSI est légeérement plus stable a haut
potentiel. Il est bien évident gque d’autres anions
peuvent toutefois étre choisis.

Un liquide ionique particuliérement préféré
pour 1’électrolyte 1liquide ionique selon 1’invention
comprend en tant gqu’anion un anion BRBF; ou TFSI-
(N (SO;CF3)27) et en tant que cation un cation
pipéridinium, ammonium quaternaire ou imidazolium.
L"association d’un tel anion et d’un tel cation
communigque a 1l'électrolyte liguide ionique des
propriétés extrémement avantageuses.

Un exemple de liguide ionique convenant
particulierement bien a une utilisation dans
17électrolyte ligquide ionique selon 1’invention est le

BMIBF,; ou l-butyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroborate.
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D’ autres exemples de liquides ioniques sont
donnés dans les documents [4] et [b5], & la description
desquels on pourra se référer.

Il n’existe aucune limitation quant au
choix du sel conducteur de 1’électrolyte liquide
ionique selon 1’invention.

Le sel conducteur est de préférence un sel
de lithium, notamment dans 1le cas ou 1'électrolyte
liquide ionique selon 1’invention est 1’électrolyte
d’un accumulateur rechargeable au lithium ou au
lithium-ion.

Ce sel de lithium peut étre choisi parmi le

LiPFs : hexafluorophosphate de 1lithium, le LiBFy
tétrafluoroborate de lithium, le LiAsFs :
hexafluoroarsenate de lithium, le LiCl0O, : perchlorate

de lithium, le LiBOB : bis oxalatoborate de lithium, le
LiFSI : bis (fluorosulfonyl) imidure de 1lithium, les
sels de formule générale Li [N (SOyCuFons1)  (SO2ChFons1) ]
ou n et m identiques ou différents sont des entiers
naturels compris entre 1 et 10, tels que le LiTFSI
bis (trifluorométhylsulfonyl) imidure de 1lithium ou
LiN (CF350;) 2, ou le LiBeti : bis
(perfluoroéthylsulfonyl) imidure de lithium, le LiODRBF,
le LiB(Cg¢Hs), 1le LiCF3S0s3, le LiC(CF380;)3; (LiTFSM), et
leurs mélanges.

Les sels de 1lithium a ajouter dans les
liquides ioniques sont préférentiellement, dans
1’ ordre

0 1% ¢« LiTFSI,

o 2% : LiPF,

o 3% : LiFsI,
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o 4% : LiBF,.

En effet, les meilleures conductivités
ioniques sont obtenues pour ces gels, et de plus avec
LiTFSI la viscosité est la plus faible.

La concentration totale du ou des sels
conducteur (s) dans les liquides ioniques peut étre
comprise entre 0,1 mol/l par litre de solvant liquide
ionique Jusgqu’a leur limite de solubilité dans le
solvant liquide ionique choisi, de préférence elle est
de 0,1 a 10 mol/1.

Le surfactant anionique peut étre considéré

comme le constituant essentiel, fondamental de
17électrolyte selon 1’ invention car c’est le
constituant qui différencie 17électrolyte selon

l’invention des électrolytes de 1l’art antérieur et gue
c’est ce surfactant qui est a 1’origine des propriétés
surprenantes et avantageuses de 1’électrolyte selon
1’invention.

Rappelons tout d’abord gu’un surfactant,
aussi appelé agent dispersant, agent mouillant, ou
tensiocactif est un produit chimique possédant des
propriétés amphiphiles c'est-a-dire qu’il présente deux
parties de polarités différentes

o une partie lipophile apolaire qui

retient les matieres ‘grasses’
(possédant une chaine carbonée),

o une partie hydrophile polaire.

De maniere générale, ces agents digspersants
permettent de fixer 1les particules hydrophobes (ou
lipophiles) <contenues dans une solution hydrophile

telle que 1’'eau ce gqui permet de créer une dispersion.
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De plus ils permettent de diminuer les interactions des
surfaces car ils abaissent 1’énergie libre.

I1 existe quatre types de surfactants ou

tensioactifs

o Les tensioactifs anioniques dans
lesquels 1la partie hydrophile polaire
de la molécule est chargée
négativement,

o Les tensioactifs cationiqgues dans
lesquels la partie hydrophile est
chargée positivement,

o Les tensioactifs zwiterionniques ou
amphotéres qui comportent une charge
positive et négative, la charge globale
de la partie polaire est nulle,

o Les tensiocactifs non ioniques dans

lesquels la molécule ne comporte aucune

charge nette.

