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LITHIUM

Domaine technique

La présente invention concerne une composition électrolytique comprenant au moins
trois sels de lithium, et son utilisation dans les batteries au lithium.

La présente invention concerne é¢galement 1’ utilisation d’une telle composition élec-

trolytique pour diminuer la formation de dendrites.

Technique antérieure

Un des enjeux majeurs dans le domaine des batteries est ’augmentation de la densité
d’énergie en vue notamment d’améliorer I’autonomie des véhicules électriques. Une
des solutions envisagées est un changement de matériaux d’anode. Actuellement le
matériau d’anode est généralement du graphite qui possede une capacité de 350 mAh/
g. Le passage a une anode lithium métal qui a une capacité de 3860 mAh/g permettrait
d’augmenter grandement la densité d’énergie des batteries Li-ion. Il existe plusieurs de
batteries Li-ion comprenant une anode en lithium métal : batteries lithium-ion dites
classiques ou batteries Li-soufre.

Toutefois, les batteries Li-ion comprenant une anode Lithium métal ne sont a ce
stade pas commercialisées en raison de problemes de durée de vie principalement liés a
la formation de dendrites. Une dendrite est un filament de lithium qui se crée lors de la
charge de la batterie. Ce filament peut alors croitre jusqu’a traverser le séparateur et
engendrer un court-circuit entrainant la dégradation irréversible de la batterie Li-ion.

Pour lutter contre la formation de ces dendrites, de nouvelles technologies ont été dé-
veloppées telles que les électrolytes solides ou les €lectrolytes gel polymeres.
Cependant, ces deux technologies ne permettent pas d’atteindre les performances des
batteries Li-ion obtenues avec les €lectrolytes liquide en raison notamment de leur
faible conductivité ionique.

Il existe donc un besoin de nouveaux €lectrolytes remédiant au moins en partie a I’un
des inconvénients susmentionnés.

Plus particulierement, il existe un besoin pour de nouvelles compositions
d’électrolyte permettant de réduire voire d’éliminer la formation de dendrites sur la
surface d’€lectrodes.

DESCRIPTION DE I'INVENTION

La présente demande concerne une composition d’€électrolyte comprenant :

- le 2-trifluorométhyl-4,5-dicyano-imidazolate de lithium (LiTDI),

- le bis(fluorosulfonyl)imidure de lithium (LiFSI),
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- le nitrate de lithium (LiNOs), et

- au moins un additif (A) permettant la formation d’une couche de passivation SEI, et

- au moins un solvant non-aqueux.

Dans le cadre de I’invention, et sauf mention contraire, on utilise de maniere inter-
changeable « composition d’électrolyte », « composition €lectrolytique »
et « électrolyte ».

Dans le cadre de I’invention, on utilise de manicre équivalente les termes « sel de
lithium de bis(fluorosulfonyl)imide », « lithium bis(fluorosulfonyl)imidure »,

« LiFSI », « LiN(FSO,), », ou « bis(fluorosulfonyl)imidure de lithium ».

Dans le cadre de I’invention, on entend par « SEI », le terme « Solid Electrolyte
Interface », qui est une couche de passivation bien connue dans le domaine des
batteries. Typiquement,la SEI est une couche de passivation qui se forme princi-
palement a 1’anode, et qui permet d’éviter la réduction de 1’électrolyte. Elle est ty-
piquement perméable au cation lithium pour le bon fonctionnement de la batterie Li-
ion.

Le 2-trifluorométhyl-4,5-dicyano-imidazolate de lithium, connu sous la déno-
mination LiTDI, possede la structure suivante :

[Chem.1]
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Composition

De préférence, la composition d’électrolyte est une composition d’électrolyte pour
batteries, et notamment pour batteries Li-ion.

L’additif (A) permettant la formation de la couche de passivation SEI peut €tre choisi
dans le groupe constitué du carbonate de fluoroéthyléne (FEC), du vinyléne carbonate,
du difluoroéthylénecarbonate, du 4-vinyl-1,3-dioxolan-2-one, de la pyridazine, de la
vinyl pyridazine, de la quinoline, de la vinyl quinoline, du butadi¢ne, du sébaconitrile,
des alkyldisulfure, du fluorotoluene, du 1,4-diméthoxytétrafluorotoluene, du t-
butylphenol, du di-t-butylphenol, du tris(pentafluorophenyl)borane, des oximes, des
époxydes aliphatiques, des biphényls halogénés, des acides métacryliques, du
carbonate d’allyle éthyle, de I’acétate de vinyle, de I’adipate de divinyle, de
I’acrylonitrile, du 2-vinylpyridine, de 1I’anhydride maléique, du cinnamate de méthyle,
des phosphonates, des composés silane contenant un vinyle, du 2-cyanofurane, du
lithium (bisoxalatoborate) (LiBOB), du lithium difluorooxalato borate (LiDFOB), du
LiPO,F,, et de leurs mélanges.

