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ELECTROLYTES LIQUIDES IONIQUES ET DISPOSITIFS ELECTROCHIMIQUES TELS QUE DES

ACCUMULATEURS LES COMPRENANT.

@ L'invention concerne un électrolyte liquide ionique
comprenant au moins un liquide ionique de formule C*A™ ou
C* représente un cation et A" représente un anion, et au
moins un sel conducteur, caractérisé en ce qu'il comprend
en outre un additif organique qui est le carbonate de vinylé-
thyléne (VEC).

Systeme électrochimique et accumulateur électrochimi-
que, en particulier accumulateur au lithium tel qu’une pile
bouton, comprenant cet électrolyte.
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ELECTROLYTES LIQUIDES IONIQUES ET DISPOSITIFS
ELECTROCHIMIQUES TELS QUE DES ACCUMULATEURS LES

COMPRENANT .
DESCRIPTION
DOMAINE TECHNIQUE
L’ invention concerne un électrolyte
ligquide, plus particulierement un électrolyte

comprenant un solvant liquide ionique et un sel
conducteur.

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

L’ invention a plus particulieérement trait a
un électrolyte pour accumulateurs rechargeables au
lithium comprenant un solvant liguide ionique et un sel
de lithium.

Encore plus particulierement 1’invention
concerne un électrolyte liquide ionique ©pour les
accumulateurs lithium ion comprenant une électrode
négative en carbone graphite et une électrode positive
de préférence en LiFePO, (phosphate de fer 1lithié).

L’invention concerne, en outre, un
dispositif ou systéme électrochimique tel qu’un
accumulateur rechargeable, notamment un accumulateur au
lithium primaire ou un accumulateur lithium ion, plus
particuliérement un accumulateur au lithium ion
comprenant une électrode négative en carbone graphite
et une électrode positive de préférence en LiFePOQy,

comprenant cet électrolyte.
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L’ invention peut notamment trouver son
application dans le domaine du stockage
électrochimique, des accumulateurs et, en particulier,

des accumulateurs au lithium.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

De maniere générale, le domaine technique
de 1’invention peut étre défini comme celui de la
formulation des électrolytes, et plus précisément comme
celui de 1la formulation des électrolytes liquides
ioniques, c'est-a-dire des solutions comprenant un
solvant liquide ionique et un soluté tel qu’un sel
conducteur, ou des mécanismes de conduction ionique
sont mis en jeu.

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

- deux électrodes, a savoir une électrode
positive et une électrode négative. L’ électrode
positive comprend généralement, en tant qgue matieére
électrochimiguement active, des matériaux
d’intercalation du lithium tels que des oxydes
lamellaires de métaux de transition 1lithiés, des
olivines ou phosphates de fer lithiés (LiFePQO,) ou des
spinelles (par exemple le spinelle LiNij sMnq,s0g,.
L’ électrode négative comprend généralement, en tant que
matiére électrochimiquement active, du lithium métal
dans le cas des accumulateurs primaires, ou des
matériaux d’intercalation tels que le carbone graphite

(Cy-), ou de 1l’'oxyde de titane 1lithié (LisTis0:2) dans le
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cas des accumulateurs basés sur la technologie
lithium-ion ;
- des collecteurs de courant,

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

- un électrolyte ou se produit la
conduction ionique qui assure le passage des ions
lithium d’une électrode a 1’autre ;

- un séparateur permettant d'empécher le
contact entre les électrodes et donc les courts-
circuits. Ces séparateurs peuvent étre des membranes
polymeres microporeuses.

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

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

Les solvants organiques les plus courants
sont ainsi des carbonates cycliques ou linéaires, tels
que le carbonate d’éthylene (CE, ou EC en anglais), le
carbonate de propyléne (CP, ou PC en anglais), le
carbonate de diméthyle (CDM, ou DMC en anglais), le
carbonate de diéthyle (CDE, ou DEC en anglais), et le
carbonate de vinylene (CV, ou VC en anglais). Bien que
permettant un treés bon rendement, ces électrolytes

organiques posent des problemes de sécurité. En effet,
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ils sont inflammables et volatils, ce qui peut générer
des feux et des explosions dans certains cas. En outre
ces ¢électrolytes ne peuvent étre utilisés a des
températures supérieures a 60°C car, du fait de leur
volatilité, 1ils peuvent provoquer le gonflement de
17accumulateur au lithium et conduire a une explosion
de celui-ci.

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

o LiPFs : hexafluorophosphate de lithium,

) LiBF, : tétrafluoroborate de lithium,

) LiAsFs; : hexafluorcarsenate de lithium,

o LiCl0Os : perchlorate de lithium,

) LiBOB : bis oxalatoborate de lithium,

o LiTFSI : bis (trifluorométhylsulfonyl)
imide de lithium,

o LiBeti : bis (perfluoroéthylsulfonyl)
imide de lithium,

o LiFST : bis (fluorosulfonyl) imidure de
lithium,

o ou les sels de formule générale
Li [N (SOyC Foni1)  (SO2ChFoni1)], ou n et m identigues ou
différents sont des entiers naturels compris entre 1 et
10, préférentiellement entre 1 et 5.

Afin de surmonter les problémes de sécurité
et notamment d’inflammation, et d’accumulation de gaz
dus a la faible stabilité thermique, a la pression de
vapeur élevée et au faible point éclair des solvants
organiques de ces électrolytes liquides, il a é&té

proposé de les remplacer par des liguides ioniques.
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On peut définir les ligquides ioniques comme
des sels ligquides comprenant un cation et un anion. Les
liguides ionigques sont ainsi généralement composés d’un
cation organigue wvolumineux, leur donnant une charge
positive, augquel est associé un anion inorganique qui
leur donne une charge négative. En outre, les ligquides
ioniques sont, comme leur nom 1’indique, généralement
liquides dans 1’intervalle de température 0°C a 200°C,
notamment autour de la température ambiante, et ils
sont ainsi souvent dénommés « RTIL » (ou « Room
Temperature Ionic Liquids » en langue anglaise).

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

On peut citer notamment les cations suivants

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

o dialkyle pyrrolidinium,

o dialkyle pyrazolium,

o alkyle pyridinium,

o tétra-alkyle phosphonium,

o trialkyle sulfonium.

Les anions associés le plus souvent sont
des anions ayant une charge délocalisée, tels que BF.,
B(CN)., CHsBFs, CH,CHRF;, CFsBF;, m-C,Fy,-1BFs, PFg,
CFsCO,7, CF3505, N(S0,CF3),, N(COCFs3) (SCCFs)", N(CN),,
C(CN)s, SCN, SeCN, CuCl,, AlCl, etc.



10

15

20

25

30

2935547

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

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

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

Ainsi, lorsque la concentration en sel de
lithium augmente, ceci s’accompagne d’une baisse de la
conductivité ionique et d’une augmentation de 1la
viscosité. De plus les coefficients de diffusion du
lithium dans ces mélanges diminuent pour une teneur en
sel de lithium croissante. En fait il se produit une
structuration du mélange qui diminue la mobilité des
ions lithium.

En outre, 1l est actuellement impossible
d’employer un électrolyte liguide ionique avec une
électrode négative en carbone graphite car les
électrolytes liquides ioniques ne sont pas trés stables
aux bas potentiels. Il y a réaction avec 1l'électrode a

bas potentiels, ce qui peut altérer les performances.
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En fait, il faut faire une couche de passivation qui
protége 1'électrode de graphite afin de pouvoir
l'utiliser. En d'autres termes, soit le liquide ionique
n’‘est pas stable au potentiel de 1’électrode négative
en carbone graphite (0,1 & 0,3 Vs Li/Li'), soit la
couche de passivation (ou « solid electrolyte
interphase » en anglais) n’est pas de bonne qualité,
empéchant ainsi 17accumulateur de fonctionner
correctement. Il en résulte que les performances de
l'accumulateur, en termes de capacité restituée, sont
trés faibles et que sa durée de vie est trés courte.

Les électrolytes commerciaux employés avec
une électrode de graphite sont donc des électrolytes
organiques classiques tels que ceux déja mentionnés
plus haut, composés d’un mélange de solvants organiques
(binaire ou ternaire) dans legquel est dissout un sel de
lithium & une concentration de 1Imol/L. Les solvants
organigques les plus courants sont des carbonates
cycliques ou linéaires déja cités plus haut.

