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Les additifs dans les électrolytes
.

►Additifs électrolytiques pour la passivation anodique et cathodique

►Additifs électrolytiques pour un meilleur mouillage du séparateur

►Additifs électrolytiques pour capturer des composants indésirables

PC

Al2O3 PE

PC

►Additifs électrolytiques pour la protection en surcharge et en sur-décharge

►Additifs électrolytiques pour l’ignifugation 

SEI

Ions entourés
par des 

molécules 
de solvants

Electrolyte

A, B, C ….

H
F

Recherche partiellement empirique basée sur quelques considérations 
théoriques mais reposant principalement sur l’approche  "Essais-Erreurs"



2 types 
d’additifs 

Navettes redox 

 Navettes redox 
organiques

 Navettes redox 
inorganiques 

Additifs de coupure

Monomères électro-
polymérisables 

 Polymères  électro-
actifs

Additifs pour la sécurité 



Prévention de surcharge via 
l’utilisation de navettes redox

Protection en surdécharge Protection en surcharge

En principe, les navettes redox pourraient faciliter l’utilisation de 
Li-ion en série et les rendre indestructibles. 

Navette

Navette

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

Potentiels 
non permis 

Potentiels 
non permis 



Prévention de surcharge via 
l’utilisation de navettes redox
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Dépistage de navettes redox 
pouvant fonctionner

avec le système
LiFePO4/Li4Ti5O12

Dépistage de différentes molécules ayant une activité 
redox pouvant servir de navettes redox  

Nombre de cycles effectués 
avec 100% de surcharge par cycle   



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

Cellule Li4Ti5O12/LiFePO4 en surcharge/ surdécharge
en présence d’une navette redox
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(Li2B12FxH12-x)
Lithium 

fluorododecaborane-0.5 V

EC-DMC+ LiPF6



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

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

(EC-DEC  1M LiPF6)

+ 2% > 5eV 

Ouverture du cyle
/radical anion

Polymérisation /
formation d’un 

polymère 

Particle

LiCoO2/MCMB 
avec  additif (2% de Br-BIC)

LiCoO2/MCMB 
sans additif

400°C

Emballement 
thermique

80 

LiCoO2/MCMB 
avec additif 
(2% Br-BIC) 

Br-BIC polymérise à 5.5 V à la surface de la cathode et arrête la réaction de surcharge

Polymérisation
/élastomère

80°C



Additifs de coupure/ Shut-down additives

 
OO

+ 4V cat
CH2CH2OCH2-O

n

 
OO

+ 4V cat
CH2CH2OCH2-O

n

Dioxalane

4.2 V

Conductivité du gel polymère
formé décroit rapidement

(empêche emballement thermique)

 Polymères  électroactifs

G. Y. Chen,, Electrochim. Acta, 50, 4666 (2005).

Particle

Liste non-exhaustive de molécules utilisées

 
+ 4,8 V

- 2H+

n

 
+ 4,8 V

- 2H+

n

4.8 V - 2 H+

poly(biphenyl)

Conductivité augmente considérablement
lorsque l’on dépasse le potentiel redox 

(p-doping)
(courant de fuite interne) 

Monomères électro-polymérisables

Séparateur



Séparateur : un autre terrain de jeu pour
l’aspect sécuritaire des batteries

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

- PP - PE

Cellgard PP 

160°C

Celgard

Polyoléfines

►Haute mouillabilité

►Propriétés poreuses ajustables

►Bonnes propriétés mécaniques

►Compatibilité chimique et bas coût 

►Isolant électronique + transporteur d’ions 

 Rôle du séparateur

140°C

Cellgard PE 

- PP/PE/PP

(25 mm, 28 nm)
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 Comportement en court-circuit
d’une cellule Li-ion 18650
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 Comportement en surcharge 
d’une cellule Li-ion 18650

Excellent, cependant le séparateur devient liquide et peut 
s'écouler avec la possibilité éventuelle de  court-circuits

Fermeture/
fusion du
séparateur



Recherche de pointe au niveau des séparateurs 

 Développement de séparateurs  à recouvrements céramiques

►Conservation de leurs dimensions après la fusion du polymère

+ electrode side - electrode side

EDS – Al both sides

TGA – 61.75 % left

Gurley – 20.5 sec

XRD – Al2O3 corundum + PE

Cell from a LG G2 phone – 3.0 Ah 3.8 V cell  - made in China

2
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+ Electrode side

+ electrode side - electrode side

EDS – Al both sides

TGA – 61.75 % left

Gurley – 20.5 sec

XRD – Al2O3 corundum + PE

Cell from a LG G2 phone – 3.0 Ah 3.8 V cell  - made in China
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- Electrode side

Meilleures interfaces(SEI)

Plupart des séparateurs commerciaux 

sont enduits d’une couche céramique

+

+

-

200°C



Le séparateur comme structure d’accueil 
d’additifs pour l’ignifugation

Liu et al. Sci. Adv. 2017

Substance 
ignifuge

Gaine polymérique
de protection 

Triphénylphosphate (TPP)
(Produit  ignifuge)

 Injection d’une substance ignifuge via une structuration cœur/gaine

Gaine 
polymérique

fondue

Largage de la substance 
ignifuge

Activer 
thermiquement 

Développement d’un 
séparateur "intelligent" 



