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Les additifs dans les électrolytes
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P Additifs électrolytiques pour la passivation anodique et cathodique
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P Additifs électrolytiques pour capturer des composants indésirables

P Additifs électrolytiques pour un meilleur mouillage du séparateur

Recherche partiellement empirique basée sur quelques considerations

théoriques mais reposant principalement sur approche "Essais-Erreurs”

P Additifs électrolytiques pour la protection en surcharge et en sur-décharge
» Additifs électrolytiques pour l'ignifugation




Additifs pour la sécurite
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2 types
d’additifs
Navettes redox Additifs de coupure
® Navettes redox ® Monomeres électro-
organiques polymeérisables
® Navettes redox ® Polymeres électro-

inorganiques actifs




Prévention de surcharge via
I'utilisation de navettes redox

Protection en surdécharge Protection en surcharge
|
Potentiels l I
I

overdischarge protection

non permis switch-on = discharge
=I==l "
Potentiels
non permis
|

l._

(Navette Wil | | II

En principe, les navettes redox pourraient faciliter I'utilisation de

Li-ion en série et les rendre indestructibles




Prevention de surcharge via
I'utilisation de navettes redox

Redox shuttles [ overcharge protection
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Chaleur générée est conséquente

2,5-di-tert-butyl-1,4-dimethoxybenzene




pistage de differentes molécules ayant une activite
redox pouvant servir de navettes redox

MPT

Dépistage de navettes redox 10-methylphenothiazine

pouvant fonctionner
avec le systeme
LiFePO,/Li,Ti;0,,

=
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HaC CH,

00]

TEMPO
2,2,6,6- tetramethylplperdlne 1-oxyl

Number of molecules

AN

1-2

Nombre de cycles effectués
avec 100% de Surcharge par CyC|e 2,5-di-tert-butyl-1,4-dimethoxybenzene

2-5 5-10 10-20 20-40 40-100100-200 >200

J.R. Dahn, The Electrochemical Society Interface. Winter 2005



Cellule Li,TisO,,/LiFePO, en surcharge/ surdecharge

en presence d’une navette redox

Surcharge _
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Lithium
fluorododecaborane

J.R. Dahn, The Electrochemical Society Interface. Winter 2005



Un nouvel additif "Bromobenzyl isocyanate”
formant un film protecteur en cas de surcharge

. LiCoO,/MCMB
(EC-DEC 1M LiPF) avec additif12% de Br-BIC)

+ 2, NCO > s5ev Polymérisation /-

formation d’un
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Br /radical anion
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Br-BIC polymérise a 5.5 V a la surface de la cathode et arréte la réaction de surcharge

Korepp C, J. Power Sources, 2007,174, 637-642



Additifs de coupure/ Shut-down additives

] Polymeres électroactifs

(] Monoméres électro-polymérisables

DaUe

O O poly(biphenyl)

\/Dioxalane 4.8 VI -2 H* Séparateur

4.2vl _ |
fenionols
N

L - n

Conductivité augmente considérablement

Conductivite du gel polymere lorsque I'on dépasse le potentiel redox
formé décroit rapidement (p-doping)

(empéche emballement thermique) (courant de fuite interne)

Liste non-exhaustive de molécules utilisées




Separateur : un autre terrain de jeu pour
['aspect securitaire des batteries

d Role du séparateur

» Haute mouillabilité

» Propriétés poreuses ajustables

» Bonnes propriétés mécaniques

» Compatibilité chimique

» [solant électronique + transporteur d'ions
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Polypropylene

Polyethylene

Polypropylene

http://litarion.com/litarion_separion_separators.htmi https://www.celgard.com/battery-innovation/



P omportement en surcharge
d'une cellule Li-ion 18650 d'une cellule Li-ion 18650
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Excellent, cependant le separateur devient liquide et peut
s'ecouler avec la possibilite éventuelle de court-circuits