Dans le cas d’une électrode en carbone
graphite 1’électrolyte employé a typiquement la
composition suivante : EC/PC/DMC 1:1:3 en masse plus 2
% en masse de VC avec 1 mol/L de LiPFs. Le VC a pour
but de <créer une couche de passivation homogéne
stabilisant 1’'électrode de graphite et permet ainsi a
1’accumulateur de restituer une bonne capacité.

Toutefois on retrouve alors tous les
problémes posés par les électrolytes organiques qui ont
déja été évogués dans ce qui précede.

On sait notamment qu’a partir de 50°C, les

électrolytes organiques ne sont pas stables. En effet
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ils commencent a se dégrader et donc perdent en
conductivité et les performances de la batterie sont
réduites au cours des cycles de charge-décharge
successifs. De plus ils sont volatiles et donc
inflammables a des températures élevées (supérieures a
60°C), et 1ls ©peuvent générer des feux et des
explosions. Les électrolytes organiques limitent par
conséquent la gamme de température d’utilisation des
accumulateurs tels gue les accumulateurs lithium ion et
notamment des accumulateurs lithium ion a électrode
négative carbone graphite.

Afin de permettre la mise en oeuvre d’un
électrolyte & base de solvant ionigque dans un
accumulateur lithium ion, a électrode en graphite le
document [1] propose un électrolyte liquide ionigue a
base de bis (trifuorométhylsulfonyl) imidure de 3-
méthylimidazolium (« EMI-TFSI") comprenant de faibles
quantités de carbonate de vinyleéne en tant qgu’additif.
Il est ainsi possible d’obtenir le cyclage stable d’un
accumulateur Graphite -LiCoO;- avec un électrolyte EMI_
TFSI-1M LiPF; - 5% de carbonate de vinyléne.
L'électrolyte de ce document présente cependant
certains inconvénients comme une perte de capacité
irréversible assez importante au premier cycle, et une
baisse des performances apres 30 cycles.

Le document [2] concerne des électrolytes
liguides ioniques comprenant du bis
(trifuorométhylsulfonyl) dimidure de N, N-diéthyl-N-
méthyl-N- (2-méthoxyéthyl) ammonium (DEME-TFSI) en tant
que solvant liquide ionique et du LiTFSI en tant que

sel conducteur.
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L'addition a ces électrolytes de carbonate
de vinyléne (VC) ou de carbonate d’'éthylene (EC) assure
la formation d’une couche de passivation sur
1'électrode en graphite et empéche la décomposition de
1’électrolyte. Un accumulateur graphite/Li-DEME-TFS
avec 10% de VC/LiCoO; a été testé et a montré des
performances satisfaisantes.

Toutefois, 1’électrolyte de ce document
subit apparemment une dégradation thermique en deux
étapes, la premiére au voisinage de 100° C, puis la
seconde a 300° C. L'électrolyte de ce document est donc
loin d'étre satisfaisant.

En conclusion, les électrolytes des
documents [1] et [2] ne sont pas compatibles avec les
électrodes négatives en graphite.

Le document [3] décrit 1’addition a des
électrolytes ligquides ioniques pour accumulateurs au
lithium ion, d’additifs organiques permettant d’en
modifier la viscosité et d’en accroitre la conductivité
ionique.

Des exemples de ces composés organiques
sont les carbonates organiques. En tant qu’exemples de
ces carbonates organiques sont cités les carbonates
d’alkyle, tels que 1les carbonates de dialkyle, les
carbonates d’alcényle, les carbonates cycliques et non
cycliques, les carbonates organiques fluorés tels que
les carbonates de fluorcalkyle, et les autres
carbonates organigques halogénés.

Les composés suivants sont plus précisément
mentionnés : carbonate d’éthylene, carbonate de

propyléne, carbonate de butyléne, carbonate de méthyle
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et d"éthyle (« EMC »), carbonate de diéthyle (« DEC »),
carbonate de diméthyle (« DMC »), carbonate de
dipropyle (« DPC »), carbonate de dibutyle (« DBC »),
carbonate d’éthyle (« EC »), carbonate de méthyle et de
propyle (« MPC »), carbonate d’éthyle et de propyle
(«EPC »).

Dans les exemples de «ce document, un
électrolyte comprenant 60 % en mole de EMI-TFSI et 40%
en mole de EMC ou 40 % en mole de EMI-TFSi et 60% en
mole de EMC, et 1,25 M du sel de lithium Li-TFSI est
utilisé avec du LiCo0O; en tant que matériau actif de
cathode et du Li;TisO;2; en tant gue matériau actif
d’ anode.

Dans les électrolytes «cités dans les
exemples de ce document, le carbonate ne peut é&tre
qualifié d'additif mais plutdét de composant important
d'un mélange, a raison de 40 %, voire de 60 % en mole.
Il risque donc d'y avoir des problémes de dégradation
thermique.

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

Il existe en particulier un besoin pour un
électrolyte liguide ionigue, gqui lorsqu’il est utilisé
dans un accumulateur tel qu’ un accumulateur

rechargeable au lithium et plus particuliérement dans
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un accumulateur lithium ion a électrode négative en
carbone graphite, ©permette d’obtenir d’excellentes
performances notamment en matiére de capacité
restituée, récupérée, et de durée de vie.

En d'autres termes il existe un besoin pour
un électrolyte liquide ionique, gqui, tout en présentant
tous les avantages des électrolytes liquides ioniques
notamment en termes de sécurité d'utilisation, de
stabilité thermique, et de caractére non-inflammable,
n’‘en présente pas les inconvénients en ce qui concerne
les performances insuffisantes de 1’accumulateur, et
assure un fonctionnement correct de celui-ci.

Comme on 1'a déja indiqué plus haut il
existe enfin un besoin pour un électrolyte liguide
ionique qui soit compatible avec les électrodes
négatives en carbone graphite, ce qgui n’est le cas
d’aucun des électrolytes liquides ioniques actuellement

commercialement disponibles.

EXPOSE DE L’ INVENTION

Le but de 1la présente invention est de
fournir wun électrolyte liquide ionigque gqui réponde
entre autres aux besoing énumérés plus haut.

Le but de la présente invention est encore
de fournir un électrolyte liquide qui ne présente pas
les inconvénients, défauts, limitations et désavantages
des ¢électrolytes liguides de 1’art antérieur et qui
résolve les problemes de 1l’art antérieur.

Ce but, et d'autres encore sont atteints,
conformément a 1’invention, par un électrolyte liquide

ionique comprenant au moins un ligquide ionigue de
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formule C'A™ ou C' représente un cation et A  représente
un anion, et au moins un sel conducteur, caractérisé en
ce qu’il comprend en outre un additif organique qui est
le carbonate de vinyléthyléne (« vinyl ethylene
carbonate » ou « VEC» en anglais).

L'électrolyte liquide ionique selon
17invention n’a jamais été décrit dans 1l’art antérieur.

L'électrolyte liquide ionique selon
1'invention se distingue fondamentalement des
électrolytes ioniques liquides de 1’art antérieur en ce
qu’il comprend un additif organique spécifique qui est
le carbonate de vinyléthylene (« VEC »).

Le carbonate de vinyléthylene n’a jamais
été ajouté a des liquides ionigues.

Dans les documents [1] a [3] cités plus
haut le carbonate de vinyléthyléne n’est jamais cité
parmi les additifs organigues gqui sont ajoutés a des
liguides ioniques.

Le document [4] décrit 1’addition de VEC a
du carbonate de propyléne, c'est-a-dire a un solvant
organique <classique, dans un électrolyte pour un
accumulateur au lithium ion a électrode en graphite.
L’addition d’un additif a un liquide ionique ne peut en
aucune maniere se déduire de 1’addition de ce méme
additif a des solvants classiques du fait de 1la
spécificité des liquides ioniques, et 1’électrolyte de
ce document présente tous les inconvénients des
électrolytes organiques classigues.

L'électrolyte liquide ionique selon

17invention lorsqu’il est mis en cuvre dans un systéme
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électrochimique n’affecte pas de maniére négative la
réaction électrochimique et son rendement.

L'électrolyte liquide ionique selon
17invention, qui lorsqu’il est utilisé dans un
accumulateur tel qu’un accumulateur rechargeable au
lithium et plus particuliérement dans un accumulateur
lithium ion a électrode négative en carbone graphite,
permet d’obtenir d’excellentes performances notamment
en matiére de capacité restituée, récupérée, et de
durée de vie.