Le surfactant, tensiocactif, mis en cecuvre
dans 1'électrolyte liquide ionigque selon 1'invention
est un tensiocactif anionique.

Cependant, 1'électrolyte liquide ionique
selon 17invention peut, outre un ou plusieurs
surfactant (s) anionique(s), comprendre en outre un ou

plusieurs surfactants qui ne sont pas des surfactants

anioniques et qui est(sont) choisi(s) parmi les
surfactants cationiques, non ioniques, et
zwitterioniques.

Les liquides ioniques sont des solvants

particuliers dans lesquels un grand nombre
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d’interactions intra et intermoléculaires prennent
place par exemple : interactions coulombiennes,
interactions dipdle-dipdle, liaisons hydrogéne, forces
de Van Der Waals etc. et les inventeurs ont mis en
évidence que 1l’addition d’un surfactant anionique a un
électrolyte liquide ionique comprenant un solvant
liquide ionique permet, sans vouloir étre 1ié par
aucune théorie, de réaliser deux actions

o Une premiére action est de diminuer
1l’encombrement stérique de la structure
complexe autour du cation du sel
conducteur, tel que 1l’'ion lithium, et
donc ainsi accroitre la mobilité de ce
cation tel que le cation lithium.

o Une deuxieéme action est de piéger le
cation du liquide ionique en
l'associant a une molécule volumineuse
chargée négativement avec laquelle il
s’associe grace a des interactions
coulombiennes provoquant ainsi la
diminution de son coefficient de
diffusion et donc de sa mobilité dans

le milieu.

Le mode d’action des surfactants anioniques
et des surfactants non ioniques éventuels est précisé
ci-dessous.

Le surfactant anionique peut étre choisi
parmi les alkyl sulfates et alkyl aryl sulfates ; les
savons tels que les sels de sodium d'acides gras ; les

alkyl benzéne sulfonates (ARS) ; les alcools sulfatés,
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les alcools alkylés sulfatés ; 1les phosphates ; les
gomme s cellulosiques telles que la
carboxyméthylcellulose sodique ; et leurs mélanges. De

préférence il est choisi parmi les alkyl sulfates, dont
le groupe alkyle comprend généralement de 1 a 20 C, tel
que le dodécylsulfate de sodium (SDS) aussi appelé
laurylsulfate de sodium (formule I <ci-dessous) de
formule chimique NaCi2H»5504 ; et la

carboxyméthylcellulose sodique (formule II ci-dessous).

Formule I Formule II

Le surfactant non ionigque éventuel peut
étre choisi parmi les alcools et alkyl (notamment en
Cs-Co) phénols (poly) éthoxylés et/ou (poly) propoxylés,
les esters de polyol, les esters de saccharose, les
alcanolamides grasses, les copolymeres oxydes
d'éthyléne/oxyde propyléne, et leurs mélanges.

Les surfactants non ionigues éventuels
préférés sont choisis parmi les TRITON® X tels que le
Triton® X-100 dont la formule est donnée plus bas, qui
sont des octylphénol polyéthoxylés, les Tergitol® L
(DOW) gui sont des copolymeres oxyde d'éthyléne/oxyde
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de propyléne, aussi dénommés "Polyéther polyols", et
les Tergitol® NP (DOW) qui appartiennent a la famille
des alkylphénol polyéthoxylés, plus précisément des
nonylphénols polyéthoxylés, et qui sont aussi dénommés
"Nonylphénol éthoxylés".

Le Triton® X-100 répond & la formule III ci-
dessous dans laquelle n représente 9 ou 10. Le Triton®
X-100 est disponible notamment aupres de la société

Sigma Aldrich®.

OH
CgHy7

Formule III

L"électrolyte selon 1’invention comprend
généralement de 0,001 a 0,5 moles de surfactant
anionique par mole de solvant liquide ionique.

Ainsi, le nombre de moles de surfactant a
ajouter peut étre de moitié inférieure au nombre de
moles du solvant 1ligquide ionique. Toutefois des
quantités inférieures par exemple de 0,01 a 0,1 peuvent
étre ajoutées.

