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Formulation d’'une composition pour cathode comprenant une matiére active fonctionnant a haut potentiel.

Un élément électrochimique comprenant :- une ca-
thode contenant une matiére active fonctionnant & un poten-
tiel d’au moins 4,7 V par rapport au couple Li+/Li et au moins
un composé choisi parmi le difluorophosphate de lithium
(LIPO2F2), le sulfate d’éthyléne (ESA), I'oxalate de lithium
(Li2C204) ;- une anode ;- un électrolyte.
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Description

Titre de I'invention : Formulation d’une composition pour cathode

comprenant une matiere active fonctionnant a haut potentiel

[0001]

[0002]

[0003]

[0004]

[0005]
[0006]

[0007]

Domaine technique de I’invention

Le domaine technique de I’'invention est celui des éléments électrochimiques lithium-
ion, en particulier ceux dont la cathode comprend une maticre active fonctionnant a un
potentiel d’au moins 4,7 V par rapport au couple Li*/Li.

Contexte de I'invention

Des éléments électrochimiques rechargeables de type lithium-ion sont connus de
I’état de la technique. Ils comportent au moins une cathode (€lectrode positive) dont la
matiere active est généralement un oxyde lithi¢ d’au moins un métal de transition ou
un phosphate lithié d’au moins un métal de transition, et au moins une anode (électrode
négative) dont la matiere active peut étre a base de graphite ou a base d’un oxyde lithié
de titane ou a base de silicium.

Certaines matieres actives cathodiques fonctionnent a un potentiel €levé, d’au moins
4,7 V par rapport au couple Li*/Li. Ce potentiel €levé permet d’obtenir une tension
d’élément élevée et donc une capacité massique d’élément €levée. Cependant,

I’ utilisation de telles matieres actives s’accompagne de plusieurs inconvénients :

1) lorsque I’élément atteint la fin de la charge, le fait d’exposer 1’électrolyte de
I’élément a un potentiel élevé conduit a I’oxydation et a la décomposition de
I’€électrolyte. La capacité de I’élément diminue significativement lorsque celui-ci est
utilisé dans des conditions de cyclage.

2) la chargeabilité de I’élément pourrait tre améliorée,

3) la polarisation de I’élément est importante, spécialement pour des états de charge
élevés. La polarisation est la différence entre la tension en charge et la tension en
décharge de I’élément pour un état de charge donné de 1’élément.

On cherche donc a améliorer la durée de vie en cyclage d’un €lément comportant une
cathode comprenant une matiere active fonctionnant a un potentiel d’au moins 4,7 V.

On cherche également de préférence a augmenter la chargeabilité de I’élément.

On cherche également de préférence a réduire la polarisation de 1’élément.

Résumé de l'invention

L’invention résout les problémes susmentionnés en proposant un élément électro-
chimique comprenant :

- une cathode contenant une maticre active fonctionnant a un potentiel d’au moins
4,7 V par rapport au couple Li*/Li et au moins un composé choisi parmi le difluoro-
phosphate de lithium (LiPO,F,), le sulfate d’éthylene (ESA) et I’oxalate de lithium (Li,
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C,04) 5
- une anode ;
- un électrolyte.

Il a été découvert que I’addition dans la cathode d’un ou de plusieurs de ces
composés permettait de réduire la dégradation de 1’électrolyte causée par une ex-
position a un potentiel d’au moins 4,7 V, et permettait ainsi de prolonger la durée de
vie de I’élément en cyclage pour une température allant de I’ambiante jusqu’a 60°C.

La matiere active fonctionnant a un potentiel d’au moins 4,7 V par rapport au couple
Li*/Li peut étre choisie parmi :

1) un composé de formule Li,Mn, , , M'M",0, (LMO) ou M' et M" sont choisis dans
le groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et
Mo; M' et M" étant différents I’'un de I’autre, et 1<x<1,4 ; 0<y<0,6 ; 0<z<0,2 avec
O<y+z;

i1) un composé de formule Li,M,; , ,M'\M",PO, (LMP), ou M est Ni ou Co ;

M, M' et M" étant différents les uns des autres ; M’ et M’’ étant choisis dans le
groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et
Mo, avec 0,8<x<1,2 ; 0,5<1-y-z<1 ; 0<y<0,5 ; 0<z<0,2 ;

ii1) un composé de formule Li;,,M; (O, F, de structure cristalline cubique ou M re-
présente au moins un élément choisi dans le groupe constitué de Na, K, Mg, Ca, B, Sc,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Ag, Sn, Sb, Ta, W, Bi, La,
Pr, Eu, NdetSmetou 0 <x<05et0<y<1.

et un mélange deplusieurs des composés 1), ii) et iii).

La matiere active fonctionnant a un potentiel d’au moins 4,7 V par rapport au couple
Li*/Li peut étre mélangée a au moins un phosphate lithié de formule :

Li,Mn, , ,Fe, M,PO,ot1 0,8<x<1,2 ; 0<1-y-z<1; O<y<1 ; 0<z<0,2 et M est choisi dans
le groupe constitué de B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et Mo.

La matiere active fonctionnant a un potentiel d’au moins 4,7 V par rapport au couple
Li*/Li peut étre un composé de formule Li,Mn, , ,Ni,M",0, (LMNO).

Le composé€ choisi parmi le difluorophosphate de lithium (LiPO,F,), le sulfate
d’éthylene (ESA) et I’oxalate de lithium (Li,C,0,) peut étre présent dans la cathode en
un pourcentage en masse allant de 0,05 a 1% par rapport a la masse de 1’ensemble des
matieres actives cathodiques.

L’électrolyte peut contenir un solvant qui est un mélange de carbonate d’éthylene
(EC), de carbonate de propylene (PC), de carbonate de méthyle éthyle (EMC) et de
carbonate de diméthyle (DMC).

L’élément électrochimique peut comprendre en outre du carbonate de vinyléne (VC).

Selon un premier mode de réalisation préféré, 1’anode contient du graphite ou du

lithium métal ou du lithium allié avec un ou plusieurs éléments chimiques et
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I’électrolyte contient un solvant consistant uniquement en un ou des composé(s)
fluoré(s). Le solvant peut consister en un ou plusieurs carbonate(s) cyclique(s)

fluoré(s) en mélange avec un ou plusieurs carbonate(s) linéaire(s) fluoré(s).
Le solvant peut consister en un mélange de monofluorocarbonate d’éthylene (F1EC)

avec du carbonate de 2,2,2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC).