L'électrolyte liquide ionique selon
1l’invention, tout en présentant tous les avantages des
électrolytes liquides ioniques notamment en termes de
sécurité d’utilisation, de stabilité thermique, et de
caractere non-inflammable n’en présente pas les
inconvénients en <ce qui concerne les performances
insuffisantes de 1’ accunulateur, et assure un
fonctionnement correct de celui-ci. De maniére
surprenante, il a été montré selon 1'invention, que
17addition a un électrolyte liquide ionique comprenant
un liquide ionique de 1’additif spécifique VEC
n’altérait en aucune maniere la stabilité, notamment la
stabilité thermicue, de ce liquide ionique qui
demeurait inchangée et trés élevée. Par exemple,
1'électrolyte selon l'invention a une stabilité
thermique bien meilleure que celle de 1'électrolyte du
document [2].

L'électrolyte liquide ionique selon
1'invention est compatible avec les électrodes

négatives en carbone graphite, ce gui n’est 1le cas
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d’aucun des électrolytes liquides ioniques actuellement
commercialement disponibles.

En particulier, 1'additif spécifigque selon
l'invention permet d'obtenir une couche de passivation
d'excellente qualité sur une ¢électrode négative de
graphite, alors que cette couche de ©passivation
n'existe pas, ou est de bien moins bonne qualité sans

cet additif.

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

améliorées, en particulier en termes de capacité
pratique lorsqu’on les compare aux performances d’un
systéme électrochimique, par exemple d’un accumulateur,
utilisant un électrolyte analogue mais sans cet
additif.

De méme, il s'est avéré que les
performances d'un systéme électrochimique, par exemple
d’un accumulateur, utilisant 1’électrolyte selon
1l'invention sont améliorées, en particulier en termes
de capacité pratique lorsgqu’on les compare  aux
performances d’un systéme électrochimique, par exemple
d’un accumulateur, utilisant un électrolyte analogue
mais avec 1l'additif VC. Les tests effectués avec celui-
ci ne se sont pas, en effet, avérés satisfaisants.

De méme, les performances d’un systeme
électrochimique, par exemple d’un accumulateur,
utilisant 17électrolyte selon 17 invention sont
améliorées, en particulier en termes de capacité
pratique lorsqu’on les compare aux performances d’un

systéme électrochimique, par exemple d’un accumulateur,
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utilisant un électrolyte organigque classique tel gu’un
électrolyte EC/PC/DMC (proportions en masse 1/1/3) avec
du LiPF; & 1 mol/L.

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

Ainsi, le cation C' du liquide ionique peut
étre choisi parmi 1les cations hydroxonium, oxonium,
ammonium, amidinium, phosphonium, uronium, thiouronium,
guanidinium, sulfonium, phospholium, phosphorolium,
Iodonium, carbonium ; les cations hétérocycligques tels
que les cations pyridinium, quinolinium,
isoguinolinium, imidazolium, pyrazolium, imidazolinium,

triazolium, pyridazinium, pyrimidinium, pyrrolidinium,

thiazolium, oxazolium, pyrazinium, piperazinium,
pipéridinium, pyrrolium, pyrizinium, indolium,
quinoxalinium, thiomorpholinium, morpholinium, et

indolinium ; et les formes tautoméres de ceux-ci.
Avantageusement, le cation C' du ligquide
ionique est choisi parmi les imidazoliums non
substitués ou substitués tels que les di-, tri-, tétra-
et penta-alkyl imidazoliums, les ammoniums
quaternaires, les pipéridiniums non substitués ou
substitués tels que les dialkylpiperidiniums, les
pyrrolidiniums non substitués ou substitués tels que
les dialkylpyrrolidiniums, les pyrazoliums non
substitués ou substitués tels que les
dialkylpyrazoliums, les pyridiniums non substitués ou
substitués tels que les alkylpyridiniums, les
phosphoniums tels que les tétraalkylphosphoniums, les
sulfoniums tels que les trialkylsulfoniums, et les

formes tautomeéres de ceux-ci.



10

15

20

25

30

2935547

16

De préférence le cation C' du 1liquide
ionique est choisi parmi les pipéridiniums tels gque les
dialkylpipéridiniums ; les ammoniums gquaternaires tels
que les ammoniums gquaternaires portant quatre groupes
alkyles ; les imidazoliums tels que les imidazoliums
di-, tri-, tétra-, et penta substitués comme les di-,
tri-, tétra- et penta-alkyl, imidazoliums ; et les
formes tautomeres de ceux-ci.

De préférence, le cation C' du 1liquide
ionique est choisi parmi le N, N-propyl-
méthylpipéridinium, le 1l-hexyl-3-méthylimidazolium, le
l-n-butyl-3-méthylimidazolium et le 1,2-diméthyl-3-n-
butylimidazolium.

L’anion A du liquide ionigque peut é&tre
choisi parmi les halogénures tels que Cl-, BF,
B(CN), , CHsBF:, CH,CHBF; , CF3BF3;, m-C,F;,;11BF3 ou n est
un entier tel que 1 £n £ 10, PF¢, CF3CO,, CF3S03,
N (S0,CF3) 27, N (COCF3) (SOCF3) 7, N(CN),", C(CN)s, SCN7,
SeCN", CuCl, ,et AlCl, .

L”anion A du liquide ionique est choisi de
préférence parmi BF, et TEFSI-(N (SO,CFz), ), le TFSI
étant encore préféré.

Un liquide ionique préféré comprend un
cation C' choisi parmi les pipéridiniums, les ammoniums
quaternaires et les imidazoliums, associé a un anion
choisi parmi BF; et TFSI-(N(SO,CF3), ).

Avantageusement le liquide ionigque est
choisi parmi le PP,5TFSI, ou N, N-propyl-
méthylpipéridinium bis (trifuorométhanesulfonyl)
imidure ; le HMITFSI ou (l-hexyl-3-méthylimidazolium)

bis (trifluorométhanesulfonyl) imidure ; le DMBIFSI ou
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(1,2-diméthyl-3-n-butylimidazolium) bis
(trifuorométhanesulfonyl) imidure ; le BMITFSI ou (l-n-
butyl-3-méthylimidazolium) bis
(trifluorométhanesulfonyl) imidure ; et leurs mélanges.

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

Ainsi, le sel conducteur peut étre choisi
parmi le LiPF; : hexafluorophosphate de lithium, le
LiBF. : tétrafluoroborate de lithium, le LiAsFs :
hexafluorcarsenate de lithium, le LiCl0O, : perchlorate
de lithium, le LiBOB : bis oxalatoborate de lithium, le
LiFSI : bis (fluorosulfonyl) imidure de 1lithium, les
sels de formule générale Li [N (SO;ChFoni1) (S02CiFomi1) 1)
ol n et m identiques ou différents sont des entiers
naturels compris entre 1 et 10 tels que le LiTFSI
bis (trifluorométhylsulfonyl) imidure de lithium ou
LiN (CEF3503) 5, ou le LiBeti : bis
(perfluorcéthylsulfonyl) imidure de lithium, le LiODRBF,
le LiB(CgHs), le LiCF380;, le LiC(CF3S03)s (LiTFSM), et
leurs mélanges.

De préférence, le sel conducteur est choisi
parmi LiTFSI, LiPF¢, LiFSI, LiRF4, et leurs mélanges.

L’ électrolyte peut comprendre généralement
de 0,1 &8 10 mol/L de sel conducteur.

L’'électrolyte comprend généralement de 1 a
10 %, de préférence de 2 a 5% en volume, d’additif VEC
par rapport au volume du liquide ionique.

Avantageusement, 1’électrolyte peut n’étre
constitué que par le ou les électrolyte(s) ionique(s),

le ou les sel(s) conducteur(s) et 1’additif organique.
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Un premier électrolyte préféré selon
1’invention comprend 1,6 mol/l de ©LiTFSI dans le
solvant liquide ionigque PP;3TFSI, et de 1 a 10% en
volume, de préférence 5% en volume de VEC.

Un deuxieme électrolyte préféré selon
1’invention comprend 1,6 mol/l de LiTFSI dans le
solvant liquide dionique HMITFSI, et de 1 a 10% en
volume, de préférence 5% en volume de VEC.