En ajoutant un surfactant anionigque a un
électrolyte liquide ionique, le nombre de porteurs de
charges au sein de 1’électrolyte ligquide ionique va
augmenter, ce qui peut étre génant au niveau de la
compétition entre les différents ions en solution.

Cependant le surfactant anionique est généralement
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composé d’'une molécule anionigque volumineuse associée a
un petit cation. Il wva se produire des interactions
coulombiennes entre le cation du liquide ionique et
1l"anion du surfactant provogquant leur association. Il y
aura donc création de paires d’ions entre le cation du
liquide ionique et 1’anion du surfactant ce qgui aura
pour conséquence de freiner, de piéger, le cation du
liquide ionique, qgqui présente au départ une mobilité
plus grande que celle du cation du sel conducteur tel
que le cation lithium.

Le cation du liguide dionique diffusera
alors dans le milieu moins rapidement. Il n’encombrera
donc plus la surface de 17électrode chargée
négativement vers laquelle ne diffuse pas le cation
lithium et dans laquelle il doit s’insérer pour assurer
le passage du courant. La compétition entre les deux
cations est donc réduite.

L’addition éventuelle d’un surfactant non
ionique dans un mélange de liquides ioniques et d’un
soluté tel gu’un sel de lithium permet la formation de
micelles qui limitent le pouvoir de solvatation du
ligquide dionigque. Ainsi 17ion tel que 1’'ion lithium
dissout dans le liquide ionique voit sa couche de
solvatation («solvation» en anglais) réduite par
17ajout du surfactant. Concretement, le nombre de
molécules de solvant, a savoir le nombre d’anions et de
cations du liguide ionique, autour du cation tel que le
cation lithium est plus faible, réduisant donc son
encombrement stérique. La mobilité du cation tel que le
cation lithium vwva augmenter, de méme que son

coefficient de diffusion, et les performances du
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dispositif, systéme électrochimique contenant
17électrolyte liquide ionique tel qu’un accumulateur
vont étre améliorées en terme de capacité pratique.

De plus 1le volume réel occupé par le
lithium et sa sphere de solvatation étant plus faible,
1l’insertion dans les matériaux d’électrodes se trouve
alors facilitée et 1’ échange électronique dans
1l'électrode est plus rapide.

Par ailleurs, plus la couche de solvatation
est importante autour du cation tel que le cation
lithium, plus les risques de détériorer les matériaux
d’électrodes lors de son insertion sont importants,
réduisant alors l’efficacité de 1’électrode et donc les
performances de l’accumulateur. En conséguence, réduire
la couche de solvatation minimise le risgue de
détérioration de la structure de l’électrode.

Enfin, le surfactant anionique et le
surfactant non ionique éventuel vont agir sur la couche
de passivation de 1’électrode négative. Cette couche en
présence du surfactant wva étre plus fine et plus
homogene, limitant la formation de dendrites et donc
diminuant le risque de courts-circuits.

Il a été en outre constaté que 1l’ajout d’un

surfactant anionique, tel que 1le dodécyl sulfate de

sodium (SDS), a un électrolyte 1liquide ionique a
généralement pour conséqguence de diminuer la
conductivité ionique dans 1l'électrolyte liguide
ionique.

Cette diminution de la conductivité ionique
peut sembler ©pénalisante. Toutefois, malgré cette

diminution, et de maniére étonnante, les performances
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en cyclage de 1’accumulateur contenant 1’électrolyte
liquide avec un surfactant anionigque sont accrues, et
la capacité pratique de 1’accumulateur est meilleure.

En pratique, il a été observé une
augmentation de capacité de 5% sur les premiers cycles
pour 1'électrolyte avec un additif surfactant
anionique ; de plus il vy a moins de <capacité
irréversible au premier cycle, par rapport a un systéme
sans surfactant.

De plus 1’ajout d’un surfactant anionique
tel que le 8DS, s’accompagne d’une structuration de
17électrolyte et d’une augmentation de sa viscosité.

En effet, il se forme un gel d’électrolyte
liquide ionique. Ceci prouve qu’il existe des
interactions dans le volume de 1’électrolyte.