L’additif (A) est de préférence choisi dans le groupe constitué¢ du carbonate de fluo-
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ro¢thylene (FEC), du vinylene carbonate, du lithium difluorooxalato borate (LiDFOB),
du LiPO,F,, et de leurs mélanges.

De fagon encore plus préférée, 1’additif (A) est le carbonate de fluoroéthylene (FEC).

La teneur totale massique en additif(s) (A) dans la composition d’électrolyte peut
aller de 0,01% a 10%, de préférence de 0,1% a 4% en masse par rapport a la masse
totale de la composition. Préférentiellement, la teneur en additif(s) (A) dans la com-
position d’électrolyte est inférieure ou €gale a 3% en masse par rapport a la masse
totale de la composition.

La composition d’électrolyte peut comprendre d’autres sels d’électrolyte. Il peut par
exemple s’agir de LiTFSI, LiPF,, LiBF,.

De préférence, les sels LiFSI, le LiTDI et LiNO; représentent entre 2% et 100% en
poids de la totalité des sels présents dans la composition d’électrolyte, de préférence
entre 25% et 100% en poids, et préférentiellement entre 50% et 100% en poids.

De préférence, la composition d’électrolyte ne comprend pas d’autre sel alcalin ou
alcanino-terreux, que LiFSI, LiTDI et LiNOs. En particulier, la composition ne
comprend pas LiPFs ni LiTFSI.

La concentration molaire en 2-trifluorométhyl-4,5-dicyano-imidazolate de lithium
(LiTDI) dans la composition d’électrolyte peut étre inférieure ou égale a 3 mol/L, de
préférence inférieure ou €gale a 2 mol/L, encore plus préférentiellement inférieure ou
égale a 1 mol/L.

La concentration molaire en 2-trifluorométhyl-4,5-dicyano-imidazolate de lithium
(LiTDI) dans la composition d’électrolyte peut étre comprise entre 0,01 et 3 mol/L, de
préférence entre 0,01 et 2 mol/L, encore plus préférentiellement entre 0,02 et 1 mol/L.

La concentration molaire en bis(fluorosulfonyl)imidure de lithium (LiFSI) dans la
composition d’électrolyte peut €tre inférieure ou €gale a 5 mol/L, de préférence in-
férieure ou égale a 4 mol/L, encore plus préférentiellement inférieure ou €gale a 3 mol/
L, et avantageusement inférieure ou égale a 2 mol/L.

La concentration molaire en bis(fluorosulfonyl)imidure de lithium (LiFSI) dans la
composition d’électrolyte peut €tre comprise entre 0,01 et 5 mol/L, de préférence entre
0,1 et 5 mol/L, encore plus préférentiellement entre 0,5 et 4 mol/L, par exemple entre
0,5 et 2 mol/L.

La concentration molaire en le nitrate de lithium (LiNO;) dans la composition
d’électrolyte peut étre inférieure ou égale a 3 mol/L, de préférence inférieure ou égale a
2 mol/L, encore plus préférentiellement inférieure ou €gale a 1 mol/L.

La concentration molaire en nitrate de lithium (LiNO;) dans la composition
d’électrolyte peut étre comprise entre 0,01 et 3 mol/L, de préférence entre 0,01 et 2
mol/L, encore plus préférentiellement entre 0,05 et 1 mol/L.

Selon un mode de réalisation, les concentrations molaires en LiFSI, LiTDI et LiNO;
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dans la composition d’électrolyte sont telles que :

[LiFSI] + [LiTDI] + [LiNOs] < 5 mol/L.

avantageusement inférieure ou €gale a 4 mol/L, de préférence inférieure ou égale a 3
mol/L, préférentiellement inférieure ou €gale a 1,5 mol/L.