Un troisiéme électrolyte ©préféré gselon
1’invention comprend 1,6 mol/l de LiTFSI dans le
solvant liquide ionique DMBITFSI, et de 1 a 10% en
volume, de préférence 5% en volume de VEC.

Un quatriéme électrolyte préféré selon
1’invention comprend 1,6 mol/l1 de LiTFSI dans le
solvant liquide ionique BMITFSI, et de 1 a 10% en
volume, de préférence 5% en volume de VEC.

L’invention concerne en outre un systéme
électrochimigue comprenant un électrolyte tel que
défini ci-dessus.

L’ invention a également trait a un
accumulateur électrochimique rechargeable, en
particulier un accumulateur au lithium ion comprenant
un électrolyte tel que défini ci-dessus, une électrode
positive, et une électrode négative.

De préférence, 1’'électrode négative de cet
accumulateur au lithium est une électrode en carbone
graphite et 1’électrode pcositive est une électrode en
LIFePOs.

En effet la mise en cwuvre de 1’électrolyte
selon 1l’invention est particulierement avantageuse avec

une telle électrode négative avec laquelle 1l est
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totalement compatible et assure d’excellentes
performances.
L’accumulateur selon 1’invention peut
&tre une pile bouton.
L’ invention va maintenant étre décrite de
maniere plus précise dans la description qui suit,
donnée a titre illustratif et non limitatif, en

référence aux dessins joints dans lesquels

- La Figure 1 est une vue schématique en
coupe verticale d’un accumulateur sous forme de pile
bouton comprenant un électrolyte, par exemple un
électrolyte a tester, selon 1’invention, tel que
17électrolyte préparé dans 1’Exemple 1. ou dans

1'Exemple 2, ou bien un électrolyte comparatif.

- La Figure 2 est un graphique gui
compare les performances en cyclage pour un électrolyte

selon 1’invention  PP15TFSI + 1,6 M LiTFSI avec

respectivement 5% d’additif VEC (courbe 1 : charge ;
courbe 2 : décharge), 20 % d'additif VEC (courbe 3

charge ; courbe 4 : décharge) ; pour un é&lectrolyte

comparatif PPy3TFSI + 1,6 M LiTFSI sans additif

organique (courbe 5 : charge ; courbe 6 : décharge) ;
et pour un électrolyte organique "ORG" (courbe 7
charge ; courbe 8 : décharge). En abscisse est porté le

nombre de cycles et en ordonnée est porté le

pourcentage de capacité théorigue.

- La Figure 3 est un graphique qui
compare les performances en cyclage pour un électrolyte
selon 1’invention  PP15TFSI + 1,6 M LiTFSI avec
respectivement 2% d’additif VEC (courbe 1), 5%
d’additif VEC (courbe 2), et 10% d’'additif VEC (courbe
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3), et pour un électrolyte comparatif PPsTFSI + 1,6 M
LiTFSI sans additif organigque (courbe 4). En abscisse
est porté le nombre de cycles et en ordonnée est porté

le pourcentage de capacité pratique.

- La Figure 4 est un graphique qui
compare les performances en cyclage pour un électrolyte
selon 1’invention HMITFSI+1, 06 M LiTFSI avec
respectivement 2% d’additif VEC (courbe 1), et 5%
d’additif VEC (courbe 2) ; pour un électrolyte
comparatif HMITFSI + 1,6 M LiTFSI sans additif
organique (courbe 3) ; et pour un électrolyte organique
"ORG" (courbe 4). En abscisse est porté le nombre de
cycles et en ordonnée est porté le pourcentage de

capacité pratique.

- La Figure 5 est un graphique qui
compare les performances en cyclage pour un électrolyte
selon 1’invention PPL3TFSI+1,6 M LiTFSI avec 5%
d"additif VEC (courbe 1) ; pour un électrolyte selon
l’invention HMITFSI + 1,6 M LiTFSI avec 5% d’additif
VEC (courbe 2) ; et pour un électrolyte organigque "ORG"
(courbe 3). En abscisse est porté le nombre de cycles
et en ordonnée est porté le pourcentage de capacité
pratique.

Cette description se référe généralement
plus particuliérement a un mode de réalisation dans
lequel 1’électrolyte liguide est 1'électrolyte liguide
d'un accumulateur rechargeable au lithium, et plus
particuliérement d’'un accumulateur lithium ion dans
lequel 1’électrode négative est une électrode en
carbone graphite et 1’électrode ©positive est de

préférence une électrode en LIFePO; car la mise en
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ccuvre de 1’électrolyte selon 1’invention s’est avérée
particuliérement avantageuse dans ce type
d"accumulateur. Mais 1l est Dbien évident dque la
description qui suit pourra facilement étre étendue, le
cas échéant, a tout électrolyte liquide pouvant é&tre
mis en ccuvre dans tout dispositif ou systéme
électrochimigue.

L'électrolyte liquide ionique selon
1l'invention comprend au moins un liquide ionique,
jouant le rdle de solvant, de formule C'2° ou C'
représente un cation et A représente un anion, au
moins un sel conducteur, et en outre au molins un
additif qui est le carbonate de vinyléthylene.

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

De méme, par au moins un sel conducteur, on
entend que 1’électrolyte selon 1l’invention peut
comprendre un seul ou plusieurs sel(s) conducteur(s).

Le liquide donique de 1’électrolyte selon
17invention joue 1le 1r8le de solvant pour le sel
conducteur. Par « ligquide » on entend généralement que
le solvant liguide ionique est liquide dans une plage
de température de 0 a 200°C, et qu’il est notamment
liquide au voisinage de la température ambiante a
savolr de 15 & 30°C, de préférence de 20 a 25°C.

Le liquide ionique de 1’électrolyte ionique

selon 1l’invention est généralement thermiquement stable
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jusqu’a une température pouvant atteindre 450°C par
exemple.

I1 a été constaté de maniere surprenante
que 1’électrolyte liquide idionique selon 1’invention
était également thermiquement stable jusqu’a des
températures aussi élevées, ce qui signifie que
l'addition de 1'additif organique n’altere pas la
stabilité thermique de 1'électrolyte ligquide ionique
qui a globalement une stabilité thermique comparable a
celle, élevée, du solvant ionique.

Par exemple alors que le VEC seul se
dégrade a 230°C, des analyses de thermogravimétrie
réalisées sur 1’électrolyte liguide ionique avec
17additif spécifique VEC selon 1’invention ont montré
que cet électrolyte était stable jusqu’a 450°C.

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

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

Ainsi, le cation C' du liquide ionique peut
étre choisi parmi 1les cations hydroxonium, oxonium,
ammonium, amidinium, phosphonium, uronium, thiouronium,
guanidinium, sulfonium, phospholium, phosphorolium,
Iodonium, carbonium ; les cations hétérocycliques, et
les formes tautomeres de ces cations.

Par cations hétérocycliques on entend des

cations 1issus d’hétérocycles c’'est-a-dire des cycles
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comprenant un ou plusieurs hétéroatome(s) choisi(s)
généralement parmi, N, O, P, et S.

Ces hétérocycles peuvent étre saturés,
insaturés, ou aromatiques, et ils peuvent en outre é&tre
condensés avec un ou plusieurs autres hétérocycle(s)
et/ou un ou plusieurs autres cycle(s) carboné(s)
saturé(s), insaturé(s) ou aromatigque(s).

En d’autres termes ces hétérocycles peuvent
étre monocycliques ou polycycliques.

Ces hétérocycles peuvent en outre é&tre
substitués par un ou plusieurs substituant (g),
identiques ou différents, choisi(s) de préférence parmi
les groupes alkyle linéaires ou ramifiés de 1 a 20
atomes de carbone tels gque les groupes méthyle, éthyle,
n-propyle, i-propyle, n-butyle, i-butyle, et t-butyle;
les groupes cycloalkyle de 3 a 7C ; les groupes
alcényles linéaires ou ramifiés de 1 a 20 atomes de
carbone ; les groupes alcynyles linéaires ou ramifiés
de 1 a 20 atomes de carbone ; les groupes aryle de 6 a
10 atomes de carbone tels que le groupe phényle ; les
groupes alkyl (1 a 20 C) - aryle (6 a 10 C) tels que le
groupe benzyle.

