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ADDITIFS POUR AMELIORER LA CONDUCTIVITE IONIQUE DES ELECTRODES DE BATTERIES LITHIUM-ION

DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention a trait de maniére générale au domaine du
stockage d’énergie électrique dans des batteries secondaire lithium de type Li-
ion. Plus précisément, l'invention se rapporte a un matériau d’'électrode de
batterie Li-ion, sa méthode de préparation et son utilisation en batterie Li-ion.
L’invention a aussi pour objet les batteries Li-ion fabriquées en incorporant ce
matériau d’électrode.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE

Une cellule élémentaire d’'une batterie secondaire Li-ion ou accumulateur
au lithium comporte une anode (a la décharge), généralement en lithium
metallique ou a base de carbone, et une cathode (idem: a la décharge),
geénéralement en un composeé d’'insertion du lithium de type oxyde métallique tel
que LiMnyO4, LiCoO; ou LiNiO,, entre lesquelles se trouve intercalé un
électrolyte conducteur des ions lithium.

En cas d'utilisation, donc lors de la décharge de la batterie, le lithium
relaché par oxydation au poéle (-) par I'anode sous forme ionique Li*, migre a
travers |'électrolyte conducteur et vient s’insérer par une réaction de réduction
dans le réseau cristallin du matériau actif de la cathode péle (+). Le passage de
chaque ion Li* dans le circuit interne de I'accumulateur est exactement
compensé par le passage d'un électron dans le circuit externe, générant un
courant électrique qui peut servir a alimenter divers appareils dans le domaine
de I'électronique portable tels que des ordinateurs ou téléphones, ou dans le
domaine des applications de plus grande densité de puissance et d’énergie,
tels que les véhicules électriques.

Lors de la charge, les réactions électrochimiques sont inversées, les ions
lithium sont libérés par oxydation au péle (+), « cathode » (la cathode a la
décharge devient I'anode a la recharge), ils migrent a travers I'électrolyte
conducteur dans le sens inverse de celui dans lequel ils circulaient lors de la
decharge, et viennent se déposer ou s'intercaler par réduction au pdle (-),
«anode » (de méme I'anode a la décharge devient la cathode a la recharge) ou
ils peuvent former des dendrites de lithium métallique, causes possibles de
courts-circuits.
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Une cathode ou une anode comprennent généralement au moins un
collecteur de courant sur lequel est déposé un matériau composite qui est
constitué par: un ou plusieurs matériaux dits actifs car ils présentent une
activité électrochimique vis-a-vis du lithium, un ou plusieurs polymeéres qui
jouent le réle de liant et qui sont généralement des polyméres fluorés
fonctionnalisés ou non comme le poly difluorovinyle ou des polyméres a base
aqueuse, de type Carboxymeéthylcellulose ou des latex styréne-butadiene, plus
un ou plusieurs additifs conducteurs électroniques qui sont généralement des
formes allotropiques du carbone.

Les matériaux actifs classiques a I'électrode negative sont généralement
le lithium metal, le graphite, les composites silicium/carbone, le silicium, les
graphites fluorés de type CFx avec x compris entre 0 et 1 et les titanates type
LiTisO12.

Les matériaux actifs classiques a I'électrode positive sont généralement
du type LiMO;,, du type LIMPOy, du type LioMPOsF, du type LiMSiO4 ou M est
Co, Ni, Mn, Fe ou une combinaison de ces derniers, du type LiMn2O4 ou du
type Ss.

Récemment, des additifs permettant d’améliorer la perméabilité¢ de
I'électrolyte au coeur de I'électrode ont été utilisés. Du fait de la demande
croissante en batterie haute énergie c'est-a-dire avec des capacités de
stockage électrique plus élevées, I'épaisseur des électrodes augmente et donc
la perméabilité de I'électrolyte devient importante dans la résistance globale de
la Dbatterie. Dans le but d’améliorer cette perméabilité, le brevet
WQ02005/011044 décrit I'ajout de charge dite minérale d’oxyde de métaux tels
qu’AI203 et SiOz.

Ces charges minérales sont ajoutées au cours du procédé classique de
fabrication des électrodes. Ce procédé classique consiste a meélanger les
difféerents constituants dans un solvant ou un meélange de solvants comme par
exemple la N-méthylpyrrolidone, I'acétone, I'eau ou I'éthyléne carbonate:

a) au moins un additif conducteur a un taux allant de 1 a 5% en
poids, de préférence de 1,5 a 4% ou 1 a 2,5% en poids, de
préférence de 1,5 a 2,2% en poids par rapport au poids total du
matériau composite ;

b) un oxyde, un phosphate, un fluorophosphate ou un silicate de
lithium comme matériau actif d'électrode capable de former de
fagon réversible un composé d’insertion avec le lithium, ayant un
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potentiel électrochimique supérieur a 2V par rapport au couple
Li/Li* ;

c) un liant polymere.