Selon un mode de réalisation, la composition d’électrolyte susmentionnée est telle
que :

- la concentration molaire en LiFSI est supérieure ou €gale a 0,05 mol/L,

- la concentration molaire en LiTDI est inférieure ou égale a 1,5 mol/L ; et

- la concentration molaire en LiNO; est inférieure ou égale a 1,5 mol/L.

La composition d’électrolyte peut comprendre un solvant non-aqueux ou un mélange
de solvants non-aqueux différents, tel que par exemple deux, trois ou quatre solvants
différents.

Le solvant non-aqueux de la composition d’électrolyte peut étre un solvant liquide,
éventuellement gélifié par un polymere, ou un solvant polymere polaire éven-
tuellement plastifi€ par un liquide.

Selon un mode de réalisation, le solvant non-aqueux est un solvant organique
aprotique. De préférence, le solvant est un solvant organique polaire aprotique.

Selon un mode de réalisation, le solvant non-aqueux est choisi parmi dans le groupe
constitué des éthers, des carbonates, des cétones, des hydrocarbures partiellement hy-
drogénés, des nitriles, des amides, des sulfoxydes, du sulfolane, du nitrométhane, de la
1,3-diméthyl-2-imidazolidinone, de la
1,3-diméthyl-3,4,5,6-tétrahydro-2(1,H)-pyrimidinone, de la 3-méthyl-2-oxazolidinone,
et de leurs mélanges.

Parmi les éthers, on peut citer les éthers linéaires ou cycliques, tels que par exemple
le diméthoxyéthane (DME), les éthers méthyliques des oligoéthylene glycolsde 2 a 5
unités oxyéthylenes, le 1,3-dioxolane (CAS N°646-06-0), le dioxane, le dibutyle éther,
le tétrahydrofurane, et leurs mélanges.

Parmi les cétones, on peut notamment citer la cyclohexanone.

Parmi les nitriles, on peut citer par exemple I’acétonitrile, le pyruvonitrile, le pro-
pionitrile, le méthoxypropionitrile, le diméthylaminopropionitrile, le butyronitrile,
I’isobutyronitrile, le valéronitrile, le pivalonitrile, I’isovaléronitrile, le glutaronitrile, le
méthoxyglutaronitrile, le 2-méthylglutaronitrile, le 3-méthylglutaronitrile,
I’adiponitrile, le malononitrile, et leurs mélanges.

Parmi les carbonates, on peut citer par exemple les carbonates cycliques tels que par
exemple le carbonate d’éthylene (EC), le carbonate de propylene (PC), le carbonate de
butylene (BC), le carbonate de diméthyle (DMC), le carbonate de diéthyle (DEC), le
carbonate de méthyle éthyle (MEC), le carbonate de diphényle, le carbonate de
méthyle phényle, le carbonate de dipropyle (DPC), le carbonate de méthyle et de
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propyle (MPC), le carbonate d’éthyle et de propyle (EPC), le carbonate de vinyleéne
(VC) ou leurs mélanges.

De préférence, le solvant non-aqueux est choisi dans le groupe constitué des
carbonates, des éthers et de leurs mélanges.

On peut notamment citer les mélanges suivants :

- Diméthoxyéthane (DME),

- Diméthoxyéthane/1,3-dioxolane 1/1 en poids,

- Diméthoxyéthane/1,3-dioxolane 2/1 en poids,

- Diméthoxyéthane/1,3-dioxolane 3/1 en poids,

- Diméthoxyéthane/1,3-dioxolane 1/1 en volume,

- Diméthoxyéthane/1,3-dioxolane 2/1 en volume,

- Diméthoxyéthane/1,3-dioxolane 3/1 en volume,

- Ethyléne carbonate / propyléne carbonate / Diméthyl carbonate 1/1/1 en poids,

- Ethyléne carbonate / propyléne carbonate / Diéthyl carbonate 1/1/1 en poids,

- Ethyléne carbonate / propylene carbonate / Ethylméthyl carbonate 1/1/1 en poids,

- Ethyléne carbonate / Diméthyl carbonate 1/1 en poids,

- Ethyléne carbonate / Diéthyl carbonate 1/1 en poids,

- Ethyléne carbonate / Ethylméthyl carbonate 1/1 en poids,

- Ethyléne carbonate / Diméthyl carbonate 3/7 en volume,

- Ethyléne carbonate / Diéthyl carbonate 3/7 en volume,

- Ethyléne carbonate / Ethylméthyl carbonate 3/7 en volume.