Les cations hétérocycligues pourront é&tre
choisis parmi les cations pyridinium, quinolinium,
isoguinolinium, imidazolium, pyrazolium, imidazolinium,

triazolium, pyridazinium, pyrimidinium, pyrrolidinium,

thiazolium, oxazolium, pyrazinium, piperazinium,
pipéridinium, pyrrolium, pyrizinium, indolium,
quinoxalinium, thiomorpholinium, morpholinium, et
indolinium.
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Ces cations pouvant étre éventuellement

substitués comme défini ci-dessus.
Les cations hétérocycliques incluent aussi

les formes tautomeres de ceux-ci.

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

Imigazolium 1H-Pyrazolium 3H-Pyrezolium  4H-Pyrazolium  1-Pyrazolinium
[=F4 A2 Rz Hg jas R2 Re R2 g2 HZ
A e
NN~ e - N N R N
It S IO Sl e N o
} |+ ]-s- R :!+
R2 At S L R R
? b 3 3 ¥
10

2-Pyrazalinium

3-Pyrazolinium

2,3-Dihydro-imidazalinium  4,5-Dihydro-Imidazofinium

B B2 B2 Rz "z B e e
R3 - / R3 R¥ e, sk B
) \ /N + +
S . N ‘ N, N ,
F N it -1 B? N, \ 34 Ri/ X \'\- H# H1/NTN\ B4
[+ [ w Rt
=t , R! , B R , R? ,
25-Dihydrodmidazoinim  PYrOldinium L um 124 Triazofum
B Re L R R* Fe
nzﬂ\»—( Re RS —( \ﬁ-—(
\\ -+ Re =23 /E \ /s \
F-I‘/ R4 Rz /N\ s PP T" +\ R /Lff]’
=5 R2 H1 = H‘ H“
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Pyridinium Pyridazinium Pyrimidinium
1,2,3-Triazolium  1,2,3-Triazolium

Rz Re
Ty /R’ =2
~ 2
e e AT N
N N N., 2 L
e | Ha/kr R Vo we HR/[\'EK R
RE A2 , Rt At
H 1
Piperidinium
. Momphoinum Pyrazinium Thiazofium Quazolen
B
R
- B e 323 R e
Ao
N & 1 AV
A RO O
R“‘ ¥ n? 1] W b ]
Em_ialium Quinelinium Ianquinolinium Quinoxalinium
2 e Y pp - 2
N B R2 N m R N W/ﬁ?
= 3 Na:)\
A A
A op ; R R , B oy
5
Indofiniem

Dans ces formules les groupes R, R’, R’ et

RY, indépendamment les uns des autres, représentent un
atome d’ hydrogéne ou un substituant choisi de

10 préférence parmi les groupes déja énumérés plus haut,
notamment les groupes alkyle linéaires ou ramifiés de 1

a 20 C.
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La diversité des liquides ioniques est
telle qu’il est possible de préparer un grand nombre
d’électrolytes. Cependant, des familles de liquides
ioniques sont plus intéressantes, notamment pour les
applications plus particuliérement visées dans la
présente. Ces familles de 1liquides ioniques sont
définies par le type de cation C' mis en wuvre.

Ainsi, de ©préférence, le cation C' du
liguide ionique de 1’électrolyte selon 1’invention sera
choisi parmi les imidazoliums non substitués ou
substitués tels que les di-, tri-, tétra- et penta-
alkyl imidazoliums, les ammoniums quaternaires, les
pipéridiniums non substitués cu substitués tels que les
dialkylpipéridiniums, les pyrrolidiniums non substitués
ou substitués tels que les dialkylpyrrolidiniums, les
pyrazoliums non substitués ou substitués, les
dialkylpyrazoliums, les pyridiniums non substitués ou
substitués tels que les alkylpyridiniums, les
phosphoniums les tétraalkylphosphoniums, et les
sulfoniums tels que les trialkylsulfoniums.

De préférence le cation C' du 1liquide
ionique est choisi parmi les pipéridiniums tels gque les
dialkylpipéridiniums, les ammoniums quaternaires tels
que les ammoniums gquaternaires portant quatre groupes
alkyles, et les imidazoliums tels gque les imidazoliums
di-, tri-, tetra-, et penta substitués comme les di-,
tri-, tétra- et penta-alkyl, imidazoliums.

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

linéaires ou ramifiés.
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Dans la présente lorsqu’une substitution
par plusieurs groupes alkyle est mentionnée
(« dialkyl », « trialkyl » etc...) ces groupes alkyle
peuvent étre identiques ou différents.

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

Ces cations préférés ont été sélectionnés
car le cation imidazolium possede les conductivités
ioniques les plus grandes ainsi que la plus faible
viscosité. Le cation pipéridinium montre lui une tres
grande stabilité électrochimique et des grandeurs de
conductivité ionique et de viscosité moyenne. Enfin,
Les ammoniums quaternaires sont tres stables
électrochimiquement mais présentent des conductivités
ioniques tres faibles.

Les cations préférés entre tous sont
choisis parmi le N, N-propyl-méthylpipéridinium, le 1-
hexyl-3-méthylimidazolium, le l-n-butyl-3-
méthylimidazolium et le 1,2 diméthyl-3-n-
butylimidazolium car il s’est avéré qu’avec ces trois
cations spécifiques choisis parmi un trés grand nombre
de cations possibles d’excellentes propriétés, et des
performances étonnamment améliorées étaient obtenues.

Ces cations présentent notamment 1'avantage d'é&tre
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inertes wvis-a-vis du matériau d'électrode positive
LiFePQO,.

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

De préférence le cation A du liquide
ionique est choisi parmi les halogénures tels que Cl-,
BF,; , B(CN), , CH3BF;, CH;CHBF; , CF3:BFs, m-C,F,..1BF3 (ou
n est un entier tel gque 1(n(1l0), PFys-, CF3CO;-, CF35035-,
N (S0,CF3) -, N(COCF3) (SOCFz)-, N(CN),-, C(CN)s-, SCN-,
SeCN-, CuCl;-,et AlC).-.

Des anions particuliérement préférés sont
les anions BFy-et TFSI-(N(SO,CF3)s-).

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

Un liquide ionique particuliérement préféré
pour 1’électrolyte liquide ionigque selon 1’invention
comprend en tant qu’anion wun anion BF; ou TFSI-
(N(SO2CF3)27) et en tant que cation un cation
pipéridinium, ammonium quaternaire ou imidazolium.
L"association d’un tel anion et d’un tel <cation
communique a 1’électrolyte liquide ionique des
propriétés extrémement avantageuses.

Avantageusement, le liquide ionique est
choisi parmi le PP,5TFSI, ou N, N-propyl-
méthylpipéridinium bis (trifuorométhanesulfonyl)
imidure ; le HMITFSI ou (l-hexyl-3-méthylimidazolium)
bis (trifuorométhanesulfonyl) imidure ; le DMBIFSI ou

(1,2-diméthyl-3-n-butylimidazolium) bis
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(trifuorométhanesulfonyl) imidure ; le BMITFEFSI ou
(1-n-butyl-3-méthylimidazolium) bis (trifuoro-
méthanesulfonyl) imidure ; et leurs mélanges.

Le PPi3TFSI répond a la formule suivante

ZH,
. TEST

Ces liquides ioniques qui comprennent
17association d’un cation spécifique et d’un anion
spécifique présentent des ©propriétés étonnamment
avantageuses, et notamment une meilleure stabilité
du cation en réduction.

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

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

Ce sel de lithium peut étre choisi parmi le

LiPF¢ : hexafluorophosphate de lithium, le LiBF.
tétrafluoroborate de lithium, le LiAsFs :
hexafluorcarsenate de lithium, le LiCl0O, : perchlorate

de lithium, le LiBOB : bis oxalatoborate de lithium, le

LiFSI : bis (fluorosulfonyl) imidure de 1lithium, les
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sels de formule générale Li [N (SO:CpFoni1)  (SO:CuFom-1) ]
ol n et m identiques ou différents sont des entiers
naturels compris entre 1 et 10, tels que le LiTFSI
bis (trifluorométhylsulfonyl) imidure de lithium ou
LiN (CEF3503) 5, ou le LiBeti : bis
(perfluorcéthylsulfonyl) imidure de lithium, le LiODRBF,
le LiB(CgHs), le LiCF380;, le LiC(CF3S03)s (LiTFSM), et
leurs mélanges.