L’encre obtenue est ensuite enduite sur le collecteur de courant et le ou
les solvants sont évaporés par chauffage allant de 30 a 200 °C.

Les défauts de ces charges minérales sont de diminuer la quantité de
matiére active dans I'électrode et donc la capacité de la batterie mais
également ces charges ne permettent d'améliorer que la diffusion
macroscopique de I'électrolyte.

Or dans I'électrode, c'est la résistance de charge a l'interface matériau
actif / électrolyte qui est limitant pour les performances de la batterie. Cette
résistance est un effet microscopique qui ne peut étre améliorée par I'ajout de
charge minérale macroscopique.

Le demandeur a découvert que l'ajout d’'un sel constitué d'un anion
organique, choisi pour avoir une interaction favorable a la surface du matériau
actif, permet d’augmenter la conductivité ionique de I'électrode.

RESUME DE L’'INVENTION

L’'invention concerne en premier lieu l'utilisation de sels organiques
comme additifs de conductivité ionique dans la formulation d’électrodes de
batteries secondaires Li-ion, de préférence dans la formulation de cathode. Ces
sels peuvent egalement étre utilisés dans la formulation d’électrodes de
batteries Na-ion.

L’invention a également pour objet l'utilisation de ladite formulation
comme électrode de batteries.

L’additif de conducteur ionique doit étre capable de supporter les
conditions du procédé de préparation des électrodes décrit précédemment. Par
exemple, le LiPFg, le sel de lithium actuellement utilisé dans la plupart des
électrolytes, de part son instabilité a la température et aux solvants
nucléophiles, ne peut étre utilisé comme additif de conductivité ionique.

L’invention concerne aussi un matériau composite d’électrode de batterie
Li-ion, de préférence matériau d’'électrode positive comprenant :

a) au moins un additif conducteur électronique a un taux allant de 1
a 5% en poids, de préférence de 1,5 a 4% ou de 1 a 2,5% en
poids, de préférence de 1,5 a 2,2% en poids par rapport au poids
total du matériau composite ;
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b) un oxyde, un phosphate, un fluorophosphate ou un silicate de
lithium comme matériau actif d'électrode capable de former de
fagon réversible un composé d’insertion avec le lithium, ayant un
potentiel électrochimique supérieur a 2V par rapport au couple
Li/Li* ;

c) un liant polymére ;

d) au moins un sel organique de formule A ou/et B,

/X2 Q M
. X\ |
M | X1 Rf—S—N—2Z
X4\Xg ”
0
(A) (B)

Dans la formule (A), -Xi- représente indépendamment les groupements
ou atomes suivants : —N=, -N"-, -C(R)=, -C’(R)-, -O-, -S(=O)(R)= ou -S(R)= et R
représente un groupement choisi parmi F, CN, NO2, S-CN, N=C=S, -OCHnF, -
CnHmF, avec n, m et p des nombres entiers. Les composés de formule (A)
particulierement préférés sont les imidazolates représentés ci-dessous et
avantageusement des imidazolates de lithium :

+

M
NC N
| />—R
N
NC

Ou R represente F ou -C,HmF,. Ces sels de lithium sont particulierement
intéressants de par leur insensibilité a I'eau ce qui permet une utilisation
simplifiée dans le processus de préparation de I'électrode.

Dans la formule (B), Rs représente F, CF3, CHF,, CHoF, CoHF4, CoHoF4,
CoHsF2, CoFs, CsFs, C3H2Fs, CsHaFs, CaFg, CaHoF7, C4H4Fs, CsFq1, C3FsOCFs3,
CoF4OCF3;, CoHoF2OCF3 ou CF,OCF; et Z représente un groupement electro-
attracteurs choisi parmi F, CN, SO2R;, CO2R; ou COR.

Dans les formules générales ci-dessus, M* représente un cation lithium,
un cation sodium, un ammonium quaternaire ou un imidazolium.
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De préférence, le constituant (d) peut varier entre 0,01 et 10% et
avantageusement de 0,05 a 5 % en poids par rapport au poids total du
matériau.

Le liant polymére est avantageusement choisi parmi polyméres fluorés
fonctionnalisés ou non comme le polydifluorovinyle (PVDF) ou des polyméres a
base aqueuse, de type Carboxyméthylcellulose ou des latex styréne-butadiéne.

