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MATERIAU COMPOSITE COMPRENANT UN AMIDE FLUORE ET
UTILISATIONS DANS DES CELLULES ELECTROCHIMIQUES

DEMANDE RELIEE

La présente demande revendique la priorité, sous la loi applicable, de la demande
de brevet canadienne numéro 3,122,820 déposée le 18 juin 2021, le contenu de

laquelle est incorporé ici par référence dans son intégralité et a toutes fins.
DOMAINE TECHNIQUE

La présente demande se rapporte aux électrolytes composites polymeére-
céramique comprenant un additif organique, a leurs procédés de fabrication et aux

cellules électrochimiques les comprenant.
ETAT DE LA TECHNIQUE

Les électrolytes polyméres conducteurs d’ions lithium permettent le
développement de procédés de fabrication plus sécuritaires et abordables,
lesquels sont facilement mis a I'échelle pour des batteries d’état tout solide de
grand format (par exemple, voir le brevet ameéricain numéro 6,903,174).
Cependant, la faible conductivité ionique limite son application a température
ambiante et se traduit par des taux de charge/décharge relativement faibles par

rapport aux batteries lithium-ion conventionnelles.

D'autre part, les électrolytes inorganiques solides sont des candidats prometteurs
pour les batteries a I'état solide, car ils fournissent une conductivité des ions lithium
plus élevée qui est comparable aux électrolytes liquides. De plus, la propriété de
conduction d’ion unique des électrolytes inorganiques permet une polarisation de
concentration plus faible a l'interface du lithium métallique et permet une charge
et une décharge de la batterie a vitesse élevée. Malgré sa conductivité ionique
élevée en phase de masse densifiée, les cellules complétes utilisant des
électrolytes solides de céramique soufrent de mauvaises performances

électrochimiques en raison d’une résistance d’interface significative aux joints de

1



10

15

20

25

30

WO 2022/261785 PCT/CA2022/050978

grains des particules de céramique et entre les particules des électrodes
composites constituées d’'un mélange de particules de matériau actif, d’additif de
carbone et d’électrolyte solide. Comme la conduction d’ions Li* doit étre effectuée
en mode particules a particules, les performances électrochimiques sont limitées
par la mauvaise répartition des particules d’électrolyte solide ainsi que par

I'existence de vide entre les particules.

Une revue récente de différents électrolytes de type composite, comprenant un
polymére et de particules d’électrolyte solide, a été publiée par le groupe de S.
Tang et coll. (Adv. Energy Mater., 2021, 11, 2000802 (pages 1 a 29)). Afin
d’améliorer la conductivité ionique, différents solvants organiques (tels que des
esters de carbonates) et autres plastifiants (tels que la 1-propéne-1,3-sultone, la
glycérine, le tétraéthyleneglycol diméthyléther (TEGDME) ou
I'hexafluoropropyléne (HFP)) peuvent étre ajoutés au composite. Ceux-ci peuvent
cependant réduire la tenue mécanique, par exemple, s’ils sont présents en trop
grande quantité. Des problémes d’instabilité électrochimique peuvent aussi étre
rencontrés avec ces électrolytes composites, en particulier a l'interface entre la
couche d’électrolyte et 'une des électrodes, par exemple une électrode de lithium
métallique. En fait, selon Tang et coll., malgre les progrés effectués au niveau des
électrolytes composites, ceux-ci font toujours face a differents défis au niveau de
la conductivité ionique, de la stabilité électrochimique et des interactions

interfaciales.

L’équipe de Zhu ef coll. a aussi récemment décrit certaines stratégies pouvant étre
utilisées afin d’augmenter la conductivité ionique et la compatibilité interfaciale des
électrolytes composites solides inorganiques-organiques (voir Energy Storage
Materials, 2021, 36, 291-308). Parmi les stratégies d’augmentation de la
conductivité ionique, on compte l'ajustement de la teneur en particules
inorganiques, l'optimisation de la taille et de la morphologie des particules,
l'orientation des particules inorganiques, la modification de la surface des
particules inorganiques (comme avec la polydopamine, des silanes, etc.), ou

I'ajout d’additifs comme des plastifiants sous forme de petites molécules (tels que
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succinonitrile, TEGDME, etc.). Les stratégies d’amélioration de la compatibilité
interfaciale des électrolytes composites solides décrites comprennent des
configurations multicouches symétriques ou asymétriques, des interactions entre
le polymére (comme la polycaprolactone) et les particules inorganiques, les
meélanges de deux polyméres différents (comme du poly(oxyde d’éthyléne) (POE)

et du poly(éthylene glycol) boronisé (BPEG)) avec les particules, etc.

Il existe donc un besoin constant pour le développement d’électrolytes solides
comportant les avantages liés a ceux-ci de maniére générale tout en améliorant

au moins l'un des aspects mentionnés ci-haut.
SOMMAIRE

Selon un premier aspect, la présente technologie concerne un matériau composite
comprenant des particules inorganiques, un composé fluoré, et éventuellement un

polymére, le composé fluoré étant de Formule | :

0
R1 JI\ X2
% H/ g2

Formule |
dans laquelle :

R" et R? sont choisis indépendamment a chaque occurrence parmi un
groupe Cisalkyle linéaire ou ramifié éventuellement substitué, un groupe Cs-
scycloalkyle éventuellement substitué, un groupe Csaryle éventuellement
substitué, un groupe Cs-shétérocycloalkyle éventuellement substitué, et un groupe

Csshétéroaryle éventuellement substitué;
X' est choisi parmi O et NH ou X' est absent;

X? est choisi parmi C(O), S(O)2, et Si(R®*R%), ou R® et R* sont
indépendamment a chaque occurrence un groupe Ci-salkyle linéaire ou ramifié

éventuellement substitué, ou X2 est absent;
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dans laquelle au moins I'un de R, R?, R3 et R* est un groupe substitué par

un ou plusieurs atome(s) de fluor.

Selon un mode de réalisation, X' est absent et X? est choisi parmi C(O), S(O)2, et
Si(R3R*), ou X' est choisi parmi O et NH et X? est absent, ou encore X' et X? sont

tous deux absents.

Selon un autre mode de réalisation, R' est un groupe substitué par un ou plusieurs
atome(s) de fluor, par exemple, R peut étre un groupe perfluoré. Dans un mode
de réalisation, R" est un groupe Ci.salkyle linéaire ou ramifi¢, ou un groupe C.

salkyle linéaire ou ramifié¢, ou un groupe C1-2alkyle.

Dans certains modes de réalisation, R? est un groupe substitué par un ou plusieurs
atome(s) de fluor, par exemple, R? peut étre un groupe perfluoré. Selon un mode
de réalisation, R? est un groupe Ci-salkyle linéaire ou ramifi¢, ou un groupe Cu.
salkyle linéaire ou ramifié, ou un groupe Ci-alkyle. Alternativement, R? est un
groupe Cs.scycloalkyle éventuellement substitué, ou un groupe Csscycloalkyle

éventuellement substitué, ou un groupe Cs.scycloalkyle éventuellement substitué.

Dans certains modes de réalisation, le composé fluoré est choisi parmi les
composés N-méthyltrifluoroacétamide (NMTFAmM), N-méthylpentaproprionamide
(NMPPPAmM), N-cylcopentyltrifluoroacétamide (NCPTFAmM), N-
trifluorométhylsulfonyl  trifluoroacétamide  (NTFMSTFAm),  N-triméthylsilyl
trifluoroacétamide (NTMSTFAm), et bistrifluoroacétamide (BTFAm).

Dans un mode de réalisation, la concentration du composé dans le matériau
composite se situe dans l'intervalle de 1% a 90% en poids, ou de 1% a 70% en
poids, ou de 1% a 50% en poids, ou de 1% a 40% en poids, ou de 5% a 30% en
poids, ou de 10% a 25% en poids, ou de 15% a 20% en poids.

Dans un autre mode de réalisation, le polymére est présent et peut étre un

polymére aprotique réticulé et/ou un polymére ramifié, de préférence de type

multibranche. Selon un mode réalisation, le polymeére comprend au moins un

segment polymeére choisi parmi les segments conducteurs ioniques polyéther,
4
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polythioéther, polyester, polythioester, polycarbonate, polythiocarbonate,
polyimide, polysulfonimide, polyamide, polysulfonamide, polyphosphazéne, et les
segments non-conducteurs ioniques polyacrylate, polyméthacrylate, polystyréne,
polysiloxane, polyuréthane, polyéthyléne, polypropyléne, ou un copolymére ou

combinaison de deux ou plus de ceux-ci.

Selon un autre mode de réalisation, le polymére comprend au moins un segment
polymére comprenant un copolymére a blocs avec au moins deux unités
répétitives différentes afin de réduire la cristallinité du polymére réticulé, par
exemple, le segment polymére comprenant, avant réticulation, un copolymere a
blocs comprenant au moins un segment solvatant d’'ion de métal alcalin ou
alcalino-terreux et un segment réticulable comprenant des unités réticulables.
Selon un mode de réalisation, le segment solvatant d’'ion de métal alcalin ou
alcalino-terreux est choisi parmi les homo- et copolyméres comprenant des unités

répétitives de Formule |l

~(CH,-CH-0),-
R

Formule Il

dans laquelle,
R est choisi parmi H, C1-C1oalkyle, et —(CH2-O-RaRb);
Ra est (CH2-CH2-O)y; et

Rb est un groupement C1-C1oalkyle.

Dans un mode de réalisation, les unités réticulables comprennent des
groupements fonctionnels choisis parmi les acrylates, méthacrylates, allyles,
vinyles, hydroxydes, époxydes, aldéhydes, acides carboxyliques, halophényles,

halobenzyles, alcynes, azides, amines, thiols et 'une de leurs combinaisons.

Dans certains modes de réalisations, le polymere est présent dans le matériau
composite a une concentration située dans l'intervalle de de 1% a 80% en poids,
de 5% a 70% en poids, ou 10% a 50% en poids, ou de 20% a 40% en poids.

5
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Selon un autre mode de réalisation, les particules inorganiques comprennent un
composeé inorganique de type amorphe, céramique ou vitrocéramique, par
exemple, oxyde, sulfure ou oxysulfure. De préférence, le composé inorganique de
type amorphe, céramique ou vitrocéramique est un oxyde. Dans un autre mode
de réalisation, les particules inorganiques comprennent une céramique choisie
parmi Al203, Mgz2B20s, Na20-2B203, xMgO-yB203-zH20, TiOz2, ZrO2, ZnO, Ti20s,
SiO2, Cr203, CeO2, B203, B20, SrBisTisO15, LLTO, LLZO, LAGP, LATP, Fe20s,
BaTiOs, y-LIAIO2, tamis moléculaires et zéolites (par exemple, d’aluminosilicate,
de silice mésoporeuse), céramiques de sulfures (comme Li7P3S11),
vitrocéramiques (tel que LIPON, etc.), et autres céramiques, ainsi que leurs
combinaisons. De préférence, la céramique est choisie parmi Al203, Mg2B20s,
Na20-2B203, xMgOyB203-zH20, TiO2, ZrO2, Zn0O, Ti20s3, SiO2, Cr203, CeOs,
B20s3, B20, SrBiaTisO15, LLTO, LLZO, LAGP, LATP, Fe203, BaTiOs, y-LiAIOz, tamis
moléculaires et zéolites (par exemple, d’aluminosilicate, de silice mésoporeuse),

vitrocéramiques (tel que LIPON, etc.), ainsi que leurs combinaisons.

Selon un mode de réalisation, les particules inorganiques sont sous forme de
particules sphériques, en batonnets, en aiguilles, en nanotubes, ou l'une de leurs

combinaisons.

Selon un mode de réalisation, les particules inorganiques comprennent un
composé choisi parmi les composés de formule Lit1+zAlzM2-2(POa4)3, ou M est Ti, Ge
ou une combinaison de ceux-ci, et 0 < z < 1, par exemple, z pouvant se situer dans
l'intervalle de 0,12 0,9, 0ude 0,3a0,7,oude 0,2a0,4.

