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PROCEDE POUR LA PROTECTION DE MATERIAUX D’ELECTRODE
CONTRE L’HUMIDITE

DOMAINE TECHNIQUE

La présente demande se référe a des procédés de modification de surface de
matériaux enrobés de carbone tels que les matériaux de cathode Li-ion, par
exemple, des oxydes complexes, notamment pour la modification de matériaux
d’électrode de type olivine enrobé de carbone. Cette demande envisage en outre
les matériaux modifiés résultants et leur utilisation, par exemple, dans la

préparation d'électrodes et de cellules électrochimiques.
CONTEXTE TECHNIQUE

Le matériau de cathode de type olivine est un candidat prometteur pour utilisation
dans des batteries, particulierement les matériaux de phosphate de fer lithié de
type olivine tel que LiFePO4. Sa structure contenant du phosphate lui procure une
bonne stabilité électrochimique et une trés bonne cyclabilité, cependant, sa
conductivité électronique est faible. Afin de contrdler la taille de ses particules,
assurer une bonne cristallinité de surface, et améliorer sa conductivité, le matériau
est généralement enrobé de carbone. Un autre probléme associé a LiFePO4
concerne son entreposage qui doit se faire sous atmosphere contrdlée pour éviter
son oxydation. Les matériaux de type olivine, et surtout LiFePOas, sont
partiellement et rapidement oxydés au contact de 'humidité. Par conséquent,
assurer la bonne stabilité de la poudre lorsqu’exposée a I'air ambiant, par exemple,
dans les conditions industrielles utilisées pour la fabrication d'électrodes, est un

véritable défi.

Date Regue/Date Received 2022-03-14



10

15

20

25

30

WO 2016/187699 PCT/CA2016/050002

Au cours des derniéres décennies, la réduction de sels de diazonium a été
étudiée pour la fonctionnalisation de surfaces (voir D. Belanger et al, Chem.
Soc. Rev., 2011, 40, 3995-4048; M. Delamar et al., J. Am. Chem., Soc. 1992,
114, 5883-5884; et M. Toupin et al., J. Phys. Chem. C, 2007, 111, 5394-5401),
incluant principalement la modification de surfaces de matériaux de carbone. Des
surfaces de carbone modifiées peuvent étre préparées par réaction avec un sel
de diazonium dans un milieu liquide afin de lier des groupements organiques a

leur surface.

La modification est possible, par exemple, par réaction du substrat avec des ions
diazonium générés in situ (voir les brevets américains numéro 5,672 198;
5,698,016; et 5,707,432). Une amine aromatique substituée, en présence d'un
agent de diazotation en solution, méne a la formation du cation diazonium
correspondant. Le procédé chimigue de greffage conduit a la fixation de
différents groupes aryle substitués, incluant une liaison carbone-carbone
covalente solide entre le substrat et le groupe greffé. Un greffage utilisant la
chimie du diazonium est généralement accepté comme se produisant via un
mécanisme radicalaire (F. Barriere et al., J. Solid State Electrochem., 2008, 12,
1231-1244). Le radical organique résultant réagit avec la surface et conduit a la
formation d'une liaison covalente (S. Mahouche-Chergui et al.,, Chem. Soc. Rev.,
2011, 40, 4143-4166). Cependant, le mécanisme de fonctionnalisation dans le
cas d'un greffage spontané est encore incertain (M. Toupin et al., Langmuir,
2008, 24, 1910-1917, F. Le Floch et al., Electrochim. Acta, 2009, 54, 3078-3085;
A. Adenier et al., Surface Science, 2006, 600, 4801-4812; P. Abiman et al., J.
Phys. Org. Chem., 2008, 21, 433-439; et A. Mesnage et al., Langmuir, 2012, 28,
11767-11778. Néanmoins, des études precédentes ont démontré que la couche
peut se développer par des réactions radicalaires en position ortho du
groupement fonctionnel (F. Barriére et al., Supra).

La fonctionnalisation basée sur le diazonium a d'abord été proposée pour la
stabilisation de I'électrode de carbone d'une batterie au lithium par la formation
d'une couche de benzoate de lithium (voir L. G. Shaidarova et al., J. Anal

2
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Chem., 2008, 63, 922-942) ou de nitrophényle (see D.M.Al. Turyan,
Electroanalysis, 1996, 8, 207-213). Des anodes de silicium modifiées par des
molécules organiques derivées dions diazonium ont révélé une stabilité de
cyclage supérieure (voir S. Yang et al., J. Mater. Chem., 2012, 22, 3420; S. Yang
et al, Electrochem. Comm., 2010, 12, 479-482; C. Martin et al., Adv. Funct.
Mater., 2011, 21, 3524-3530; et C. Martin et al., Adv. Mater., 2009, 21, pp. 4735-
4741). L'étude initiale sur les matériaux d'électrode positive modifiés par des
diazoniums impliquait le greffage de groupements nitrophényles sur Li; 1Vs0s (F.
Tanguy et al., J. Mater. Chem., 2009, 19, 4771). Plus tard, les poudres de
LiFePO4 ont été fonctionnalisées avec des molécules redox afin d'aider linsertion
des ions Li* (voir L. Madec et al., J. Pow. Sour., 2013, 232, 246-253). Le greffage
spontané de groupes nitrophényles a la surface de C-LiFePQ4 a été tenté mais
l'oxydation partielle de LiFePO,4 a été constatée, menant donc a la formation
d'une phase délithiée (voir L. Madec et al., J. Am. Chem. Soc., 2013, 135,
11614-11622).

Le greffage électrochimique de groupements 4-triflucromethylbenzene a deja été
réalisé sur des électrodes de cuivre ou de carbone vitreux (voir M. Weissmann et
al., Carbon, 2010, 48, 2755-2764; et G. Shul et al., ACS Appl. Mater. Interfaces,
2013, 5, 1468-1473). Une poudre de carbone Vulcan XC72, typiqguement utilisée
pour la préparation de couche active de type PEMFC PH/C, a également été
chimiquement modifiée par greffage spontané de groupements 4-
trifluorométhylbenzéne. Toutefois, le greffage de 6,5% en poids de ces
molécules a affecté de maniére significative le comportement macroscopique de
la poudre de carbone. Le brevet américain no 6,399,202 décrit un procédé pour
la préparation de noir de carbone modifié utilisant la 3-trifluorométhylaniline
comme molécule de depart.

SOMMAIRE

Selon un aspect, cette demande concerne la préparation de matériaux
d'électrode pour incorporation dans une cellule électrochimique, la préparation

Date regue/Date Received 2017-11-10
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comprenant la modification de la surface de carbone dun matériau
électrochimiquement actif enrobé de carbone, par le greffage de groupes
hydrophobes. Dans un mode de réalisation, la présente technologie concerne un
procedé de préparation d'un matériau d'électrode, le procédé comprenant une

5 eétape de greffage, sur un matériau électrochimiquement actif, d'un groupement
aryle de Formule (1)

e %t
R _
{)]
dans laguelle,
10 R est, indépendamment en chaque occurrence, un group hydrophobe, par

exemple un groupe Ci.qzalkyle substitué ou non-substitué, un groupe Cs.1oalkyle

substitué ou non-substitué, un groupe Cs.calkyle non-substitué, un Cqsalkyle

substitue par un ou plusieurs groupe(s) hydrophobe(s) tel que le fluor, ou R est

un groupe trifluorométhyle ou un fluor, de préférence un groupe trifluorométhyle;
15 et

n est un nombre entier choisi parmi 1 & 5, de préférence n se situe dans

lintervalle de 1 & 3, de préférencenest 1 ou 2, ounest1;

dans lequel le matériau électrochimiquement actif comprend des particules

d’'oxyde complexe enrobées d'une couche de carbone, et dans lequel ledit
20 greffage se produit sur la couche de carbone. Par exemple, le groupe aryle de

Formule (1) est le 4-triflorométhylphényle.

Selon un mode de réalisation, le procédé de greffage comprend les étapes de:
(a) generation d'un ion diazonium a partir d'une aniline de Formule (II);
N NH»
P>
25 (I
dans laguelle R et n sont tels que définis ci-dessus;

H\nm{m

Date regue/Date Received 2017-11-10
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en présence d'un agent de diazotation, de préférence un sel de nitrite
ou un alkylnitrite; et

(b) réaction de l'ion diazonium généré a I'étape (a) avec la couche de
carbone du matériau electrochimiquement actif.

5 Par exemple, l'étape de greffage est réalisée par électro-réduction de lion
diazonium généré a partir de 'aniline de Formule (ll). L'agent de diazotation peut
aussi étre généré par réduction électrocatalytique du nitrate.

Dans un mode de réalisation, l'ion diazonium est généré in situ. L'ion diazonium
peut aussi étre généré dans un milieu réactionnel avant 'addition du matériau

10 électrochimiqguement actif au milieu réactionnel. Dans [lalternative, [lion
diazonium peut étre génére avant son addition au milieu réactionnel comprenant
le matériau électrochimiquement actif.

Selon un mode de réalisation, 'oxyde complexe compris dans le matériau
électrochimiquement actif est un matériau de Formule (lil):

15 LIMPO,
(i

dans laquelle M est au moins 'un de Fe, Co, Ni, et Mn; ou

dans laquelle M est M';M"y ol x +y =1, ou M' et M” sont chacun, de maniére

indépendante, choisis parmi Fe, Co, Ni, et Mn. Par exemple, 'oxyde complexe
20 est LiFePQy, LiCoPOQO4 LiMNPO4 ou LiFeMn,PO,4 ou O<xy<1 et x+y=1, de

préférence I'oxyde complexe est le LiFePQOa. Par exemple, l'oxyde de complexe

de Formule lll est de type olivine.