200°C
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Plupart des séparateurs commerciaux

sont enduits d’une couche céramique



Le separateur comme structure d’accuell
d'additifs pour l'ignifugation

1 Injection d’'une substance ignifuge via une structuration coeur/gaine

Triphénylphosphate (TPP) o P 0

(Produit ignifuge) \©

Substance L de a sub
_ N ignifuge argage de la substance
Gaine polymérique : ignifuge
de protection
— e . Gaine
~ Electrospun microfiber , AR polymerlque
. Activer | : fondue
: thermiquement %S
Cathode q =78 3 Cathode
— et = Développement d’un g

T —

séparateur "intelligent"

Anode . Anode

Liu et al. Sci. Adv. 2017



Fraorication ae fiores coeur/couronne
de TPP/PVDH-HFP

Structure coeur/couronne

& PVDF- R F
Q (l) @ + HFP
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Dissous dans une solution (1/1) de methylacétamide/acétone
(Plus haute solubilité de TFP que de PVDF-HFP)
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'iv!x Propriétés ignifuges des fibres TTP- (PVDF-HFP)

O DSC des fibres cceur/gaine

O UV/\Vis de I'électrolyte fibres

A5 T of TPP T.. of PVDF-HFP 2.0 Electrolyte: EC/DEC 1MLiPF,
\[ Ny —
~ 1.5- prés 150°
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Liu et al. Sci. Adv. 2017



Pour une meilleure sécurité

 dlectrolytes 4 base de liquides fonigues

voire d’lonogels




Liquide ionique: quelques rappels

v 1914: Description du premier sel a bas point de fusion
= Nitrate d'éthyleammonium (Tm< 20°C) \—N H NO;

composeé de cations
et d’anions étant liquide
en dessous de 100°C"

NaCl  [EMIJ[TFSI}
RT

[ Quelle différence essentielle ?
.... syrﬁg';(r)irglzes _". +./.. @
morganlque . . . .

(e.g, NaCl) ....
0000

. Liquide
Cations N \+ ionique

symeétrigues
Y A Cations . N - \ .
volumineux et R

asymétriques N




2> Avantages
Pas de tension de vapeur

Ininflammable

Bon solvant pour de nombreux sels et polymeres

120

Stabilité thermique > 300°C Pas devolaite,_ 7 'O cxsous

100 -

(%)

80 A

Riche famille de liquides ioniques op 240°C
60 -
ot
T

(estimées a 10" membres, 100000 réalisées) E ol N
Facilement recyclable/ voie organique  *
(Lavage CHZCIZ, C4H802) i 0 10 20 30 400 500 &0 700

T/°C

2> Inconvénients

Faible conductivité a basse température et colt 7?7?

R. Seldom, Chemical Review, August 2017 DOI: 10.1039/b006677]



&G Interactions faibles

L : h . Amoniums IR2 ?2 R?Sulfoniums
arges ions mono chargés : : * ¢
J WS o Cations n“,?'\aa n’/’f\m R gy
% | R-i R&
".. 131.7 A3 .69 A Phosphoniums e
4 . [j f{_\\t HSC\N* 3
Charges délocalisées ('?  NEN D
Pyridlj%ium Imidazolium  Pyrrolidinium
(&~ Forte entropie de cristallisation Anjons
/BF.»,', PFg, SbFg, NO5, CFaS0y, [CFaSO4)l,
Forme asymétrique e (05, CFiC07, CHCOZ, ALK, (FSO),

Molécules flexibles

\ Y J »;\'
Hydrophiles % (%’0

Liquides ioniques plus complexes que les solvants classiques

(Cations et anions ont indépendamment leurs propres caractéristiques)




Plusieurs familles de cations et anions représentées
en terme d'acidité et basicite de Lewis