Dans une autre mode de réalisation, lequel les particules inorganiques
comprennent un composé choisi parmi les composés de formules Liz-
xLasZr2M*«QO12 et LisyLas)-yTi1-yMYyOs dans lesquelles M* est choisi parmi Al, Ga,
Ta, Fe, et Nb; MY est choisi parmi Ba, B, Al, Siet Ta; x esttel que 0 £ x < 1; y est
tel que 0 <y <0,67; et y' esttel que 0 =y’ < 1. Par exemple, x peut se situer dans

intervalle de 0 a 0,5, ou x est zéro et M* est absent.
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Selon un mode de réalisation, la teneur en particules inorganiques se situe dans
l'intervalle de 1% a 95% en poids, ou de 5% a 90% en poids, ou de 5% a 80% en
poids, ou de 5% a 70% en poids, ou de 5% a 60% en poids, ou de 5% a 50% en
poids, ou de 5% a 40% en poids, ou de 5% a 25% en poids, ou de 5% a 15% en
poids.

Selon un autre mode de réalisation, le matériau composite comprend le polymére
et en outre un agent plastifiant. Par exemple, I'agent plastifiant peut étre choisi
parmi les liquides de types diéthers de glycols (tel le tétraéthylene glycol
diméthyléther (TEGDME)), esters de carbonates, liquides ioniques, et autres
similaires. Dans un mode de réalisation, I'agent plastifiant peut étre présent dans
le matériau composite a une concentration située dans l'intervalle de 0,1% a 50%

en poids, ou de 10% a 50% en poids, ou de 20% a 40% en poids.

Selon un autre mode de réalisation, le matériau composite comprend en outre un
sel. Par exemple, le sel peut comprendre un cation d’'un métal alcalin ou alcalino-
terreux, de préférence un métal alcalin (de préférence Li), et un anion choisi parmi
les anions hexafluorophosphate (PFs), bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure (TFSI-
), bis(fluorosulfonyl)imidure (FSI-), (flurosulfonyl)(trifluorométhanesulfonyl)imidure
((FSNH(TFSIY)), 2-trifluorométhyl-4,5-dicyanoimidazolate (TDI), 4,5-dicyano-1,2,3-
triazolate (DCTA"), bis(pentafluoroéthylsulfonyl)imidure (BETI"), difluorophosphate
(DFP), tétrafluoroborate (BF47), bis(oxalato)borate (BOB"), nitrate (NOs"), chlorure
(CI), bromure (Br), fluorure (F-), perchlorate (ClO4°), hexafluoroarsénate (AsFe¢),
trifluorométhanesulfonate (SOsCF37) (Tf), fluoroalkylphosphate [PF3(CF2CF3)s7]
(FAP-), tétrakis(trifluoroacétoxy)borate  [B(OCOCF3)a]r (TFAB-), bis(1,2-
benzénediolato(2-)-O,0')borate  [B(Cs02)2]7 (BBB"), difluoro(oxalato)borate
(BF2(C204) 7) (FOB-), un anion de formule BF204Rx (ou Rx = Cz4alkyle), et 'une

de leurs combinaisons, par exemple LiTFS| ou LiFSI.

Selon un deuxiéme aspect, le présent document concerne un électrolyte solide

comprenant une couche du matériau composite tel qu’ici défini.
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Selon un troisieme aspect, la présente technologie concerne une cellule
électrochimique comprenant une électrode négative, une électrode positive, et un
électrolyte solide, dans laquelle au moins I'une de I'électrode positive, I'électrode
négative et I'électrolyte comprend un matériau composite tel qu’ici défini. Selon un
mode de réalisation, la cellule électrochimique comprend une électrode négative,
une électrode positive, et un électrolyte solide, dans laquelle I'électrolyte solide est
tel qu’ici défini. Selon un autre mode de réalisation, I'électrolyte solide est tel qu’ici
défini et au moins l'une de I'électrode négative et I'électrode positive comprend un

matériau composite tel qu’ici défini.

Selon un mode de réalisation, I'électrode positive comprend un matériau
d’électrode positive éventuellement sur un collecteur de courant, dans laquelle le
matériau d’électrode positive comprend un matériau électrochimiquement actif
d’électrode positive. Selon un autre mode de réalisation, le matériau
électrochimiquement actif d’électrode positive est choisi parmi les phosphates de
meétaux, les phosphates de métaux lithiés, les oxydes de métaux, et les oxydes de
meétaux lithiés. Selon encore un autre mode de réalisation, le matériau
électrochimiquement actif d’électrode positive est LIM'PO4 ou M’ est Fe, Ni, Mn,
Co, ou une combinaison de ceux-ci, LiVsOs, V20sF, LiV20s, LiMn204, LIM”O2, ou
M’ est Mn, Co, Ni, ou une combinaison de ceux-ci (tel que le NMC, LiMnxCoyNizO2
avec xt+y+z = 1), Li(NiIM”)O2 (ou M” est Mn, Co, Al, Fe, Cr, Ti, Zr, ou une
combinaison de ceux-ci), du soufre, du sélénium ou de liode élémentaire, du
fluorure de fer(lll), du fluorure de cuivre(ll), de l'iodure de lithium, des matériaux
actifs a base de carbone comme le graphite, des matériaux actifs de cathode
organique (comme le polyimide, poly(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy-4-yl
methacrylate) (PTMA), péryléne-3,4,9,10-tétracarboxylate de tetra-lithium
(PTCLia), dianhydride naphthaléne-1,4,5,8-tétracarboxylique (NTCDA),
dianhydride péryléne-3,4,9,10-tétracarboxylique (PTCDA), dicarboxylates T1-
conjugués, et anthraquinone), ou une combinaison de deux ou plus de ces

matériaux lorsqu'ils sont compatibles entre eux.
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Selon un mode de réalisation, le matériau électrochimiquement actif d’électrode
positive est sous forme de particules éventuellement enrobées (par exemple, de
polymére, de céramique, de carbone ou d’'une combinaison de deux ou plus de

CEUX-Ci).

Selon un autre mode de réalisation, le matériau d’électrode positive comprend en
outre un matériau conducteur électronique, par exemple, comprenant au moins
'un des noirs de carbone (par exemple, Ketjenblack ™ ou Super P™), noirs
d’acétylene (par exemple, noir Shawinigan en noir Denka™), graphite, graphéne,
fibres ou nanofibres de carbone (par exemple, les fibres de carbone formées en
phase gazeuse (VGCFs)), les nanotubes de carbone (par exemple, mono-parois
(SWNT), multi-parois (MWNT)) ou les poudres de métaux.

Dans certains modes de réalisation, le matériau d’électrode positive comprend en
outre un liant, par exemple, le liant est un polymere tel que défini ci-dessus, ou un
liant choisi parmi les liants de type caoutchouc (tels que SBR (caoutchouc styréne-
butadiéne), NBR (caoutchouc acrylonitrile-butadiéne), HNBR (NBR hydrogéné),
CHR (caoutchouc d’épichlorohydrine), ACM (caoutchouc d’acrylate)), ou des liants
de type polyméres fluorés (tels que PVDF (fluorure de polyvinylidéne), PTFE
(polytétrafluoroéthyléne), et leurs combinaisons), comprenant éventuellement un
additif comme le CMC (carboxyméthylcellulose). Selon d’autres modes de
réalisation, le matériau d’électrode positive comprend en outre un sel, des
particules inorganiques de type céramique ou verre, ou encore d’autres matériaux
actifs compatibles (par exemple, du soufre), et/ou le matériau d’électrode positive

comprend en outre le matériau composite ici défini.

Dans un autre mode de réalisation, I'électrode négative de la cellule
électrochimique comprend un matériau électrochimiquement actif d’électrode

negative.

Selon un mode de réalisation, le matériau électrochimiquement actif d’électrode
négative comprend un film métallique comprenant un métal alcalin ou alcalino-

terreux. Par exemple, le film métallique comprend du lithium comprenant moins de
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1000 ppm (ou moins de 0,1 % en masse) d'impuretés. Alternativement, le film
métalligue comprend un alliage de lithium et d’'un élément choisi parmi les métaux
alcalins autres que lithium (tel que Na, K, Rb, et Cs), métaux alcalino-terreux (tels
que Mg, Ca, Sr, et Ba), métaux terres rares (tels que Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), zirconium, cuivre, argent, bismuth, cobalt,
manganese, zinc, aluminium, silicium, étain, antimoine, cadmium, mercure, plomb,
molybdéne, fer, bore, indium, thallium, nickel et germanium (par exemple, Zr, Cu,
Ag, Bi, Co, Zn, Al, Si, Sn, Sb, Cd, Hg, Pb, Mn, B, In, Tl, Ni, ou Ge), de préférence,
I'alliage comprenant au moins 75 % en masse de lithium, ou entre 85 % et 99,9 %

en masse de lithium.

Dans un autre mode de réalisation, le matériau électrochimiquement actif
d’électrode négative comprend un composé intermétallique (par exemple, SnSb,
TiSnSb, Cu2Sb, AlSb, FeSbz, FeSnz et CoSnz), un oxyde de métal, un nitrure de
métal, un phosphure de métal, un phosphate de métal (par exemple, LiTi2(POa)s),
un halogénure de métal (par exemple, un fluorure de métal), un sulfure de métal,
un oxysulfure de métal, un carbone (par exemple, le graphite, le graphéne, I'oxyde
de graphéne réduit, un carbone dur, un carbone mou, le graphite exfolié et le
carbone amorphe), du silicium (Si), un composite silicium-carbone (Si-C), un
oxyde de silicium (SiOx), un composite oxyde de silicium-carbone (SiOx-C), de
I'étain (Sn), un composite étain-carbone (Sn-C), un oxyde d’étain (SnOx), un
composite oxyde d’étain-carbone (SnOx-C), et leurs combinaisons, lorsque
compatibles. Selon une autre mode de réalisation, I'oxyde de métal est choisi
parmiles composés de formules M””’bOc¢ (ou M est Ti, Mo, Mn, Ni, Co, Cu, V, Fe,
Zn, Nb, ou une combinaison de ceux-ci; et b et ¢ sont des nombres tels que le ratio
c:b se situe dans l'intervalle allant de 2 a 3) (par exemple, MoOs, MoO2, MoSz,
V205, et TiNb207), les oxydes spinelles (par exemple, NiC0204, ZnCo0204,
MnCo0204, CuCo0204, et CoFe204) et LIM””O (ou M est Ti, Mo, Mn, Ni, Co, Cu,
V, Fe, Zn, Nb, ou une combinaison de ceux-ci) (par exemple, un titanate de lithium

(tel que LiaTisO12) ou un oxyde de lithium et de molybdéne (tel que Li2M040O13)).
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Dans certains modes de réalisation, le matériau électrochimiquement actif
d’électrode négative est sous forme de particules éventuellement enrobées (par
exemple, de polymére, de céramique, de carbone ou d’'une combinaison de deux

ou plus de ceux-ci).

Dans un mode de réalisation, le matériau d’électrode négative comprend en outre
un matériau conducteur électronique, par exemple, comprenant au moins l'un des
noirs de carbone (par exemple, Ketjenblack ™ ou Super P™), noirs d’acétyléne
(par exemple, noir Shawinigan en noir Denka™), graphite, graphéne, fibres ou
nanofibres de carbone (par exemple, les fibres de carbone formées en phase
gazeuse (VGCEFs)), les nanotubes de carbone (par exemple, mono-parois
(SWNT), multi-parois (MWNT)) ou les poudres de métaux.

Dans un autre mode de réalisation, le matériau d’électrode négative comprend en
outre un liant, par exemple, le liant est un polymere tel que défini ci-dessus, ou un
liant choisi parmi les liants de type caoutchouc (tels que SBR (caoutchouc styréne-
butadiéne), NBR (caoutchouc acrylonitrile-butadiéne), HNBR (NBR hydrogéné),
CHR (caoutchouc d’épichlorohydrine), ACM (caoutchouc d’acrylate)), ou des liants
de type polyméres fluorés (tels que PVDF (fluorure de polyvinylidéne), PTFE
(polytétrafluoroéthyléne), et leurs combinaisons), comprenant éventuellement un

additif comme le CMC (carboxyméthylcellulose).

Selon encore un autre mode de réalisation, le matériau d’électrode négative
comprend en outre un sel, des particules inorganiques de type céramique ou verre,
ou encore d’autres matériaux actifs compatibles, et/ou le matériau composite tel

gu’ici défini.

Selon un quatriéeme aspect, la présente technologie concerne un accumulateur
électrochimique comprenant au moins une cellule électrochimique telle gu'ici
définie. Selon un mode de réalisation, 'accumulateur électrochimique est une

batterie au lithium ou une batterie lithium-ion.
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Selon un cinquiéme aspect, le présent document concerne ['utilisation d’un
accumulateur électrochimique tel qu’ici défini, dans des appareils nomades, par
exemple les téléphones portables, les appareils photo, les tablettes ou les
ordinateurs portables, dans des véhicules électriques ou hybrides, ou dans le

stockage d’énergie renouvelable.