Selon un autre mode de réalisation, l'oxyde complexe est un titanate ou un
titanate de lithium tel que LisTisOqs. Selon un autre mode de réalisation, le

25 materiau eélectrochimiquement actif utilisé dans le procéde comprend des
nanoparticules de I'oxyde complexe enrobé de carbone.

Date regue/Date Received 2017-11-10
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Selon un autre mode de réalisation, I'étape de greffage est accomplie durant une
periode de 16 heures ou moins, de 12 heures ou moins, ou de 2 a 12 heures, de
8 heures ou moins, ou de 2 a 8 heures, bornes incluses. Le greffage peut étre
effectué a une température entre 0C et la temperature de la piéce, bornes
5 incluses. De préférence, I'étape de greffage est effectuée sous atmosphere
inerte, tel que sous argon ou azote. L'étape de greffage peut étre effectuée dans
un solvant polaire, des exemples comprenant, sans limitation, de I'acétonitrile, de
Feau, un carbonate (e.g. carbonate de propyléne, carbonate d'éthyléne, ou un
carbonate de dialkyle), du diméthylsulfoxyde, ou toute combinaison de ce qui
10 précéde.

Le procédé peut aussi comprendre, en outre, une étape de séchage du matériau
greffé sous pression réduite a une temperature d'environ 50C a environ 110TC
pour une de temps dau moins 12 h, de préférence a environ 70C. La
concentration d'aniline dans le milieu réactionnel peut varier d’environ 2 a
15  environ 200 mmol/l, ou denviron 20 a denviron 160 mmol/l. L'agent de
diazotation peut étre utilisé dans un intervalle de 1 a 3 équivalents molaires par
rapport a [laniline, par exemple de 1 a 2 eéquivalents. Le matériau
électrochimiquement actif peut étre utilisé dans un milieu réactionnel a une
concentration se situant dans lintervalle d'environ 5 g/L. a environ 50 g/L, par
20 exemple & environ 30 g/L.

Selon un autre mode de réalisation, le procédé tel que défini ici peut comprendre,
en outre, une étape de relithiation du matériau d'électrode par contact du
matériau greffé avec des ions lithium, par exemple, avec un excés molaire d'ions
lithium en solution.

25  Selon un autre aspect, la présente technologie concerne un matériau d'électrode
prepare par un procede tel qu'ici defini en reference a 'un ou l'autre des modes
de réalisation ci-dessus. Le matériau d'électrode (le matériau d'électrode greffé)
est un matériau électrochimiguement actif comprenant des particules d'oxyde
complexe enrobées d'une couche de carbone, dans lequel un groupement aryle

Date regue/Date Received 2017-11-10
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de Formule (I) est lié, via un lien carbone-carbone covalent, a la couche de
carbone du matériau électrochimiquement actif. Le matériau d’électrode peut étre
caractérisé en ce que le taux de greffage du groupement aryle est d’au moins 0.1%
en poids, par rapport au poids total de I'électrode. Par exemple, le taux de greffage
est d’environ 0.1% en poids a environ 1.5%, ou d’environ 0.1% en poids a environ
0.8% en poids, ou d’environ 0.5% en poids a environ 1.2% en poids, ou d’environ

0.5% en poids a environ 0.8% en poids.

Selon un autre aspect, la présente technologie concerne une électrode
comprenant, sur un collecteur de courant, une couche ou un film comprenant un
matériau d’électrode tel que défini selon 'un des modes de réalisation précédents,
ou est obtenu par 'un des procédés décrits dans la présente demande. Dans un
mode de réalisation, I'électrode est une cathode. Par exemple, I'électrode peu
aussi comprendre, en outre, un ou plusieurs additifs comme un liant, par exemple,

un liant polymere.

Encore selon un autre aspect, la présente technologie concerne les cellules
électrochimiques comprenant une électrode telle que décrite dans la présente
demande, un électrolyte et une contre-électrode (une deuxiéme électrode de
polarité inverse). Par exemple, I'électrolyte peut étre un électrolyte liquide ou gel,
qui peut comprendre un sel de lithium dans un solvant comme le carbonate
d’éthyléne, le carbonate de propyléne, un carbonate de dialkyle, ou une de leur
combinaison (par exemple une solution 1M de LiPFs dans EC:DC:DCM).
L'électrolyte gel peut aussi comprendre un polymeére. Comme autre exemple,
I'électrolyte peut étre un électrolyte polymére solide, par exemple, comprenant un

polymére réticulable et ramifié conducteur d'ions.

Selon un autre aspect, la présente technologie concerne I'utilisation d'un procédé
tel qu’ici défini en référence a l'un quelconque des modes de réalisation et
exemples décrits, pour la protection d'un matériau électrochimiquement actif

contre 'humidité.

Date Regue/Date Received 2022-03-14
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Selon certains aspects, des modes de réalisation de la technologie telle qu’ici

décrite comprennent les items suivants :

1. Procédé de préparation d'un matériau d'électrode, le procédé comprenant
une étape de greffage, sur un matériau électrochimiquement actif, d’un

groupement aryle de Formule (1):

)

dans laquelle,

R est, indépendamment a chaque occurrence, un groupe hydrophobe choisi
parmi un atome de fluor et un groupe C1-12alkyle substitué ou non-substitué; et

n est un nombre entier choisi parmi 1 a 5;
dans lequel le matériau électrochimiquement actif comprend des particules
d’'oxyde complexe enrobées d'une couche de carbone, et dans lequel ledit
greffage se produit sur la couche de carbone, la couche de carbone formant un
enrobage uniforme et adhérent sur les particules d’'oxyde complexe;

dans lequel le greffage comprend les étapes de :

(a) génération d'un ion diazonium a partir d'une aniline de Formule (l1):

- NH2

(I
dans laquelle R et n sont tels que définis ci-dessus;
en présence d’un agent de diazotation; et
(b) réaction de lion diazonium généré a I'étape (a) avec la couche de

carbone du matériau électrochimiquement actif.

2. Procédé selon l'item 1, dans lequel 'agent de diazotation est un sel

de nitrite ou un alkylnitrite.

3. Procédé selon l'item 1 ou 2, dans lequel I'ion diazonium est généré in situ.

7a

Date Regue/Date Received 2022-03-14
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4. Procédé selon I'item 1 ou 2, dans lequel I'ion diazonium est généré dans un
milieu réactionnel avant l'addition du matériau électrochimiquement actif audit

milieu réactionnel.

5. Procédé selon I'item 1 ou 2, dans lequel I'ion diazonium est généré avant
son addition au milieu réactionnel comprenant le matériau électrochimiquement
actif.

6. Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 5, le procédé comprenant,
en outre, une étape de réduction de lion diazonium généré par I'addition d’un

agent réducteur.

7. Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 6, dans lequel R est un

groupe Ci-12alkyle substitué ou non-substitué.

8. Procédé selon I'item 7, dans lequel R est un groupe Cs.12alkyle substitué ou
non-substitué.

9. Procédé selon litem 7, dans lequel R est un groupe Cs.12alkyle non-

substitué.

10.  Procédé selon I'item 7, dans lequel R est un groupe C1-salkyle substitué par

un ou plusieurs groupe(s) hydrophobe(s).
11.  Procédé selon l'item 10, dans lequel le groupe hydrophobe est un fluor.
12.  Procédé selon l'item 10, dans lequel R est un groupe trifluorométhyle.

13.  Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 6, dans lequel R est un atome

de fluor.

14.  Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 13, dans lequel n est 1, 2,

ou 3.

15.  Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 13, dans lequel n est 1 ou 2.

b

Date Regue/Date Received 2022-03-14
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16.  Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 13, dans lequel n est 1.

17.  Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 6, dans lequel le groupement

aryle de Formule (1) est le 4-triflorométhylphényle.

18. Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 17, dans lequel le matériau

électrochimiquement actif comprend des nanoparticules d’oxyde complexe.

19. Procédé selon l'une quelconque des items 1 a 18, dans lequel 'oxyde

complexe est un matériau de type olivine de Formule (lil):

LiIMPOa

()

dans laquelle M est au moins I'un de Fe, Co, Ni, et Mn; ou

dans laquelle M est M’xM”y ou x + y =1, dans laquelle M’ et M” sont chacun de

maniére indépendante choisis parmi Fe, Co, Ni, et Mn.

20. Procédé selon litem 19, dans lequel 'oxyde complexe est LiFePOgs,
LiCoPOy4, LIMNPO4, ou LiFexMnyPO4 ou 0<x,y<1 et x+y=1.

21.  Procédé selon l'item 20, dans lequel 'oxyde complexe est LiFePOa.

22. Procédé selon I'une quelconque des items 1 to 18, dans lequel 'oxyde

complexe est un titanate ou un titanate de lithium.
23. Procédé selon l'item 22, dans lequel 'oxyde complexe est LiaTisO12.

24.  Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 23, dans lequel le greffage

est effectué durant une période de 16 heures ou moins, .

25.  Procédé selon litem 24, dans lequel le greffage est effectué durant une

période de 2 a 12 heures, bornes incluses.

26. Procédé selon litem 24, dans lequel le greffage est effectué durant une

période de 2 a 8 heures, bornes incluses.

7c
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27. Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 26, dans lequel le greffage
est effectué a une température entre 0°C et la température ambiante, bornes

incluses.

28. Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 26, dans lequel le greffage

est effectué sous atmosphére inerte.

29. Procédé selon l'item 28, dans lequel le greffage est effectué sous argon ou

azote.

30. Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 29, dans lequel le greffage

est effectué dans un solvant polaire.

31. Procédé selon litem 30, dans lequel le solvant polaire comprend
Facétonitrile, 'eau, un carbonate, du diméthylsulfoxyde, ou une combinaison de

deux ou plus de ceux-ci.