Le solvant peut consister en :

1) soit en un mélange de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou de
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP), de monofluorocarbonate
d’éthylene (F1EC) et de carbonate de 2,2,2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC),

ii) soit en un mélange de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou de
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP), de monofluorocarbonate
d’éthylene (F1EC) et d’acétate de 2,2,2-trifluoroéthyle (F3EA).

Selon un second mode de réalisation préféré, I’anode contient un oxyde lithié de
titane ; 1I’€électrolyte est gélifié et est imprégné d’un solvant consistant uniquement en
un ou des composé(s) non fluoré(s).

L’oxyde lithié de titane peut avoir pour formule LisTisOy,.

L’électrolyte gélifié peut comprendre une matrice qui est un polymere de
poly(fluorure de vinylidéne-co-hexafluoropropylene) dans laquelle est incorporé un
mélange liquide comprenant au moins un sel de lithium et un solvant consistant
uniquement en un ou plusieurs carbonate(s) d’alkyle linéaire(s) non fluoré(s).

Le solvant peut étre choisi parmi le carbonate de méthyle éthyle (EMC), le carbonate
de diméthyle (DMC) et le carbonate de diéthyle (DEC) ou un mélange de plusieurs de
ceux-ci.

L’ électrolyte peut contenir un sel de lithium qui est ’hexafluorophosphate de lithium
(LiPFy), la présence de tétrafluoroborate de lithium (LiBF,) ou de bis(oxalatoborate) de
lithium (LiBOB) étant exclue.

Breve description des figures

Des modes de réalisation de l'invention sont décrits ci-dessous plus en détail avec
référence aux dessins joints, sur lesquels :

[Fig.1] représente la variation de la tension des éléments A et B au cours du 1¢ cycle
au régime de C/10-D/10 a 25°C.

[Fig.2] représente la variation de la tension des éléments A et C au cours du 1¢ cycle
au régime de C/10-D/10 a 25°C.

[Fig.3] représente la variation de la capacité massique des €léments A et B au cours
du cyclage a 25°C.

[Fig.4] représente la variation du rendement coulombique des éléments A et B au

cours du cyclage a 25°C.
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[Fig.5] représente la variation de la capacité massique des €léments D a G au cours
du cyclage a 25°C.

[Fig.6] représente la variation de la tension des éléments H a J au cours du premier
cycle a 60°C.

[Fig.7] représente la variation de la capacité massique des €léments H a J au cours du
cyclage a 25°C.

Description des modes de réalisation de l'invention

Les différents constituants d’un élément électrochimique selon I’invention vont étre
décrits dans ce qui suit.

Matiere active cathodique :

La maticre active cathodique se caractérise par un potentiel de fonctionnement en
charge ou en décharge supérieur a 4,7 V par rapport au couple Li*/Li. Cette caracté-
ristique est une caractéristique intrinseque de la matiere active qui peut &tre aisément
mesurée par des essais de routine pour un homme du métier. Pour ce faire, ’homme du
métier réalise un élément électrochimique comprenant une premiere électrode
constituée de lithium métallique et une seconde €lectrode comprenant la matiere active
dont on veut déterminer le potentiel par rapport au couple électrochimique Li*/Li. Ces
deux électrodes sont séparées par une membrane microporeuse en polyoléfine, ty-
piquement en polyéthylene, et/ou en polypropylene imprégnée d’électrolyte,
usuellement un mélange de carbonate d’éthyléne et de carbonate de diméthyle, dans
lequel est dissous du LiPFg a une concentration de 1 mol.L"!. La mesure de potentiel est
réalisée a 25°C. Des matieres actives présentant un potentiel de fonctionnement
supérieur a 4,7 V par rapport au potentiel du couple électrochimique Li*/Li sont
également décrites dans la littérature.

On peut citer comme composé€s présentant un potentiel de fonctionnement en charge
ou en décharge supérieur a 4,7 V par rapport a Li*/Li les exemples suivants :

1) les composés de formule Li,Mn, , ,M',M",0, (LMO), ou M' et M" sont choisis dans
le groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et
Mo;M' et M" étant différents I’un de 'autre, et 1<x<1,4 ; 0<y<0,6 ; 0<z<0,2 avec
O<y+z. De préférence au moins un des éléments M’ ou M’” est Ni ou Co.

ii) les composés de formule LiM, , , M',M",PO, (LMP), ou M est Ni ou Co ; M, M' et
M" étant différents les uns des autres ; M’ et M’ étant choisis dans le groupe
consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et Mo,
avec 0,8<x<1,2; 0,5<1-y-z<1 ; 0<y<0,5 ; 0<z<0,2 ;

ii1) les composés de formule Li;, .M, O, ,F, de structure cristalline cubique ou M re-
présente au moins un élément choisi dans le groupe constitué de Na, K, Mg, Ca, B, Sc,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Ag, Sn, Sb, Ta, W, Bi, La,
Pr, Eu, NdetSmetou 0 <x<05et0<y<1.
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Un exemple préféré de composé de type i) a pour formule LiMn, ,Ni,O, ou 0<y<0,6,
tel que LiMn, sNig5O..

Des exemples préférés de composé de type i1) sont LiNiPO, et LiCoPO..

La matiere active cathodique fonctionnant a un potentiel supérieur a 4,7 V par
rapport au couple Li*/Li peut étre mélangée a un phosphate lithié de formule :

Li,Mn, , ,Fe, M,PO,ot1 0,8<x<1,2 ; 0<1-y-z<1; O<y<1 ; 0<z<0,2 et M est choisi dans
le groupe constitué de B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et Mo.
Le plateau de tension a 4,7 V attribuable a la matiere active cathodique fonctionnant a
un potentiel supérieur a 4,7 V reste visible sur les courbes de charge/décharge de
I’élément, méme en présence de ce phosphate lithié.