Selon un dernier aspect, la présente technologie concerne aussi un procédé de
préparation d’'un matériau composite tel qu’ici défini, comprenant une étape de
meélange des particules inorganiques, du composé fluoré, et éventuellement du
polymére. Selon un mode de réalisation, I'étape de mélange comprend le
polymére et éventuellement un agent réticulant. Selon un autre mode de
réalisation, I'étape de mélange comprend le polymére et I'agent réticulant et le

procédé comprend en outre une étape de réticulation du polymere.
BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

La Figure 1 présente les résultats de spectroscopie infrarouge : (a) du LATP; (b)
du NMTFAm; (c) du DAEDAm; (d) du mélange NMTFAmM/LATP; et (e) du mélange
DAEDAM/LATP.

La Figure 2 présente les résultats de RMN en état solide : (a) 1H du NMTFAm et
du mélange NMTFAmM/LATP; (b) 6Li du LATP; (c) 6Li du mélange NMTFAmM/LATP.

La Figure 3 présente le module de Young de la membrane préparée a 'Exemple
1(d).

La Figure 4 montre les résultats de conductivité ionique en fonction de la
température en (a) pour les Cellules 1 2 6 et 8 a 15; et en (b) pour la Cellule 7 en

comparaison d’'une poudre de LATP.

La Figure 5 présente le potentiel en fonction du temps pour la Cellule 4 cyclée a

des densités de courant allant de C/3 a 5C.

La Figure 6 montre les résultats de stabilité électrochimique pour la Cellule 4

effectué a des voltages allantde 3,5V a5V.
12
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La Figure 7 montre la capacité et I'efficacité coulombique d'une pile NMC/Li en

fonction du nombre de cycles selon 'Exemple 3(e)(i).

La Figure 8 montre les courbes de charge et de décharge galvanostatiques a C/6

d’'une pile LFP/Li en fonction du nombre de cycles selon 'Exemple 3(e)(ii).
DESCRIPTION DETAILLEE

Tous les termes et expressions techniques et scientifiques utilisés ici ont la méme
signification que celle généralement comprise par la personne versée dans l'art de
la présente technologie. La définition de certains termes et expressions utilisés est

néanmoins fournie ci-dessous.

Le terme « environ » tel qu'utilisé dans le présent document signifie
approximativement, dans la région de, et autour de. Lorsque le terme « environ »
est utilisé en lien avec une valeur numérique, il la modifie, par exemple, au-dessus
et en dessous par une variation de 10% par rapport a la valeur nominale. Ce terme
peut aussi tenir compte, par exemple, de l'erreur expérimentale d'un appareil de

mesure ou de I'arrondissement d’'une valeur.

Lorsqu'un intervalle de valeurs est mentionné dans la présente demande, les
bornes inférieures et supérieures de lintervalle sont, a moins d'indications

contraires, toujours incluses dans la définition.

Les structures chimiques décrites ici, sont dessinées suivant les conventions du
domaine. Aussi, lorsqu’un atome, comme un atome de carbone, tel que dessiné
semble inclure une valence incompléte, alors on assumera que la valence est
satisfaite par un ou plusieurs atomes d’hydrogéne méme s’ils ne sont pas

explicitement dessinés.

Le présent document présente un matériau composite comprenant des particules
inorganiques, un amide fluoré et éventuellement un polymeére. De préférence,

I'amide fluoré est un composé de Formule | :
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0
R1 JI\ X2
% H/ g2

Formule |
dans laquelle :

R" et R? sont choisis indépendamment a chaque occurrence parmi un
groupe Cisalkyle linéaire ou ramifié éventuellement substitué, un groupe Cs-
scycloalkyle éventuellement substitué, un groupe Csaryle éventuellement
substitué, un groupe Cs-shétérocycloalkyle éventuellement substitué, et un groupe

Csshétéroaryle éventuellement substitué;
X' est choisi parmi O et NH ou X' est absent;

X? est choisi parmi C(O), S(O)2, et Si(R®*R%), ou R® et R* sont
indépendamment a chaque occurrence un groupe Ci-salkyle linéaire ou ramifié

éventuellement substitué, ou X2 est absent;

dans laquelle au moins I'un de R, R?, R3 et R* est un groupe substitué par

un ou plusieurs atome(s) de fluor.

Certains exemples de composés de Formule | comprennent les composés dans
lesquels :

- X' est absent et X? est choisi parmi C(O), S(O)z, et Si(R3R*);

- X' est choisi parmi O et NH et X? est absent; ou

- X' et X2 sont absents.

Selon certains exemples, R" est un groupe substitué par un ou plusieurs atome(s)
de fluor, par exemple, un groupe perfluoré. Ce groupe peut étre un groupe Ci-
salkyle linéaire ou ramifié, ou un groupe Ci-4alkyle linéaire ou ramifié, ou encore

un groupe Ci-2alkyle.

Le groupement R? peut étre un groupe substitué par un ou plusieurs atome(s) de

fluor, par exemple, un groupe perfluoré. Ce groupe peut étre un groupe C1-salkyle
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linéaire ou ramifié, ou un groupe C1i-alkyle linéaire ou ramifié, ou un groupe Ci-
calkyle. Alternativement, R? peut étre un groupe Cs.scycloalkyle éventuellement
substitué, ou un groupe Cs.scycloalkyle éventuellement substitué, ou un groupe

Cs.scycloalkyle éventuellement substitué.

Des exemples non limitatifs de composés fluorés comprennent les composés N-
meéthyltrifluoroacétamide (NMTFAmM), N-méthylpentaproprionamide (NMPPPAm),
N-cylcopentyltrifluoroacétamide (NCPTFAmM), N-trifluorométhylsulfonyl
trifluoroacétamide (NTFMSTFAmM), N-triméthylsilyl trifluoroacétamide
(NTMSTFAm), et bistrifluoroacétamide (BTFAm).

La concentration du composé dans le matériau composite peut se situer, par
exemple, dans lintervalle de 1% a 90% en poids, ou de 1% a 70% en poids, ou
de 1% a 50% en poids, ou de 1% a 40% en poids, ou de 5% a 30% en poids, ou
de 10% a 25% en poids, ou de 15% a 20% en poids.

Le polymére, lorsqu’il est présent dans le matériau composite, peut comprendre
au moins un segment polymeére choisi parmi les segments conducteurs ioniques
de type polyéther, polythioéther, polyester, polythioester, polycarbonate,
polythiocarbonate, polyimide, polysulfonimide, polyamide, polysulfonamide,
polyphosphazéne, ou parmi les segments non-conducteurs ioniques polyacrylate,
polyméthacrylate, polystyréne, polysiloxane, polyuréthane, polyéthyléne,
polypropyléne. Le polymeére peut aussi étre un copolymeére comprenant les unités
de deux ou plus de ces segments ou une combinaison de deux ou plus de ceux-
ci. Le copolymére peut étre un copolymére aléatoire, statistique, alterné, a blocs,

etc.

Le polymere est de préférence un polymére aprotique réticulé et/ou un polymere
ramifié, de préférence de type multibranche (configuration étoile, peigne, etc.). Par
exemple, le polymére comprend au moins un segment polymere comprenant un
copolymére a blocs avec au moins deux unités répétitives différentes afin de
réduire la cristallinité du polymere réticulé. Par exemple, le segment polymére peut

comprendre, avant réticulation, un copolymére a blocs comprenant au moins un
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segment solvatant d’ion de métal alcalin ou alcalino-terreux et un segment
réticulable comprenant des unités réticulables. Un exemple de segment solvatant
d’ion de métal alcalin ou alcalino-terreux est choisi parmi les homo- et copolymeéres

comprenant des unités répétitives de Formule II:

-(CH,-CH-0), -
R

Formule Il

dans laquelle,
R est choisi parmi H, C1-C1oalkyle, et —(CH2-O-RaRb);
Ra est (CH2-CH2-O)y; et

Rb est un groupement C1-C1oalkyle.

Des exemples non-limitatifs d’unités réticulables comprennent des groupements
fonctionnels choisis parmi les acrylates, méthacrylates, allyles, vinyles,
hydroxydes, époxydes, aldéhydes, acides carboxyliques, halophényles,
halobenzyles, alcynes, azides, amines, thiols et 'une de leurs combinaisons.
Selon un autre exemple, le matériau composite comprend le polymére réticulé, ou

le groupement réticulable a été converti en sa version réticulée.

La concentration du polymére dans le matériau composite peut généralement se
situer dans l'intervalle de 1% a 80% en poids, de 5% a 70% en poids, ou de 10%
a 50% en poids, ou de 20% a 40% en poids.

Les particules inorganiques comprennent de préférence un composé inorganique
de type amorphe, céramique ou vitrocéramique, par exemple, oxyde, sulfure ou
oxysulfure, de préférence un oxyde. Le composé inorganique peut étre conducteur

ionique ou non, de préférence conducteur ionique.

Des exemples non-limitatifs de composés inorganiques comprennent les

composés ou céramiques Al203, Mg2B20s, Na20-2B203, xMgO -yB203-zH20, TiO2,

ZrO2, Zn0O, Ti203, SiO2, Cr203, CeO2, B203, B20, SrBisTisO15, LLTO, LLZO, LAGP,

LATP, Fe20s3, BaTiOs, y-LIAIO2, tamis moléculaires et zéolites (par exemple,
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d’aluminosilicate, de silice mésoporeuse), céramiques de sulfures (comme
LizP3S11), vitrocéramiques (tel que LIPON, etc.), et autres céramiques, ainsi que
leurs combinaisons, de préférence choisie parmi Al203, Mg2B205, Na20-2B20s3,
xMgO-yB203-zH20, TiO2, ZrO2, ZnO, Ti20s, SiO2, Cr203, CeO2, B20s3, B:20,
SrBisTisO15, LLTO, LLZO, LAGP, LATP, Fe20s, BaTiOs, y-LiAIO2, tamis
moléculaires et zéolites (par exemple, d’aluminosilicate, de silice mésoporeuse),
vitrocéramiques (tel que LIPON, etc.), ainsi que leurs combinaisons. Le composé
inorganique est de préférence sous forme de particules, les particules pouvant étre
de forme variée, par exemple sous forme de particules sphériques, en batonnets,

en aiguilles, en nanotubes, ou de I'une de leurs combinaisons.

Par exemple, les particules inorganiques comprennent un composé choisi parmi
les composés de formule Lit1+zAlzM2-2(POa)3, ou M est Ti, Ge ou une combinaison
de ceux-ci, et 0 < z < 1, par exemple, z peut se situer dans l'intervalle de 0,1 a 0,9,
oude 0,3a0,7,oude0,42a0,6,oude0,23a0,5 oude0,2a0,4.

Selon d’autres exemples, les particules inorganiques comprennent un composeé
choisi parmi les composés de formules LizxLaszZroM*xO12 et LisyLaz)-y Ti1-yMYyOs
dans lesquelles M* est choisi parmi Al, Ga, Ta, Fe, et Nb; MY est choisi parmi Ba,
B,Al SietTa; xesttelque 0 <x<1;yesttelque 0<y<0,67; ety esttelqueO
<y’ <1, de préférence x se situe dans l'intervalle de 0 a 0,5, ou x est zéro et M*
est absent, de préférence y’ se situe dans l'intervalle de 0 a 0,5, ou y’ est 0 et MY

est absent.

La teneur en particules inorganiques dans le matériau composite peut se situer
dans l'intervalle de 1% a 95% en poids, ou de 5% a 90% en poids, ou de 5% a
80% en poids, ou de 5% a 70% en poids, ou de 5% a 60% en poids, ou de 5% a
50% en poids, ou de 5% a 40% en poids, ou de 5% a 25% en poids, ou de 5% a
15% en poids.

Selon certains exemples, le matériau composite comprend le polymére et un agent
plastifiant. Des exemples non-limitatifs d’agents plastifiants comprennent les

liquides de types diéthers de glycols (tel que le tétraéthylene glycol diméthyléther
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(TEGDME)), esters de carbonates, liquides ioniques, et autres similaires. Lorsqu’il
est présent, la concentration en agent plastifiant dans le matériau composite peut
se situer dans l'intervalle de 0,1% a 50% en poids, ou de 10% a 50% en poids, ou
de 20% a 40% en poids.