L’additif conducteur électronique est de préférence choisi parmi les
difféerentes formes allotropiques du carbone ou des polyméres organiques
conducteurs.

PREPARATION DE L’'ELECTRODE
La présente invention a également pour objet un procédé de préparation
du matériau composite d'électrode décrit ci-dessus, qui comprend
i) au moins une étape de préparation d’une suspension mettant en jeu :
- un ou des sels organiques de formule A et/ou B ;
- un additif conducteur électronique ;
- un liant polymére ;

- un ou plusieurs solvants volatils ;

- un matériau actif d’électrode choisi parmi un oxyde, un phosphate, un
fluorophosphate ou un silicate de lithium,

ii) et une étape d’'élaboration d’un film a partir de la suspension préparée
en (i).

La suspension peut étre obtenue par dispersion et homogénéisation par
tout moyen mécanique, par exemple a l'aide d'un rotor stator, d’une ancre
d’agitation ou par ultrasons.

La suspension peut étre préparée a partir du polymere a I'état pur ou
sous forme d'une solution dans un ou plusieurs solvant(s) volatil(s), des sels
organiques a I'état pur ou sous forme d'une suspension dans un ou plusieurs
solvants volatils, de I'additif conducteur électronique et de la matiére active a
I'état pur, éventuellement aprés une étape de séchage a une température
comprise entre 50 et 150°C.

De preféerence, le ou les solvants volatils est ou sont choisi(s) parmi un
solvant organique ou I'eau. Comme solvant organique, on peut citer notamment
les solvants organiques la N-méthyle pyrrolidone (NMP) ou le diméthyle
sulfoxide (DMSO).
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La préparation de la suspension peut étre effectuée en une seule étape
ou en deux ou trois étapes successives. Lorsqu'elle est effectuée en deux
étapes successives, un mode de réalisation consiste a préparer dans la
premiere etape une dispersion contenant le solvant, le ou les sels organiques et
éventuellement tout ou partie du liant polymeére, a I'aide de moyens mécaniques,
puis a ajouter dans une deuxieme étape a cette premiére dispersion les autres
constituants du matériau composite. Le film est ensuite obtenu a partir de la
suspension a l'issue de la deuxiéme étape.

Lorsqu’elle est réalisée en ftrois étapes successives, un mode de
réalisation consiste a préparer dans la premiére étape une dispersion contenant
le ou les sels organiques et éventuellement tout ou partie du liant polymére dans
un solvant, puis a ajouter dans la deuxiéme étape le matériau actif et a éliminer
le solvant pour obtenir une poudre, ensuite a ajouter du solvant et le restant des
constituants du matériau composite pour obtenir une suspension. Le film est
ensuite obtenu a partir de la suspension a l'issue de la troisiéme étape.

La mise en solution des sels organiques de formule A et/ou B peut se
faire a des températures allant de 0 a 150°C de préférence entre 10 et 100°C.

Un autre objet de la présente invention est I'utilisation d’au moins un sel
organique de formule A et/ou B comme additif de conductivité ionique dans la
fabrication d’'un matériau composite d’'électrode.

La présente invention a en outre pour objet des batteries Li-ion
incorporant ledit matériau.

Exemple 1 :
NC N
I />7CF3

NC N

L’agitation se fait a I'aide d'un un rotor stator. Dans un flacon, mettre
0,0197 g de LiTDI (formule ci-dessus). Solubiliser avec 7,08 g de NMP, laisser
agiter pendant 10 min a 25°C. Ajouter 0,1974 g de PVDF (Kynar®), laisser agiter
pendant 30 min & 50°C. Ajouter ensuite 0,1982 g de carbone Super P (Timcal®)
et laisser agiter pendant 2h. Enfin ajouter 4,5567 g de LiMn2O4 et 2,52 g de
NMP et laisser agiter pendant 3h. Etaler ensuite la suspension sous forme de

film avec une épaisseur de 100 um sur une feuille d’aluminium. Laisser sécher
le film pendant 5h a 130°C.
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Exemple 2 :
NC H

I />7CF3
NC N

L’agitation se fait a I'aide d'un un rotor stator. Dans un flacon, mettre
0,0212 g de LiTDI. Solubiliser avec 2,84 g de NMP, laisser agiter pendant 10
min a 25°C. Ajouter 0,1063 g de PVDF (Kynar®), laisser agiter pendant 30 min a
50°C. Ajouter ensuite 0,1059 g de carbone Super P (Timcal®) et laisser agiter
pendant 2h. Enfin ajouter 4,5580 g de LiNiysMn13C01,302 et 4,52 g de NMP et
laisser agiter pendant 3h. Etaler la suspension sous forme de film avec une
épaisseur de 250 um sur une feuille d’aluminium. Laisser sécher le film pendant
8h a 130°C.