Ne présentent pas un potentiel de fonctionnement supérieur a 4,7 V par rapport au
potentiel du couple €lectrochimique Li*/Li les composés de type Li,Co, ,M,0O, ty-
piquement LiCoO,, Li,Ni, \M, O, typiquement LiNiO,, Li,Mn, ,M, O, typiquement
LiMnO,, Li;Mn, ,M, 0O, typiquement LiMn,0O,, LiNi; , ,Co,Mn,O, (matériaux dits
NMO),

LiNi; yCo,M,0, (matériaux dits NCA), avec 0,9<w<1,1 ; 0<y<1 et ceux du type

LiFe, ,M,PO, o1 0,8<x<1,2 ; 0<y<0,5 (typiquement LiFePO,). (M représente un
élément substituant de 1’élément de transition).

Liant de la matiere active cathodique :

La maticre active cathodique est généralement mélangée a un ou plusieurs liant(s),
dont la fonction est de lier les particules de matiere active entre elles ainsi que de les
lier au collecteur de courant sur lequel elles sont déposées.

Le liant peut étre choisi parmi la carboxyméthylcellulose (CMC), un copolymere de
butadiene — styréne (SBR), le polytétrafluoroéthyléne (PTFE), le polyamideimide
(PAI), le polyimide (PI), le caoutchouc styrene-butadiene (SBR), 1’alcool poly-
vinylique, le polyfluorure de vinylideéne (PVDF), le poly(fluorure de vinylidere-
co-hexafluoropropylene) (PVDF-HFP), le caoutchouc butadiene-acrylonitrile (NBR) et
le caoutchouc butadieéne-acrylonitrile hydrogéné (HNBR) et un mélange de ceux-ci.
Fabrication de ’encre de la cathode :

L’invention se caractérise par I’addition d’un ou de plusieurs additifs lors de la fa-
brication de ’encre de la cathode, le ou les additif(s) étant choisi(s) parmi :

- le difluorophosphate de lithium (LiPO,F,),

[Chem.1]

F
\
o™ \
o

2

- le sulfate d’éthylene (ESA),
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- I’oxalate de lithium (Li,C-0.,),
[Chem 3]

[Chem.3]
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Ces additifs permettent la création d’une couche passivante au voisinage de
I’électrode qui limite la décomposition de I’électrolyte a haut potentiel. L'incorporation
d’un ou de plusieurs de ces additifs dans la formulation de ’encre de la cathode permet
de bénéficier de la présence de ces additifs directement a la cathode et ainsi de
s’affranchir du probleme de la limitation de 1’apport en ces additifs a la cathode en
raison de la lenteur de leur diffusion a travers le volume de 1’électrolyte. L’ invention
permet en outre de remédier au probleme de la faible solubilité de LiPO,F, dans
I’électrolyte.

On désigne par le terme « d’encre » la composition obtenue en mélangeant une ou
plusieurs matieres actives, un ou plusieurs additifs, un ou plusieurs liants, éven-
tuellement un composé bon conducteur €lectronique, tel que le noir de carbone et un
solvant aqueux ou organique. Le ou les additif(s) peu(ven)t €tre incorporé(s) au
mélange a raison chacun de 0,05 a 1% en masse d’additif par rapport a la masse de la
ou des matieres actives cathodiques, de préférence de 0,10 a 0,80 %, de préférence
encore de 0,20 a2 0,50 %. Une quantité totale d’additif(s) supérieure a 1 % peut
entrainer une augmentation de la résistance de la composition de maticre active ca-
thodique et s’accompagner d’une dissolution de ou des additif(s) dans 1’électrolyte.

L’ additif préféré est LiPO,F, car d’une part, il est peu soluble dans 1’électrolyte et
d’autre part, méme en cas de décomposition, étant un composé inorganique, il ne se
transforme pas en CO,, contrairement a I’oxalate de lithium. La décomposition
éventuelle de LiPO,F, n’entraine pas d’augmentation notable de la pression interne du
conteneur de I’élément. La présence de LiPO,F, dans la cathode peut étre détectée en
utilisant la spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF) et la spectrométrie de
photoélectrons (XPS).

Une composition typique de cathode, apres évaporation du solvant contenu dans

I’encre, est la suivante :
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- de 75 295 % en masse de matiere active cathodique, de préférence de 80 a 90 % ;
-de 2 a 15 % en masse de liant(s), de préférence 10 % ;

- de 2 2 10 % en masse de composé conducteur électronique, de préférence 10 % ;
- de 0,04 a moins de 1 % en masse d’additif(s).

Fabrication de la cathode

L’encre de la cathode obtenue est déposée sur 1’'une ou les deux faces d’un collecteur
de courant. Le collecteur de courant de la cathode se présente sous la forme d’un
feuillard métallique plein ou perforé. Le feuillard peut €tre fabriqué a partir de
différents matériaux. On peut citer le cuivre ou les alliages de cuivre, 1'aluminium ou
les alliages d'aluminium, le nickel ou les alliages de nickel, et I'acier inoxydable. Le
collecteur de courant de la cathode est généralement un feuillard en aluminium ou un
alliage comprenant majoritairement de 1'aluminium. Le feuillard de la cathode a une
épaisseur généralement comprise entre 6 et 30 um. Selon un mode de réalisation
préféré, le collecteur en aluminium de la cathode est recouvert d’un revétement
conducteur, comme par exemple le noir de carbone, le graphite.

Le collecteur de courant enduit d’encre est séché puis laminé afin d’ajuster son
épaisseur. Une cathode est ainsi obtenue.

Matiere active anodique :

La matiere active anodique n’est pas particulierement limitée. Elle peut tre du
lithium métallique ou un alliage a base de lithium métallique.

Elle peut aussi €tre un matériau carboné capable d’insérer du lithium dans sa
structure tel que le graphite, le coke, le noir de carbone et le carbone vitreux.

Elle peut aussi €tre un matériau contenant de 1’étain, du silicium, des composés a
base de carbone et de silicium, des composés a base de carbone et d’étain et des
composés a base de carbone, d’étain et de silicium.

Elle peut encore €tre un oxyde de titane lithi¢ ou un oxyde de titane susceptible
d’étre lithi€. Ces oxydes de titane fonctionnent a un potentiel d’environ 1,5 V par
rapport a Li*/Li.