Selon un exemple préférentiel, le matériau composite comprend en outre un sel
de lithium, par exemple, un sel comprenant un cation d’'un métal alcalin ou alcalino-
terreux, de préférence un métal alcalin (de préférence Li), et un anion. Des
exemples non limitatifs d’anions comprennent les anions hexafluorophosphate
(PFe&7), Dbis(trifluorométhanesulfonyl)imidure (TFSI), bis(fluorosulfonyl)imidure
(FSI), (flurosulfonyl)(trifluorométhanesulfonyl)imidure ((FSI)(TFSIY), 2-
trifluorométhyl-4,5-dicyanoimidazolate (TDI), 4,5-dicyano-1,2,3-triazolate
(DCTA), bis(pentafluoroéthylsulfonyl)imidure (BETI"), difluorophosphate (DFP-),
tétrafluoroborate (BF47), bis(oxalato)borate (BOB-), nitrate (NOs), chlorure (CI),
bromure (Br), fluorure (F-), perchlorate (ClOs’), hexafluoroarsénate (AsFe),
trifluorométhanesulfonate (SOsCF37) (Tf), fluoroalkylphosphate [PF3(CF2CF3)s7]
(FAP-), tétrakis(trifluoroacétoxy)borate  [B(OCOCFs)4] (TFAB-), bis(1,2-
benzénediolato(2-)-O,0')borate  [B(Cs02)2]7 (BBB-), difluoro(oxalato)borate
(BF2(C204) 7) (FOB-), un anion de formule BF204Rx (ou Rx = Cz4alkyle), et 'une

de leurs combinaisons, par exemple LiTFS| ou LiFSI.

Le présent matériau composite est préparé selon un procédé comprenant au
moins une étape de mélange des particules inorganiques, du composé fluoré, et
éventuellement du polymére et d’autres éléments optionnels tels qu’ici décrits.
L’étape de mélange du procédé peut donc comprendre le polymére et
éventuellement un agent réticulant. L’étape de mélange d’un tel procédé peut alors

étre suivi d’'une étape de réticulation.

Le matériau composite peut entrer dans la composition d’'une couche d’électrolyte

solide ou d’un matériau d’électrode.

Par exemple, I'électrolyte comprend le matériau composite tel qu’ici défini en une

couche solide. Cette couche peut étre formée par le mélange, dans n'importe quel
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ordre, des particules inorganiques, du polymére d’électrolyte ou d’'un précurseur
de celui-ci, de I'amide fluoré, et éventuellement d’un solvant, du plastifiant et/ou
d’'un sel, et 'épandage du mélange sur un support. Le support peut étre temporaire
(comme un support en acier inoxydable, en polypropyléne, etc.) et étre retiré avant
'assemblage avec le reste de la cellule électrochimique. Le support peut aussi

étre la surface d’un matériau d’électrode, laquelle aura été préparée au préalable.

Lorsqu’un précurseur du polymére est utilisé, la couche épandue est traitée afin
de polymériser ou de réticuler le polymére, par exemple, par traitement thermique,
par irradiation (telle que par UV, micro-ondes, rayons gamma, rayons X, faisceau
d’électrons), ou une combinaison des deux, éventuellement en présence d’un
initiateur. Lorsqu’un solvant est présent, le matériau est de préférence séché, par
exemple, avant réticulation ou assemble avec les autres composants de la cellule

électrochimique.

Le présent matériau composite est présent dans une cellule électrochimique dans
au moins un de Iélectrolyte, I'électrode positive ou I'électrode négative, de

préférence dans la couche d’électrolyte.

Le matériau d’électrode positive comprend généralement un matériau
électrochimiquement actif et peut étre autosupporté ou étre appliqué sur un
collecteur de courant. Le matériau électrochimiquement actif d’électrode positive
peut, entre autres, étre choisi parmi les phosphates de métaux, les phosphates de

meétaux lithiés, les oxydes de métaux, et les oxydes de métaux lithiés.

Des exemples de matériaux électrochimiquement actifs comprennent LiIM'PO4 ou
M’ est Fe, Ni, Mn, Co, ou une combinaison de ceux-ci, LiV3Os, V20sF, LiV20s,
LiMn204, LIM”O2, ou M” est Mn, Co, Ni, ou une combinaison de ceux-ci (tel que le
NMC, LiMnxCoyNizO2 avec x+y+z = 1), Li(NiM")Oz (ou M est Mn, Co, Al, Fe, Cr,
Ti, Zr, ou une combinaison de ceux-ci), du soufre, du sélénium ou de liode
élémentaire, du fluorure de fer(lll), du fluorure de cuivre(ll), de l'iodure de lithium,
des matériaux actifs a base de carbone comme le graphite, des matériaux actifs

de cathode organigue (comme le polyimide, poly(2,2,6,6-
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tetramethylpiperidinyloxy-4-yl ~ methacrylate) (PTMA), péryléne-3,4,9,10-
tétracarboxylate de tetra-lithium (PTCLis), dianhydride naphthaléne-1,4,5,8-
tétracarboxylique (NTCDA), dianhydride pérylene-3,4,9,10-tétracarboxylique
(PTCDA), dicarboxylates 11-conjugués, et anthraquinone), ou une combinaison de

deux ou plus de ces matériaux lorsqu'ils sont compatibles entre eux.

Le matériau électrochimiquement actif d’électrode positive est de préférence sous
forme de particules éventuellement enrobées (par exemple, de polymére, de

céramique, de carbone ou d’'une combinaison de deux ou plus de ceux-ci).

Le matériau d’électrode peut en outre comprendre un matériau conducteur
électronique, par exemple, comprenant au moins 'un des noirs de carbone (par
exemple, Ketjenblack ™ ou Super P™), noirs d’acétyléne (par exemple, noir
Shawinigan en noir Denka™), graphite, graphéne, fibres ou nanofibres de carbone
(par exemple, les fibres de carbone formées en phase gazeuse (VGCFs)), les
nanotubes de carbone (par exemple, mono-parois (SWNT), multi-parois (MWNT))

ou les poudres de métaux.

Le matériau d’électrode peut étre préparé de la méme facon que la couche
d’électrolyte, a I'exception que le support pour I'épandage peut étre la surface

d’'une couche d’électrolyte solide ou un collecteur de courant.

Lorsque le matériau d’électrode positive ne comprend pas le matériau composite,
celui-ci peut comprendre le matériau électrochimiquement actif tel qu'ici défini, un
liant et éventuellement un matériau conducteur électronique et/ou un sel tels gu'ici

définis.

Des exemples non-limitatifs de liants de matériau d’électrode comprennent les
polyméres décrits ci-dessus en lien avec le matériau composite, mais aussi des
liants de type caoutchouc (tels que SBR (caoutchouc styréne-butadiéne), NBR
(caoutchouc acrylonitrile-butadiéne), HNBR (NBR hydrogéné), CHR (caoutchouc
d’épichlorohydrine), ACM (caoutchouc d’acrylate)), ou des liants de type
polyméres fluorés (tels que PVDF (fluorure de polyvinylidene), PTFE
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(polytétrafluoroéthyléne), et leurs combinaisons). Certains liants, comme ceux de
type caoutchouc, peuvent aussi comprendre un additif comme le CMC

(carboxyméthylcellulose).

D’autres additifs peuvent aussi étre présents dans le matériau d’électrode positive,
comme des particules inorganiques de type céramique ou verre, ou encore

d’autres matériaux actifs compatibles (par exemple, du soufre).

L’électrode négative comprend un matériau électrochimiquement actif d’électrode
négative pouvant étre formé d'un film métallique, par exemple, comprenant un
métal alcalin ou alcalino-terreux. Selon un exemple, le film métallique est constitué
de lithium comprenant moins de 1000 ppm (ou moins de 0,1 % en masse)
d’'impuretés. Alternativement, le film métallique comprend un alliage de lithium
et d’'un élément choisi parmi les métaux alcalins autres que le lithium (tel que Na,
K, Rb, et Cs), métaux alcalino-terreux (tels que Mg, Ca, Sr, et Ba), métaux terres
rares (tels que Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu),
zirconium, cuivre, argent, bismuth, cobalt, manganése, zinc, aluminium, silicium,
étain, antimoine, cadmium, mercure, plomb, molybdene, fer, bore, indium,
thallium, nickel et germanium (par exemple, Zr, Cu, Ag, Bi, Co, Zn, Al, Si, Sn, Sb,
Cd, Hg, Pb, Mn, B, In, Tl, Ni, ou Ge). L’alliage peut comprendre au moins 75 % en

masse de lithium, ou entre 85 % et 99,9 % en masse de lithium.

D’autres exemples de matériau électrochimiquement actif d’électrode négative
comprennent un composé intermétallique (par exemple, SnSb, TiSnSb, Cu2Sb,
AISb, FeSb2, FeSnz et CoSnz), un oxyde de métal, un nitrure de métal, un
phosphure de métal, un phosphate de métal (par exemple, LiTi2(POa4)3), un
halogénure de métal (par exemple, un fluorure de métal), un sulfure de métal, un
oxysulfure de métal, un carbone (par exemple, le graphite, le graphéne, 'oxyde de
graphéne réduit, un carbone dur, un carbone mou, le graphite exfolié et le carbone
amorphe), du silicium (Si), un composite silicium-carbone (Si-C), un oxyde de
silicium (SiOx), un composite oxyde de silicium-carbone (SiOx-C), de I'étain (Sn),

un composite étain-carbone (Sn-C), un oxyde d’étain (SnOx), un composite oxyde
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d’étain-carbone (SnOx-C), et leurs combinaisons, lorsque compatibles. Par
exemple, 'oxyde de métal peut étre choisi parmi les composés de formules M””’bOc
(ou M”” est Ti, Mo, Mn, Ni, Co, Cu, V, Fe, Zn, Nb, ou une combinaison de ceux-ci;
et b et ¢ sont des nombres tels que le ratio c:b se situe dans l'intervalle allant de 2
a 3) (par exemple, MoOs, MoOz2, MoS2, V205, et TiNb207), les oxydes spinelles
(par exemple, NiC0204, ZnC0204, MnC0204, CuC0204, et CoFe204) et LIM™O (ou
M est Ti, Mo, Mn, Ni, Co, Cu, V, Fe, Zn, Nb, ou une combinaison de ceux-ci)
(par exemple, un titanate de lithium (tel que LisTisO12) ou un oxyde de lithium et de

molybdéne (tel que Li2M04013)).

Lorsque l'électrode négative n’est pas sous forme de film métallique, elle
comprend plutét des particules d'un matériau électrochimiguement actif
d’électrode négative éventuellement enrobées (par exemple, de polymére, de
céramique, de carbone ou d’'une combinaison de deux ou plus de ceux-ci). Le
matériau d’électrode négative peut aussi comprendre d’autres composantes tels
gue ceux décrits pour l'électrode négative (comme un matériau conducteur
électronique, le présent matériau composite, un sel, un liant, des particules
inorganiques de type céramique ou verre, ou d'autres matériaux actifs

compatibles).

Le présent document concerne un accumulateur électrochimique comprenant au
moins une cellule électrochimique telle que définie ici. Par exemple, 'accumulateur

électrochimique est une batterie au lithium ou lithium-ion.

Selon un autre aspect, les accumulateurs électrochimiques de la présente
demande sont destinés a l'utilisation dans des appareils nomades, par exemple
les téléphones portables, les appareils photo, les tablettes ou les ordinateurs
portables, dans des véhicules électriques ou hybrides, ou dans le stockage

d’énergie renouvelable.
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EXEMPLES

Les exemples qui suivent sont a titre d'illustration et ne doivent pas étre interprétés

comme limitant la portée de l'invention telle que décrite.

A moins dindication contraire, les nombres exprimant des quantités de
composantes, des conditions préparatoires, concentrations, propriétés, etc. utilisé
ici doivent étre interprétés comme modifiés a chaque instance par le terme
« environ ». A tout le moins, chaque paramétre numérique devrait étre interprété
a la lumiére du nombre de chiffres significatifs rapportés et par I'application des
techniques usuelles d’arrondissement. Donc, a moins d’indication contraire, les
paramétres numeériques mentionnés ici sont des approximations qui peuvent varier
dépendamment des propriétés recherchées. Néanmoins, bien que les paramétres
définissant les modes de réalisations les plus larges soient des approximations,
les valeurs numériques présentées dans les exemples suivants sont rapportées le
plus précisément possible. Toute valeur numérique contient cependant de fagon
inhérente une certaine marge d'erreur résultant des variations dans les

expériences, les mesures, les analyses statistiques, etc.