En résumé on peut dire que 1’électrolyte
ionique selon 1’invention présente notamment les
avantages suivants

o L’électrolyte liquide ionigue avec un
surfactant anionique en tant gqu’additif
permet d’augmenter la capacité pratique
de 1l’"accumulateur par rapport a un
accumulateur contenant un électrolyte
liquide ionique sans additif surfactant
anionique.

o L"électrolyte selon 1’invention permet
de diminuer la solvatation des ions non
organiques en solution.

o L"électrolyte favorise 1’insertion du
lithium dans les matériaux

d’intercalation.
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o L"électrolyte selon 17invention est
stable a haute température et peut donc
étre utilisé a des températures bien
supérieures a 60°C.

o L"électrolyte favorise la diffusion du
cation lithium.

L"électrolyte selon 1’invention peut ne
contenir que le ou les liguide(s) ionique(s), gue le
ou les sel(s) conducteur (s) et que le ou les
surfactants (s), en d’autres termes 1l'électrolyte
selon 1’invention peut é&tre constitué par le ou les
liquide (s) ionique(s), le ou les sel (s)
conducteur(s), le ou les surfactant(s) anionigques et
le ou les autres surfactant(s) (non anionique(s))
éventuel (s).

L"électrolyte selon 1’ invention peut
contenir en outre d'autres composants tels que des
solvants organiques. Par exemple 17électrolyte
liquide ionique selon 1’invention peut en outre
comprendre un ou plusieurs solvants organiques
« classiques » (c'est-a-dire des solvants qui ne sont
pas des liquides ioniques) tels que les solvants
couramment utilisés dans les électrolytes comme les
carbonates, dans une proportion de 5 a 20 % en masse
de la masse de 1'électrolyte, notamment afin
d’abaisser la viscosité de 1’'électrolyte.

L’électrolyte liquide ionique décrit plus

haut peut &tre utilisé dans tout systeme

électrochimique mettant en ccuvre un électrolyte.

Ce systéme électrochimique peut étre

notamment un accumulateur électrochimique rechargeable
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a électrolyte non aqueux tel gu’un accumulateur ou
batterie au lithium, gqui outre 1’électrolyte ligquide
ionique tel que défini plus haut comprend une électrode
positive et une électrode négative.

Les électrodes comprennent un liant qui est
généralement un polymére organique, une matiere

électrochimiquement active d’électrode positive ou

négative, éventuellement un ou des additif (s)
conducteur (s) électronique (s), et un collecteur de
courant.

Dans 1’ électrode positive la matiére

électrochimiquement active peut étre choisie parmi les
composés déja cités plus haut dans la présente
description; et parmi LiCoO; ; les composés dérivés de
LiCo0O,; obtenus par substitution de préférence par Al,
Ti, Mg, Ni et Mn, par exemple LiALNi,Co(1-x-y)O2 oOU
x <0,5 et y <1, LiNiMnyCoi1-2x0, ; LiMn,0, ; LiNiOQO, ; les
composés dérivés de LiMn,04 obtenus par substitution de
préférence par Al, Ni et Co ; LiMnO; ; les composés
dérivés de LiMnO; obtenus par substitution de
préférence par Al, Ni, Co, Fe, Cr et Cu, par exemple
LiNig, 50y ; les olivines LiFePOQyq, LisFeSi0y,, LiMnPOyq,
LiCoPOs; ; les phosphates et sulfates de fer hydratés ou
non ; LiFe,(POs)s ; les phosphates et les sulfates de
vanadyle hydratés ou non, par exemple V0S0Os; et
Li,VOPO, ; nHy,O (0<x<3, 0<n<2) ; Li.V30s, 0<x<4 ;
LixV,0s5, nHyO, avec 0<x<3 et 0<n<2 ; et leurs mélanges.
Dans 1l7électrode négative, la matiere
électrochimiquement active peut étre choisie parmi les
composés déja cités plus haut dans la présente

description; et parmi les composés carbonés tels gue
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les graphites naturels ou synthétiques et les carbones

désordonnés ; les alliages de lithium de type LixM avec
M=Sn, Sb, Si; les composés LixCusSns avec 0<x<13 ; les
borates de fer ; les oxydes simples a décomposition
réversible par exemple Co0O, Co0:0;3, Fey03 ; les pnicures,

par exemple Li;z_yxy)CoyN, LigxzxyFeyN, LiMnP,;, LiFeP, ;
LixFeSb, ; et les oxydes a insertion tels que les
titanates par exemple TiO;, LisTis012, LigNiP, , LiyNiPs,
MoQOs et WO; et leurs mélanges, ou tout matériau connu de
1'homme du métier dans ce domaine de la technique.