On peut citer parmi les oxydes de titane lithié€s ou susceptibles d’€tre lithiés :

- un composé du groupe a) de formule Li, M, Ti, ,M’yO, . aX. abréviée LTO ou
0<x<3; 1<y<2,5 ; 0<a<1; 0<b<l ; 0<c<2 et -2,5<d<2,5. L’indice d représente une
lacune en oxygene. L’indice d peut étre inférieur ou égal a 0,5.

M est au moins un élément choisi dans le groupe consistant en Na, K, Mg, Ca, B,
Mn, Fe, Co, Cr, Ni, Al, Cu, Ag, Pr, YetLa;

M’ est au moins un élément choisi dans le groupe consistant en B, Mo, Mn, Ce, Sn,
Zr, Si, W, V, Ta, Sb, Nb, Ru, Ag, Fe, Co, Ni, Zn, Al, Cr, La, Pr, Bi, Sc, Eu, Sm, Gd,
Ce,YetEu;
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X est au moins un élément choisi dans le groupe consistant en S, F, Cl et Br ;

Ce composé du groupe a) inclut les exemples Li,TisOy,, Li, TiO5 Li, Ti;05 Li, Ti,04
avec 0<x<2 et Li,Na,TigO4.

De préférence 0.5 <x <3

De préférence, a < 0,5 ;

De préférence, b < 0,25 ;

De préférence, ¢ < 0,5 ;

De préférence, a=0 et b=0 et c=0 et d=0.

- un composé du groupe b) de formule H,Ti,O, ou 0<x<1 ; O<y<2, incluant H,TicOs,
H,Ti;,O,5 et TiO, ;

- un composé du groupe ¢) de formule Li, Ti, M,Nb, ,M’,O xraas50)2)c aXec

abréviée TNO ol 0<x<5 ; 0<y<l1 ;0<z<2; 1<a<5; 1<b< 25;0,25<a/b<2 ; 0<c<L2 et
0<d<2; 0O<a-y ; O<b-z ;

d est représentatif d’une lacune en oxygene,

M et M’ représentent chacun au moins un élément choisi dans le groupe constitué de
Li, Na, K, Mg, Ca, B, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Y, Zr, Nb, Mo, Ru,
Ag, Sn, Sb, Ta, W, Bi, La, Pr, Eu, Nd et Sm ;

X représente au moins un €lément choisi dans le groupe constitué de S, F, Cl et Br.
De préférence, M et M’ sont choisis parmi Ti, V, Nb, Mo, Taet W.

De préférence, X est choisi parmi F et S.

De préférence, d < 0,5.

De préférence, M et M’ sont choisis parmi Ti, V, Nb, Mo, Ta et W et X est choisi
parmi FetSetd <0,5.

Des exemples de composé du groupe ¢) sont TiNb,O7, Ti,Nb,Oy et Ti;NbOas.

Plusieurs composés des groupes a) a ¢) peuvent étre utilisés en mélange dans
I’anode.

De préférence, la maticre active anodique est un composé du groupe a), en particulier
Li,TisOp,.

Liant de Panode :

Le liant de I’anode peut €tre choisi dans la liste des liants de la cathode. 11 peut étre
identique ou différent du liant de la cathode.
Fabrication de ’encre de ’anode :

On mélange une matiere active anodique avec un ou plusieurs des liants, avec un
solvant et généralement un ou plusieurs composés ayant des propriétés de conduction
électrique €levée, tel que le noir de carbone.

Une composition typique d’anode, apres évaporation du solvant contenu dans

I’encre, est :
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- de 75 2 96 % en masse de matiere active anodique, de préférence de 80 a 85 % ;
-de 2 a 15 % en masse de liant(s), de préférence 5 % ;

- de 2 2 10 % en masse de composé conducteur électronique, de préférence 7,5 % ;
Fabrication de ’anode:

L’encre négative obtenue est déposée sur I’une ou les deux faces d’un collecteur de
courant. Le collecteur de courant de 1’anode se présente sous la forme d’un feuillard
métallique plein ou perforé. Le collecteur de courant de 1’anode peut étre un feuillard
en cuivre ou un alliage comprenant majoritairement du cuivre. Il peut aussi €tre un
feuillard en aluminium ou un alliage comprenant majoritairement de 1’aluminium dans
le cas ou la matiére active anodique fonctionne a un potentiel d’environ 1,5 V par
rapport a Li*/Li. Le feuillard de I’anode a une €paisseur généralement comprise entre 6
et 30 um. Le collecteur de courant enduit d’encre est s€ché puis laminé afin d’ajuster
son €paisseur. Une anode est ainsi obtenue.

Composition de I’électrolyte :

L’électrolyte comprend :

- un solvant constitué d’un ou de plusieurs composé€s organiques,

- un ou plusieurs sel(s) de lithium,

- éventuellement un ou plusieurs additifs pouvant €tre identiques ou différents de
ceux utilisés dans la cathode.

L’ électrolyte peut étre liquide ou gélifié. L’ électrolyte gélifié peut étre obtenu en mé-
langeant un polymere a un solvant organique dans lequel est dissous un sel de lithium.
Le polymere peut étre choisi parmi un poly(oxyde d’éthylene), le poly(fluorure de vi-
nylidéne) PVDF, le poly(fluorure de vinylidéne-co-hexafluoropropylene) p(VdF-HFP),
un polyacrylate, un poly(imidine). Le solvant peut étre un carbonate ou un ester ou un
éther.

Deux modes préférés de réalisation préférés sont décrits dans ce qui suit. Ils
permettent d’améliorer davantage la durée de vie de I’élément, celle-ci étant déja
améliorée par I’addition dans la cathode des additifs susmentionnés.
ler mode de réalisation préféré :

Dans ce premier mode de réalisation, la matiere active anodique est un matériau
carboné susceptible d'insérer du lithium dans sa structure ou est du lithium métal ou est
du lithium alli€ avec un ou plusieurs €léments chimiques. L’électrolyte est de
préférence liquide.

Le solvant de 1’électrolyte peut €tre constitué d’un mélange d’un ou de plusieurs
carbonates cycliques avec un ou plusieurs carbonates lin€aires. De préférence, il s agit
d’un mélange de carbonate d’éthylene (EC), de carbonate de propylene (PC), de
carbonate de méthyle éthyle (EMC) et de carbonate de diméthyle (DMC). Les pour-
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centages volumiques peuvent €tre respectivement de 5-15 : 15-25 : 20-30 : 40-50.