Les sels de 1lithium a ajouter dans les
liguides ioniques sont préférentiellement, dans
l'ordre : LiTFSI, LiPFs, LiFSI, LiBF,.

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

La concentration totale du ou des sels
conducteur (s) dans les liquides ioniques peut &tre
comprise entre 0,1 mol/l par litre de solvant liquide
ionique Jjusqu’a leur limite de solubilité dans le
solvant liquide ionique choisi, de préférence elle est
de 0,1 &4 10 mol/1.

L'additif organique spécifique peut é&tre
considéré comme le constituant essentiel, fondamental
de 1’électrolyte selon 1’invention car c’est le
constituant qui différencie 17électrclyte selon
l'invention des électrolytes de 1’art antérieur et
c’est cet additif qui est a 1l'origine des propriétés
surprenantes et avantageuses de 1'électrolyte selon
1’invention notamment en termes de capacité récupérée.
Conformément a 1’invention cet additif organique est le
carbonate de vinyléthyléne ou 4-vinyl-1, 3-dioxolane-2-

one qui répond a la formule suivante
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Formule du VEC
]
y, \F-:,G
H.C /\ﬁ
)

L"électrolyte selon 1’invention comprend
généralement de 1 a 10 %, de préférence de 2 a 5% en
volume, d’additif par rapport au volume de liquide
ionique. Une amélioration des performances est
obtenue dans la plage de 1 a 10% précitée, et ce
méme avec 17addition d’un faible pourcentage
d’additif, tel que 1% en volume, toutefois les
meilleures performances sont obtenues dans la plage
étroite de 2 a 5% en volume et le pourcentage
optimal est de 5% en volume pour lequel les
meilleures performances et améliorations sont
obtenues.

L'électrolyte selon 1'invention peut ne
contenir que le ou les liquide(s) ionique(s), que le
ou les sel (s) conducteur (s) et que 17additif
organigque, en d’autres termes 1’électrolyte selon
17invention peut étre constitué par le ou les
liquide(s) ionique(s), le ou les sel(s) conducteur(s)
et 1'additif organique.

Un premier électrolyte préféré selon
1’invention comprend 1,6 mol/l de ©LiTFSI dans le
solvant liquide ionigque PP;3TFSI, et de 1 a 10% en
volume, de préférence 5% en volume de VEC.

Un deuxieme électrolyte préféré selon

1’invention comprend 1,6 mol/l de LiTFSI dans le
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solvant liquide dionique HMITFSI, et de 1 a 10% en
volume, de préférence 5% en volume de VEC.

Un troisiéme électrolyte préféré gselon
1’invention comprend 1,6 mol/l de LiTFSI dans le
solvant liquide ionique DMBITFSI, et de 1 a 10% en
volume, de préférence 5% en volume de VEC.

Un quatriéme électrolyte préféré gselon
1’invention comprend 1,6 mol/l1 de LiTFSI dans le
solvant liquide ionique BMITFSI, et de 1 a 10% en
volume, de préférence 5% en volume de VEC.

Il s’'est avéré de maniere étonnante que
chacun de ces quatre électrolytes ©présentait un
ensemble de propriétés remarquables.

Rien ne ©pouvait laisser prévoir qgu’en
choisissant un solvant liquide ionique particulier
parmi tous les solvants liquides ioniques existant, un
sel conducteur ©particulier parmi tous les sels
conducteurs connus, en utilisant comme additif
organique spécifiquement le VEC, et en outre en
sélectionnant des proportions spécifiques pour chacun
de ces composants, 1l sgerait possible d’obtenir une
telle combinaison de propriétés.

Chacun de ces quatre électrolytes résulte
au moins d’une triple voire sextuple sélection.

Chacun de ces qguatre électrolytes présente
des performances remarquables dans les accumulateurs au
lithium notamment en matiére de capacité et de capacité
pratique récupérée, ces performances sont supérieures a
celles d’'un électrolyte organique par exemple de 15 a

30%.
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Ces performances sont également, de maniere
étonnante, supérieures a celles de 1’électrolyte
liguide ionique sans additif.

Ces quatre électrolytes sont stables
jusqu’a de tres hautes températures par exemple Jjusqu’a
450°C, 1ls ne sont pas inflammables au-dessus de 50°C
et ils peuvent fonctionner sans probléme a de telles
températures, en effet tous leurs constituants sont
compatibles pour une mise en cuvre a ces températures.

L’'électrolyte liquide ionigue décrit plus
haut peut &tre utilisé dans tout systeme
électrochimique mettant en ccuvre un électrolyte.

Ce systéme électrochimique peut &tre
notamment un accumulateur électrochimique rechargeable
a électrolyte non agqueux tel gu’un accumulateur ou une
batterie au lithium, qui outre 1’électrolyte liquide
ionique tel que défini plus haut comprend une électrode
positive et une électrode négative.

Les électrodes comprennent un liant gui est
généralement un  polymére organique, une matiére
électrochimiquement active d’électrode ©positive ou
négative, éventuellement un ou des additif (s)
conducteur (s) électronique(s), et un collecteur de
courant.

Dans 17 électrode positive la matiére
électrochimiguement active peut étre choisie parmi les
composés déja cités plus haut dans la ©présente
description; et parmi LiCoO; ; les composés dérivés de
LiCo0QO,; obtenus par substitution de préférence par Al,
Ti, Mg, Ni et Mn, par exemple LiAI\NiyCo(-x-yy02 ou
x <0,5 et vy <1, LiNiyMn, Coi1-2:0, ; LiMn,0O4 ; LiNiOQO, ; les
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composés dérivés de LiMny04 obtenus par substitution de
préférence par Al, Ni et Co ; LiMnO; ; les composés
dérivés de LiMnO; obtenus par substitution de
préférence par Al, Ni, Co, Fe, Cr et Cu, par exemple
LiNig,s02 ; les olivines LiFePO,, LiFeSiC4, LiMnPO,,
LiCoPOs; ; les phosphates et les sulfates de fer
hydratés ou non ; LiFe;(PQO4s)3 ; les phosphates et les
sulfates de vanadyle hydratés ou non, par exemple VOSO,
et LixVOPOs ; nH,O (0<x<3, 0<n<2) ; Lia+x V303, 0<x<4 ;
LiyV20s, nHyO, avec 0<x<3 et 0<n<2 ; et leurs mélanges.
Dans 1’ électrode négative, la matiere
électrochimiguement active peut étre choisie parmi les
composés déja cités plus haut dans la ©présente
description ; et parmi les composés carbonés tels que
les graphites naturels ou synthétiques et les carbones
désordonnés ; les alliages de lithium de type LiiM avec
M=Sn, Sb, Si; les composés LiyCugSns avec 0<x<13 ; les
borates de fer ; 1les oxydes simples a décomposition
réversible par exemple CoO, Co0,;03;, Fey0; ; les pnicures,
par exemple Li3-xyCoyN, Li;xyFe/N, LiMnPs, LisFeP, ;
LiyFeSb, ; et 1les oxydes a insertion tels dque les
titanates par exemple TiO;, LijTisOip, LiyNiP, , LiyNiPs,
MoOs et WO; et leurs mélanges, ou tout matériau connu de
1"homme du métier dans ce domaine de la technique.
L’'additif conducteur électronique éventuel
peut étre choisi parmi les particules métalliques
telles que les particules d’Ag, le graphite, le noir de
carbone, les fibres de carbone, les nanofils de
carbone, les nanotubes de carbone et les polyméres

conducteurs électroniques, et leurs mélanges.
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Il s’est avéré que 1’électrolyte liguide
ionique selon 1’invention convenait particuliérement
bien a une mise en ccuvre dans un accumulateur lithium
ion dans lequel 1’électrode négative est une électrode
en carbone graphite et 1’électrode positive est de
préférence une électrode en LIFePO,. En effet, de
maniére surprenante, l’ajout a un électrolyte liquide
ionique conformément a 1”invention d’un additif
organique spécifique permet pour la premiére fois
l'utilisation d’un électrolyte liquide ionique,
constitué essentiellement d’un solvant ionique avec une
telle électrode négative en carbone graphite, tout en
obtenant un accumulateur avec d’excellentes
performances et une longue durée de vie. I1 était
auparavant considéré qu’il était impossible d’utiliser
un électrolyte liquide ionique avec une électrode en
carbone graphite, et a cet égard 1’invention va a
l'encontre d’un préjugé largement répandu dans ce
domaine technique et triomphe de ce préjugé. Ces effets
particuliérement surprenants et avantageux 1liés a la
mise en cuvre dans 1’électrolyte liquide ionigque selon
1'invention d’un additif spécifique peuvent étre
expliqués par le fait que 1’additif agit sur la surface
de 1'"électrode de graphite en y déposant une couche de
passivation stable, faiblement résistive et homogéne.