De préférence, la composition d’électrolyte susmentionnée comprend le dimé-
thoxyéthane.

La teneur massique totale en solvant(s) non-aqueux dans la composition d’électrolyte
peut étre supérieure ou €gale a 40% en poids, de préférence supérieure ou égale a 50%
en poids, et avantageusement supérieure ou égale a 60% en poids par rapport au poids
total de la composition.

Selon un mode préféré, la composition d’électrolyte est telle que I’additif (A) est
différent du solvant non-aqueux.

La composition d’électrolyte peut étre préparée par dissolution, de préférence sous
agitation, des sels dans des proportions appropri€es de solvant(s) et/ou d’additif(s).

Cellule électrochimique

La présente demande concerne également une cellule électrochimique comportant
une électrode négative, une électrode positive, et une composition d’électrolyte telle
qu’ici définie ci-dessus, notamment interposée entre 1’électrode négative et I’électrode
positive. La cellule électrochimique peut aussi comprendre un séparateur, dans lequel
est imprégnée la composition d’électrolyte telle que définie ci-dessus.

La présente invention concerne ¢galement une batterie comprenant au moins une
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cellule électrochimique telle que décrite ci-dessus. Lorsque la batterie comprend
plusieurs cellules électrochimiques selon I’invention, lesdites cellules peuvent étre as-
semblées en série et/ou en parallele.

Dans le cadre de I’invention, par €lectrode négative, on entend I’électrode qui fait
office d’anode, quand la batterie débite du courant (c’est-a-dire lorsqu’elle est en
processus de décharge) et qui fait office de cathode lorsque la batterie est en processus
de charge.

L’électrode négative comprend typiquement un matériau électrochimiquement actif,
éventuellement un matériau conducteur électronique, et éventuellement un liant.

Dans le cadre de I’invention, on entend par « matériau électrochimiquement actif »,
un matériau capable d’insérer de manicre réversible des ions.

Dans le cadre de I’invention, on entend par « matériau conducteur €lectronique » un
matériau capable conduire les électrons.

Selon un mode préféré, I’électrode négative de la cellule électrochimique comprend,
comme matériau électrochimiquement actif, du lithium.

Plus particulierement, I’électrode négative de la cellule électrochimique comprend du
lithium métal ou un alliage a base de lithium, qui peuvent se présenter sous forme de
film ou de tige. Parmi les alliages a base de lithium, on peut par exemple citer les
alliages lithium-aluminium, alliages lithium-silice, alliages lithium-étain, Li-Zn, Li-Sn,
Li;Bi, Li;Cd, Li;SB.

Un exemple d’électrode négative peut €tre un film de lithium vif préparé par
laminage, entre des rouleaux, d’un feuillard de lithium.

Dans le cadre de I’invention, par électrode positive, on entend 1’électrode qui fait
office de cathode, quand la batterie débite du courant (c’est-a-dire lorsqu’elle est en
processus de décharge) et qui fait office d’anode lorsque la batterie est en processus de
charge.

L’électrode positive comprend typiquement un matériau électrochimiquement actif,
éventuellement un matériau conducteur électronique, et éventuellement un liant.

L’électrode positive de la cellule électrochimique peut comprendre un matériau élec-
trochimiquement actif choisi parmi le dioxyde de manganese (MnQO,), I’oxyde de fer,
I’oxyde de cuivre, I’oxyde de nickel, les oxydes composites lithium-manganese (par
exemple Li,Mn,0, ou Li,MnQO,), les oxydes compositions lithium-nickel (par exemple
Li,Ni0O,), les oxydes compositions lithium-cobalt (par exemple Li,Co0,), les oxydes
composites lithium-nickel-cobalt (par exemple LiNi; Co,02), les oxydes composites
lithium-nickel-cobalt-manganése (par exemple LiNi,Mn,Co,0, avec x+y+z = 1), les
oxydes composites lithium-nickel-cobalt-mangané¢se enrichis en lithium (par exemple
Li;,,(NiMnCo), 1O,), les oxydes composites de lithium et de métal de transition, les

oxydes composites de lithium-manganese-nickel de structure spinelle (par exemple Li,
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Mn, ,Ni,O,), les oxydes de lithium-phosphore de structure olivine (par exemple Li,
FePO,, Li,Fe, ,Mn, PO, ou Li,CoPOQ,), le sulfate de fer, les oxydes de vanadium, et
leurs mélanges.