L’amélioration de la durée de vie en cyclage de 1’élément obtenue gréice a la présence
dans la cathode des additifs susmentionnés peut étre accrue en utilisant comme solvant
de I’électrolyte au moins un composé fluoré. Ainsi, le solvant de 1’électrolyte
comprend de préférence au moins un carbonate fluoré, cyclique ou linéaire. Ce
carbonate fluoré peut &tre du monofluorocarbonate d’éthylene (F1EC), du carbonate de
2,2,2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC).

Le solvant peut &tre un mélange d’un carbonate cyclique fluoré, tel que F1EC, avec
un carbonate linéaire choisi parmi le carbonate de méthyle éthyle (EMC), le carbonate
de diméthyle (DMC) et le carbonate de diéthyle (DEC) ou un mélange de ceux-ci.

Le solvant peut &tre un mélange d’un carbonate lin€aire fluoré, tel que F3EMC, avec
un carbonate cyclique choisi parmi le carbonate d’éthyléne (EC) et le carbonate de
propylene (PC).

Le solvant peut étre un mélange de deux carbonates fluorés, par exemple un
carbonate cyclique fluoré et un carbonate linéaire fluoré. Par exemple, ce peut étre un
mélange de F1IEC avec F3EMC.

Dans tous les exemples de ce 1 mode de réalisation, le volume de carbonate(s)
linéaire(s) est en général supérieur au volume de carbonate(s) cyclique(s). Des plages
pour le ratio carbonate(s) cyclique(s) : carbonate(s) linaire(s) peuvent étre 10-50 :
50-90, de préférence 20-40 : 60-80.

Le solvant peut &tre un mélange de trois composés fluorés, par exemple :

- un mélange i) de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou de
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP) avec du monofluoro-
carbonate d’éthylene (F1EC) et du carbonate de 2,2,2-trifluoroéthyle méthyle
(F3EMC) ;

- un mélange ii) de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane (HFMP) et/ou de
1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane (HFMFP) avec du monofluoro-
carbonate d’éthylene (F1EC) et d’acétate de 2,2,2-trifluoroéthyle (F3EA).

Dans le cas du mélange i), I’hexafluorométhoxypropane (HFMP) et/ou
I’hexafluoro(fluorométhoxy)propane (HFMFP) peut représenter de 10 a 50 % du
volume de solvant ou de 15 a 40 % du volume de solvant ou de 20 a 30 % du volume
de solvant. Le monofluorocarbonate d’éthylene (F1EC) peut représenter de 15 a 40 %
du volume de solvant. Le carbonate de trifluoroéthyle méthyle (F3EMC) peut re-
présenter de 30 a 50 % du volume de solvant.

Dans le cas du mélange ii), I’hexafluorométhoxypropane (HFMP) et/ou
I’hexafluoro(fluorométhoxy)propane (HFMFP) peut représenter de 20 a 30 % du
volume de solvant. Le monofluorocarbonate d’éthyleéne (F1EC) peut représenter de 15

a 40 % du volume de solvant. L’acétate de trifluoroéthyle (F3EA) peut représenter de
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30 a 50 % du volume de solvant.

Le solvant peut étre constitué de F1EC avec un ou plusieurs fluorocarbonates
linéaires. Il peut €tre constitué de F1IEC avec un ou plusieurs fluoroesters linéaires. I1
peut étre constitu€ de FIEC avec un ou plusieurs fluoroéthers linéaires.

Le solvant peut n’€tre constitué que de composés fluorés.

L’électrolyte peut aussi contenir I’un des additifs utilis€s dans la cathode. L’ additif
de I’électrolyte peut €tre identique ou différent de celui de la cathode. Généralement, le
pourcentage massique de sulfate d’éthylene ESA va de 0,1 a5 %, de préférence de 0,5
a2 %, de préférence encore de 1 a 2 % de la masse de I’ensemble constitué par le ou
les sel(s) de lithium et le solvant. Le pourcentage massique de difluorophosphate de
lithium et le pourcentage massique d’oxalate de lithium vont généralement chacun de
0,1 a2 %, de préférence de 0,5 a 1,5%, de préférence encore de 0,5 a 1%, de la masse
de I’ensemble constitué par le ou les sel(s) de lithium et le solvant. La carbonate de
vinylene VC peut aussi étre utilis€ comme additif selon un pourcentage massique allant
de 0,1 a 5 %, de préférence de 0,5 a 3 %, de préférence encore de 1 a 2 % de la masse
de I’ensemble constitué par le ou les sel(s) de lithium et le solvant.

La composition d’électrolyte comprend au moins un sel de lithium pouvant €tre
choisi parmi I'hexafluorophosphate de lithium LiPFg, le tétrafluoroborate de lithium
LiBF, le perchlorate de lithium LiClO,, ’hexafluoroarsénate de lithium LiAsFg,
I’hexafluoroantimonate de lithium LiSbFg, le trifluorométhanesulfonate de lithium
LiCF;S0;, le bis(fluorosulfonyl)imide de lithium Li(FSO,),N (LiFSI), le trifluoromé-
thanesulfonimide de lithium LiN(CF;S0O,), (LiTFSI), le trifluorométhanesulfo-
neméthide de lithium LiC(CF;S0O,); (LiTFSM), le bisperfluoroéthylsulfonimide de
lithium LiN(C,FsSO,), (LiBETI), le 4,5-dicyano-2-(trifluoromethyl) imidazolide de
lithium (LiTDI), le bis(oxalatoborate) de lithium (LiBOB), le difluoro(oxalato)borate
de lithium (LiDFOB), le tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate de lithium LiPF;(CF,
CF;); (LiFAP) et les mélanges de ceux-ci.