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

L’ accumulateur peut avoir notamment la

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

Ces éléments sont les suivants

- les parties supérieure (5) et
inférieure (6) du boitier en inox,

- le joint en polypropyleéne (8),

- les cales en inox (4), qui servent a la
fois éventuellement a la découpe du lithium métal puis,
plus tard, a assurer le bon contact des collecteurs de
courant avec les parties externes de la pile,

— un ressort (7), gui assure le contact
entre tous les éléments,

- un séparateur microporeux (2),

- des électrodes (1) (3).

L’ invention va maintenant étre décrite en
référence aux exemples suivants, donnés a titre

illustratif et non limitatif.

Exemple 1

On prépare des ¢électrolytes conformes a
1l'invention comprenant un liquide ionique, un sel de
lithium et un additif organique.

o le liguide ionigque est le PP;3TFSI, ou
N, N propyl-méthylpipéridinium bis
(trifuorométhanesulfonyl) imidure ;

o le sel de lithium est le LiTFSI ;

o 17additif organique est le carbonate
de vinyléthyléne.

Les électrolytes sont formulés en
dissolvant 1,6 mol/l de LiPF¢ dans le solvant liquide

ionique, puis en ajoutant respectivement 2%, 5%, 10% et
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20% en volume d’additif organigque : il s'agit de 2 %,
5%, 10 % ou 20 % par rapport au volume de liguide

ionique ajouté a la poudre de sel de lithium.

Exemple 2

On prépare des ¢électrolytes conformes a
1l'invention comprenant un liquide ionique, un sel de
lithium et un additif organique.

o le liquide ionique est le HMITFSI ou 1-
hexyl-3-méthylimidazolium bis (trifuorométhanesulfonyl)
imidure.

) le sel de 1lithium est 1le LiTFSI, ou
hexafluorophosphate de lithium.

o 17additif organique est le carbonate
de wvinyléthyléne (« vinyl ethylene carbonate » ou
« VEC » en anglais).

L"”électrolyte est formulé en dissolvant
1,6 mol/l de LiTFSI dans le solvant ligquide ionigue
puis en ajoutant respectivement 2 et 5 % en masse
d’additif organique.

Les électrolytes préparés ci-dessus dans
les Exemples 1 et 2 ont ensuite été testés en cellule
format pile bouton.

On a également testé en cellule format pile
bouton un premier électrolyte comparatif qui est un
électrolyte organique classique "ORG" qui contient du
EC (éthyléne carbonate), du PC (Propyléne carbonate) et
du DMC (Diméthyl <carbonate) dans les ©proportions
massiques de 1/1/3 respectivement. Dans ces solvants,

on ajoute ensuite 1 mol/L de LiPFs. Et a 1l'ensemble
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constitué par 1les solvants organiques et le sel de
lithium, on ajoute 2 % en masse de VC.

On a aussi testé de la méme maniére en
format pile bouton, un deuxiéme et un troisiéme
électrolyte comparatifs qui sont des électrolytes
identiques a ceux des exemples 1 et 2 mais sans
additif. IL s’agit des électrolytes PP;3TFSI + 1,6 M
LiTFSI ou HMITFSI + 1,6 M LiTFSI.

Chaque pile bouton est montée en respectant
scrupuleusement le méme protocole. Sont ainsi empilés a
partir du fond du boitier de la pile comme cela est
montré sur la figure 1

- une électrode négative (1) & 14 mm, il
s'agit pour ces tests d’une électrode dont la matiére
active est du Carbone graphite dans laquelle s'insere
le lithium au cours du fonctionnement de
l'accumulateur, mais on pourrait utiliser toute autre
matiére active d’électrode négative choisie notamment
parmi les matiéres actives classiques utilisées dans la
technique pour une électrode négative en milieu non
aqueux, l'électrode est en outre constituée par un
liant polymere et par des conducteurs électroniques ;

- 200 npl d’électrolyte tel que préparé
dans 1’exemple 1 ou dans l’exemple 2 ;

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

- une électrode positive dont la matiére
active est du Li FePO, mais on pourrait utiliser tout

autre type de matiere active d’électrode positive
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choisie notamment parmi les matiéres actives classiques
utilisées dans la technique pour une électrode positive
en milieu non aqueux ;

- un disque ou cale en inox (4),

- un couvercle en inox (5) et un fond en
inox (6) ;

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

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

Du fait de la forte réactivité du lithium
et de ses sels a l’oxygene et a 1l’eau, la mise en pile
bouton se fait en boite a gants. Celle-ci est maintenue
en légere surpression sous atmosphére d’argon anhydre.
Des capteurs permettent de surveiller continuellement
la concentration en oxygéne et en eau. Typiquement, ces
concentrations doivent rester inférieures a la ppm.

Les électrolytes préparés dans les exemples
1 et 2 et les électrolytes comparatifs montés dans les
piles boutons conformément a la procédure décrite ci-
dessus subissent des cyclages, c'est-a-dire des charges
et des décharges a différents régimes a courant
constant pendant un nombre déterminé de cycles, pour
évaluer la capacité pratique de la pile.

Par exemple une batterie qgui charge en
régime C/20 est une batterie a lagquelle on impose un
courant constant pendant 20 heures dans le but de

récupérer toute sa capacité C. La valeur du courant est
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égale a la capacité C divisée par le nombre d’heures de
a savoir dans ce cas 20 heures.

de

charge,

Un premier protoccle test est donc

réalisé selon le cyclage suivant avec au total trois

cents cycles (Figure 3)

15 cycles de charge-décharge C/20

(charge en 20 heures, décharge en 20
heures),

- 55

- 50

- 50

- 50

- 80

cycles de charge et décharge a C/10,
cycles de charge-décharge a C/b,
cycles de charge-décharge a C/2,
cycles a C,

cycles a 2C (charge en 30 minutes).

Un second protocole de test est réalisé

selon le cyclage suivant avec au total 90 cycles

(Figure 4)

15
- 15
- 15
- 15
- 15
- 15

Sur

pour origine 10 cycles a C/20 ;

cycles a C/5 ;

pour "ORG"

cycles
cycles
cycles
cycles
cycles

cycles

a

a

la Figure

10 cycles a C/2 ;

c/20,
c/10,

C/5,

c/2,

C,

2C.

2, toutes les courbes ont
10 cycles a C/10 ; 10

10 cycles a C sauf

dont la courbe est identique a celle de la

Figure 4 en termes de cyclage.

Pour la Figure 5,

C/20 puis 55 cycles a C/10.

on utilise 15 cycles a

La température de test est de 60°C.
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Les résultats de ces tests et cyclages sont
donnés sur les figures 2 a b5.

La figure 2 montre que l'ajout d'un additif
selon l'invention améliore les performances des piles
boutons vis-a-vis des piles avec des ¢électrolytes
liguides ioniques sans additif selon 1l'invention.

La figure 3 montre un gain de 80% en
capacité pour un électrolyte selon 17 invention
comprenant 5% de VEC en volume par rapport a un
électrolyte sans additif, et une récupération de 98%
(avec 5% de VEC) de la capacité pratique au lieu de 20%
pour 1’électrolyte sans additif.

De plus, cette figure montre que 5 %
d'additif est le pourcentage optimal.

La figure 4 montre que les ¢électrolytes
liguides ioniques avec additif selon 1'invention sont
plus performants que 1'électrolyte organique classique
"ORG" a 60°C.

La figure 5 montre que les ¢électrolytes
selon 1’invention PPi3TFSI + 1,6 M LiTFSI et 5% en
volume de VEC et HMITEFSI + 1,6 M LiTFSI et 5% en volume
de VEC ont de meilleures performances que 1’électrolyte
organique a 60°C et offrent un gain de performance de
15 a 30% par rapport aux performances des électrolytes

organigues.
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REVENDICATIONS

1. Electrolyte liquide ionique
comprenant au moins un liquide ionique de formule C'A~
ol C' représente un cation et A~ représente un anion, et
au moins un sel conducteur, caractérisé en ce qu’'il
comprend en outre un additif organique qui est le
carbonate de vinyléthylene (« vinyl ethylene

carbonate » ou « VEC » en anglais).