32. Procédé selon litem 31, dans lequel le solvant polaire comprend le

carbonate de propyléene, le carbonate d’éthyléne, ou un carbonate de dialkyle.

33. Procédé selon l'une quelconque des items 1 a 32, comprenant, en outre,
une étape de séchage du matériau greffé sous pression réduite a une température

d’environ 50°C a environ 110°C pour un temps d’au moins 12 h.

34. Procédé selon l'item 33, dans lequel 'étape de séchage est effectuée a une

température d’environ 70°C.

35.  Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 34, dans lequel I'aniline est

utilisée a une concentration variant d’environ 2 mmol/L a environ 200 mmol/L.

36. Procédé selon I'item 35, dans lequel I'aniline est utilisée a une concentration

variant d’environ 20 mmol/L a d’environ 160 mmol/L.

7d
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37. Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 36, dans lequel la quantité
d’agent de diazotation utilisé est située dans lintervalle de 1 a 3 équivalents

molaires par rapport a 'aniline.

38. Procédé selon litem 37, dans lequel la quantité d’agent de diazotation
utilisé est située dans lintervalle de 1 a 2 équivalents molaires par rapport a

l'aniline.

39. Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 38, dans lequel le matériau
électrochimiquement actif est utilisé dans un milieu réactionnel a une

concentration se situant dans l'intervalle d’environ 5 g/L a environ 50 g/L.

40. Procédé selon 'une quelconque des items 1 a 33, comprenant en outre,
une étape de relithiation du matériau d’électrode par contact du matériau greffé

avec des ions lithium.

41. Matériau d’électrode préparé par le procédé tel que défini dans l'une

quelconque des items 1 a 40.

42. Matériau d’électrode comprenant un matériau électrochimiquement actif, le
matériau électrochimiquement actif comprenant des particules d’oxyde complexe
enrobées d’une couche de carbone, la couche de carbone comprenant, greffé sur

sa surface, un groupement aryle de Formule (1):

)
dans laquelle,
R est, indépendamment a chaque occurrence, un groupe hydrophobe choisi
parmi un atome de fluor et un groupe C1-12alkyle substitué ou non-substitué; et
n est un nombre entier choisi parmi 1 a 5;
dans lequel la couche de carbone formant un enrobage uniforme et adhérent sur

les particules d’'oxyde complexe.
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43. Matériau d’électrode selon I'item 42, dans lequel R est un groupe C1-12alkyle

substitué ou non-substitué.

44. Matériau d’électrode selon I'item 43, dans lequel R est un groupe Cs.12alkyle

substitué ou non-substitué.

45. Matériau d’électrode selon I'item 43, dans lequel R est un groupe Cs.12alkyle

non-substitué.

46. Matériau d’électrode selon I'item 43, dans lequel R est un groupe C1.3alkyle

substitué par un ou plusieurs groupe(s) hydrophobe(s).

47. Matériau d’électrode selon I'item 46, dans lequel le groupe hydrophobe est

un fluor.

48. Matériau délectrode selon litem 46, dans lequel R est un groupe

trifluorométhyle.
49. Matériau d’électrode selon I'item 42, dans lequel R est un atome de fluor.

50. Matériau d’électrode selon 'une quelconque des items 42 a 49, dans lequel

nest1, 2, ou3.

51.  Matériau d’électrode selon 'une quelconque des items 42 a 49, dans lequel

nest1ou?2.

52. Matériau d’électrode selon 'une quelconque des items 42 a 49, dans lequel

nest1.

53. Matériau d’électrode selon litem 42, dans lequel le groupement aryle de

Formule (1) est le 4-triflorométhylphényle.

54.  Matériau d’électrode selon 'une quelconque des items 42 a 53, dans lequel
le matériau électrochimiquement actif comprend des nanoparticules d’oxyde

complexe.
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55. Matériau d’électrode selon 'une quelconque des items 42 a 54, dans lequel

Foxyde complexe est un matériau de type olivine de Formule (ll1):
LIMPOg4
Ul
dans laquelle M est au moins 'un de Fe, Co, Ni, et Mn; ou
dans laquelle M est M’xM”y ou x + y =1, dans laquelle M’ et M” sont chacun de

maniére indépendante choisis parmi Fe, Co, Ni, et Mn.

56. Matériau d’électrode selon l'item 55, dans lequel 'oxyde complexe est
LiFePOy4, LiCoPOs4, LIMNPO4, ou LiFexMnyPO4 ou 0<x,y<1 et x+y=1.

57. Matériau d’électrode selon l'item 56, dans lequel 'oxyde complexe est
LiFePOa.

58. Matériau d’électrode selon 'une quelconque des items 42 to 54, dans lequel

F'oxyde complexe est un titanate ou un titanate de lithium.

59. Matériau d’électrode selon l'item 58, dans lequel 'oxyde complexe est
LiaTisO12.

60. Matériau d’électrode selon 'une quelconque des items 41 a 59, caractérisé
en ce que le matériau d’électrode comprend au moins 0.1 % en poids de groupe

aryle greffé, par rapport au poids total du matériau d’électrode.

61. Matériau d’électrode selon I'item 60, caractérisé en ce que le matériau
d’électrode comprend de 0.5 % en poids a 0.8 % en poids de groupe aryle greffé,

par rapport au poids total du matériau d’électrode.

62. Une électrode comprenant une couche ou un film comprenant le matériau
d’électrode tel que défini dans l'une quelconque des items 41 a 61, sur un

collecteur de courant.

63. Electrode selon I'item 62, laquelle est une cathode.

9
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64. Electrode selon I'item 62 ou 63, comprenant en outre un liant.
65. Electrode selon I'item 64, dans laquelle le liant est un liant polymére.

66. Une cellule électrochimique comprenant une électrode telle que définie

dans 'une quelconque des items 62 a 65, un électrolyte et une contre-électrode.

67. Cellule électrochimique selon litem 66, dans laquelle I'électrolyte est un

électrolyte liquide ou gel.

68. Cellule électrochimique selon I'item 67, dans laquelle I'électrolyte liquide ou

gel comprend un sel de lithium dans un solvant.

69. Cellule électrochimique selon l'item 68, dans laquelle le solvant comprend
du carbonate d’éthyléne, du carbonate de propyléne, un carbonate de dialkyle, ou

une combinaison de ceux-ci.

70.  Cellule électrochimique selon litem 69, dans laquelle le solvant est un
mélange EC:DC:DCM.

71.  Cellule électrochimique selon I'une quelconque des items 67 a 70, dans

laquelle I'électrolyte comprend en outre un polymére.

72.  Cellule électrochimique selon l'item 66, dans laquelle I'électrolyte est un

électrolyte polymére solide.

73.  Cellule électrochimique selon l'item 72, dans laquelle I'électrolyte polymeére

solide comprend un polymeére réticulable et ramifié conducteur d'ions.

74.  Utilisation d’'un procédé tel que défini dans 'une quelconque des items 1 a

40, pour la protection d'un matériau électrochimiquement actif contre 'humidité.
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BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

La figure 1 montre des photographies de (a) une poudre de C-LFP non-modifiée
et (b) une poudre C-LFP modifiee, toutes deux suspendues dans I'eau.

La figure 2 montre une photographie de la poudre de C-LFP non-modifice
5 (gauche) et de la poudre C-LFP modifiée (droite), aprés agitation dans l'eau
pendant 24 heures.

La figure 3 présente les courbes thermogravimétrigues enregistrées sous air
pour le LiFePO4/C non modifié et les 4 poudres de 'Exemple 4 modifiées avec
des groupements trifluorométhylephényle.

10 La figure 4 illustre la mesure d'angle de contact d'une goutte d'eau sur une
électrode de LiFePO4/C non modifié (gauche, 1139 et de LiFePO 4C modifié
(droite, 1389).

La figure 5 présente le diffractogramme des rayons X de I'échantillon greffé TFN;
de 'Exemple 4 (a) avant et (b) aprés relithiation chimique. La phase délithiée
15  n'est plus visible aprés relithiation.

La figure 6 montre les capacités spécifigues obtenues en décharge pour
différentes épaisseurs de cathode de LiFePO4 (LFP), TFNy, TEN4 et pour la
cathode de LFP HQ en fonction du taux de cyclage (masse et épaisseur en bas a
gauche), La figure en inséré permet d'identifier les cathodes.

20 La figure 7 présente un diagramme de Nyquist pour différentes épaisseurs de
cathode de LiFePO4, TFN¢, TFNs et pour la cathode de LFP HQ (masse et
épaisseur en haut & gauche). Données enregistrées a 2.5 V vs. LTO.

La figure 8 illustre une particule d'oxyde enrobée de carbone (C-Oxyde) sur
laquelle sont greffés des groupements aryles (R).
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DESCRIPTION DETAILLEE

La chimie du diazonium est ici décrite pour le greffage de groupements
hydrophobes sur la surface de carbone d'un matériau électrochimiguement actif,
par exemple fait de particules d'oxyde complexe enrobées de carbone. La

5 présente technologie concerne donc une nouvelle route pour 'augmentation de
I'nydrophobicité of particules d'oxyde complexe enrobées de carbone par la
modification de leur surface. Par exemple, la modification a lieu par réaction
spontanée d'ions aryles générés in situ avec I'enrobage de carbone du matériau
de cathode, les ions aryle résultant de la diazotation d'anilines. Par exemple,

10 Taniline peut étre un groupe aniline substitue par un ou plusieurs substituent(s)
hydrophobe(s) tels que des groupes alkyle, fluoroalkyle, et fluor. Les matériaux
d'électrodes resultants, ainsi que leurs utilisations dans la préparation
d’électrodes pour incorporation dans des cellules électrochimigues, sont aussi
envisages.