Les polyméres réticulables utilisés dans les exemples qui suivent sont des
polyéthers comprenant des unités réticulables, tels que décrits dans le brevet
américain N° 7,897,674 (désigné ci-dessous comme le « polymére US'674 »,
lequel est un polymére ramifié de type multibranche comprenant des unités
réticulables) ou dans le brevet américain N° 6,903,174 (désigné ci-dessous
comme le « polymére US’174 », lequel est linéaire et comprend des groupes

pendants réticulables).
Exemple 1 — Préparation d’électrolytes
(a) Electrolyte polymére (Comparatif)

2 g de bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure de lithium (LiTFSI), 8 g de polymére

US’674 et 0,08g d’'lrgacureM® sont mélangés dans une fiole a la température

ambiante. Une fois une solution homogéne obtenue, 'enduction de la solution sur
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une feuille mince en acier inoxydable est réalisée. Aprés irradiation UV sous azote

pendant 3 minutes, la membrane d’électrolyte polymére solide est ainsi obtenue.
(b) Electrolyte composite avec HNT et DAEDAm (Comparatif)

0,5g de LiTFSI, 0,77g de tétraéthyléne glycol diméthyléther (TEGDME), 0,259 de
N,N-diacétyléthyléenediamine (DAEDAmM) et 0,24g de nanotubes Halloysite (HNT)
sont bien mélangés dans une fiole a la température ambiante. Une fois une
dispersion homogéne obtenue, 0,75g de polymére US’674 et 0,01g d’IrgacureM©
sont ajoutés. Aprés 1 heure d’agitation a la température ambiante, la dispersion
est enduite sur une feuille mince en acier inoxydable. La membrane d’électrolyte
composite ainsi obtenue est durcie par irradiation UV sous azote pendant 3

minutes.
(c) Electrolyte composite avec HNT et NMTFAm

0,59 de LIiTFSI, 0,699 de TEGDME, 0,44g de N-méthyltrifluoroacétamide
(NMTFAm) et 0,26g de HNT sont bien mélangés dans une fiole a la température
ambiante. Une fois une dispersion homogéne obtenue, 0,679 de polymere US'674
et 0,01g d’lrgacureV® sont ajoutés. Aprés 1 heure d’agitation a la température
ambiante, la dispersion est enduite sur une feuille mince en acier inoxydable. La
membrane d’électrolyte composite ainsi obtenue est durcie par irradiation UV sous

azote pendant 3 minutes.
(d) Electrolyte composite avec LATP et NMTFAm

0,59 de LiTFSI, 0,77g de TEGDME, 0,44g de NMTFAm et 0,26g de
Li1 3Alo,3Ti1,7(PO4)s (LATP) sont bien mélangés dans une fiole a la température
ambiante. Une fois une dispersion homogéne obtenue, 0,679 de polymere US'674
et 0,01g d’lrgacureV® sont ajoutés. Aprés 1 heure d’agitation a la température

ambiante, la dispersion est enduite sur une feuille mince en acier inoxydable. La
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membrane d’électrolyte composite ainsi obtenue est durcie par irradiation UV sous

azote pendant 3 minutes.
(e) Electrolyte composite avec LATP et DAEDAm (Comparatif)

0,5g de LiTFSI, 0,77g de TEGDME, 0,25g de DAEDAm et 0,24g de LATP sont
bien mélangés dans une fiole a la température ambiante. Une fois une dispersion
homogéne obtenue, 0,759 de polyméere US'674 et 0,01g d’lrgacureM© sont ajoutés.
Aprés 1 heure d’agitation a la température ambiante, la dispersion est enduite sur
une feuille mince en acier inoxydable. La membrane d’électrolyte composite ainsi

obtenue est durcie par irradiation UV sous azote pendant 3 minutes.
(f) Electrolyte polymére avec NMTFAm (Comparatif)

0,59 de LiTFSI, 0,779 de TEGDME, et 0,25g de NMTFAm sont bien mélangés
dans une fiole a la température ambiante. Une fois une solution homogéne
obtenue, 0,99g de polymére US’674 et 0,01g d’lrgacure™© sont ajoutés. Aprés 1
heure d’agitation a la température ambiante, la solution est enduite sur une feuille
mince en acier inoxydable. La membrane d’électrolyte polymére ainsi obtenue est

durcie par irradiation UV sous azote pendant 3 minutes.
(g) Electrolyte céramique avec LATP et NMTFAm

0,35g de LATP and 0,15g de NMTFAm sont bien mélangés et broyés dans un
mortier a la température ambiante. Ensuite la poudre est compressée en pastille
ronde a une pression de 120 psi avec un diamétre de 16mm et un épaisseur de
420um. Un échantillon comparatif avec la poudre pure du LATP a aussi été

préparé de la méme facon.
(h) Electrolyte composite avec LLZO et NMTFAm

0,5g de LiTFSI, 0,77g de TEGDME, 0,44g de NMTFAm et 0,26g de LirLasZr2012
(LLZO) sont bien mélangés dans une fiole a la température ambiante. Une fois
une dispersion homogene obtenue, 0,67g de polymére US'674 et 0,01g

d’Irgacure™® sont ajoutés. Aprés 1 heure d’agitation a la température ambiante, la
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dispersion est enduite sur une feuille mince en acier inoxydable. La membrane
d’électrolyte composite ainsi obtenue est durcie par irradiation UV sous azote

pendant 3 minutes.
(i) Electrolyte composite avec LATP, NMTFAm et polymére US’174

0,5g de LiTFSI, 0,77g de TEGDME, 0,44g de NMTFAm et 0,26g de LATP sont
bien mélangés dans une fiole a la température ambiante. Une fois une dispersion
homogéne obtenue, 0,67g de polymére US’174 et 0,01g d’IrgacureM° sont ajoutés.
Aprés 1 heure d’agitation a la température ambiante, la dispersion est enduite sur
une feuille mince en acier inoxydable. La membrane d’électrolyte composite ainsi

obtenue est durcie par irradiation UV sous azote pendant 3 minutes.
(j) Electrolyte composite avec LATP et NMPPPAm

0,5g de LiTFSI, 0,77g de TEGDME, 0,44g de N-méthylpentaproprionamide
(NMPPPAmM) et 0,26g de LATP sont bien mélangés dans une fiole a la température
ambiante. Une fois une dispersion homogéne obtenue, 0,679 de polymere US'674
et 0,01g d’lrgacureV® sont ajoutés. Aprés 1 heure d’agitation a la température
ambiante, la dispersion est enduite sur une feuille mince en acier inoxydable. La
membrane d’électrolyte composite ainsi obtenue est durcie par irradiation UV sous

azote pendant 3 minutes.
(k) Electrolyte composite avec LATP et NCPTFAm

0,59 de LiTFSI, 0,77g de TEGDME, 0,44g de N-cylcopentyltrifluoroacétamide
(NCPTFAm) et 0,26g de LATP sont bien mélangés dans une fiole a la température
ambiante. Une fois une dispersion homogéne obtenue, 0,679 de polymere US'674
et 0,01g d’lrgacureM© sont ajoutés. Aprés 1 heure d’agitation a la température
ambiante, la dispersion est enduite sur une feuille mince en acier inoxydable. La
membrane d’électrolyte composite ainsi obtenue est durcie par irradiation UV sous

azote pendant 3 minutes.

(I) Electrolyte composite avec LATP et NTFMSTFAm
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0,59 de LIiTFSI, 0,779 de TEGDME, 0,44g de N-trifluorométhylsulfonyl
trifluoroacétamide (NTFMSTFAmM) et 0,26g de LATP sont bien mélangés dans une
fiole a la température ambiante. Une fois une dispersion homogéne obtenue, 0,679
de polymére US’674 et 0,01g d’Irgacure™® sont ajoutés. Aprés 1 heure d’agitation
a la température ambiante, la dispersion est enduite sur une feuille mince en acier
inoxydable. La membrane d’électrolyte composite ainsi obtenue est durcie par

irradiation UV sous azote pendant 3 minutes.
(m)Electrolyte composite avec LATP et NTMSTFAm

0,59 de LiTFSI, 0,77g de TEGDME, 0,44g de N-triméthylsilyl trifluoroacétamide
(NTMSTFAm) et 0,26g de LATP sont bien mélangés dans une fiole a la
température ambiante. Une fois une dispersion homogéne obtenue, 0,679 de
polymére US’674 et 0,01g d’lrgacure™® sont ajoutés. Aprés 1 heure d’agitation a la
température ambiante, la dispersion est enduite sur une feuille mince en acier
inoxydable. La membrane d’électrolyte composite ainsi obtenue est durcie par

irradiation UV sous azote pendant 3 minutes.
(n) Electrolyte composite avec LATP et BTFAm

0,5g de LiTFSI, 0,77g de TEGDME, 0,44g de bistrifluoroacétamide (BTFAm) et
0,269 de LATP sont bien mélangés dans une fiole a la température ambiante. Une
fois une dispersion homogéne obtenue, 0,67g de polymére US'674 et 0,019
d’'IrgacureMc sont ajoutés. Aprés 1 heure d’agitation a la température ambiante, la
dispersion est enduite sur une feuille mince en acier inoxydable. La membrane
d’électrolyte composite ainsi obtenue est durcie par irradiation UV sous azote

pendant 3 minutes.
(o) Electrolyte composite avec LATP et moins de NMTFAm

0,5g de LiTFSI, 0,65g de TEGDME, 0,37g de bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure

de 1,1’-hexaméthylene bis(1-méthylpyrrolidinium), 0,11g de NMTFAm et 0,26g de

LATP sont bien mélangés dans une fiole a la température ambiante. Une fois une

dispersion homogéne obtenue, 0,60g de polymére US'674 et 0,01g d’lrgacureMc
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sont ajoutés. Aprés 1 heure d’agitation a la température ambiante, la dispersion
est enduite sur une feuille mince en acier inoxydable. La membrane d’électrolyte
composite ainsi obtenue est durcie par irradiation UV sous azote pendant 3

minutes.
Exemple 2 — Propriétés physico-chimiques
(a) Spectroscopie infrarouge du mélange particules-amide

Afin de mieux comprendre I'effet de la présence de I'amide fluoré, des analyses
chimiques ont été réalisées. La spectroscopie infrarouge a été réalisée a I'état
solide sur un spectrométre FTIR Agilent-Cary 630%. Les mélanges particules-
amide ont été préparés avec un rapport en poids 1,7/1 pour NMTFAmM/LATP et un
rapport en poids 1/1 pour DAEDAmM/LATP par broyage dans un mortier. Les
spectres infrarouges du LATP, du NMTFAm, du DAEDAmM et des mélanges
LATP/NMTFAm et LATP/DAEDAmM sont montrés aux Figures 1(a) a (e).

La Figure 1(d) montre gqu’un nouveau signal est apparu vers 3550 cm™' pour le
meélange LATP/NMTFAm, celui-ci étant absent dans le cas du LATP/DAEDAmM a
la Figure 1(e). Ce nouveau signal indique qu'il existe une interaction entre 'amide
fluoré et la céramique LATP, cette interaction n’étant pas présente dans le cas de

I'amide non fluoré DAEDAm.
(b) Structure chimique RMN du mélange NMTFAmM/LATP

Afin de confirmer les résultats observés par spectroscopie infrarouge, les analyses
RMN solide du NMTFAm et du mélange NMTFAmM/LATP ont été réalisées, sur un
spectrométre RMN de 500 MHz équipé d’'une sonde a triple résonance de 4 mm
avec MAS (magic angle spinning), jusqu’a 15 kHz. La préparation du mélange
NMTFAmM/LATP est la méme que celle décrite en 2(a). Les spectres RMN "H et SLi
du NMTFAm, du LATP et du mélange NMTFAmM/LATP sont montrés aux Figures
2(a)a (c).
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La Figure 2(a) montre que les signaux du NMTFAm sont plus larges que ceux du
melange NMTFAmM/LATP, indiquant une interaction entre le NMTFAm et le LATP
qui diminue significativement la restriction de la mobilité moléculaire dans le
NMTFAm. En outre, un déplacement du pic correspondant aux protons NH de
NMTFAm vers une fréquence plus élevée peut indiquer que plus de protons NH

dans le mélange sont impliqués dans des liaisons hydrogéne.