L’additif conducteur électronique éventuel
peut étre choisi parmi les particules métalliques
telles que les particules d’'Ag, le graphite, le noir de
carbone, les fibres de carbone, les nanofils de
carbone, les nanotubes de carbone et les polyméres
conducteurs électroniques, et leurs mélanges.

Les collecteurs de courant sont
généralement en cuivre pour 1’électrode négative, ou en
aluminium pour 1’électrode positive.

L’accumulateur peut avoir notamment la
forme d’une pile bouton.

Les différents éléments d’'une pile bouton,
en acier inoxydable 316L, sont décrits sur la figure 1.

Ces éléments sont les suivants

- les parties supérieure (5) et

inférieure (6) du boitier en inox,

- le joint en polypropylene (8),

— les cales en inox (4), qui servent a la

fois éventuellement a 1la découpe du
lithium métal puis, plus tard, a

assurer le bon contact des collecteurs
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de courant avec les parties externes de
la pile,

- un ressort (7), gqui assure le contact
entre tous les éléments,

- un séparateur microporeux (2),

- des électrodes (1) (3).

L’invention va maintenant étre décrite en

référence a 1’ exemple suivant, donné a titre

i1llustratif et non limitatif.

ExemEle :

On prépare un ¢électrolyte conforme a
1l’'invention comprenant un liquide ionigue, un sel de
lithium et un surfactant anioniqgue.

o Le liquide ionique est le BMIBF; ou 1-
butyl-3-méthylimidazolium
tétrafluoroborate.

o Le sel de 1lithium est 1le LiPFs, ou
hexafluorophosphate de lithium.

o Le surfactant est le sodium dodecyl
sulfate ou SDS.

L’électrolyte est formulé en dissolvant 1,6
mol/l de LiPFs; dans un mélange équimolaire de solvant
liquide ionique BMIBF, et de SDS.

L’"électrolyte préparé ci-dessus dans
l’exemple a ensuite été testé en cellule format pile
bouton.

On a testé dans les mémes conditions le
méme électrolyte sans surfactant anionique.

Chagque pile bouton est montée en regpectant

scrupuleusement le méme protocole. Sont ainsi empilés a
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partir du fond du boitier de la pile comme cela est

montré sur la figure 1

10

15

20

25

30

une électrode négative (1) & 14 mm, 1l
s’agit pour ces tests d’une électrode
dont la matiere active est du LisTis0q,,
mais on pourrait utiliser toute autre
matiére active d’électrode négative
choisie notamment parmi les matiéres
actives classiques wutilisées dans 1la
technique pour une électrode négative
en milieu non aqueux ;

200 pul d’électrolyte tel que préparé
dans 1’exemple ou bien 1’é&lectrolyte
sans surfactant anionique ;

un séparateur gui est une membrane
microporeuse en polyoléfine, plus
précisément une membrane microporeuse
en polypropyléne Celgard® (2) @ 16,5
mm ;

une électrode positive dont la matiére
active est du LiNigp.sMn;.s0s, mais on
pourrait utiliser une pastille de
lithium ou tout autre type de matiére
active d’électrode positive choisie
notamment parmi les matieres actives
classiques utilisées dans la technique
pour une électrode positive en milieu
non aqueux ;

un disgue ou cale en inox (4),

un couvercle en inox (5) et un fond en

inox (6),
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- un ressort en inox (7) et un joint en
polypropyléne (8).

Le boitier en inox est alors fermé a 1’aide
d’une sertisseuse, le rendant parfaitement étanche a
l'air. Pour vérifier si les piles sont opérationnelles,
celles-ci sont contrdlées par la mesure de la tension a
17" abandon.

Du fait de la forte réactivité du lithium
et de ses sels a l'oxygéne et a l’eau, la mise en pile
bouton se fait en boite a gants. Celle-ci est maintenue
en légeére surpression sous atmosphére d’argon anhydre.
Des capteurs permettent de surveiller continuellement
la concentration en oxygéne et en eau. Typigquement, ces
concentrations doivent rester inférieures au ppm.