On choisira de préférence I'hexafluorophosphate de lithium LiPFe. La concentration
dudit au moins un sel dans 1I’électrolyte varie de 0,7 a4 mol.L'!, oude 1 a2 mol.L'!, ou
de 1,2 a2 mol.L'.,
2nd mode de réalisation préféré :

Dans ce second mode de réalisation, la matiere active anodique est un composé de
formule Li, M, Ti, MOy X (LTO), typiquement Li,TisO;,. L’amélioration de la
durée de vie en cyclage obtenue grice a la présence dans la cathode des additifs sus-
mentionnés peut €tre accrue en utilisant un €lectrolyte gélifi€. L’électrolyte gélifié
réduit le risque de migration de 1’additif de la cathode vers I’anode, et évite que
I’additif ait un effet dommageable sur 1’anode. Le solvant imprégnant le polymere pour

lui conférer sa forme gélifiée, ne contient de préférence aucun composé fluoré.
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Le polymere gélifiant peut étre le poly(fluorure de vinylideéne-
co-hexafluoropropylene) P(VAF-HFP) de formule :
[Chem.4]

ol x désigne le nombre de motifs de fluorure de vinylidéne et y désigne le nombre de
motifs d’hexafluoropropylene.

La masse moléculaire en poids de P(VdF-HFP) peut varier de 300 Da a 5 MDa. Elle
peut se situer dans la plage allant de 300 a 800 Da ou dans la plage allant de 200 a 400
kDa.

La matrice de P(VdF-HFP) peut représenter de 5 a 95 % oude 5 a 50 %, oude 5 a 20
% ou de 5 a 10 % en masse par rapport a la masse du mélange liquide constitué par le
solvant et le ou les sels de lithium. Une plage de pourcentage préférée est la plage
allant de 5 a 25 %, de préférence encore allant de 10 a 20 %. Cette plage préférée
permet a la fois d’obtenir une bonne résistance de I’électrolyte a I’oxydation aux po-
tentiels €levés de cathode ainsi qu’une bonne capacité réversible de I’élément. La ré-
sistance de 1’électrolyte a I’oxydation peut diminuer si le pourcentage de P(VdF-HFP)
ajouté au mélange liquide est inférieur ou égal a 5 %. La capacité réversible de
I’élément contenant 1’électrolyte peut diminuer si le pourcentage de P(VAF-HFP)
ajouté au mélange liquide est supérieur a 25 %. De plus, pour un pourcentage de
polymere supérieur a 25 %, on peut observer une moins bonne imprégnation des
électrodes par le polymere.

Par comparaison avec PVdF, P(VdF-HFP) présente une plus grande solubilité vis-
a-vis du mélange liquide comprenant ledit au moins un sel de lithium et le solvant.
P(VdF-HFP) présente de plus une plus grande stabilité sur la plage de fonctionnement
de I’élément, par comparaison avec d’autres polymeres contenant des atomes
d’oxygene qui peuvent aisément étre réduits a un faible potentiel ou étre oxydés a un
potentiel élevé, par exemple un poly(oxyde d’éthyléne) ou un polyacrylate.

La matrice peut aussi comprendre un ou plusieurs polymeres en association avec
p(VAF-HFP). Ce ou ces autres polymeres peuvent étre choisis parmi un poly(oxyde
d’éthylene), le poly(fluorure de vinylidene) PVDF, un polyacrylate et un poly(imidine)
, un polymere de butadiéne acrylonitrile NBR et un polymere de butadiene acry-
lonitrile hydrogéné HNBR. Dans ce cas, P(VdF-HFP) représente de préférence au
moins 50% en masse du mélange de polymeres.

Le solvant qui impregne le polymere comprend au moins un carbonate linéaire. Ledit
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au moins un carbonate linéaire peut représenter de 95 a 5 % ou de 95 a 50%, ou de 95
a 80% ou de 95 a 90% en masse par rapport a la masse de I’électrolyte de type gel.
Ledit au moins un carbonate lin¢aire peut étre choisi dans le groupe consistant en le
carbonate de diméthyle (DMC), le carbonate de diéthyle (DEC), le carbonate de
méthyle éthyle (EMC) et le carbonate de méthyle propyle (PMC). Le carbonate de
diméthyle (DMC) et le carbonate de méthyle éthyle (EMC) sont particulierement
préférés. Le solvant peut comprendre EMC avec éventuellement un ou plusieurs autres
carbonates linéaires. Le solvant peut comprendre EMC éventuellement en mélange
avec DMC. Le solvant peut &tre exempt de carbonates linéaires autres que EMC et
DMC. Le solvant peut consister uniquement en EMC ou consister uniquement en
DMC ou consister uniquement en DEC.

De préférence, le solvant contient moins de 10% en volume de carbonate cyclique.
De préférence encore, il n’en contient aucun.

De préférence, le solvant ne contient pas d’ester(s) linéaire(s) ou d’ester(s)
cyclique(s), encore appelés lactones. En effet, les esters linéaires ont tendance a se
dégrader en présence de LiPFe. La présence de lactones peut avoir pour effet
d’augmenter la capacité irréversible et entrainer une forte polarisation de I’élément.

De préférence, le solvant ne contient pas d’éther(s).

De préférence, le solvant ne contient aucun composé fluoré.

Il est préférable de ne pas ajouter d’additifs tels que LiPO,F,, ESA et Li,C,0,4 dans
I’électrolyte gélifié car leur présence peut entrainer une perte plus rapide de capacité de
I’élément en cyclage.

Le sel de lithium est de préférence limité a LiPF,. L’€lectrolyte ne contient géné-
ralement ni tétrafluoroborate de lithium LiBF,, ni bis(oxalatoborate) de lithium
(LiBOB).

EXEMPLES

Différents €léments lithium-ion référencés de A a J ont €té€ fabriqués. Les
constituants de ces éléments sont récapitulés dans le Tableau 1 ci-aprés. Dans tous les
éléments, le séparateur est un s€parateur tricouche Celgard® 2325 PP/PE/PP (PP : po-
lypropylene ; PE : polyéthylene).
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[Tableaux1]
Eléme |Cathode Anode |Electrolyte
nt
Matiere Additi [Matiere |Solvant Polymere  |Additif |Sel
active f active  |(% en volume) |gélifiant
A* LiNiosMn,, |- lithium (EC:PC:EMC:D |- VC LiPFs
504 MC 1% m. 1,0 M
10:20:25:45%*
B LiNiypsMn, (0,25 |lithium (EC:PC:EMC:D |- VC LiPFs
LiPO, 10:20:25:45
F,
C LiNipsMn, (1 % |lithium (EC:PC:EMC:D |- VC LiPFs
504 m. L12 MC 1% m. 1,0 M
G0, 10:20:25:45
D LiNipsMn; (1 % |lithium (EC:EMC - - LiPFs
504 m. 30:70 1,2 M
ESA
E LiNipsMn; (1 %  |lithium |[EC:F3EMC - - LiPFs
504 m. 30:70 1,2 M
ESA
F LiNigsMn,, (1 %  |lithium [FIEC:EMC - - LiPFs
504 m. 30:70 1,2 M
ESA
G LiNipsMn; (1 % |lithium [(FIEC:F3EMC |- - LiPFs
504 m. 30:70 1,2 M
ESA
H* LiNi()ﬁMnl, - Li4Ti50l EMC - 0,10 % LIPF6
504 2 m. 12M
LiPO,
F,
I* LiNiO,SMnl, - Li4Ti50] EMC 10% m. - LIPF6
504 2 P(VdF-HFP 1,2M
)