La Figure 2(c) montre qu’un signal supplémentaire a 1,2 ppm est apparu dans le
spectre RMN °Li du mélange aprés 1 jour de stockage en comparaison de la Figure
2(b), indiquant que des nouveaux ions Li* ont été généreés par l'interaction entre le
NMTFAm et le LATP.

(c) Module de Young de la membrane

Le module de Young a été évalué pour la membrane préparée a 'Exemple 1(d)
sur un TA Discovery DMA850 a 20 °C. La taille de film pour la mesure est de 10,7
mm x 5,3 mm x 0,167 mm (longueur x largeur x épaisseur). La procédure «Rate
Control Strain Ramp» a été utilisée. La Figure 3 présente un graphigue du module

de Young de la membrane préparée a I'lExemple 1(d).
(d) Coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion ionique des différents éléments de la membrane
préparée a I'lExemple 1(d) a été évalué par spectroscopie RMN solide a gradient
de champ pulsé des noyaux 'H, 7Li, et '°F. Les expériences RMN ont été réalisées
sur un spectrométre RMN de 500 MHz équipé d’'une sonde Diff50"¢ et d’insertions

RF de double résonnance “Li-'°F et "H-19F.

Les mesures ont été effectuées a 25°C et 50°C. L'impulsion de gradient se situait
dans l'intervalle de 0,6 a 2,0 ms et le temps de diffusion était dans l'intervalle 40 a
100 ms selon le noyau. La force du gradient a été variée en 16 étapes de 100
G/cm a 2500 G/cm.
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Les mesures de diffusion étaient accompagnées d’expériences de relation T2
utilisant une séquence d’'impulsion CPMG avec délai d’écho de 0,06 a 0,6 ms.

Jusqu’a 64 échos ont été collectés par expérience. Les résultats sont présentés

au Tableau 1.

Tableau 1. Coefficients de diffusion mesurés par spectroscopie RMN

) ) Liin
Polymére | NMTFAm | NMTFAm TFSI Li*
Temp. | " m2is) | 'H(m¥s) | °F (m¥s) | (ms) | (mis) ("n‘gsp)
50°C | 3.1x10° | 3.8x107 | 3.7x10 | 1.7x10" | 1.4x107" | 5,7x10°2
25°C | 5.7x107 | 1.4x107 | 1.4x1077 | 6.6x1072 | 4.7x1072 | 2.9x107

La plupart des espéces étaient trés mobiles dans I'échantillon, ce qui a permis

d’obtenir une plus haute résolution des spectres RMN.

Les coefficients de diffusion du NMTFAmM mesurés a partir des RMN 'H et '°F

correspondent parfaitement 'un a l'autre.

Les coefficients de diffusion de Li dans le LATP a 25 et 50 °C correspondent aux
valeurs obtenues avec d’autres échantillon contenant du LATP. Cette observation
confirme que la diffusion du lithium dans le LATP n’est pas dépendante des
particules de LATP entourées de polymére, en particulier considérant que le
déplacement carré moyens des espéces au cours de lI'expérience RMN est
d’environ 0,5 a 1 ym (beaucoup plus petit que la taille des particules de LATP qui

est d’environ 10 ym).
Exemple 3 — Propriétés électrochimiques
(a) Montage des cellules (piles symétriques)

Des piles bouton symétriques de type Li/Electrolyte/Li pour la mesure de densité
de courant critique (CCD) et de type Inox/Electrolyte/Inox pour la mesure de
conductivité ionique ont été assemblées. Des disques de membranes d’électrolyte
polymére ont été coupées avec un diameétre de 16 mm (pour la mesure de

conductivité ionique) ou un diamétre de 14mm (pour la mesure de CCD) et serrées
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entre deux électrodes. La configuration de chaque cellule est présentée comme

suit :

- Cellule 1 : Electrode/Exemple 1(a)/Electrode
- Cellule 2 : Electrode/Exemple 1(b)/Electrode
- Cellule 3 : Electrode/Exemple 1(c)/Electrode
- Cellule 4 : Electrode/Exemple 1(d)/Electrode
- Cellule 5 : Electrode/Exemple 1(e)/Electrode
- Cellule 6 : Electrode/Exemple 1(f)/Electrode
- Cellule 7 : Electrode/Exemple 1(g)/Electrode
- Cellule 8 : Electrode/Exemple 1(h)/Electrode
- Cellule 9 : Electrode/Exemple 1(i)/Electrode
- Cellule 10 : Electrode/Exemple 1(j)/Electrode
- Cellule 11 : Electrode/Exemple 1(k)/Electrode
- Cellule 12 : Electrode/Exemple 1(l)/Electrode

(

(

- Cellule 13 : Electrode/Exemple 1(m)/Electrode

- Cellule 14 : Electrode/Exemple 1(n)/Electrode
(

- Cellule 15 : Electrode/Exemple 1(o)/Electrode
Electrode = Lithium métallique ou acier inoxydable
(b) Conductivité ionique

La spectroscopie d’'impédance électrochimique a été effectuée avec un systéme
de Bio-logic® VMP-300 a une amplitude de 100 mV et la gamme de fréquence de
1 MHz a 200 mHz.

Les Figures 4(a) et 4(b) montrent les résultats de conductivité ionique pour les
Cellules 1 a 15. Les résultats de conductivité a 50°C et 25°C sont aussi présentés

au Tableau 2 ci-dessous.

On voit, par exemple, que la conductivité ionique dans I'électrolyte LATP/amide

fluoré (NMTFAm, 3,62 x 10 S/cm) a 20°C est beaucoup plus élevée que celle de

LATP/amide non-fluoré (DAEDAmM, 9,29 x 10° S/cm) et de Halloysite
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nanotubes/NMTFAm (2,64 x 10-° S/cm). La conductivité ionique a 20°C est aussi
généralement plus élevée pour tous les électrolytes comprenant un amide fluoré

en comparaison de I'électrolyte sans amide fluoré.
(c) Densité de courant critique

La densité de courant critique a été évaluée utilisant un systéme de Bio-logic®
VMP-3. Le test commence a une densité de courant C/24 (1C = 3,0 mA/cm?), en
'augmentant progressivement. La méme densité de courant a été appliqué pour

charger et décharger la pile.

La Figure 5 montre que la Cellule 4, une pile symétrique Li/électrolyte/Li avec
I'électrolyte LATP/NMTFAmM de I'Exemple 1(d), est stable jusqu’a 5C (1C = 3,0

mA/cm?) a 25°C. Les résultats sont aussi résumés dans le Tableau 2 ci-dessous.

Tableau 2. Composition d’électrolyte (% en poids) et résultats des Cellules 1 a 15

Conductivité cch
# LiTFSI | Polymére® | TEGDME Additif Ceramic | (x10* S/cm) 3
(%) (%) (%) (%) (%) a a | e
50°C | 25°C
1 20 80 0 0 0 1,35 10,163 | C/6
10 10
2 20 30 30 DAEDAM HNT 466 | 1,14 | C/3
17 10
3 20 26 27 NMTEAM HNT 0,842 0,264 | 1C
17 10
4 20 26 27 NMTEAM LATP 9,08 | 3,62 5C
10 10
5 20 30 30 DAEDAM LATP 40 10,929 C/3
17
6 20 36 27 NMTEAM 0 2,1 1.1 C/2
30 70 b
7 0 0 0 NMTEAM LATP 8,1 0,32 | NM
17 10 b
8 20 26 27 NMTEAM LLZO 7,8 4,01 [ NM
17 10
9 20 26 27 NMTEAM LATP 493 | 3,04 | CN12
17 10
10 20 26 27 NMPPPAM LATP 1,02 |1 0,801 | C/2
17 10
11 20 26 27 NCPTEAM LATP 454 | 2,61 1C
17 10
12 20 26 27 NTEMSTEAM LATP 8,8 4,15 | C/2
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13| 20 26 27 17 10 8,01 | 367 | cr2
NTMSTFAm | LATP : :
17 10
14| 20 26 27 BTEAM aTp | 83 | 33 | ¢cr
. 5 10
15¢| 20 24 26 NMTEAM LaTp | 978 | 413 | 1C

a. Polymeére US’674 a I'exception de la Cellule 9, ol le polymére US'174 a été utilisé.
b. NM : non-mesuré
c. L'électrolyte comprend aussi 15% en poids de bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure de 1,1’-

hexaméthyléne bis(1-méthylpyrrolidinium).

(d) Stabilité électrochimique

Afin d’évaluer la stabilité électrochimique de la membrane préparée a 'lExemple
1(d), une solution avec 20% en poids de noire de carbone (Ketjenblack ™) a été

préparée.

0,59 de LIiTFSI, 0,77g de TEGDME, 0,44g de NMTFAm et 0,26g de
Li1 3Alo,3Ti1,7(PO4)s (LATP) ont été bien mélangés dans une fiole a température
ambiante. Une fois une dispersion homogéne obtenue, 0,67g de polymére US’674,
0,01g d’azobisisobutyronitrile et une dispersion de 0,528 g de noire de carbone
dans 6 mL d’acétonitrile ont été ajoutés. Aprés 1 heure d’agitation a température
ambiante avec un mélangeur centrifuge planétaire, la dispersion a été enduite sur
une feuille d’'aluminium a revétement de carbone conducteur. Le solvant a ensuite
été évaporé sous vide a 40°C, puis la membrane a été posée dans un four a 100°
sous azote pendant 10min. Sur la membrane carbonée, une couche de
I'électrolyte de I'Exemple 1(a) ou de I'Exemple 1(d) est enduite. La couche
d’électrolyte est durcie par irradiation UV sous azote pendant 3 minutes. La

membrane compléte pour la mesure de stabilité électrochimique est ainsi obtenue.

Pour monter des piles bouton, des disques de membrane avec un diamétre de
16mm ont été coupés. Le cbté d’électrolyte est recouvert avec une feuille de
lithium. Les cellules ainsi formées sont nommées Cellule 8 et Cellule 9 comprenant

respectivement les membranes des Exemples 1(a) et 1(d).
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La stabilité électrochimique a été évaluée utilisant un systéme de Bio-logic® VMP-
3. Le voltage variait de 3,5 V a 5 V avec une vitesse d’augmentation de 0,1 V

toutes les 2 heures.

La Figure 6 montre la stabilité électrochimique pour la Cellule 9, comprenant la
membrane préparée a I'Exemple 1(d), et pour la Cellule 8, comprenant la

membrane préparée a 'lExemple 1(a).

En somme, on peut observer que 'ajout du N-méthyltrifluoroacétamide (NMTFAmM)
dans un électrolyte composite a base de polymére US'674 et de LATP (une
céramique oxyde de type phosphate) peut beaucoup améliorer la conductivité
ionique et la stabilité a l'interface Li/électrolyte (voir la Figure 1) a 25°C, la stabilité
d’'oxydation pouvant atteindre 4,5V. Cette observation est confirmée par la
conductivité ionique et la densité de courant critique (CCD) dans des cellules
symétriques comprenant I'électrolytes en comparaison d’autres céramiques ou

amide.
(e) Montage et performance de piles completes

Des piles complétes utilisant I'électrolyte de I'Exemple 1(d) ont été montées et leur

performance a été évaluée.
(i) Pile NMC811/électrolyte/Li

Une cathode a été préparée comme décrit dans la demande de brevet
PCT/CA2022/050159 en incluant 73,2% en poids de matiére active oxyde de
nickel manganése cobalt lithie (NMC811), ce qui donne un taux de charge
d’environ 8 mg/cm?. La dispersion d’électrolyte Exemple 1(d) a été directement
enduite sur la cathode et durcie par irradiation UV sous azote pendant 3 minutes.
L’épaisseur d’électrolyte est d’environ 40 um. Une feuille de lithium métallique
avec une épaisseur de 50um a été utilisée comme anode. Une pile bouton de

3,8cm? a donc été assemblée pour évaluer la performance.

34



10

15

20

WO 2022/261785 PCT/CA2022/050978

L’évaluation de performance a été effectué sur un systéme Bio-Logic BCS-810
avec un voltage 2,75 — 4,2 V et une vitesse de charge-décharge C/6 — 1C (1C =
1,2 mA/cm?) a 45°C. La capacité de la pile est autour de 4,4 mAh (1,2 mAh/cm?).