C4Hg
I CaHg

N H3C\+/C4H9
HQC\N/®N/CnH2m1 @ HaC ___i_,}l_. CHa N
Lt Na®™ K' =t CHa \ /

. [Camim]" [bpy]"  [Ny114l"  [bmpro]
: R Lewis acidity L :
| St g |
| R S I
high  (I) : i~ s | (IV)  low
: ) ] (DN ;
| s . |
' -7 Lewis basicity T
| —
. - 0 I I I _ _
Cl Br | Fsc/c\o' FSC/E\O- Fsc/ﬁ\ﬂ/ﬁ\m3 BF, PFg
Cristaux ioniques ne ) ) ¥ P Dissociation ionique
pouvant étre dissociés [tfa] [T10] [NTf] sans nécessité

que pgrfdrets so(l’vants \ / de solvatation
a fortes
< - =

Se comportent comme
des ions solvatés

lons solvatés

K. Ueno et al Phys. Chem. Chem. Phys, 2010, 12, 1649



Conductivité dans les liquides ioniques

2 Conductivité obéit la régle de Walden des solvants (molar conductivité vs. Viscosite).
ANyn=C (A, D,Deolm)

4
B [Camim][NTi2] \)~|\
3 || © [Camim]PFe ‘30\\)%
A [Camim]BFa (@)
Y [Camim][T{O] ’
= 8 e |iqui§ezoir2>sr1i)<)ques Degre de
— <l [C1mim][NTf2] . . .
'é 1 H » camim)nTez) dissociation
oo O [Cemim][NT12]
g o * [Camim](NT{2] X
O [bmpyr][NTf2] . A
% & [bpy)NTI2) « Mauvais" /\m iImpédance
-1 4 ) : :
b3 % e % liquides ioniques
- - . A NMR
! e o
3+ 3 Liquides
«\G‘\\ .
o non-ioniques
-4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 N 1 2 1 2
- = = o 1z s a4 Cu~0T7

log(n—1(Poise-T1))

Déviation par rapport a la droite de Walden permet la classifications des liquides ioniques

K. Ueno et al Phvs. Chem. Chem. Phvs. 2010. 12. 1649



Stabilite électrochimique des liquides ioniques
plus bienfaits en termes de performances

O IL’s vs. électrolytes classiques

MPPy-FSI

EMI-FSI 5 .
/@\ Il e I £> il e i
—N N—\ F——S——N—-S——F N F—S—N—S—F
——EMIm-FSI ~ o /L !DI !DI

EMIm-TFSI — o

_ 1
—MPPy_FSI o 25°C 17.9 mscm G . — 8_3 mScm_l

Y liquide ionique <O elec.Liquide

Current (mA/cm?)
o

»
(3, ]
T T y

. ad Inflammable lgnifuge
A 4
0 2 4 § W

EMI-TFSI

® L'anion limite la stabilité en oxydation
+ 1M LiPF,

@® Le cation limite la stabilité en réduction

Ajouts de liquides ioniques a I'électrolyte classique pour applications hautes températures

A. Guerfi et al. Journal of Power Sources 195 (2010) 845-852






Des liquides ioniques aux ionogels

Stabilité Pig
- iegeage du liquide Membrane
© 6% e X Al matrice solide transparente
& (-i_’-) @
@ O @oc @

o® @ @ Ininflammable
Haute -
conductivité Pe volatile G

ionique Percolation des
réseaux Solides et
liquides entre eux
Liquide ionique Variéte d’ionogels lonogel
/ "'
 Gels organiques O Gels inorganiques 3 Gels hybrides
F" - ':x

PMMA/
Si0,

PMM/

T. Ueki et al. Macromolecules 2008; M-A. Neouze et al, Chem Commun 2005 ; Le Bideau et al, PCCP 2007




Synthese directe de silice monolithe mésoporeuse
a base de liquides ioniques ILsI

Solution d’électrolyte
Sample Surface area Median pore diameter

Pyr1 3+ [mz.g'1] [nm]
OCH, :ﬁ: ES/SiO,= 1 521 17

HSCO—S!‘.i—OCHS — — /NN

I o ﬁ TFOSI_ ES/Si0,=0.5 615 13
TMOS OCH; AN 7
O:>3/ ™~ \:O ES/SiO>.=0.25 582 8
R 8 CF,
020
Vv o+ Volatile removals :
Formic Acid Formate "o mez
§ Methanol v 1
Water
POLYCONDENSATION | _" <