15  Le matériau électrochimiquement actif peut étre tout matériau enrobé de carbone
utile dans des électrodes, notamment les oxydes complexes enrobés de carbone
sous forme de particules, incluant les nanoparticules. Par exemple, la présente
technologie peut étre utile avec des oxydes complexes ayant une conductivité
électronique réduite et qui sont souvent utilisés sous forme de particules

20 recouvertes de carbone.

Par exemple, 'oxyde complexe compris dans le matériau électrochimiquement
actif est un matériau de Formule (lIl):
LiIMPO4
(1)
25 dans laguelle M est au moins un de Fe, Co, Ni, et Mn; ou

dans laquelle M est MM’y ou x + y = 1, o M et M” sont chacun

indépendamment choisi parmi Fe, Co, Ni, et Mn.
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Par exemple, loxyde complexe est LiFePQOs LiCoPQ4 LiMNPOs ou
LiFexMnyPO4, ol O<x,y<1 et x+y=1, de préference loxyde complexe est
LiFePQ4. Selon un mode de réalisation, I'oxyde complexe de Formule Il est de
type olivine.

5 Dautres exemples doxydes complexes seraient appropriés dans le présent
procedé. Par exemple, 'oxyde complexe peut étre un titanate ou un titanate de
lithium tel que LigTisOqs.

Les particules d'oxyde complexe sont enrobées d’'une couche de matériau de
carbone. De préférence, la couche de carbone est uniforme et adherente aux

10 particules d'oxyde complexe, par exemple, un enrobage de carbone non-
poudreux. Un tel enrobage de carbone peut étre obtenu, entre autre, par la
décomposition, disproportionation, déshydrogénation ou pyrolyse dun
précurseur de carbone, comme un précurseur de carbone organique ou
polymeérigue.

15 Le procédé de la présente demande inclut une étape de greffage sur 'enrobage
de carbone du matériau électrochimiguement actif, d’'un groupement aryle de

Formule (1)

20 dans laguelle,

R est, independamment a chaque occurrence, un groupe hydrophobe, par
exemple un groupe Ci.qzalkyle substitué ou non-substitué, un groupe Cs.izalkyle
substitué ou non-substitue, un groupe Cs.isalkyle non-substitue, un Cisalkyle
substitué par un ou plusieurs groupe(s) hydrophobe(s) tel que le fluor, ou R est

25  un groupe trifluorométhyle ou fluor, de préférence un groupe trifluorométhyle; et

n est un nombre entier choisi parmi les nombres de 1 a 5, de préférence n

se situe dans l'intervalle de 1 a 3, de préférence nest 1 ou 2, oun est 1;

10
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dans lequel le matériau électrochimiquement actif comprend des
particules d'oxyde complexe enrobées d'une couche de carbone, et dans lequel

ledit greffage se produit sur la couche de carbone.

5 Par exemple, le terme alkyle deésigne un résidu hydrocarboneé ramifié ou linéaire
saturé qui, @ moins d'indication contraire, peut aussi étre substitué.

Des exemples de groupements aryle de formule (I) comprennent, sans limitation,
4-pentylphényle, 4-isoamylphényle, 4-néopentylphényle, 4-hexylphényle, 4-
heptylphényle, 3,4-diméthylphényle, 3,4-diéthylphényle, 3 4-dipropylphényle, 3,4-
10 dibutylphényle, 2 4-diméthylphényle, 2 4-diéthylphényle, 2,4-dipropylphényle,

2,4-dibutylphényle, 3,4,5-triméthylphényle, 3,4,5-triethylphényle, 4-
fluorophényle, 2,4-difluorophényle, 3,4-ditrifluorophényle, 4-
trifluorométhylphényle, 2,4-bis(trifluorométhyl)phényle, 3,4~

bis(trifluorométhyl)phényle, 3,4,5-ris(trifluorométhyl)phényle, etc.

15 Généralement, le greffage d'un groupement aryle sur la couche de carbone
d’'une particule peut étre illustré comme au Schéma 1:

* o
~NH2  RONO NNy O TR
e I Y e o
| o ry e ]
() in situ
* particule d'oxyde complexe enrobeé de carbone
20 Schema 1

Premiérement, I'amine aromatique réagit avec lagent de diazotation (par
exemple, RONO au Schéma 1) et forme un ion diazonium. Cet ion diazonium
réagit ensuite avec la surface de carbone d'une particule de matériau de cathode
de type olivine enrobée de carbone pour former une particule d'oxyde complexe
25 enrobée de carbone et greffée d'un groupement aryle par une liaison carbone-
carbone covalente. Les particules d'oxyde complexe enrobées de carbone
peuvent étre déja présentes dans le milieu réactionnel (c'est-a-dire que lion

11
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iazonium étant formé in situ) et réagir avec l'ion diazonium a mesure qu'il se

forme.

A ce titre, 'étape de greffage du procédé peut comprendre les étapes consistant

a
5 (a) génération d'un ion diazonium dune aniline correspondant & la
Formule (11}
B NH
(1
dans laquelle R et n sont mmqm definis ci-dessus;
10 en présence d'un agent de diazotation; et

(b) réaction de I'ion diazonium geneére a l'etape (a) avec la couche de
carbone d'un matériau électrochimiguement actif.

L'étape de greffage peut aussi étre accomplie par électroréduction d'un ion
diazonium généré a partir d’'une aniline de Formule (Il).

15 Dans l'une guelconque des étapes de greffage ci-dessus, lion diazonium peut
étre généré in sifu. L'ion diazonium peut aussi étre généré dans un milieu
réactionnel avant I'addition du matériau électrochimiquement actif dans celui-ci.
Dans l'alternative, 'ion diazonium peut étre génére avant son addition au milieu
réactionnel comprenant le matériau électrochimiquement actif. Par exemple, l'ion

20 diazonium fraichement formé peut étre ajoute en une portion ou au goute a goute
au milieu réactionnel contenant le matériau électrochimiquement actif,

L'agent de diazotation peut étre un agent comprenant un nitrite ou un ion nitrite
génére in situ. Par exemple, 'agent de diazotation (R'ONO) est un sel de nitrite
(par exemple, R’ est un cation comme Na* et ONO est NOs) ou un alkylnitrite
25 (par exemple, ou R' est un groupe alkyle) comme lisoamylnitrite ou le tert-
butylnitrite, de préférence le tert-butylnitrite. L'agent de diazotation peut aussi
étre l'ion NOy généré in situ par la réduction électrocatalytique d'un ion nitrate

12
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(NO3). Un agent réducteur peut aussi étre ajouté afin de promouvoir la réduction
de I'ion diazonium formé (par exemple, 'acide phosphoreux).

L'étape de greffage peut étre accomplie durant une période de 16 heures ou
moins, ou de 2 & 12 heures, ou de 2 & 8 heures, limites incluses. Le greffage
peut aussi étre accompli a une température entre 0°C et la température
ambiante, limites incluses. De préférence, I'étape de greffage est effectuée sous
atmosphére inerte, tel que sous argon ou azote. L'étape de greffage peut étre
effectué dans un solvant polaire, des exemples duquel incluant, sans limitation,
l'acétonitrile, I'eau, un carbonate (par exemple, le carbonate de propyléne, le
carbonate d'éthylene, ou un carbonate de dialkyle), le dimethylsulfoxyde ou toute
combinaison de ce qui précede.

Le procédé peut aussi comprendre, en outre, une étape de séchage du matériau
greffé sous pression réduite a une température d'environ 50C a environ 110T

pour un période de temps d'au moins 12 h, de préférence a environ 70C. La
concentration de I'aniline dans le milieu réactionnel peut se situer dans l'intervalle
d’environ 2 mmol/L & environ 200 mmol/L, ou d'environ 20 & environ 160 mmol/L.
L'agent de diazotation peut étre utilisé dans un intervalle de 1 a 3 équivalents
molaires par rapport a I'aniline, par exemple de 1 a 2 equivalents. Le matériau
électrochimiquement actif peut étre utilisé dans le milieu reactionnel a une
concentration d'environ 5 g/L @ environ 50 g/L, par exemple a environ 30 g/L.

Le matériau greffé obtenu par le procédé décrit ci-dessus peut aussi étre relithié
par mise en contact du matériau greffé avec des ions lithium, par exemple, avec
un excédent molaire d’ions lithium en solution. Par exemple, le materiau greffé
est traité avec une solution contenant un excés d'un sel de lithium, tel gu'une
solution d'iodure de lithium, de préférence sous atmosphere inerte (par ex. sous

argon). Par exemple, le matériau greffe peut étre isole et seché avant relithiation,
ou peut étre relithié in situ suivant l'étape de greffage.

La présente technologie concerne aussi un matériau d'électrode préparé par un
procédeé tel qu'ici défini. Le matériau d'électrode est généralement un matériau

13
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électrochimiquement actif greffé, lequel comprend des particules d'oxyde
complexe enrobees de carbone, I'enrobage de carbone du materiau greffé étant
lie par liaison covalente carbone-carbone a un groupement aryle de Formule (1).
Le matériau d'électrode peut éire caracterisé en ce que au moins 0.1 % par
poids d'un groupement aryle de Formule (1), par rapport au poids total du
matériau d'electrode, est greffe a la couche de carbone du matériau
électrochimiquement actif. Par exemple, environ 0.1% en poids a environ 1.5%
en poids, ou environ 0.1% en poids a environ 0.8% en poids, ou environ 0.5% en
poids a environ 1.2% en poids, ou environ 0.3% en poids a environ 1% en poids,
ou environ 0.4% en poids a environ 0.9% en poids, ou environ 0.5% en poids a
environ 0.8% en poids de groupement aryle est greffé. Il convient de noter que,
malgré un taux de greffage relativement bas (par exemple 0,5 a 0,8 en poids%),
un effet macroscopique de la modification peut étre observé. Tel gu'illustré a
Exemple 2, le greffage de particules de LFP enrobées de carbone protége le
LFP contre 'humidité. La nouvelle couche organique n'a également pas d'effets
indésirables sur le cyclage d'une batterie.