La Figure 7 montre la capacité et I'efficacité coulombique de pile en fonction du

nombre de cycles.
(if) Pile LFP/électrolyte/Li

Une cathode LiFePOs4 (LFP) a été préparée comme a I'Exemple 3(e)(i) en
remplacant le NMC811 par le LFP comme matiere active a un une concentration
en poids de 70%, qui donne un taux de charge d’environ 12 mg/cm?. La dispersion
d’électrolyte Exemple 1(d) a été directement enduite sur la cathode et durcie par
irradiation UV sous azote pendant 3 minutes. L'épaisseur d’électrolyte est
d’environ 40 um. Une feuille de lithium métallique avec une épaisseur de 40 ym a
été utilisée comme I'anode. Une pile bouton de 3,8 cm? a été assemblée pour

évaluer la performance.

L’évaluation de performance a été effectué sur un systéme Bio-Logic BCS-810
avec un voltage 2 — 3,8 V et une vitesse de charge-décharge C/6 — C/6 (1C =1,2
mA/cm?) a 45°C. La capacité de la pile est d’environ 3 mAh (0,8 mAh/cm?).

La Figure 8 montre les courbes de charge et de décharge galvanostatiques a une

vitesse de charge et décharge de C/6.

Plusieurs modifications pourraient étre effectuées a I'un ou l'autre des modes de
réalisation décrits ci-dessus sans sortir du cadre de la présente invention telle
gu’envisagée. Les références, brevets ou documents de littérature scientifique
référés dans la présente demande sont incorporés ici par référence dans leur

intégralité et a toutes fins.
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REVENDICATIONS

1. Matériau composite comprenant des particules inorganiques, un composé

fluoré, et éventuellement un polymére, dans lequel le composé fluoré est de

Formule | :

O
R JI\ X3
Ny H/ g2

Formule |
dans laquelle :

R" et R? sont choisis indépendamment a chaque occurrence parmi un
groupe Cisalkyle linéaire ou ramifié éventuellement substitué, un groupe Cs-
scycloalkyle éventuellement substitué, un groupe Csaryle éventuellement
substitué, un groupe Cs-shétérocycloalkyle éventuellement substitué, et un groupe

Csshétéroaryle éventuellement substitué;
X' est choisi parmi O et NH ou X' est absent;

X? est choisi parmi C(O), S(O)2, et Si(R®*R%), ou R® et R* sont
indépendamment a chaque occurrence un groupe Ci-salkyle linéaire ou ramifié

éventuellement substitué, ou X2 est absent;

dans laquelle au moins I'un de R, R?, R3 et R* est un groupe substitué par

un ou plusieurs atome(s) de fluor.

2. Matériau composite de la revendication 1, dans lequel X' est absent et X?
est choisi parmi C(O), S(0)2, et Si(R3R*).

3. Matériau composite de la revendication 1, dans lequel X' est choisi parmi
O et NH et X? est absent.

4. Matériau composite de la revendication 1, dans lequel X' et X? sont absents.
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5. Matériau composite de 'une quelconque des revendications 1 a 4, dans

lequel R" est un groupe substitué par un ou plusieurs atome(s) de fluor.

6. Matériau composite de la revendication 5, dans lequel R' est un groupe
perfluoré.
7. Matériau composite de 'une quelconque des revendications 1 a 6, dans

lequel R" est un groupe Ci-salkyle linéaire ou ramifié, ou un groupe Ci-salkyle

linéaire ou ramifi€, ou un groupe Ci-zalkyle.

8. Matériau composite de 'une quelconque des revendications 1 a 7, dans

lequel R? est un groupe substitué par un ou plusieurs atome(s) de fluor.

9. Matériau composite de la revendication 8, dans lequel R? est un groupe

perfluoré.

10. Matériau composite de l'une gquelconque des revendications 1 a 9, dans
lequel R? est un groupe Ci-salkyle linéaire ou ramifié, ou un groupe Ci-salkyle

linéaire ou ramifi€, ou un groupe Ci-zalkyle.

11. Matériau composite de l'une gquelconque des revendications 1 a 9, dans
lequel R? est un groupe Cazscycloalkyle éventuellement substitué, ou un groupe
Csscycloalkyle éventuellement substitué, ou un groupe Csscycloalkyle

éventuellement substitué.

12. Matériau composite de l'une quelconque des revendications 1 a 9, dans
lequel le composé est choisi parmi les composés N-méthyltrifluoroacétamide
(NMTFAmM), N-méthylpentaproprionamide (NMPPPAmM), N-
cylcopentyltrifluoroacétamide (NCPTFAmM), N-trifluorométhylsulfonyl
trifluoroacétamide (NTFMSTFAmM), N-triméthylsilyl trifluoroacétamide
(NTMSTFAm), et bistrifluoroacétamide (BTFAm).

13. Matériau composite de l'une quelconque des revendications 1 a 12, dans
lequel la concentration du composé dans le matériau composite se situe dans

l'intervalle de 1% a 90% en poids, ou de 1% a 70% en poids, ou de 1% a 50% en
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poids, ou de 1% a 40% en poids, ou de 5% a 30% en poids, ou de 10% a 25% en
poids, ou de 15% a 20% en poids.

14.  Matériau composite de l'une quelconque des revendications 1 a 13, dans

lequel le polymeére est présent.

15. Matériau composite de la revendication 14, dans lequel le polymeére est un

polymére aprotique réticulé.

16. Matériau composite de la revendication 14 ou 15, dans lequel le polymére

est un polymeére ramifié, de préférence de type multibranche.

17.  Matériau composite de 'une quelconque des revendications 14 a 16, dans
lequel le polymére comprend au moins un segment polymére choisi parmi les
segments conducteurs ioniques polyéther, polythioéther, polyester, polythioester,
polycarbonate, polythiocarbonate, polyimide, polysulfonimide, polyamide,
polysulfonamide, polyphosphazéne, et les segments non-conducteurs ioniques
polyacrylate, polyméthacrylate, polystyréne, polysiloxane, polyuréthane,
polyéthyléne, polypropyléne, ou un copolymére ou combinaison de deux ou plus

de ceux-ci.

18.  Matériau composite de 'une quelconque des revendications 14 a 17, dans
lequel le polymere comprend au moins un segment polymére comprenant un
copolymére a blocs avec au moins deux unités répétitives différentes afin de

réduire la cristallinité du polymére réticulé.

19. Matériau composite de la revendication 18, dans lequel le segment
polymére comprend, avant réticulation, un copolymére a blocs comprenant au
moins un segment solvatant d’ion de métal alcalin ou alcalino-terreux et un

segment réticulable comprenant des unités réticulables.

20. Matériau composite de la revendication 19, dans lequel le segment
solvatant d’ion de métal alcalin ou alcalino-terreux est choisi parmi les homo- et

copolyméres comprenant des unités répétitives de Formule |I:
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-(CH,-CH-0),-
R

Formule Il

dans laquelle,
R est choisi parmi H, C1-C1oalkyle, et —(CH2-O-RaRb);
Ra est (CH2-CH2-O)y; et

Rb est un groupement C1-C1oalkyle.

21.  Matériau composite de la revendication 19 ou 20, dans lequel les unités
réticulables comprennent des groupements fonctionnels choisis parmi les
acrylates, méthacrylates, allyles, vinyles, hydroxydes, époxydes, aldéhydes,
acides carboxyliques, halophényles, halobenzyles, alcynes, azides, amines, thiols

et 'une de leurs combinaisons.

22. Matériau composite de I'une quelconque des revendications 14 a 21, dans
lequel le polymeére est présent dans le matériau composite a une concentration
située dans l'intervalle de 1% a 80% en poids, de 5% a 70% en poids, ou de 10%
a 50% en poids, ou de 20% a 40% en poids.

23. Matériau composite de I'une quelconque des revendications 1 a 22, dans
lequel les particules inorganiques comprennent un composé inorganique de type
amorphe, céramique ou vitrocéramique, par exemple, oxyde, sulfure ou

oxysulfure.

24. Matériau composite de la revendication 23, dans lequel le composé

inorganique de type amorphe, céramique ou vitrocéramique est un oxyde.

25.  Matériau composite de I'une quelconque des revendications 1 a 23, dans
lequel les particules inorganiques comprennent une céramique choisie parmi
Al203, Mg2B20s5, Na20-2B203, xMgO-yB203-zH20, TiO2, ZrOz2, ZnO, Ti203, SiO2,
Cr203, CeO2, B203, B20, SrBisTisO15, LLTO, LLZO, LAGP, LATP, Fe203, BaTiOs,

y-LiAIO2, tamis moléculaires et zéolites (par exemple, d’aluminosilicate, de silice
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meésoporeuse), céramiques de sulfures (comme LizP3S11), vitrocéramiques (tel

que LIPON, etc.), et autres céramiques, ainsi que leurs combinaisons.

26. Matériau composite de la revendication 25, dans lequel la céramique est
choisie parmi Al203, Mg2B20s5, Na20-2B203, xMgO -yB203-zH20, TiOz2, ZrO2, ZnO,
Ti203, SiO2, Cr203, CeO2, B203, B20, SrBisTiaO15, LLTO, LLZO, LAGP, LATP,
Fe20s3, BaTiOs, y-LiAIO2, tamis moléculaires et zéolites (par exemple,
d’aluminosilicate, de silice mésoporeuse), vitrocéramiques (tel que LIPON, etc.),

ainsi que leurs combinaisons.

27. Matériau composite de I'une quelconque des revendications 1 a 26, dans
lequel les particules inorganiques sont sous forme de particules sphériques, en

batonnets, en aiguilles, en nanotubes, ou I'une de leurs combinaisons.

28. Matériau composite de I'une quelconque des revendications 1 a 27, dans
lequel les particules inorganiques comprennent un composé choisi parmi les

composeés de formule :
Li1+zA|zM2-z(PO4)3
dans laquelle M est Ti, Ge ou une combinaison de ceux-ci, et z est tel que

O0<z<1.

29. Matériau composite de la revendication 28, dans lequel z se situe dans
l'intervalle de 0,12 0,9, 0ude 0,3a0,7,oude 0,2 a0,4.

30. Matériau composite de I'une quelconque des revendications 1 a 27, dans
lequel les particules inorganiques comprennent un composé choisi parmi les

composeés de formules :
LizxLasZroM*xQ12 et LisyLas)-yTi1-yMYyOs
dans lesquelles :
M* est choisi parmi Al, Ga, Ta, Fe, et Nb;

MY est choisi parmi Ba, B, Al, Si et Ta;
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xesttelque 0<x<1;
y esttel que 0 <y < 0,67; et

y esttelque 0 <y <1.

31. Matériau composite de la revendication 30, dans lequel x se situe dans

l'intervalle de 0 a 0,5, de préférence x est zéro et M* est absent.

32. Matériau composite de I'une quelconque des revendications 1 a 31, dans
lequel la teneur en particules inorganiques se situe dans l'intervalle de 1% a 95%
en poids, ou de 5% a 90% en poids, ou de 5% a 80% en poids, ou de 5% a 70%
en poids, ou de 5% a 60% en poids, ou de 5% a 50% en poids, ou de 5% a 40%

en poids, ou de 5% a 25% en poids, ou de 5% a 15% en poids.

33. Matériau composite de I'une quelconque des revendications 1 a 32, dans
lequel le polymére est présent et le matériau composite comprend en outre un

agent plastifiant.

34. Matériau composite de la revendication 33, dans I'agent plastifiant est choisi
parmi les liquides de types diéthers de glycols (tel le tétraéthylene glycol
diméthyléther (TEGDME)), esters de carbonates, liquides ioniques, et autres

similaires.

35. Matériau composite de la revendication 33 ou 34, dans lequel I'agent
plastifiant est présent dans le matériau composite a une concentration située dans
I'intervalle de 0,1% a 50% en poids, ou de 10% a 50% en poids, ou de 20% a 40%

en poids.

36. Matériau composite de l'une quelconque des revendications 1 a 35,

comprenant en outre un sel.

37. Matériau composite de la revendication 36, dans lequel le sel comprend un
cation d’'un métal alcalin ou alcalino-terreux, de préférence un métal alcalin (de
préférence Li), et un anion choisi parmi les anions hexafluorophosphate (PFe¢),

bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure (TFSI), bis(fluorosulfonyl)imidure (FSI),
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(flurosulfonyl)(trifluorométhanesulfonyl)imidure ((FSI)(TFSI)), 2-trifluorométhyl-
4,5-dicyanoimidazolate (TDI), 4,5-dicyano-1,2,3-triazolate (DCTA),
bis(pentafluoroéthylsulfonyl)imidure (BETI), difluorophosphate (DFP),
tétrafluoroborate (BF47), bis(oxalato)borate (BOB-), nitrate (NOs), chlorure (CI),
bromure (Br), fluorure (F-), perchlorate (ClOs’), hexafluoroarsénate (AsFe),
trifluorométhanesulfonate (SOsCF37) (Tf), fluoroalkylphosphate [PF3(CF2CF3)s7]
(FAP-), tétrakis(trifluoroacétoxy)borate  [B(OCOCFs)4] (TFAB-), bis(1,2-
benzénediolato(2-)-O,0')borate  [B(Cs02)2]7 (BBB"), difluoro(oxalato)borate
(BF2(C204) 7) (FOB-), un anion de formule BF204Rx (ou Rx = Cz4alkyle), et 'une

de leurs combinaisons, par exemple LiTFS| ou LiFSI.