Pore Volume (cm’*Q)

PYR13" + TFSI"+ Li* @ mesoporous SiO,

*Le liquide ionique est confiné dans le réseau méso poreux 3D, isotrope et interconnecté




Réseaux hybrides organiques-inorganiques
confinant des liquides ioniques

EMImTF
| -
+ _CHs -
CHg/A\NA\\N/ CFg_S_N_S_CF:;
. T
CHyq
I
N R ¢ b Hydrophobiie lonogel’s sol
J, :
|
TMOS cx, DMDMST » Augmente les lonogel

cH, Propriétés mécaniques
DiMethyl DiMethoxySilane

@ Synthese d'ionogel _ /s
sans catalyseur

4

y Substrate

lonogel = électrolyte +
séparateur pSCap aves des
lonogel pris en sandwich électrodes interdigitées
entre les 2 électrodes

Avec la courtoisie de J. Le Bideau ou bien : M. Brachet et al , J Mater Chem A 2015




Proprietes de transport des ionogels de silice
monolithes ou flexibles

Temperature (°C)
80 60 20 0 -20

T T T w1 Déplacement de la transition Liquide
— 2 DM LiPFs (LP30) solide dii au confinement
E
£
B 0 Membranes ionogels vs. électrolytes
% ] liquides, solides, polymere autres
S o
= 3
-7 4 3 00
- : - 1E-5 ~ ‘ "‘ ? ﬁ}‘ )- LloGePzSz zl
T s 30 sz s34 a6 3s | a0 £ 10° ] O GIassleSPst R
1000/T /K™* g E e L(:g|£ios4ﬁ0zs¢ Sty b LinlasZnmNo)O
% 104? m L:L.f'O
§ ‘06; LiaeSiosPo 4O« .0 Ué#
Performances comparables a celles [ .
des électrolytes liquides tout en offrant 1 :2* g
des avantages au niveau sécurité 10%

I ' I ¥ I ' | J | 4 | ' I ' |
1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015
Year

F. Wu et al. Chem mat. 2016



FPolymer — oxiae - ionogel. IL @ FVDF-co-HEA
= (co-HydroxyEthyl Acrylate)l/silica

Hy Hy 0
0 2 0
*JHKCHLCJ\D/\\/ﬂ + TEOS + O D=\>” “S(éﬂ L
o S
PYR13 Li TF3I (ES)

i
b

| PVDF-co-HEA & 10% dans le DMF

J
|
. . Temperature /°C
[A/B]/C] - masse fraction de [ PVDF / SiO, ]/ SE 0 @ %0 %0 ] 20
o] B 24 & 110
[75/25]/64 TRt | Moy, 1
»\\, {;f\\ & | = T = N O ' i ]
N Y .“**A”,ﬁ?e Tig X Tsol | -
E— ) 3. *h-;- . - '."-..‘_ '.1 ] 1 E
. : 7]
‘| ) = ] E
E " .." _,-h-l:_“.‘,"
2 -4475/25/85 e/ ¥ {01 3
— ""‘:_ ] g
7512575 : ] S
o
X N ~7 7512564 001 0
42 o W T g 9713/64 |
B+ ———1 1E-3

—
2,8 3,0 3.2 34 3,6 3.8 4,0

[97/31/64 ' |
1000/T /K




lonogels a base de PVDF-co-HEA-sllice:
Leurs performances en batteries

[A/B/C] indique la masse fraction de [ PVDF / SiO, ]/ SE

: : Lithium
1604 0.05C: 0.1C : 0.2C
1 : : lonogel
W -t - - - ~ 0
140 4 g*xxx% ( 906 vs. Theo. Capa.) i EI

Pgel
ﬁ
1204 ¥ Mf’f’ff“
o ' ? 5838
< 100- sisie "*"W "
< : % |
&
> ¥ | + CIDES
= ® / O CID[75/25)75
] a m / O CID[75/25)64
= o : e /| & CID[97/3)64
O :
qJJUF:JJ ‘ A
-;.ngf‘-"’f"“‘”“““ vo0050e s .‘ [97/3]/64
O-"—. = I. . Y : VVVV\‘;I‘;‘.L‘AAL.' >y, e
0 5 10 15 20 25 3