Par exemple, le matériau greffé obtenu comprend un oxyde complexe de
Formule Li.FePOQy, ol z est supérieur ou égal a 0.6, par exemple z se situe dans
lintervalle d’environ 0.6 a environ 0.9. Le matériau d'électrode obtenu peut étre
caractérisé en ce que, aprés agitation dans l'eau pour une durée d'environ 50
heures a température ambiante, Az se situe entre environ 0.05 et 0, de
préférence entre environ 0.02 et 0, Az étant la variation de z entre la valeur
initiale (du matériau greffé) et la valeur de z aprés le traitement aqueux. De fagon
similaire, le matériau d'électrode obtenu est caractérisé en ce que, aprés
agitation dans 'eau pour une durée d'environ 18 heures a 60°C, Az se situe
entre environ 0.07 et 0, de préférence entre environ 0.04 et 0, Az etant defini tel
que précédemment.

Le matériau d'électrode obtenu peut aussi étre caractérisé en ce que, aprés
traitement dans une solution 1M de LiPFs dans EC:DC:DCM (1:1:1) a une
concentration denviron 50 mg de poudre par 10 mL de solution, sous
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atmosphére inerte durant un mois, la teneur en métal de transition dissout dans
la solution est inférieure a 10 ppm, par exemple environ 6 ppm pour le fer lorsque

le C-LFP greffé est utilisé, ce qui consiste en une perte de moins de 5%.

La présente technologie concerne aussi une électrode comprenant une couche
ou un film d’'un matériau d'électrode sur un collecteur de courant, ou le matériau
d'électrode est tel que défini dans 'un ou l'autre des modes de réalisation ici
définis, ou est tel quobtenu par 'un des procédés ici décrits. Par exemple,
Pélectrode est une cathode. La couche de matériau d'électrode peut étre sous la

forme d’'un composite et comprendre, en outre, des additifs tels qu'un liant, par

exemple, un liant polymere (par ex. PVDF, PTFE ou CMC-Na) ou un caoutchouc
naturel ou synthétique, des sels de lithium et/ou des matériaux de conduction
additionnels comme un materiau de carbone (par ex. graphite, graphéne, fibres
de carbone (par ex. VGCF), noir d’'acétyléne, noir de charbon tel que noir
Ketjen™ etc.).

L’électrode ci-dessus peut aussi étre comprise dans une cellule électrochimique
lorsque combinée avec une contre-électrode, et un électrolyte. Par exemple,
I'électrolyte peut étre un électrolyte liquide ou gel, lequel peut comprendre un sel
de lithium dans un solvant tel que le carbonate d’éthyléne, le carbonate de
propyléne, un carbonate de dialkyle, ou une combinaison de deux ou plusieurs
de ceux-ci (par ex. un meélange de EC:DC:DCM). Des exemples de sels de
lithium comprennent, sans limitation, LiPFs, LiBF4, LiAsFs, LiClIO4, LICF3SOs,
Li(CF3S02)eN (LiTFSI), et Li(C2FsSO2):N (LIBETI). L'électrolyte gel peut
comprendre, en outre, un polymére qui forme un gel, par exemple, lors d'une
initiation par irradiation ou par cyclage de la cellule. Comme autre exemple,
I'eélectrolyte peut étre un électrolyte polymere solide, par exemple, comprenant un
polymére conducteur ionique réticule et ramifié tel qu'un polymére en étoile a
base d'oxyde d'éthyléne et de groupes réticulables, tels que les acrylates et les
meéthacrylates.

15
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EXEMPLES

Les exemples non limitatifs suivants ont pour but dillustrer la présente
technologie. Sauf indication contraire, tous les nombres exprimant des quantites
de réactifs et de produits de départ, des conditions réactionnelles, des

5 concentrations, des propriétés et ainsi de suite, utilisés dans la description et les
revendications doivent &tre compris comme étant modifiés dans tous les cas par
le terme “environ”. A tout le moins, chagque paramétre numérique doit au moins
étre interprété a la lumiere du nombre de chiffres significatifs rapportés et par
I'application des techniques d'arrondissement usuelles. Les valeurs numériques

10 decrites dans les exemples spécifiques sont, toutefois, rapportés aussi
précisément que possible. Toute valeur numérique contiendra, de fagon
inhérente, certaines erreurs résultant de variations dans les conditions
expérimentales, dans les mesures et dans I'équipement utilisé.

La présente technologie concerne aussi de nouveaux matériaux et leurs

15 méthodes de préparation. La personne versée dans I'art reconnaitra rapidement
les variantes appropriées aux modes opératoires comme dans les produits de
départ, les conditions réactionnelles et les techniques utilisées, Les matériaux de
départ et solvants utilisés dans les exemples qui suivent sont, de maniére
générale, obtenus de sources commerciales connues, telles que Sigma-Aldrich

20 Co. Le LiFePQO4 enrobé de carbone peut étre préparé selon les methodes
connues.

Exemple 1 - Préparation de matériaux d’électrode

Les Exemples 1.1 a 1.6 illustrent des méthodes pour la préparation de poudres
de LiFePQO4 enrobé de carbone greffées et hydrophobes.

25 1.1. C-LFP greffé (40 mmol/l 4-CFsaniline et 1eq terf-butyinitrite)

Du LiFePO, enrobé de carbone avec une surface de 15-18 mg a été utilisé.
Typiquement 1.5 g de C-LiFePO, a été dispersé dans 50 mL d'acétonitrile (HPLC
grade), suivi par I'addition de 0.254 mL de 4-trifluorométhylaniline. Le mélange a

16
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été agité jusqu’a dissolution compléte de I'amine et soniqué pendant 10 min.
Apres addition de 0.264 mL de tert-butylnitrite, lion diazonium du 4-
trifluoromethylbenzéne généré in situ a été forme, lequel a réagi avec la surface
de carbone du C-LiFePO4. Le mélange résultant a été agité pendant la nuit a
5 température ambiante. Le mélange a ensuite été filtré sous vide en utilisant un
assemblage de type Buchner et un filtre de Nylon™ ayant une taille de pores de
0.47 pm. La poudre modifiée a été lavée successivement avec un exces
d'acétonitrile, de DMF, de méthanol et d’acétone. Finalement, la poudre modifiée

a éte seéchée sou vide a 70T pendant au moins 12 he ures.

10 1.2, C-LFP greffé (160 mmol/l 4-CFsaniline et 1eq tert-butyinitrite

Le LiFePO, enrobé de carbone de cet exemple a &té prépare suivant la
procédure décrite a I'Exemple 1.1; & lexception que 1.02 mL de 4-
trifluorométhylaniline et 1.06 mL of tert-butylnitrite ont été utilisés.

1.3.  C-LEP greffé (40 mmol/l 4-CFsaniline ef 2eq tert-

butylnitrite)

15 Le LiFePO4 enrobé de carbone de cet exemple a été préparé suivant la
procédure décrite a 'Exemple 1.1; & I'exception que 0.529 mL de tert-butylnitrite
a été utilisé.

1.4. C-LFP greffé (160 mmol/l 4-CFsaniline et 2eq tert-butylnitrite)

Le LiIFePQO4 enrobé de carbone de cet exemple a été préparé suivant la
20 procédure décrite a I'Exemple 1.1, & l'exception que 1.02 mL de 4-
trifluorométhylaniline et 2.12 mL de tert-butylnitrite ont été utilisés.

1.5.  C-LFP greffé (40 mmol/l 4-CFsaniline et 3eq tert-butylnitrite)

Le LiIFePO4 enrobé de carbone de cet exemple a été préparé suivant la
procédure décrite a 'Exemple 1.1; a I'exception que 0.793 mL de tert-butylnitrite
25 a été utilise. Pour cet exemple, le LiFePO4 enrobe de carbone contient, apres
greffage, 0.55% en poids de molécules greffées. Cependant, lorsqu'évaluées par
analyse thermogravimétriqgue et mesures ICP-AES, la poudre présente 20%
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d'oxydation aprés la réaction de greffage possiblement di au procédé de
réduction des ions diazonium du 4-trifluoromethylbenzéne générés in situ, a la
surface du carbone.

1.6. C-LFP greffé (160 mmol/l 4-CFsaniline et 3eq tert-butylnitrite)

5 Le LiFePO4 enrobé de carbone de cet exemple a été préparé suivant la
procédure décrite a I'Exemple 1.1; a lexception que 1.02 mL de 4-
trifluorométhylaniline et 3.18 mL de tert-butylnitrite ont été utilisés. Pour cet
exemple, le LiFePO4enrobé de carbone contient, aprés greffage, 0.78% en poids
de molécules greffées. Cependant, lorsqu'évaluées par analyse

10 thermogravimétrique et mesures ICP-AES, la poudre présente 30% d'oxydation
aprés la réaction de greffage possiblement db au procédé de reduction des ions
diazonium de 4-trifluoromethylbenzene générés in situ, a la surface du carbone.