2. Electrolyte selon la revendication 1,
dans lequel le cation C' du liquide ionique est choisi

parmi les cations organiques.

3. Electrolyte selon la revendication 1,
dans lequel le cation C' du liquide ionique est choisi
parmi les cations hydroxonium, oxonium, ammonium,
amidinium, phosphonium, uronium, thiouronium,
guanidinium, sulfonium, phospholium, phosphorolium,
iodonium, carbonium ; et les cations hétérocycliques
tels que les cations pyridinium, quinolinium,
isoguinolinium, imidazolium, pyrazolium, imidazolinium,

triazolium, pyridazinium, pyrimidinium, pyrrolidinium,

thiazolium, oxazolium, pyrazinium, piperazinium,
pipéridinium, pyrrolium, pyrizinium, indolium,
quinoxalinium, thiomorpholinium, morpholinium, et

indolinium ; et les formes tautomeres de ceux-ci.

4, Electrolyte selon la revendication 3
dans lequel le cation C' du liquide ionique est choisi

parmi les imidazoliums non substitués ou substitués
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tels que les di-, tri-, tétra- et penta-alkyl
imidazoliums, les ammoniums quaternaires, les

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

formes tautomeéres de ceux-ci.

5. Electrolyte selon la revendication 3,
dans lequel le cation C' du liquide ionique est choisi
parmi les pipéridiniums tels que les
dialkylpipéridiniums ; les ammoniums gquaternaires tels
que les ammoniums gquaternaires portant quatre groupes
alkyles ; les imidazoliums tels que les imidazoliums
di-, tri-, tétra-, et penta substitués comme les di-,
tri-, tétra- et penta-alkylimidazoliums ; et les formes

tautomeres de ceux-ci.

6. Electrolyte selon la revendication 5,
dans lequel le cation C' du liquide uionique est choisi
parmi le N, N-propyl-méthylpipéridinium, le 1-hexyl-3-
méthylimidazolium, le 1,2 diméthyl-3-n-
butylimidazolium, et le 1-n-butyl-3-méthylimidazolium.

7. Electrolyte selon 1l’une quelconque des
revendications précédentes dans lequel 1’anion A du

liguide ionique est choisi parmi les halogénures tels
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que Cl-, BF;, B(CN),, CH3;RF;, CH,CHBF;, CF3BRF;, m-
CuFsn41BFs” ot n est un entier tel que 1 £ n £ 10, PFs,
CFsCO,7, CF3505, N(S0,CF3),, N(COCFs3) (SCCFs)", N(CN),,
C(CN)s, SCN, SeCN, CuCl, ,et AlCl,.

8. Electrolyte selon la revendication 7
dans lequel 1’anion A du liquide ionique est choisi
parmi le BF,; et le Dbis (trifluorométhanesulfonyl)

imidure TFSI (N(SO2CF3)2_) .

9. Electrolyte selon 1l’une quelconque des
revendications précédentes dans lequel le liquide
ionique comprend un cation C' choisi parmi les
pipéridiniums, les ammoniums guaternaires et les
imidazoliums, associé a un anion A choisi parmi le BF,
et le bis(trifluorométhanesulfonyl) imidure TFSI

(N(SO:CF3) 2 ) .

10. Electrolyte selon 1la revendication 9
dans lequel 1le liquide ionique est choisi parmi le
PP,5TFSI, ou N, N-propyl-méthylpipéridinium bis
(trifuorométhanesulfonyl) imidure ; le HMITFSI ou (1-
hexyl-3-méthylimidazolium) bis
(trifuorométhanesulfonyl) imidure ; le DMBIFSI ou (1,2-
diméthyl-3-n-butylimidazolium) bis
(trifuorométhanesulfonyl) imidure ; le BMITFSI ou (l-n-
butyl-3-méthylimidazolinium) bis

(trifluorométhanesulfonyl) imidure ; et leurs mélanges.
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11. Electrolyte selon 1l’une quelconque des
revendications précédentes dans lequel le sel

conducteur est choisi parmi les sels de lithium.

12. Electrolyte selon la revendication 11

dans 1lequel le sel conducteur est choisi parmi le

LiPF¢ : hexafluorophosphate de lithium, le LiBF.
tétrafluoroborate de lithium, le LiAsFs :
hexafluorcarsenate de lithium, le LiCl0O, : perchlorate

de lithium, le LiBOB : bis oxalatoborate de lithium, le
LiFSI : bis (fluorosulfonyl) imidure de 1lithium, les
sels de formule générale Li [N (SO;ChFoni1) (S02CiFomi1) 1)
ol n et m identiques ou différents sont des entiers
naturels compris entre 1 et 10, tels que le LiTFSI

bis (trifluorométhylsulfonyl) imidure de lithium ou
LiN (CEF3503) 5, ou le LiBeti : bis
(perfluorcéthylsulfonyl) imidure de lithium, le LiODBF,
le LiB(CgHs), le LiCF380;, le LiC(CF3S03)s (LiTFSM), et

leurs mélanges.

13. Electrolyte selon la revendication 12

dans lequel le sel conducteur est le LiTFSI.

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

10 mol/L de sel conducteur.

15. Electrolyte selon 17une quelconque des
revendications précédentes gqui comprend de 1 a 10 %, de
préférence de 2 a 5% en volume, d’additif ; par rapport

au volume du ligquide ionigue.
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16. Electrolyte selon 1l’une quelconque des
revendications précédentes constitué par le ou les
électrolyte(s) ionique(s), le ou les sel (8)

conducteur(s) et 1l'additif.

17. Electrolyte liquide selon 1’ une
quelcongque des revendications précédentes qui comprend
1,6 mol/l de LiTFSI dans le solvant liguide ionique
PP13sTESI, et de 1 a 10% en volume, de préférence 5% en

volume de VEC.

18. Electrolyte liquide selon 17une
quelconque des revendications 1 a 16 qui comprend 1,6
mol/l de LiTFSI dans 1le solvant liguide ionique
HMITFSI, et de 1 a 10% en volume, de préférence 5% en

volume de VEC.

19. Electrolyte liquide selon 17une
quelconque des revendications 1 a 16 qui comprend 1,6
mol/l de LiTFSI dans 1le solvant liguide ionique
DMBITEFSI, et de 1 a 10% en volume, de préférence 5% en

volume de VEC.

20. Electrolyte liquide selon 1'une
quelconque des revendications 1 a 16 qui comprend 1,6
mol/l de LiTFSI dans 1le solvant liguide ionique
BMITFSI, et de 1 a 10 % en volume, de préférence 5 % en

volume de VEC.

21. Systéme électrochimique comprenant un
électrolyte selon 1'une quelconque des revendications 1

a 20.
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22. Accumulateur électrochimique
rechargeable, en particulier accumulateur au lithium
comprenant un électrolyte selon 1’une quelconque des
revendications 1 & 20, une électrode positive et une

électrode négative.

23. Accumulateur selon la revendication 22
qui est un accumulateur lithium ion dans lequel
1'électrode négative est une électrode en carbone
graphite et 1’électrode pcositive est une électrode en

LIFEPOs.

24. Accumulateur selon la revendication 23

qui est une pile bouton.
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o PP13TFSI + 1,6 M LiTFSI sans additif A - charge (5)

@ PP13TFSI + 1,6 M LiTFSI sans additif - décharge (6)

o PP13TFSI + 1,6 M LiTFSI + 5 % additif A - charge (1)

o PP13TFSI + 1,6 M LiTFSI + 5 % additif A - décharge (2)
g PP13TFSI + 1,6 M LiTFSI + 20 % additif A - charge (3)

o PP13TFSI + 1,6 M LiTFSI + 20 % additif A - decharge (4)
o1 Electrolyte organigue - charge (7)

o Electrtrolyte organique - décharge (8)
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o HMITFSI + 1,6 M LiTFSI sans additif (3)
O HMITFSI + 1,6 M LiTFSI + 2 % additif (1)
o HMITFSI + 1,6 M LIiTFSI + 5 % additif (2)

e Electrolyte organique (4)
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