Cycle number

Importance de la composition respective des différents ingrédients plus nécessité
d’avoir une bonne continuité d’interface entre le liquide ionique et la silice




Préparation detaillee d’un électrolyte ionogel tout
solide pour supercondensateurl

ASynthese du ionogel (L] Electrolyte ionogel tout solide
BN =

Rapport ; 50% PIP,,FSI / 50% PYR14FS| (Eut)

5
volumique
/ 0 gﬁ’ﬁ %ﬁv B
0 \./
oL oY C

_ I\/!elange de
liquides Ioniques
Og
O
B , lonogel |

o
¥

Solution -

' C@RT:55 mS.cm-"!

| soldcaon.

| o]

000000

25 I 3|5 4 50 C45
" 1000. 1T(K)




Fabrication d’un supercap tout solide a
partir d’un ionogel

| Assemb/age 50/ PIP,,FSI / 50% PY{RMFSI (Eu?

Inectlon du Sol+IL  Attendrelg  Alouter le
Moule plastique T0%l L) galiication  Second fim

Electrode (30min

)
de carbone activé _/

(Film)
Carbone
microporeux
(2000m?/g
+ 15wt%TFE)

lonogel film
de 200 um

-40°C 60°C

0.2

0.2

P Fenétre de potentiel _ o+ |
de 3V @ 60°C 2 ol

o

|

-0.1

» Fonctionne jusqu’a
-40°C

-0.2

-0.2

Courtoisie de P. Simon



i{!; Derniere innovation au niveau des liquides ioniques

Ve

1 Liquides ioniques actuels [ Liguides ioniques birédox
OO O —@vg

Possibilité de fagonner

Al :> EMI-TFSI \ I'électrolyte pour lui donner | N\ C)’V\@
@ de nouvelles fonctions @ Q /
DR %®O

+
S\ oF
® »gj \%Q@ ® o 0~ e

~
N O
QO/ ',/ \ N\@ o o, I k
s
00” < FgC"“S‘ N \\O
” o Il ©
\_ Birédox °© J

E. Mourad et al, Nature materials, 28 NOVEMBER 2016 | DOI: 10.1038/NMAT4808



Bienfait de cette nouvelle approche au niveau

des supercondensateurs

Etat chargé

Etat déchargé

Etat chargé

Bulk electrolyte

Electrolyte Electrode
confiné dans les ET-E10S
pores

Electrode Electrolyte
positive confiné dans
les pores

Zone classique du stockage dans les supercondensateurs : interface

Zone classique du stockage dans les batteries : Le matériau d’électrode

Nouvelle zone de stockage dans le liquide ionique birédox : Electrolyte

Permet de doubler la capacitance d’'un supercondensateur C/C (100 uF - 200 uF)

E. Mourad et al, Nature materials, 28 NOVEMBER 2016 | DOI: 10.1038/NMAT4808



AVAAAS \

Liquide
F
Dichloroethane CI:I Difluorométhane (|:
(6589, T,= 40°C) cf’cg‘H (6142, T,=-52°C) £

S. Rustomii. . Science 356. 351.(2017



Stabilite electrochimique des solvants de gaz
liquefies déduits par calculs DFT

Solvants fluorocarbonés
liquéfiés
2 - : _l _______ |
oo '.\_._._-—’

@ o ® @ @
LUMO )
> o
0 0- o
2 o 2
E:‘ g " .g
- - (]
(N q:, '8
‘5 10 - HOMO a B QE—,
_Eelect, o Il n »
. [ | m
__|SEl g, L= g | e
21 = ( "u p=