L’électrolyte préparé dans 1’exemple et
17électrolyte sans surfactant anionique, sont montés
dans 1les piles boutons conformément a la procédure
décrite ci-dessus et subissent des cyclages, c'est-a-
dire des charges et des décharges a courant constant a
différents régimes pendant 20 cycles pour évaluer la
capacité pratique de la pile.

Une fois la pile bouton faite, on 1lui fait
subir des charges et décharges a courant constant a
différents régimes pendant 20 cycles pour évaluer la
capacité pratique de la pile.

Il a été observé une augmentation de
capacité de 5% sur les premiers cycles pour
1'"électrolyte avec 1l'additif surfactant anionique ; de
plus il y a moins de capacité irréversible au premier

cycle, par rapport a un systéme sans surfactant.
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REVENDICATIONS

1. Electrolyte liquide ionique comprenant
au moins un liquide ionique de formule C'A° ou C'
représente un cation et A représente un anion, et au
moins un sel conducteur, caractérisé en ce qu’il

comprend en outre au moins un surfactant anionique.

2. Electrolyte selon la revendication 1
dans lequel le surfactant anionique est choisi parmi

les alkyl et alkylaryl sulfates ; les savons tels que

les sels de sodium d'acides gras ; les alkyl Dbenzéne
sulfonates (ABS) ; les alcools sulfatés ; les alcools
alkylés sulfatés ; les phosphates ; les gommes

cellulosiques telles qgue la carboxyméthylcellulose

sodique ; et leurs mélanges.

3. Electrolyte selon 1la revendication 2
dans lequel 1le surfactant anionique est choisi parmi
les alkyl sulfates comme le dodécylsulfate de sodium
(SDS), la carboxyméthylcellulose sodique, et le

stéarate de sodium.

4. Electrolyte selon 1’une quelconque des
revendications 1 a 3 qui comprend en outre au moins un
autre surfactant choisi parmi les surfactants
cationiques, les surfactants non ioniques et les

surfactants zwitterioniques.

5. Electrolyte selon la revendication 4
dans lequel le surfactant non ionique est choisi parmi

les alcools et alkyl (notamment en Cz-Co) phénols (poly)



WO 2010/004012 PCT/EP2009/058775

10

15

20

25

30

39

éthoxylés et/ou (poly) propoxylés, les esters de
polyol, les esters de saccharose, les alcanolamides
grasses, les copolymeres oxyde d'alkyléne/oxyde de

propyléne, et leurs mélanges.

6. Electrolyte selon la revendication 5
dans lequel le surfactant non ionique est choisi parmi
les TRITON® X tels que le Triton® X-100, les Tergitol® L
et les Tergitol® NP.

7. Electrolyte selon 1’une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel le cation C' du
liquide ionique est choisi parmi les cations

organiques.

8. Electrolyte selon la revendication 7,
dans lequel le cation C' du liquide ionique est choisi

parmi les cations hydroxonium, oxonium, ammonium,

amidinium, phosphonium, uronium, thiouronium,
guanidinium, sulfonium, phospholium, phosphorolium,
iodonium, carbonium ; et les cations hétérocycliques
tels que les cations pyridinium, gquinolinium,

isoquinolinium, imidazolium, pyrazolium, imidazolinium,
triazolium, pyridazinium, pyrimidinium, pyrrolidinium,
thiazolium, oxazolium, pyrazinium, piperazinium,
pipéridinium, pyrrolium, pyrizinium, indolium,
quinoxalinium, thiomorpholinium, morpholinium, et

indolinium ; et les formes tautoméres de ceux-ci.

9. Electrolyte selon la revendication 8
dans lequel le cation C' du liquide ionique est choisi

parmi les imidazoliums non substitués ou substitués
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imidazoliums, les ammoniums quaternaires, les

pipéridiniums non substitués ou substitués tels que les
dialkylpiperidiniums, les pyrrolidiniums non substitués
ou substitués tels que les dialkylpyrrolidiniums, les
pyrazoliums non substitués ou substitués tels que les
dialkylpyrazoliums, les pyridiniums non substitués ou
substitués tels que les alkylpyridiniums, les
phosphoniums tels que les tétraalkylphosphoniums, les
sulfoniums tels que 1les trialkylsulfoniums ; et les

formes tautomeres de ceux-ci.