De préférence, I’électrode positive comprend un matériau €lectrochimiquement actif
choisi parmi LiCoO,, LiFePO, (LFP), LiMn,Co,Ni,0, (NMC, avec x+y+z = 1),
LiFePO,F, LiFeSOF, LiNiCoAIQ; et leurs mélanges.

Le matériau de 1’électrode positive peut aussi comprendre, outre le matériau électro-
chimiquement actif, un matériau conducteur électronique comme une source de
carbone, incluant, par exemple, du noir de carbone, du carbone Ketjen®, du carbone
Shawinigan, du graphite, du grapheéne, des nanotubes de carbone, des fibres de carbone
(tels les fibres de carbone formées en phase gazeuse (VGCF), du carbone non-
poudreux obtenu par carbonisation d’un précurseur organique, ou une combinaison de
deux ou plus de ceux-ci. D’autres additifs peuvent aussi étre présents dans le matériau
de I’électrode positive, comme des sels de lithium ou des particules inorganiques de
type céramique ou verre, ou encore d’autres matériaux actifs compatibles (par
exemple, du soufre).

Le matériau de 1’électrode positive peut aussi comprendre un liant. Des exemples
non-limitatifs de liants comprennent les liants polymeres polyéthers linéaires, ramifiés
et/ou réticulé (par exemple, des polymeres basés sur le poly(oxyde d’éthylene) (PEO),
ou le poly(oxyde de propylene) (PPO) ou d’un mélange des deux (ou un co-polymere
EO/PO), et comprenant éventuellement des unités réticulables), des liants solubles
dans I’eau (tels que SBR (caoutchouc styréne-butadiene), NBR (caoutchouc acry-
lonitrile-butadiene), HNBR (NBR hydrogéné), CHR (caoutchouc d’épichlorohydrine),
ACM (caoutchouc d’acrylate)), ou des liants de type polymeres fluorés (tels que PVDF
(fluorure de polyvinylidene), PTFE (polytétrafluoroéthylene)), et leurs combinaisons).
Certains liants, comme ceux solubles dans ’eau, peuvent aussi comprendre un additif
comme le CMC (carboxyméthylcellulose).

Utilisations

La présente demande concerne aussi I’ utilisation d’une composition d’électrolyte
telle que définie ci-dessus, dans une batterie, en particulier une batterie Li-ion, ladite
batterie comprenant de préférence une électrode négative a base de lithium, et
notamment a base de lithium métal.

Ces batteries peuvent €tre utilisées dans des appareils nomades, par exemple les té-
léphones portables, les appareils photos, les tablettes ou les ordinateurs portables, dans
des véhicules électriques, ou dans le stockage d’énergie renouvelable.

La présente invention concerne é¢galement 1’ utilisation de la composition
d’électrolyte telle que décrite ci-dessus dans une cellule électrochimique comprenant

au moins une €électrode négative comprenant du lithium, et en particulier du lithium
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métal, pour réduire ou supprimer la croissance de dendrites de lithium sur la surface de

ladite électrode.

La composition d’électrolyte selon I’invention permet avantageusement de réduire,
voire méme d’éliminer, la formation de dendrites de lithium dans une cellule électro-
chimique comprenant du lithium comme matériau électrochimiquement actif d’anode.
Ceci permet avantageusement de réduire le risque de court-circuits internes et donc
d’améliorer la durée de vie de la batterie.

Dans le cadre de I’invention, par « comprise entre x et y » ou « entre x ety », on
entend un intervalle dans lequel les bornes x et y sont incluses. Par exemple, la gamme
«comprise entre 85% et 100% » ou « de 85% a 100% » inclus notamment les valeurs
85 et 100%.

Tous les modes de réalisation décrits ci-dessus peuvent étre combinés les uns avec
les autres.

Les exemples suivants illustrent 'invention sans toutefois la limiter.

PARTIE EXPERIMENTALE

Abréviations

EC : carbonate d’éthylene

EMC : carbonate de méthyle éthyle (CAS 623-53-0)

FEC : carbonate de fluoroéthylene

DOL : Dioxolane

DME : Diméthoxyéthane

L’ensemble de ces réactifs ci-dessus sont commercialisés par BASF Corporation.

Le LiFSI utilisé est notamment obtenu par le procédé décrit dans la demande
WO02015/158979, tandis que le LiTDI est issu du procédé décrit dans la demande
WO2013/072591.