Anode |Electrolyte| Cathode ' e N

14 - B
: : | | | | | | | | | | | | | | | | |

Elargissement d,L,J domaine o“ @o SO C E & © Q\& & Qfo Q@ Q

de stabilite de I'électrolyte A RV

o ¥




Domaine liquide des solvants
en fonction de la pression

? I I ) L] L] I p
] —a—FM |
] —+—DFM ' :
(C - -
L6 ———FE _ 4 a6 Mpa
= ] Dy 1 Pressions modérées
O v b comparéees aux vehicules
= ' ;»3 a gaz naturel
) Domaine Liquide ]
S | 1 ~24 Mpa
> .
D 3 1 [ 1 -
c | T -
S , 1 | Elargissement du domaine
7 . liquide
D L 1 | & s G
1 - - iquéfaction par
o _ - . pression autogéne
0 1 - —
T T T T

160  -120 80 40 0 - T4OT TBOT : 120
Température ('C)
De tels solvants liquéfiés peuvent étres utilisés dans des

conditions de pression modérées



ropriétés physico-chimiques des solvants liquéfies
vis-a-vis des solvants liquides en termes de s et i

140 i I I I I I I I N 3.5
‘,Tu? 120 - - 3.0
—
= S [
= X
— % 100 - Bl - . Relative Dielectric [ 25
W — B n, Viscosity g
E = e —FE F20 Q
- [ &
g w '
w— D 60 -1.5 3
& T LB
= 10 O
O 40 1.0 ©O
5% 2
% % ; 0.5 =
20 - N
> > :
@
0 - [ 0.0
&
| J \ J

!

So/vants'liquéﬁés Solvants'liquides




Mesures de la conductivité des solutions de
0.1M TBAPF; dans le difluoromethane

-_"|E

11 3 L TS,
: a diminution de y | La diminution de -
10 3 contrdle & ¢ controle o | variationdee, |14
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Performance des électrolytes liquéfies dans
des supercondensateurs EDLC (carbone-carbone)
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» Opérationnel sur un large domaine de températures (-80°C - + 65°C)

» Electrolytes liquéfiés sont stables a haut potentiel = gain de 23 % en densité d’énergie
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Qu’en est-il de la capacité des solvants liquéfies

pour solubiliser des sels de lithium ?-

0.1 LiTFSI dans différents solvants

@ Electrolytes liquides 1
25°C  ~5-10 mS.cm-

—a— Fluoromethane |
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Comment maitriser cette réactivité du Li(SEI):
un acquis du passe

1 Acquis du passé au niveau de la SEI du Li

Solvent Salt Concentration/  Additive solution history Li cycling
[system mol 17! efficiency /%
PCH+THF 1:1 [ LiAsk | 1S 10 treatment
PC+THF1:1 | LiAsF, | 15 ALO,: — 051]

PC+THF 1:1 | LiAS, | 15 fated with CO, 96+ 1

LiAsFs = mauvaise efficacité en cyclage (LiF) ‘

CO, peut stabiliser la
surface du Li via la
formation de Li,CO;

CO, est miscible dans <::
le fluoromethane.
CO, a une solubilité limite

de ~0.5 wt% dans les
électrolytes liquides

Aurbach, Doron, et al., Journal of Electroanalytical Chemistry 339.1-2



X3 Caractérisation électrochimique des solvants liquéfiés

Q Stabilité vis-a-vis d'une anode métal O Cyclage de batteries LiCoO,/Li

.--————~—'—‘—"-" """ ST 02MLITFSIFMCO, (19:1)
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> Stable Vis-a-vis des catnodes de LiCoO, opérant a 4V
» Excellente performance a basse température (60% de Cap,,;. a -60°C a C/2

C Rustomii. et. al.. Science 2017



~ealisation ae prototypes Li-ion a base
d’électrolytes liquefies

. Nouveau type de boitier de cellules 168650
¢ pouvant soutenir des pressions jusqu’a 50 MPa
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| Domaine de potentiel 1.3V - 2.7V |
Electrolyte: 0.2 LiTFSI in Fluoromethane
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Merci pour votre attention

Alexis Grimaud, Chargé de recherche CNRS ; College-de-France, UMR 8260

Contrdle des interfaces électrochimiques pour |'eélaboration de nouveaux
électrocatalyseurs : un probleme cauchemardesque