Mw:
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500-600
Da
J LiNipsMn, (0,10 |LisTis0, |[EMC 10% m. - LiPF,
5Oy % m. |, P(VdF-HFP 1,2M
LiPO, )
F, Mw:
500-600
Da

* hors invention

Les éléments A, B et C ont subi un premier cycle au régime de C/10-D/10 a 25°C.
Les profils de tension des éléments A et B ont été trac€s sur la [Fig.1]. On constate en
comparant ces deux profils que la polarisation de I’élément B est plus faible que celle
de I’élément A. La différence de polarisation est plus marquée pour des €états de charge
proches de la fin de la charge. Comme 1’élément B ne différe de 1’élément A que par la
présence de LiPO,F, dans la cathode, la réduction de la polarisation peut €tre attribuée
a la présence de LiPO,F, dans la cathode. On constate également une capacité chargée
de I’élément B supérieure a celle de I’élément A.

On établit la méme constatation en comparant le profil de tension de I’élément C
avec celui de I’élément A. Les deux profils ont été tracés a la [Fig.2]. La polarisation
est plus faible pour I’élément C que pour 1’élément A surtout pour des états de charge
proche de la fin de la charge. L’élément C présente une capacité chargée supérieure de
12 mAh.g'! par rapport a celle I’élément A. La diminution de la polarisation et
I’augmentation de capacité chargée sont attribuées a la présence d’oxalate de lithium
dans la cathode de 1’élément C.

Le cyclage des €léments A et B s’est poursuivi a la température de 25°C au régime
de C/10-D/10 entre les tensions limites de 3,3 V et 4,9 V. On a mesuré la capacité
déchargée par les éléments au cours d’un cyclage de 35 cycles. L’évolution de la
capacité déchargée par les éléments A et B a été représentée a la [Fig.3]. On constate
une capacité déchargée supérieure pour 1’élément B sur toute la durée du cyclage. On
note également une perte de capacité plus lente pour I’élément B que pour I’élément A.
L’élément A connait une chute brutale de sa capacité a partir du 25 cycle alors que
la capacité de I’élément B reste quasiment constante, méme apres le 25 cycle.
L’évolution du rendement coulombique des éléments A et B, ¢’est-a-dire le rapport
entre la capacité déchargée et la capacité chargée, a été représentée a la [Fig.4]. On
note qu’apres le 5¥ cycle, le rendement coulombique de 1’élément B devient supérieur
a celui de I’élément A. Les résultats des figures 3 et 4 mettent en évidence que la

présence de I’additif LiPO,F, dans la cathode permet I’amélioration de la durée de vie



[0093]

[0094]

[0095]

16

en cyclage et I’amélioration du rendement coulombique.
Effet de la fluoration du solvant de 1’électrolyte :

Des essais sur les éléments D, E, F et G ont mis en évidence 1’effet de la fluoration
du solvant de 1’électrolyte sur la durée de vie en cyclage de ces €léments. Les é€léments
D a G different par la nature du solvant de 1’électrolyte. On a cyclé les éléments D a G
a la température de 25°C au régime de C/10-D/10 entre les tensions limites de 3,3 V et
4,9 V et on a représenté sur la [Fig.5] la variation de la capacité massique déchargée en
fonction du numéro de cycle. La fluoration de EMC dans 1’élément E permet
d’améliorer la durée de vie en cyclage par comparaison avec I’élément D dans lequel
EMC est non fluoré. L’effet de la fluoration est encore plus notable quand c’est le
carbonate cyclique qui est fluoré. La durée de vie de I’élément F qui contient F1EC est
nettement supérieure a celle de I’élément E qui contient F3EMC. Enfin, le meilleur
résultat est obtenu quand le carbonate cyclique et le carbonate linéaire sont tous les
deux fluorés. En effet, I’élément G qui contient F1EC et F3BEMC est celui qui présente
la plus longue durée de vie. L’utilisation de fluoroalkyl carbonates en remplacement de

leurs équivalents non fluorés permet d’augmenter la durée de vie de I’élément.

Mise en évidence de 1’augmentation de la durée de vie pour des éléments comportant

une anode a base d’un oxyde lithié de titane.
Les éléments H, I et J comportent tous une anode dont la matiere active est un oxyde

lithié de titane de formule Li,TisOy,. Ils ont subi un premier cycle et les profils de
tension au cours de ce premier cycle ont €té tracés sur la [Fig.6]. On constate que
I’élément H qui comporte un électrolyte liquide contenant LiPO,F, et qui ne contient
pas d’additif dans la cathode présente la capacité la plus faible. L’élément I qui
comporte un €lectrolyte gélifié et pas d’additif dans la cathode présente une capacité
supérieure a celle de 1’élément H. L’élément J selon I’invention qui comporte un
électrolyte gélifié et LiPO,F, a la cathode est 1’élément qui présente la plus forte
capacité.