REVENDICATIONS

1. Matériau composite d’électrode de batterie, comprenant :

a) au moins un additif conducteur électronique a un taux allant de 1 a 5%
en poids par rapport au poids total du matériau composite ;

b) un oxyde, un phosphate, un fluorophosphate ou un silicate de lithium
comme matériau actif d'électrode capable de former de fagon réversible
un composé dinsertion avec le lithium, ayant un potentiel
électrochimique supérieur a 2V par rapport au couple Li/Li* ;

c) un liant polymere, et

d) au moins un sel organique de formule A et

avec -Xi- dans la formule A représentant indépendamment les
groupements ou atomes suivants : —N=, -N-, -C(R)=, -C(R)-, -O-, -S(=0)(R)=
ou -S(R)= avec R représentant un groupement dans le groupe constitué parmi
F, CN, NO2, S-CN, N=C=S§, -OCnHmFp, et -ChnHmFpavec n, m et p des nombres
entiers ; M+ représentant un cation lithium, sodium, quaternaire ou imidazolium,
les composés de formule A étant des imidazolates.

2. Matériau selon la revendication 1 caractérisé en ce que le matériau
d’électrode positive comprenne au moins un additif conducteur électronique a
un taux allant de de 1,5 a 4% en poids par rapport au poids total du matériau
composite.

Date Reg¢ue/Date Received 2021-01-21



3. Matériau selon la revendication 1 caractérisé en ce que le matériau
d’électrode positive comprenne au moins un additif conducteur électronique a
un taux allant de de 1 a 2.5% en poids par rapport au poids total du matériau
composite.

4. Matériau selon la revendication 1 caractérisé en ce que le matériau
d’électrode positive comprenne au moins un additif conducteur électronique a
un taux allant de de 1,5 a 2.2% en poids par rapport au poids total du matériau
composite.

. Matériau selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en
ce que les composés de formule A sont des imidazolates de lithium.

6. Matériau selon 'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en
ce que le ou les sel (s) organiques représente entre 0,01 et 10% en poids par
rapport au poids total du matériau.

7. Matériau selon 'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en
ce que le ou les sel (s) organiques représente entre 0,05 et 5 % en poids par
rapport au poids total du matériau.

8. Matériau selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en
ce que le liant polymére est choisi dans le groupe parmi les polyméres fluorés,
les polymeres a base aqueuse et latex styrene-butadiéne.

9. Matériau selon 'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en
ce que l'additif & conducteur électronique est choisi dans le groupe parmi les
différentes formes allotropiques du carbone et des polyméres organiques
conducteurs.

10. Procédé de préparation du matériau selon l'une quelconque des
revendications 1 a 9, caractérisé en ce qu’il comprend (i) au moins une étape de
préparation d’'une suspension mettant en jeu :

- un ou des sels organiques de formule A

Date Reg¢ue/Date Received 2021-01-21
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- un additif conducteur électronique ;

- un liant polymere ;

- un ou plusieurs solvants volatils ;

- un matériau actif d’électrode choisi dans le groupe parmi un oxyde, un
phosphate, un fluorophosphate et un silicate de lithium, et

i) une étape d’élaboration d’'un film a partir de la suspension préparée en (i).

11.  Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que le ou les
solvant(s) volatil(s) est ou sont choisi(s) dans le groupe parmi des solvants
organiques et I'eau.

12.  Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que les solvants
organiques sont choisis dans le groupe parmi la N-méthyle pyrrolidone et le
diméthyle sulfoxide.

13. Batterie Li-ion comprenant le matériau selon l'une quelconque des
revendications 1a 9.

14. Utilisation d’au moins un sel de formule A

. Kral’r:“x%y
M )L(;)/M
)

avec -Xi- dans la formule A représentant indépendamment les groupements ou
atomes suivants : -N=, -N--, -C(R)=, -C-(R)-, -O-, -S(=0)(R)= ou -S(R)= avec R
représentant un groupement dans le groupe constitué parmi F, CN, NO2, S-CN,
N=C=S, -OCnHmFp, et -CnHmFp avec n, m et p des nombres entiers et M+
représentant un cation lithium, sodium, quaternaire ou imidazolium, les
composés de formule A étant des imidazolates, comme additif de conducteur
ionique dans la fabrication d'un matériau composite d’électrode.
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