Exemple 2 —- Analyse des propriétés

2.1 Propriétés du C-LFP greffé

15 La réaction d'une suspension de C-LFP dans l'acétonitriie avec des ions
diazonium généres in situ ions comme dans les exemples ci-dessus conduits a
un taux de greffage se situant dans l'intervalle d'environ 0.5% a environ 0.8%
selon P'analyse thermigque. D'un point de vue macroscopique, la fonctionalisation
permet d'obtenir une poudre hydrophobe (voir Figure 1). En fait, la poudre C-LFP

20 non modifiée (Figure 1(a)) montre une suspension dans l'eau tandis que la
poudre C-LFP modifiée reste & la surface et ne se mélange pas méme aprés
agitation magnetique (Figure 1(b)). La réaction de greffage elle-méme est
accompagnée de |'oxydation partielle de la poudre. L'analyse de la teneur en
lithium par ICP-AES (voir Tableau 1) montre que les échantillons modifiés

25  contiennent environ 28% de phase délithiée.

Tableau 1. Teneur en lithium de poudres

modifiée et non modifiée par ICP-AES
Echantillon X dans LixFePQy4
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C-LFP non modifié 1
C-LFP modifie 0.72

2.2 Protection de C-LFP contre l'eau

Aprés agitation pendant 24h & temperature ambiante, une portion de I'enrobage
de carbone du C-LFP non modifié est détériorée (Figure 2, flacon de gauche). Du

5 LFP sans enrobage de carbone est ainsi retrouvé aprés filtration et une
oxydation partielle de la poudre est observée. Dans le cas de la poudre de C-
LFP modifiée, la protection contre 'eau est bien confirmée (Figure 2, flacon de
droite).

La méthode d'analyse de la teneur en lithium de 'Exemple 2.1 a aussi été
10 utilisee afin d'estimer la quantité de lithium retirée des poudres en contact avec

I'eau sous diverses conditions.

Tel que montre au Tableau 2, apres avoir éte en contact avec I'eau durant 50
heures a température ambiante, le C-LFP non-modifié était partiellement oxyde.
D’autres techniques (analyse thermogravimétrique, spectroscopie infrarouge) ont
15 aussi confirmé que l'enrobage de carbone avait été perdu. Aprés traitement a
60T pendant 18 heures, la poudre non modifiée avait un niveau similaire
d’oxydation et la dégradation de I'enrobage de carbone avait augmentée.

Pour 'échantillon modifié, aprés 50 heures a température ambiante ou aprés 18h
a 60T dans 'eau, seulement une petite quantité de lithium était désinseré du C-
20 LFP en comparaison du contenu initial.

Tableau 2. Teneur en lithium de poudres modifiées et non-modifiées par ICP-AES

Echantillon z dans Li;FePO, |az|
C-LFP non-modifié 1 -
C-LFP non-modifié, 50h, RT 0.66 0.34
C-LFP non-modifié, 18h, 60 C 0.71 0.29
C-LFP modifié 0.72 -
C-LFP modifié, 50h, RT 0.70 0.02
C-LFP modifié, 18h, 60 T 0.68 0.04
19
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2.3  Taux de dissolution du fer de C-LFP greffé dans ['électrolyte

La dissolution du métal de transition (fer pour C-LFP) est I'un des effets
indesirables, qui se produit lors du cyclage des batteries. La présence de traces

5 d'eau soit dans le matériau électrochimiguement actif ou dans I'électrolyte, méne
rapidement a la formation d'acide fluorhydrique (HF), causant une dissolution du
métal de transition. Afin d'étudier la dissolution du fer dans ['électrolyte, 50 mg de
poudre modifiée ou non modifiée sont ajoutés a 10mL d'une solution 1M de
LiPFs dans EC:DC:DMC (1:1:1) et conservé sous argon durant 1 mois. Aprés

10 filtration, I'électrolyte est analysé par absorption atomique afin de déterminee sa
concentration en fer. Les concentrations en fer dans I'électrolyte pour C-LFP
modifié et non modifié sont présentées au Tableau 3. Une concentration en fer
plus petite pour I'échantillon modifié démontre que la modification de surface
prévient aussi la dissolution du métal de transition.

15 Tableau 3. Fe dissout dans 1M LiPFg EC:DC:DMC {1:1:1)
aprés immersion d’'un mois

Echantillon Fe dans I'électrolyte (ppm)
C-LFP non-modifié 13
C-LFP modifié 6

Les valeurs correspondent a 9.1% de fer pour le C-LFP non-modifié qui est
dissout dans la solution électrolyte comparé a 4.6% pour le C-LFP modifié.

20 Exemple 3 — Relithiation du matériau d’électrode

La relithiation des échantillons modifiés est possible. Une solution de 0.5M
d'iodure de lithium (Li:Fe = 6:1) dans l'acétonitrile a éte utilisée pour relithier les
echantillons. La réaction a été effectuée pendant 24h sous argon.

Exemple 4 — Préparation de matériaux additionnels d’électrode

20

Date regue/Date Received 2017-11-10



5  tert-butyl nitrite ont été utilisés bien qu'il a été montré que ce dernier oxyde
partiellement le C-LiFePQ,.
Le tableau 4 présente aussi les propriétés des matériaux obtenus, incluant leur
taux de molécules greffées (en pourcentage massique) ainsi que leur taux
d’oxydation déterminé par analyse thermogravimétrique (ATG) et par ICP.
10 Tableau 4. LiFePO4 modifié, taux de greffage (% massique) et taux d’oxydation
. o | Taux greffage | zdans z dans
Echantillon {:‘]L‘":;'gﬁ *“?:m'utﬂw (%) Li,FePO, | LiFePO,
‘ ' o par ATG par ATG par ICP
C-LFP - - - 0 ~0
TFN; 2 6 0.55 0.8 0.8
TFNo 4 12 0.6 0.73 0.75
TFNs 6 18 0.71 0.74 0.73
TFN4 8 24 0.78 0.68 0.72

WO 2016/187699 PCT/CA2016/050002

Quatre poudres, dénotées de TFNy a TFN4 ont été préparées selon les
conditions expérimentales présentees dans le Tableau 4 (C-LFP : C-LiFePQO4
modifie). Afin de
trifluorométhylephényle a la surface du materiau de cathode, 3 equivalents de

non maximiser le greffage des groupements

La présence des groupements trifluorométhylphényle greffés dans I'échantillon
TFN4 est aussi confirmée par un pic a 293eV associé a la liaison C-F en
spectroscopie du photoélectron-X (XPS). Ce pic est absent du matériau C-LFP

15 non modifie. La présence d'un large pic centré a 688 eV sur le spectre de coeur F
1s de I'échantillon TFN4 démontre aussi la présence des groupements greffés.

Exemple 5 - Taux d’oxydation et taux de greffage

La figure 3 présente les courbes d'analyse thermogravimétrique du LiFePQO4/C
(C-LFP) non modifié et des 4 poudres modifiées de 'Exemple 4. Le matériau
20 dorigine présente un gain de masse d'approximativement 2.5% entre 300 et 400
T suivi par une perte de masse de 0.6% entre 400 et 600 TC. L'oxydation du
matériau engendre la formation de LisFex(PO4)s et de Fe;Os menant au gain de
masse enregistré. La poudre est en effet totalement orange en fin d’expérience,
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couleur typique de 'hématite (Fe,0s). La perte de masse suivante est associée a
la dégradation de la couche de carbone enrobant les particules de LiFePQs,.

Le départ du gain de masse apparait a des températures plus élevées (environ
50 C) pour les échantillons greffés par rapport a la poudre non modifiée.
L’augmentation de la stabilité thermique du LiFePO4/C greffé serait associée a la
modification de surface elle-méme. Une autre différence réside dans le gain de
masse, beaucoup plus faible pour les poudres modifiées. De plus, lorsque la
concentration en précurseurs (ex. amine et tert-butyl nitrite) augmente (voir
tableau 4), le gain de masse devient plus faible. Cette observation suggére que
la poudre modifiée est davantage oxydée lorsque la concentration en
précurseurs est augmentée. L'estimation du taux d'oxydation peut étre faite en
considérant que les 2.5% du gain de masse pour le LiIFePO4C non modifié
correspondent a 100% de I'oxydation. Les valeurs trouvées ont été rassemblées
dans le tableau 4 (par ATG). Ces résultats sont trés similaires a ceux obtenus
par analyse chimique du lithium aprés digestion acide des poudres (par ICP) et
révélent des taux d'oxydation allant de 20 a 32%.

Exemple 6 — Stabilité dans I'eau

Afin de mettre en evidence le caractére hydrophobe de la poudre fonctionnalisée,
le LiFePO4C modifieé (TFN4) et non modifie ont été dispersés et agités dans 'eau
distillée, a température ambiante pendant 24 h. Le LiFePO4JC dorigine se
disperse facilement dans 'eau. Au contraire, aprés modification du matériau, la
poudre reste a la surface de I'eau et se mélange trés difficilement, méme sous
une forte agitation. En fait, la poudre TFN4 dispersée dans l'eau reste a sa
surface méme pendant 'agitation. Aprés 24 h d'agitation modérée, la poudre
TFN4 se retrouve en suspension, alors que pour le LiFePO4/C non modifié (figure
6.8¢), le materiau se retrouve au fond du récipient et la solution est de couleur
marron claire avec a sa surface des résidus de I'enrobage de carbone.

La poudre marron du LiFePOJC non modifié a été récupérée par filtration et
centrifugation pour étre analysée. Davantage de cette poudre a été obtenue
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lorsgue I'expérience fit réalisée a 60 T pendant 18 h avec le LiFePO4/C non
modifié tandis gu'aucun changement discernable n'a eté observeé avec la poudre
modifiée. Le diffractogramme de la poudre marron (non montré), montre des pics
correspondant a LiFePOy.