10. Electrolyte selon la revendication 9,
dans lequel le cation C' du liquide ionique est choisi
parmi les pipéridiniums tels que les
dialkylpipéridiniums ; les ammoniums quaternaires tels
que les ammoniums quaternaires portant quatre groupes
alkyles ; les imidazoliums tels que les imidazoliums
di-, tri-, tétra-, et penta substitués comme les di-,
tri-, tétra- et penta-alkylimidazoliums ; et les formes

tautomeres de ceux-ci.

11. Electrolyte selon 1l’une quelconque des
revendications précédentes dans lequel 1’anion A  du
liquide ionique est choisi parmi les halogénures tels
que Cl-, BF,, B(CN),, CHsBF;, CHy;CHBF;, CF3BF3;, m-
CpFoni1BFs” ol n est un entier tel que 1£n<10, PF¢,
CF3CO;", CF3503, N(SOyCF3),, N(COCFEF3) (SOCF3), N(CN),,
C(CN)s3, SCN, SeCN, CuCl, ,et AICl., .
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12. Electrolyte selon la revendication 11
dans lequel 1’7anion A du liquide ionique est choisi

parmi BF; et TESI-(N(SOy;CF3)2 ).

13. Electrolyte selon 1l’une quelconque des
revendications précédentes dans lequel 1le liquide
ionique comprend un cation C' choisi parmi les
pipéridiniums, les ammoniums guaternaires et les
imidazoliums, associé a un anion A choisi parmi BF; et

TESI- (N (SO.CFEF3)27) .

14. Electrolyte selon la revendication 13
dans lequel le liguide ionique est le BMIBF; ou l-butyl-

3-méthylimidazolium tétrafluoroborate.

15. Electrolyte selon 1l’une quelconque des
revendications précédentes dans lequel le sel

conducteur est choisi parmi les sels de lithium.

16. Electrolyte selon la revendication 15

dans lequel le sel conducteur est choisi parmi le

LiPFs : hexafluorophosphate de 1lithium, le LiBFy
tétrafluoroborate de lithium, le LiAsFs :
hexafluoroarsenate de lithium, le LiCl0O, : perchlorate

de lithium, le LiBOB : bis oxalatoborate de lithium, le
LiFSI : bis (fluorosulfonyl) imidure de 1lithium, les
sels de formule générale Li [N (SO0:CuFon+1) (SO2CuFomsi1) 1)
ou n et m identiques ou différents sont des entiers
naturels compris entre 1 et 10, tels que le LiTFSI

bis (trifluorométhylsulfonyl) imidure de lithium ou
LiN (CF350;) 2, ou le LiBeti : bis

(perfluoroéthylsulfonyl) imidure de lithium, le LiODRF,
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le LiB(CsHs), le LiCF3S03, le LiC(CF3S03)s (LiTFSM), et

leurs mélanges.

17. Electrolyte selon la revendication 16
dans lequel le sel conducteur est choisi parmi LiTFSTI,

LiPFs, LiFSi, LiBF4, et leurs mélanges.

18. Electrolyte selon 1l’une quelconque des
revendications précédentes qui comprend de 0,001 a 0,5
moles de surfactant anionique par mole de solvant

liquide ionique.

19. Electrolyte selon 1l’une quelconque des
revendications précédentes qui comprend de 0,1 a

10 mol/L de sel conducteur.

20. Electrolyte selon 1l’une quelconque des
revendications précédentes qgui comprend en outre au

moins un solvant organique.

21. Electrolyte selon 1l’une quelconque des
revendications 1 & 19 constitué par le ou les
électrolyte (s) ionique(s), le ou les sel (s)
conducteur (s), le ou les surfactant(s) anionique(s), et

le ou les autres surfactant(s) éventuel (s).

22. Electrolyte liquide selon 1’ une
quelconque des revendications précédentes qui comprend
1,6 mol/l de LiPFs dans un mélange équimolaire de

solvant liquide ionique BMIRF. et de SDS.
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23. Systeme électrochimique comprenant un
électrolyte selon 1l’une gquelconque des revendications 1

a 22.

24. Accumulateur électrochimique
rechargeable, en particulier accumulateur au lithium
comprenant un électrolyte selon 1’une quelconque des
revendications 1 a 22, une électrode positive et une

électrode négative.

25. Accumulateur selon la revendication 24

gui est une pile bouton.
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