Exemple 1 : Fabrication d’électrolytes

Les électrolytes suivants ont ét€ préparés :

- composition 1 (selon I’invention) : 1M LiFSI, 0,05M LiTDI et 0,10M LiNO;,
mélange de solvants EC/EMC 3/7 (ratio en volume), 2% en poids en FEC (par
rapport au poids total du mélange de solvants EC/EMC);

- composition 2 (selon I’invention) : 1M LiFSI, 0,05M LiTDI et 0,1M LiNO;,
mélange de solvants DOL/DME 1/3 (ratio en poids), 2% en poids en FEC (par
rapport au poids total du mélange de solvants DOL/DME).

- composition 3 (selon I’invention) : 1M LiFSI, 0,05M LiTDI et 0,1M LiNO;,
dans DME , 2% en poids en FEC (par rapport au poids total du DME).

— composition 4 (selon I’invention) : 1,5M LiFSI, 0,05M LiTDI et 0,1M LiNO;,
dans DME, 2% en poids en FEC (par rapport au poids total du DME).
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- composition 5 (selon I’invention) : 2M LiFSI, 0,05M LiTDI et 0,1M LiNO;,
dans DME, 2% en poids en FEC (par rapport au poids total du DME).

— composition 6 (selon I’invention) : 4M LiFSI, 0,05M LiTDI et 0,1M LiNO;,
dans DME, 2% en poids en FEC (par rapport au poids total du DME).

- composition 7 (comparative) : 1M LiFSI dans DME.

- composition 8 (comparative) : 1M LiFSI, 0,05M LiTDI dans DME , 2% en
poids en FEC (par rapport au poids total du DME).

- composition 9 (comparative) : 1M LiFSI, 0,1M LiNO;, dans DME , 2% en
poids en FEC (par rapport au poids total du DME).

- composition 10 (comparative) : 1M LiFSI, 0,05M LiTDI et 0,IM LiNOs;, dans
DME.

Les compositions ont été préparées selon le mode opératoire suivant :

Dans un réacteur en verre, les solvants sont mélangés. Apres 1’obtention d’une
solution homogene, le Fluoroéthylene carbonate (FEC) a été€ ajouté. Ensuite les sels de
lithium ont été dissous dans la solution précédemment obtenue.

Exemple 2 : Test de dendrite

Un test de dendrite a €t€ réalisé€ avec les compositions 3, 7, 8, 9 et 10 préparées a
I’exemple 1.

Me¢éthode: la méthode consiste a charger et décharger une batterie symétrique Li
métal/Li métal, le potentiel de la batterie est alors mesuré. Ce potentiel est pro-
portionnel a la surface des électrodes donc I’apparition de dendrites se traduit par une
augmentation de potentiel.

Systeme utilisé :

Cathode : Lithium métal

Anode : Lithium métal

La batterie est chargée a ’aide d’un courant positif de 0,25 mA jusqu’a une densité
d’énergie de 0,25 mAh. La batterie est ensuite déchargée a 1’aide d’un courant négatif
de 0,25 mA jusqu’a une densité d’énergie de 0,25 mAh.

Résultats :

La figure 1 montre le potentiel (en e/V) en fonction du temps (en jour) pour les com-
positions 3, 7, 8, 9 et 10.

La figure 1 montre que le potentiel augmente avec le temps pour les compositions
comparatives 7, 8, 9 et 10, ce qui traduit la formation de dendrites de lithium. En
revanche, ce n’est pas le cas pour la composition 3 selon I’invention, ce qui traduit
avantageusement I’absence de formation de dendrites de lithium.

L’électrolyte 3 selon I’invention peut avantageusement étre utilis€ dans une batterie
comprenant une anode en lithium métal sans risque pour la sécurité, et avec une

meilleure durée de vie.
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Revendications

Composition d’électrolyte comprenant :

- le 2-trifluorométhyl-4,5-dicyano-imidazolate de lithium,

- le bis(fluorosulfonyl)imidure de lithium,

- le nitrate de lithium, et

- au moins un additif (A) permettant la formation d’une couche de pas-
sivation SEI et

- au moins un solvant non-aqueux.