Les éléments H, I et J ont été cyclés a 25°C pendant 16 cycles au régime de C/5-D/5
entre les tensions limites de 1,5 et 3,4 V. La variation de la capacité de ces éléments au
cours du cyclage a été représentée a la [Fig.7]. On constate que la capacité de I’élément
H décroit rapidement des les premiers cycles et reste bien inférieure au cours du
cyclage a celle des éléments I et J. La capacité de I’élément J selon 1’invention reste su-
périeure a celle des éléments H et I sur toute la durée du cyclage. Les essais sur les
éléments H, I et J montrent d’une part le bénéfice d’utiliser un électrolyte gélifié par
rapport a un électrolyte liquide et d’autre part le bénéfice d’ajouter un additif dans la
cathode.
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Revendications

Elément électrochimique comprenant :

- une cathode contenant une maticre active fonctionnant a un potentiel
d’au moins 4,7 V par rapport au couple Li*/Li et au moins un composé
choisi parmi le difluorophosphate de lithium (LiPO,F,), le sulfate
d’éthylene (ESA) et ’oxalate de lithium (Li,C,0.)

- une anode ;

- un électrolyte.

Elément électrochimique selon la revendication 1, dans lequel la maticre
active fonctionnant a un potentiel d’au moins 4,7 V par rapport au
couple Li*/Li est choisie parmi :

1) un composé de formule Li,Mn, , , M',M",0, (LMO) ou M' et M" sont
choisis dans le groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et Mo ; M' et M" étant différents 1’un de 1’autre, et
1<x<1,4 ; 0<y<0,6 ; 0<z<0,2 avec O<y+z ;

i) un composé de formule Li,M, , M',M",PO, (LMP), ou M est Ni ou
Co;

M, M' et M" étant différents les uns des autres ; M’ et M’’ €tant choisis
dans le groupe consistant en B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Mn, Co,
Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et Mo, avec 0,8<x<1,2 ; 0,5<1-y-z<1 ; 0<y<0,5 ;
0<2<0,2 ;

ii1) un composé de formule Li,, M, O, F, de structure cristalline
cubique ot M représente au moins un élément choisi dans le groupe
constitué de Na, K, Mg, Ca, B, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
ALY, Zr, Nb, Mo, Ru, Ag, Sn, Sb, Ta, W, Bi, La, Pr, Eu, Nd et Sm et
o10<x<05et0<y<1.

et un mélange deplusieurs des compos€s 1), i) et iii).

Elément électrochimique selon la revendication 2, dans lequel la maticre
active fonctionnant a un potentiel d’au moins 4,7 V par rapport au
couple Li*/Li est mélangée a au moins un phosphate lithié de formule :
Li,Mn, , ,Fe,M,PO,ot1 0,8<x<1,2 ; 0<1-y-z<1; O<y<1 ; 0<z<0,2 et M
est choisi dans le groupe constitué de B, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Co,
Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb et Mo.

Elément électrochimique selon la revendication 2 ou 3, dans lequel la
maticre active fonctionnant a un potentiel d’au moins 4,7 V par rapport
au couple Li*/Li est un composé€ de formule Li,Mn, , ,Ni,M",0,
(LMNO).
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Elément électrochimique selon I'une des revendications précédentes,
dans lequel le composé choisi parmi le difluorophosphate de lithium
(LiPO,F,), le sulfate d’éthylene (ESA) et I’oxalate de lithium (Li,C,O,)
est présent dans la cathode en un pourcentage en masse allant de 0,05 a
1% par rapport a la masse de I’ensemble des maticres actives ca-
thodiques.

Elément électrochimique selon 1’une des revendications 1 a 5, dans
lequel I’électrolyte contient un solvant qui est un mélange de carbonate
d’éthylene (EC), de carbonate de propylene (PC), de carbonate de
méthyle éthyle (EMC) et de carbonate de diméthyle (DMC).

Elément électrochimique selon la revendication 6, comprenant en outre
du carbonate de vinylene (VC).

Elément électrochimique selon 1’une des revendications 1 a 5, dans
lequel I’anode contient du graphite ou du lithium métal ou du lithium
alli¢ avec un ou plusieurs ¢léments chimiques et 1’électrolyte contient un
solvant consistant uniquement en un ou des composé(s) fluoré(s).
Elément électrochimique selon la revendication 8, dans lequel le solvant
consiste en un ou plusieurs carbonate(s) cyclique(s) fluoré(s) en
mélange avec un ou plusieurs carbonate(s) linéaire(s) fluoré(s).

Elément électrochimique selon la revendication 9, dans lequel le solvant
consiste en un mélange de monofluorocarbonate d’éthylene (F1EC)
avec du carbonate de 2,2,2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC).

Elément électrochimique selon la revendication 8, dans lequel le solvant
consiste :

1) soit en un mélange de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane
(HFMP) et/ou de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane
(HFMFP), de monofluorocarbonate d’éthylene (F1EC) et de carbonate
de 2,2,2-trifluoroéthyle méthyle (F3EMC),

ii) soit en un mélange de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-méthoxypropane
(HFMP) et/ou de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluorométhoxy)propane
(HFMFP), de monofluorocarbonate d’éthyléne (F1EC) et d’acétate de
2,2,2-trifluoroéthyle (F3EA).

Elément électrochimique selon 1’une des revendications 1 a 5, dans
lequel I’anode contient un oxyde lithi¢ de titane ; 1’électrolyte est gélifié
et est imprégné d’un solvant consistant uniquement en un ou des
composé(s) non fluoré(s).

Elément électrochimique selon la revendication 12, dans lequel I’oxyde

lithié de titane a pour formule Li4Ti50;s,.
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Elément électrochimique selon la revendication 12 ou 13, dans lequel
I’électrolyte gélifi¢ comprend une matrice qui est un polymere de
poly(fluorure de vinylidéne-co-hexafluoropropylene) dans laquelle est
incorporé un mélange liquide comprenant au moins un sel de lithium et
un solvant consistant uniquement en un ou plusieurs carbonate(s)
d’alkyle linéaire(s) non fluoré(s).

Elément électrochimique selon I'une des revendications 12 a 14, dans
lequel le solvant est choisi parmi le carbonate de méthyle éthyle (EMC),
le carbonate de diméthyle (DMC) et le carbonate de diéthyle (DEC) ou
un mélange de plusieurs de ceux-ci.

Elément électrochimique selon 1’une des revendications 13 a 15, dans
lequel I’électrolyte contient un sel de lithium qui est
I’hexafluorophosphate de lithium (LiPF), la présence de tétrafluo-
roborate de lithium (LiBF;) ou de bis(oxalatoborate) de lithium
(LiBOB) étant exclue.
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