I’analyse thermogravimétrique couplée a la spectrométrie de masse a été
utilisée pour caractériser cette poudre marron. Dans le spectre de masse du
LiFePQ4/C d'origine, la décomposition de 'enrobage de carbone sous air donne
lieu & un large pic entre 350 et 500 € associé a | a production de CO; (m/z = 44).
Pour la poudre marron, il n'y a pas de pic sur la plage de température étudiée.
Ce resultat montre que la réaction entre 'eau et le LiFePO4/C non modifié a
détérioré 'enrobage de carbone du matériau de cathode. Ceci corrobore avec la
presence d'une suspension noire de carbone en surface de I'eau apres les 24 h
de réaction. Au contraire, le greffage de groupements hydrophobes a permis de
préserver la couche de carbone (pas de poudre marron récupérée) et ainsi de
protéger plus longuement le matériau de I'oxydation.

Exemple 7 — Analyse du caractére hydrophobe

Afin de confirmer le caractére hydrophobe de la poudre et aussi du composite qui
constitue I'électrode utilisée durant les cyclages galvanostatiques, 'angle de
contact d'une goutte d'eau a la surface des électrodes comprenant le matériau
modifié et non modifié a été estimé. La figure 4 montre une photographie de
I'électrode de LiFePO4/C non modifié (gauche) et modifié (droite).

Du fait de la présence de PVDF comme liant dans la composition de I'électrode
(10% massique), les angles de contact, méme pour la cathode de LiFePO4/C
non modifié sont assez élevés. Cependant, aprés reéaction de greffage, 'angle de
contact augmente de 113 a 138°, demontrant que la cathode de matériau modifié
est bien plus hydrophobe que celle comprenant du LiFePO4/C non modifié. Ces
résultats montrent bien que la méthode de fabrication des électrodes n'altére pas
le matériau modifié et permet de conserver les propriétés du LiFePOLJC
fonctionnalisé.
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Exemple 8 — Relithiation des poudres modifiées

Le protocole de 'Exemple 3 a été employé pour la relithiation de la poudre de
LiFePO4/C modifiées TFN;s de 'Exemple 4. Le diffractogramme de la poudre
TEN, relithiée est presenté & la figure 5(b). En comparaison a la poudre TFN,

5 avant relithiation (figure 5(a)), il est clair que la phase délithiee a complétement
disparu aprés réduction chimique. Les faibles pics de FePO4 ne sont plus
présents et ceux de LiFePQ,4 sont beaucoup plus intenses, phénomeéne inverse
de ce qui a été constaté aprés greffage du LiIFePO4/C.

Exemple 9 — Propriétés électrochimiques

10 Des électrodes de différentes épaisseurs comprenant les matériaux modifiés
TFNs et TFN4 ont été préparées et testées comme cathode dans des piles
comprenant une anode de LisTisO42. Le matériau d'anode a été fourni sous forme
d'une électrode deéja preparée. Un échantillon de cathode de LiFePO4 (non-
modifié) nanométrique a permis de comparer les performances en systéme

15  complet avec celles obtenues avec les électrodes de la présente demande. Les
données importantes pour les deux électrodes de référence (anode et cathode

non-modifiée) sont rapportées dans le tableau 5.

Tableau 5. Données des électrodes de LisTisO4; et de LiFePO, non modifié

Matériau M asse M at?ém M atimé\re Autres Epaisseur
d'aél é ctrode M qﬂamre ac’twe ‘antwe‘ composantes | d’électrode
(g/mol) (mg)* (% masse) {% masse) (um)
PVDF (NA)
LigTisOss 459.1 8.433 82 Noir Ketjen 44
(NA)
PWDF (5)
LiFePO, 157.7 9,180 89 VGCF (3) 40
Carbone (3)

* Données pour une électrode découpée en cercle, surface de I'électrode ~1.767 cm”,

20 Il est a noter que la densité de I'électrode LFP non modifiée Sfournie par Hydro-
Québec) est beaucoup plus importante car pour une épaisseur égale de 40 um,
elle contient deux fois plus de matiere active. Cette difference s'explique par la
méthode de fabrication différente des électrodes de la présente demande, par
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exemple, le calandrage de la cathode LFP (HQ) a permis d’obtenir une électrode
plus dense que la methode utilisée dans la présente demande (sans
calandrage). Une méthode d'épandage telle que celle utilisée pour LFP
permettrait aussi d'obtenir des électrodes plus dense avec les présents
matériaux. L'électrode LFP non-modifiee fournie a tout de méme été utilisée
dans les analyses électrochimiques comme comparatif. Une autre électrode de
référence, comprenant du LFP non modifié mais utilisant la méme technique que
pour la préparation des électrodes de matériaux modifié, a aussi été preparée

pour fins de comparaison.

Les performances électrochimiques de toutes les cathodes modifiées et non
modifiées préparées et du LFP (HQ) ont été comparées, pour des épaisseurs
d'électrodes et masses actives similaires, des épaisseurs similaires avec des
masses actives différentes et enfin des masses actives similaires avec des
épaisseurs différentes (voir figure 6). Afin de limiter l'effet de I'épaisseur de la
cathode sur les performances électrochimiques, les cathodes dont I'épaisseur est
comprise entre 30 et 50 pm ont été comparees. Trois dentre elles sont
relativement proches en épaisseur (~50 um) et en masse active (6-6.5 mg) et
fabriquées a partir des 2 poudres modifieées (TFNs et TFN4) et du LiFePO4 non
modifie. Ainsi, I'effet du greffage peut étre determiné. Le LFP HQ (o) est
comparé & une cathode de LiFePOy4 (o), ayant environ la méme masse active
mais une épaisseur différente, et a une cathode de TFN; (V) ayant la méme
épaisseur mais une masse active différente.

Les 3 cathodes de masses actives et épaisseurs similaires montrent des valeurs
de capacité specifique assez semblables pour TFN, et LiFePQ, avec une
meilleure rétention de capacité pour TFNy lorsque la vitesse de cyclage est
augmentée. Ce comportement est attribué a la modification de surface qui
semble fournir une électrode plus homogeéne tel que le montre le diagramme de
Nyquist de la figure 7. En effet, les résistances de transfert de charge (diamétre
du demi-arc de cercle) pour les cathodes de TFNy sont les plus faibles
enregistrées. Ainsi, la cathode de TFNy de 38 um d'épaisseur est celle qui
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présente les meilleures performances électrochimiques parmi toutes celles
présentées, suivi par 'électrode de TFN+1 de 49 um. Pour la cathode de TFNg4, les
capacités spécifiques obtenues sont légérement inférieures ou similaires a celle
de la cathode de LiFePO4 (49um-6.3mg). Ceci est associé a la résistance de
transfert de charge plus importante que celle de la cathode de LiFePQO4. Par
contre, le matériau TFN4 est mieux protégé conter 'humidité que le matériau de la
cathode LiFePO4 (49um-6.3mg).

La figure 7 montre que plus I'épaisseur de I'électrode est importante (o) plus la
résistance de transfert de charge est importante (pour un méme matériau). Ainsi,
pour des électrodes trop épaisses le film devient de plus en plus résistant et de
faibles capacités spécifiques sont obtenues, comme montré a la figure 7 pour la
cathode de LiFePO4 de 79 ym d’épaisseur. Cependant, pour le LFP HQ (e) avec
une épaisseur deux fois moins importante, un demi-arc de cercle trés semblable
est visible sur le diagramme de Nyquist et les capacités spécifiques en décharge
sont proches de celles obtenues avec la cathode de LiFePO4 de 79 um d’'épaisseur
(figure 6). Sachant qu’il s’agit d’'une électrode calandrée, son épaisseur devait
sans doute étre beaucoup plus importante au départ. Ceci expliquerait pourquoi
un tel demi-arc de cercle est observé pour cette électrode, méme si a 'origine le
calandrage sert a favoriser la cohésion entre la matiére et 'adhésion au collecteur

de courant pour obtenir des électrodes plus denses.

De nombreuses modifications pourraient étre apportées a l'un ou lautre des
modes de réalisation décrits ci-dessus sans sortir du cadre de la présente

invention.

26

Date Regue/Date Received 2022-03-14



10

15

20

25

REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'un matériau d'électrode, le procédé comprenant

une étape de greffage, sur un matériau électrochimiquement actif, d’un

@Bﬂ{
Rnu
/

(1

groupement aryle de Formule (1):

dans laquelle,

R est, indépendamment a chaque occurrence, un groupe hydrophobe
choisi parmi un atome de fluor et un groupe Ci.12alkyle substitué ou non-
substitué; et

n est un nombre entier choisi parmi 1 a 5;
dans lequel le matériau électrochimiquement actif comprend des particules
d’'oxyde complexe enrobées d'une couche de carbone, et dans lequel ledit
greffage se produit sur la couche de carbone, la couche de carbone formant un
enrobage uniforme et adhérent sur les particules d’'oxyde complexe;

dans lequel le greffage comprend les étapes de :

(a) génération d'un ion diazonium a partir d'une aniline de Formule (l1):

XN NH,
Rn_l _

(I
dans laquelle R et n sont tels que définis ci-dessus;
en présence d’un agent de diazotation; et
(b) réaction de lion diazonium généré a I'étape (a) avec la couche de

carbone du matériau électrochimiquement actif.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel 'agent de diazotation

est un sel de nitrite ou un alkyinitrite.
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3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel l'ion diazonium est

généré in situ.

4. Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel l'ion diazonium est
généré dans un milieu réactionnel avant [laddition du matériau

électrochimiquement actif audit milieu réactionnel.

5. Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel l'ion diazonium est
généré avant son addition au milieu réactionnel comprenant le matériau

électrochimiquement actif.

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, le procédé
comprenant, en outre, une étape de réduction de lion diazonium généré par

Faddition d’'un agent réducteur.

7. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel R

est un groupe C1-12alkyle substitué ou non-substitué.

8. Procédé selon la revendication 7, dans lequel R est un groupe Cs.12alkyle

substitué ou non-substitué.