38. Electrolyte solide comprenant une couche du matériau composite tel que

défini a 'une quelconque des revendications 1 a 37.

39. Cellule électrochimique comprenant une électrode négative, une électrode
positive, et un électrolyte solide, dans laquelle au moins l'une de ['électrode
positive, I'électrode négative et I'électrolyte comprend un matériau composite tel

gue défini a 'une quelconque des revendications 1 a 37.

40. Cellule électrochimique comprenant une électrode négative, une électrode
positive, et un électrolyte solide, dans laquelle I'électrolyte solide est tel que défini

a la revendication 38.

41.  Cellule électrochimique comprenant une électrode négative, une électrode
positive, et un électrolyte solide, dans laquelle I'électrolyte est tel que défini a la
revendication 38 et au moins l'une de I'électrode négative et I'électrode positive
comprend un matériau composite tel que défini a l'une quelconque des

revendications 1 a 37.

42.  Cellule électrochimique de I'une quelconque des revendications 39 a 41,
dans laquelle I'électrode positive comprend un matériau d’électrode positive
éventuellement sur un collecteur de courant, dans laguelle le matériau d’électrode

positive comprend un matériau électrochimiquement actif d’électrode positive.
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43. Cellule électrochimique de la revendication 42, dans laquelle le matériau
électrochimiquement actif d’électrode positive est choisi parmi les phosphates de
meétaux, les phosphates de métaux lithiés, les oxydes de métaux, et les oxydes de

métaux lithiés.

44. Cellule électrochimique de la revendication 42, dans laquelle le matériau
électrochimiquement actif d’électrode positive est LIM'PO4 ou M’ est Fe, Ni, Mn,
Co, ou une combinaison de ceux-ci, LiVsOs, V20sF, LiV20s, LiMn204, LIM”O2, ou
M’ est Mn, Co, Ni, ou une combinaison de ceux-ci (tel que le NMC, LiMnxCoyNizO2
avec xt+y+z = 1), Li(NiIM”)O2 (ou M” est Mn, Co, Al, Fe, Cr, Ti, Zr, ou une
combinaison de ceux-ci), du soufre, du sélénium ou de liode élémentaire, du
fluorure de fer(lll), du fluorure de cuivre(ll), de l'iodure de lithium, des matériaux
actifs a base de carbone comme le graphite, des matériaux actifs de cathode
organique (comme le polyimide, poly(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy-4-yl
methacrylate) (PTMA), péryléne-3,4,9,10-tétracarboxylate de tetra-lithium
(PTCLia), dianhydride naphthaléne-1,4,5,8-tétracarboxylique (NTCDA),
dianhydride péryléne-3,4,9,10-tétracarboxylique (PTCDA), dicarboxylates T1-
conjugués, et anthraquinone), ou une combinaison de deux ou plus de ces

matériaux lorsqu'ils sont compatibles entre eux.

45.  Cellule électrochimique de I'une quelconque des revendications 42 a 44,
dans laquelle le matériau électrochimiquement actif d’électrode positive est sous
forme de particules éventuellement enrobées (par exemple, de polymére, de

céramique, de carbone ou d’'une combinaison de deux ou plus de ceux-ci).

46. Cellule électrochimique de I'une quelconque des revendications 42 a 45,
dans laquelle le matériau d’électrode positive comprend en outre un matériau
conducteur électronique, par exemple, comprenant au moins l'un des noirs de
carbone (par exemple, Ketjenblack ™ ou Super P™), noirs d’acétyléne (par
exemple, noir Shawinigan en noir Denka™), graphite, graphéne, fibres ou

nanofibres de carbone (par exemple, les fibres de carbone formées en phase
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gazeuse (VGCEFs)), les nanotubes de carbone (par exemple, mono-parois
(SWNT), multi-parois (MWNT)) ou les poudres de métaux.

47.  Cellule électrochimique de I'une quelconque des revendications 42 a 46,

dans laguelle le matériau d’électrode positive comprend en outre un liant.

48. Cellule électrochimique de la revendication 47, dans laquelle le liant est un
polymére tel que défini aux revendications 15 a 21, ou un liant choisi parmi les
liants de type caoutchouc (tels que SBR (caoutchouc styréne-butadiéne), NBR
(caoutchouc acrylonitrile-butadiéne), HNBR (NBR hydrogéné), CHR (caoutchouc
d’épichlorohydrine), ACM (caoutchouc d’acrylate)), ou des liants de type
polyméres fluorés (tels que PVDF (fluorure de polyvinylidene), PTFE
(polytétrafluoroéthyléne), et leurs combinaisons), comprenant éventuellement un

additif comme le CMC (carboxyméthylcellulose).

49.  Cellule électrochimique de I'une quelconque des revendications 42 a 48,
dans laquelle le matériau d’électrode positive comprend en outre un sel, des
particules inorganiques de type céramique ou verre, ou encore d’autres matériaux

actifs compatibles (par exemple, du soufre).

50. Cellule électrochimique de l'une quelconque des revendications 42 a 48,
dans laquelle le matériau d’électrode positive comprend en outre le matériau

composite défini a 'une quelconque des revendications 1 a 37.

51.  Cellule électrochimique de l'une quelconque des revendications 39 a 50,
dans laquelle I'électrode négative comprend un matériau électrochimiquement

actif d’électrode négative.

52.  Cellule électrochimique de la revendication 51, dans laquelle le matériau
électrochimiqguement actif d’électrode négative comprend un film métallique

comprenant un métal alcalin ou alcalino-terreux.
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53. Cellule électrochimique de la revendication 52, dans laquelle le film
meétallique comprend du lithium comprenant moins de 1000 ppm (ou moins de 0,1

% en masse) d'impuretés.

54. Cellule électrochimique de la revendication 52, dans laquelle le film
métalligue comprend un alliage de lithium et d’'un élément choisi parmi les métaux
alcalins autres que lithium (tel que Na, K, Rb, et Cs), métaux alcalino-terreux (tels
que Mg, Ca, Sr, et Ba), métaux terres rares (tels que Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), zirconium, cuivre, argent, bismuth, cobalt,
manganese, zinc, aluminium, silicium, étain, antimoine, cadmium, mercure, plomb,
molybdéne, fer, bore, indium, thallium, nickel et germanium (par exemple, Zr, Cu,
Ag, Bi, Co, Zn, Al, Si, Sn, Sb, Cd, Hg, Pb, Mn, B, In, Tl, Ni, ou Ge).

55. Cellule électrochimique de la revendication 54, dans laquelle I'alliage
comprend au moins 75 % en masse de lithium, ou entre 85 % et 99,9 % en masse

de lithium.

56. Cellule électrochimique de la revendication 51, dans laquelle le matériau
électrochimiqguement actif d’électrode négative comprend un composé
intermétallique (par exemple, SnSb, TiSnSb, Cu2Sb, AISb, FeSbz, FeSn: et
CoSn2), un oxyde de métal, un nitrure de métal, un phosphure de métal, un
phosphate de métal (par exemple, LiTi2(POa4)3), un halogénure de métal (par
exemple, un fluorure de métal), un sulfure de métal, un oxysulfure de métal, un
carbone (par exemple, le graphite, le graphéne, 'oxyde de graphéne réduit, un
carbone dur, un carbone mou, le graphite exfolié et le carbone amorphe), du
silicium (Si), un composite silicium-carbone (Si-C), un oxyde de silicium (SiOx), un
composite oxyde de silicium-carbone (SiOx-C), de I'étain (Sn), un composite étain-
carbone (Sn-C), un oxyde d’étain (SnOx), un composite oxyde d’étain-carbone

(SnOx-C), et leurs combinaisons, lorsque compatibles.

57. Cellule électrochimique de la revendication 56, dans laguelle 'oxyde de
métal est choisi parmi les composés de formules M””’bOc (ou M”” est Ti, Mo, Mn,

Ni, Co, Cu, V, Fe, Zn, Nb, ou une combinaison de ceux-ci; et b et ¢ sont des
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nombres tels que le ratio c:b se situe dans l'intervalle allant de 2 a 3) (par exemple,
MoOs, MoO2, MoS2, V205, et TiNb207), les oxydes spinelles (par exemple,
NiC0204, ZnC0204, MNC0204, CuCo0204, et CoFe204) et LIM™O (ou M™” est Ti,
Mo, Mn, Ni, Co, Cu, V, Fe, Zn, Nb, ou une combinaison de ceux-ci) (par exemple,
un titanate de lithium (tel que LiaTisO12) ou un oxyde de lithium et de molybdéne
(tel que Li2M040O13)).

58. Cellule électrochimique de la revendication 56 ou 57, dans laquelle le
matériau électrochimiquement actif d’électrode négative est sous forme de
particules éventuellement enrobées (par exemple, de polymére, de céramique, de

carbone ou d’'une combinaison de deux ou plus de ceux-ci).

59. Cellule électrochimique de la revendication 58, dans laquelle le matériau
d’électrode négative comprend en outre un matériau conducteur électronique, par
exemple, comprenant au moins l'un des noirs de carbone (par exemple,
Ketjenblack ™ ou Super P™), noirs d’acétylene (par exemple, noir Shawinigan en
noir Denka™), graphite, graphéne, fibres ou nanofibres de carbone (par exemple,
les fibres de carbone formées en phase gazeuse (VGCFs)), les nanotubes de
carbone (par exemple, mono-parois (SWNT), multi-parois (MWNT)) ou les

poudres de métaux.

60. Cellule électrochimique de la revendication 58 ou 59, dans laquelle le

matériau d’électrode négative comprend en outre un liant.

61. Cellule électrochimique de la revendication 60, dans laquelle le liant est un
polymére tel que défini aux revendications 15 a 21, ou un liant choisi parmi les
liants de type caoutchouc (tels que SBR (caoutchouc styréne-butadiéne), NBR
(caoutchouc acrylonitrile-butadiéne), HNBR (NBR hydrogéné), CHR (caoutchouc
d’épichlorohydrine), ACM (caoutchouc d’acrylate)), ou des liants de type
polyméres fluorés (tels que PVDF (fluorure de polyvinylidene), PTFE
(polytétrafluoroéthyléne), et leurs combinaisons), comprenant éventuellement un

additif comme le CMC (carboxyméthylcellulose).
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62. Cellule électrochimique de l'une quelconque des revendications 58 a 61,
dans laquelle le matériau d’électrode négative comprend en outre un sel, des
particules inorganiques de type céramique ou verre, ou encore d’autres matériaux

actifs compatibles.

63. Cellule électrochimique de l'une quelconque des revendications 58 a 62,
dans laquelle le matériau d’électrode négative comprend en outre le matériau

composite défini a 'une quelconque des revendications 1 a 37.

64. Accumulateur électrochimique comprenant au moins une cellule

électrochimique telle que définie a I'une quelconque des revendications 39 a 63.

65. Accumulateur électrochimique selon la revendication 64, dans lequel ledit
accumulateur électrochimique est une batterie au lithium ou une batterie lithium-

ion.

66. Utilisation d’'un accumulateur électrochimique selon la revendication 64 ou
65, dans des appareils nomades, par exemple les téléphones portables, les
appareils photo, les tablettes ou les ordinateurs portables, dans des véhicules

électriques ou hybrides, ou dans le stockage d’énergie renouvelable.

67. Procédé de préparation d’'un matériau composite tel que défini a l'une
guelconque des revendications 1 a 37, comprenant une étape de mélange des

particules inorganiques, du composé fluoré, et éventuellement du polymeére.

68. Procédé selon la revendication 67, I'étape de mélange comprenant le

polymére et éventuellement un agent réticulant.

69. Procédé selon la revendication 68, dans lequel I'étape de mélange
comprend l'agent réticulant et le procédé comprend en outre une étape de

réticulation du polymére.
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