Composition selon la revendication 2, dans laquelle 1’additif (A) est
dans le groupe constitué¢ du carbonate de fluoroéthylene, du vinyléne
carbonate, du difluoroéthylénecarbonate, du 4-vinyl-1,3-dioxolan-2-one,
de la pyridazine, de la vinyl pyridazine, de la quinoline, de la vinyl
quinoline, du butadiene, du sébaconitrile, des alkyldisulfure, du fluo-
rotoluene, du 1,4-diméthoxytétrafluorotoluene, du t-butylphenol, du di-
t-butylphenol, du tris(pentafluorophenyl)borane, des oximes, des
époxydes aliphatiques, des biphényls halogénés, des acides méta-
cryliques, du carbonate d’allyle éthyle, de 1’acétate de vinyle, de
I’adipate de divinyle, de I’acrylonitrile, du 2-vinylpyridine, de
I’anhydride maléique, du cinnamate de méthyle, des phosphonates, des
composés silane contenant un vinyle, du 2-cyanofurane, du lithium
(bisoxalatoborate), du lithium difluorooxalato borate, du LiPO,F,, et de
leurs mélanges.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications 1 ou 2, dans
laquelle I’additif (A) est choisi dans le groupe constitué du carbonate de
fluoroéthylene, du vinylene carbonate, du lithium difluorooxalato
borate, du LiPO,F,, et de leurs mélanges, I’additif (A) étant de
préférence le carbonate de fluoroéthylene.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 3, dans
laquelle la teneur totale massique en additif(s) (A) vade 0,01% a 10%,
de préférence de 0,1% a 4% en masse par rapport a la masse totale de la
composition.

Composition selon I’'une quelconque des revendications 1 a 4, dans
laquelle la concentration molaire en
2-trifluorométhyl-4,5-dicyano-imidazolate de lithium dans la com-
position d’électrolyte est inférieure ou égale a 3 mol/L, de préférence in-
férieure ou égale a 2 mol/L, encore plus préférentiellement inférieure ou

égale a 1 mol/L.
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Composition selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 5, dans
laquelle la concentration molaire en bis(fluorosulfonyl)imidure de
lithium dans la composition d’€lectrolyte est inférieure ou égale a 5
mol/L, de préférence inférieure ou égale a 4 mol/L, encore plus préfé-
rentiellement inférieure ou égale a 3 mol/L, et avantageusement in-
férieure ou égale a 2 mol/L.

Composition selon I’'une quelconque des revendications 1 a 6, dans
laquelle la concentration molaire en le nitrate de lithium dans la com-
position d’électrolyte est inférieure ou égale a 3 mol/L, de préférence in-
férieure ou égale a 2 mol/L, encore plus préférentiellement inférieure ou
égale a 1 mol/L.

Composition selon I’'une quelconque des revendications 1 a 7, dans
laquelle les concentrations molaires en nitrate de lithium,
2-trifluorométhyl-4,5-dicyano-imidazolate de lithium et
bis(fluorosulfonyl)imidure de lithium sont telles que :

[LiFSI] + [LiTDI] + [LiNOs] < 5 mol/L.

avantageusement inférieure ou €gale a 4 mol/L, de préférence inférieure
ou égale a 3 mol/L, préférenticllement inférieure ou €gale a 1,5 mol/L.
Composition selon I’'une quelconque des revendications 1 a 8, dans
laquelle le solvant non-aqueux est choisi dans le groupe constitué des
éthers, des carbonates, des cétones, des hydrocarbures partiellement hy-
drogénés, des nitriles, des amides, des sulfoxydes, du sulfolane, du ni-
trométhane, de la 1,3-diméthyl-2-imidazolidinone, de la
1,3-diméthyl-3,4,5,6-tétrahydro-2(1,H)-pyrimidinone, de la
3-méthyl-2-oxazolidinone, et de leurs mélanges.

Cellule électrochimique comportant une électrode négative, une
électrode positive, et une composition d’électrolyte telle qu’ici définie
selon I’une quelconque des revendications 1 a 9, notamment interposée
entre I’électrode négative et I’électrode positive.

Cellule électrochimique selon la revendication 10, dans laquelle
I’électrode négative comprend, comme matériau €lectrochimiquement
actif, du lithium.

Batterie comprenant au moins une cellule électrochimique selon I’une
quelconque des revendications 10 ou 11.

Utilisation de la composition d’électrolyte selon I’une quelconque des
revendications 1 a 9 dans une cellule électrochimique comprenant au
moins une €lectrode négative comprenant du lithium, et en particulier du

lithium métal, pour réduire ou supprimer la croissance de dendrites de
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lithium sur la surface de ladite électrode.



71

[Fig. 1]
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