9. Procédé selon la revendication 7, dans lequel R est un groupe Cs.12alkyle

non-substitué.

10. Procédé selon la revendication 7, dans lequel R est un groupe C1zalkyle

substitué par un ou plusieurs groupe(s) hydrophobe(s).

11.  Procédé selon la revendication 10, dans lequel le groupe hydrophobe est

un fluor.

12.  Procédé selon la revendication 10, dans lequel R est un groupe

trifluorométhyle.

13. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel R

est un atome de fluor.
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14.  Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 13, dans lequel n
est1,2,ou3.

15.  Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 13, dans lequel n

est 1 ou 2.

16. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 13, dans lequel n

est 1.

17.  Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel le

groupement aryle de Formule (l) est le 4-triflorométhylphényle.

18.  Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 17, dans lequel le
matériau électrochimiquement actif comprend des nanoparticules d’oxyde

complexe.
19. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 18, dans lequel
Foxyde complexe est un matériau de type olivine de Formule (ll1):
LiIMPO4
Ul
dans laquelle M est au moins I'un de Fe, Co, Ni, et Mn; ou
dans laquelle M est M’xM”y ou x + y =1, dans laquelle M’ et M” sont chacun de

maniére indépendante choisis parmi Fe, Co, Ni, et Mn.

20. Procédé selon la revendication 19, dans lequel Foxyde complexe est
LiFePOy4, LiCoPOs4, LIMNPO4, ou LiFexMnyPO4 ou 0<x,y<1 et x+y=1.

21. Procédé selon la revendication 20, dans lequel 'oxyde complexe est
LiFePOa.

22.  Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 to 18, dans lequel

Foxyde complexe est un titanate ou un titanate de lithium.
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23. Procédé selon la revendication 22, dans lequel 'oxyde complexe est
LiaTisO12.

24.  Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 23, dans lequel le

greffage est effectué durant une période de 16 heures ou moins.

25. Procédé selon la revendication 24, dans lequel le greffage est effectué

durant une période de 2 a 12 heures, bornes incluses.

26. Procédé selon la revendication 24, dans lequel le greffage est effectué

durant une période de 2 a 8 heures, bornes incluses.

27. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 26, dans lequel le
greffage est effectué a une température entre 0°C et la température ambiante,

bornes incluses.

28. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 26, dans lequel le

greffage est effectué sous atmosphére inerte.

29. Procédé selon la revendication 28, dans lequel le greffage est effectué

Sous argon ou azote.

30. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 29, dans lequel le

greffage est effectué dans un solvant polaire.

31. Procédé selon la revendication 30, dans lequel le solvant polaire
comprend l'acétonitrile, 'eau, un carbonate, du diméthylsulfoxyde, ou une

combinaison de deux ou plus de ceux-ci.

32. Procédé selon la revendication 31, dans lequel le solvant polaire
comprend le carbonate de propyléne, le carbonate d’éthylene, ou un carbonate

de dialkyle.
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33. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 32, comprenant,
en outre, une étape de séchage du matériau greffé sous pression réduite a une

température d’environ 50°C a environ 110°C pour un temps d’au moins 12 h.

34. Procédé selon la revendication 33, dans lequel I'étape de séchage est

effectuée a une température d’environ 70°C.

35. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 34, dans lequel
I'aniline est utilisée a une concentration variant d’environ 2 mmol/L a environ 200

mmol/L.

36. Procédé selon la revendication 35, dans lequel l'aniline est utilisée a une

concentration variant d’environ 20 mmol/L a d’environ 160 mmol/L.

37. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 36, dans lequel la
quantité d’agent de diazotation utilisé est située dans lintervalle de 1 a 3

équivalents molaires par rapport a 'aniline.

38. Procédé selon la revendication 37, dans lequel la quantité d’agent de
diazotation utilisé est située dans l'intervalle de 1 a 2 équivalents molaires par

rapport a I'aniline.

39. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 38, dans lequel le
matériau électrochimiquement actif est utilisé dans un milieu réactionnel a une

concentration se situant dans l'intervalle d’environ 5 g/L a environ 50 g/L.

40. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 33, comprenant
en outre, une étape de relithiation du matériau d’électrode par contact du

matériau greffé avec des ions lithium.

41. Matériau d’électrode préparé par le procédé tel que défini dans l'une

quelconque des revendications 1 a 40.

42. Matériau d’électrode comprenant un matériau électrochimiquement actif,

le matériau électrochimiquement actif comprenant des particules d’oxyde
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complexe enrobées dune couche de carbone, la couche de carbone

comprenant, greffé sur sa surface, un groupement aryle de Formule (l):

)
dans laquelle,

R est, indépendamment a chaque occurrence, un groupe hydrophobe
choisi parmi un atome de fluor et un groupe Ci.12alkyle substitué ou non-
substitué; et

n est un nombre entier choisi parmi 1 a 5;
dans lequel la couche de carbone formant un enrobage uniforme et adhérent sur

les particules d’'oxyde complexe.

43. Matériau d’électrode selon la revendication 42, dans lequel R est un

groupe C1-12alkyle substitué ou non-substitué.

44. Matériau d’électrode selon la revendication 43, dans lequel R est un

groupe Cs.12alkyle substitué ou non-substitué.

45. Matériau d’électrode selon la revendication 43, dans lequel R est un

groupe Cs-12alkyle non-substitué.

46. Matériau d’électrode selon la revendication 43, dans lequel R est un

groupe C1.salkyle substitué par un ou plusieurs groupe(s) hydrophobe(s).

47. Matériau d’électrode selon la revendication 46, dans lequel le groupe

hydrophobe est un fluor.

48. Matériau d’électrode selon la revendication 46, dans lequel R est un

groupe trifluorométhyle.

49. Matériau d’électrode selon la revendication 42, dans lequel R est un

atome de fluor.
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50. Matériau d’électrode selon 'une quelconque des revendications 42 a 49,

dans lequelnest 1, 2, ou 3.

51. Matériau d’électrode selon 'une quelconque des revendications 42 a 49,

dans lequel nest 1 ou 2.

52. Matériau d’électrode selon 'une quelconque des revendications 42 a 49,

dans lequel n est 1.

53. Matériau d’électrode selon la revendication 42, dans lequel le groupement

aryle de Formule (1) est le 4-triflorométhylphényle.

54. Matériau d’électrode selon 'une quelconque des revendications 42 a 53,
dans lequel le matériau électrochimiquement actif comprend des nanoparticules

d’oxyde complexe.
55. Matériau d’électrode selon 'une quelconque des revendications 42 a 54,
dans lequel 'oxyde complexe est un matériau de type olivine de Formule (ll1):
LiIMPO4
Ul
dans laquelle M est au moins I'un de Fe, Co, Ni, et Mn; ou
dans laquelle M est M’xM”y ou x + y =1, dans laquelle M’ et M” sont chacun de

maniére indépendante choisis parmi Fe, Co, Ni, et Mn.

56. Matériau d’électrode selon la revendication 55, dans lequel l'oxyde
complexe est LiFePOs, LiCoPOs, LIMNPOs4, ou LiFexMnyPOs ou 0O<x,y<1 et

x+y=1.

57. Matériau d’électrode selon la revendication 56, dans lequel l'oxyde

complexe est LiFePOa.

58. Matériau d’électrode selon 'une quelconque des revendications 42 to 54,

dans lequel 'oxyde complexe est un titanate ou un titanate de lithium.
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59. Matériau d’électrode selon la revendication 58, dans lequel l'oxyde

complexe est LisTisO12.

60. Matériau d’électrode selon 'une quelconque des revendications 41 a 59,
caractérisé en ce que le matériau d’électrode comprend au moins 0.1 % en poids

de groupe aryle greffé, par rapport au poids total du matériau d’électrode.

61. Matériau d’électrode selon la revendication 60, caractérisé en ce que le
matériau d’électrode comprend de 0.5 % en poids a 0.8 % en poids de groupe

aryle greffé, par rapport au poids total du matériau d’électrode.

62. Une électrode comprenant une couche ou un film comprenant le matériau
d’électrode tel que défini dans 'une quelconque des revendications 41 a 61, sur

un collecteur de courant.
63. Electrode selon la revendication 62, laquelle est une cathode.
64. Electrode selon la revendication 62 ou 63, comprenant en outre un liant.

65. Electrode selon la revendication 64, dans laquelle le liant est un liant

polymére.

66. Une cellule électrochimique comprenant une électrode telle que définie
dans I'une quelconque des revendications 62 a 65, un électrolyte et une contre-

électrode.

67. Cellule électrochimique selon la revendication 66, dans laquelle

I'électrolyte est un électrolyte liquide ou gel.

68. Cellule électrochimique selon la revendication 67, dans laquelle

I'électrolyte liquide ou gel comprend un sel de lithium dans un solvant.

69. Cellule électrochimique selon la revendication 68, dans laquelle le solvant
comprend du carbonate d’éthyléne, du carbonate de propyléne, un carbonate de

dialkyle, ou une combinaison de ceux-ci.
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70.  Cellule électrochimique selon la revendication 69, dans laquelle le solvant
est un mélange EC:DC:DCM.

71.  Cellule électrochimique selon 'une quelconque des revendications 67 a

70, dans laquelle I'électrolyte comprend en outre un polymere.

72. Cellule électrochimique selon la revendication 66, dans laquelle

I'électrolyte est un électrolyte polymére solide.

73. Cellule électrochimique selon la revendication 72, dans laquelle
électrolyte polymére solide comprend un polymére réticulable et ramifié

conducteur d'ions.

74.  Utilisation d'un procédé tel que défini dans l'une quelconque des
revendications 1 a 40, pour la protection d'un matériau électrochimiquement actif

contre I'"humidité.
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