Fabrication de fibres coeur/couronne
de TPP/PVDH-HFP

Structure cœur/couronne

(Plus haute solubilité de TFP que de  PVDF-HFP)

Une autre 
preuve  

d’encapsulation 

Liu et al. Sci. Adv. 2017

 Fabrication du séparateur intelligent 

+

Dissous dans une solution  (1/1) de methylacétamide/acétone



Propriétés ignifuges des fibres TTP- (PVDF-HFP) 

Fusion

Largage du TPP

50°C

150°C

Liu et al. Sci. Adv. 2017

 DSC des fibres cœur/gaine  UV/Vis de l’électrolyte fibres

Electrolyte: EC/DEC 1MLiPF6

Electrolyte vierge

Après 150°C
(détection du TPP dissous 

dans l’électrolyte)

 Tests d’inflammabilité

0.4 s



Pour une meilleure sécurité, 

électrolytes à base de liquides ioniques 

voire d’ionogels



Liquide ionique: quelques rappels

"Matériau entièrement 
composé de cations 

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

NaCL

IL

RT
NaCl [EMI]+[TFSI]-

RT

Anions (-)
Ionic liquidsMolten salts II

Poor resistance to reduction ≈ 1.2 V vs. Li°

High cost
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Conduct synthesis at 
ambient pressure in 
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temperatures  of 300°C

Cations (+)

 Qu’est-ce qu’un liquide ionique ? 

Sel 
inorganique
(e.g, NaCl)

Liquide 
ionique

Anions
symétriques

Cations
symétriques

Cations 
volumineux et  
asymétriques

 Quelle différence essentielle ? 

✓ 1914: Description du premier sel à bas point de fusion

▪ Nitrate d’éthyleammonium (Tm< 20°C)



Les liquides ioniques : avantages/inconvénients

Avantages
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• Les sucres ne sont solubles que dans H2O 
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être pratiquées; très solubles dans: 
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TFSI -

Conduct synthesis at 
ambient pressure in 
liquid media up to 

temperatures  of 300°C
Ininflammable

Bon solvant pour de nombreux sels et polymères

Stabilité thermique > 300°C Pas de volatilité 

Haute stabilité
thermique 

Riche famille de liquides ioniques 
(estimées à 1018 membres, 100000 réalisées)

Facilement recyclable/ voie organique

( Lavage CH2Cl2, C4H8O2)   

Faible conductivité à basse température et coût ??? 

Inconvénients

R. Seldom, Chemical Review, August 2017 DOI: 10.1039/b006677j



Les liquides ioniques: quelques remarques …

Interactions faibles 

Forte entropie de cristallisation 

Forme asymétrique

Molécules flexibles

Liquides ioniques plus complexes que les solvants classiques
(Cations et anions ont indépendamment leurs propres caractéristiques) 

 Pourquoi un point de fusion si bas ? 

Larges  ions mono chargés

Charges délocalisées

25 meas urements

Atoms

N(2)-S(1)-C(5)

N(2)-S(1)-O(6)

N(2)-S(1)-O(7)

C(5)-S(1)-O(6)

C(5)-S(1)-O(7)

O(6)-S(1)-O(7)

S(1)-N(2)-S(3)

N(2)-S(3)-C(4)

N(2)-S(3)-O(8)

N(2)-S(3)-O(9)

C(4)-S(3)-O(8)

C(4)-S(3)-O(9)

O(8)-S(3)-O(9)

S(3)-C(4)-F(10)

S(3)-C(4)-F(11)

S(3)-C(4)-F(12)

F(10)-C(4)-F(11)

F(10)-C(4)-F(12)

F(11)-C(4)-F(12)

S(1)-C(5)-F(13)

S(1)-C(5)-F(14)

S(1)-C(5)-F(15)

F(13)-C(5)-F(14)

F(13)-C(5)-F(15)

F(14)-C(5)-F(15)

131.7 Å3

69 Å3

Familles de cations et anions

Cations

Anions

Amoniums

Phosphoniums

Sulfoniums

ImidazoliumPyridinium

, (FSO2)2N
-

25 meas urements
Atoms

N(2)-S(1)-C(5)
N(2)-S(1)-O(6)

N(2)-S(1)-O(7)
C(5)-S(1)-O(6)

C(5)-S(1)-O(7)
O(6)-S(1)-O(7)

S(1)-N(2)-S(3)
N(2)-S(3)-C(4)

N(2)-S(3)-O(8)
N(2)-S(3)-O(9)

C(4)-S(3)-O(8)
C(4)-S(3)-O(9)

O(8)-S(3)-O(9)
S(3)-C(4)-F(10)

S(3)-C(4)-F(11)
S(3)-C(4)-F(12)

F(10)-C(4)-F(11)
F(10)-C(4)-F(12)

F(11)-C(4)-F(12)
S(1)-C(5)-F(13)

S(1)-C(5)-F(14)
S(1)-C(5)-F(15)

F(13)-C(5)-F(14)
F(13)-C(5)-F(15)

F(14)-C(5)-F(15)

(TFSI)

(FSO
2)

2N- (FSI)
(FSI)

PF6
-

PF6
-

BF4
-

Hydrophiles

Pyrrolidinium



Plusieurs familles de cations et anions représentées 
en terme d’acidité et basicité de Lewis

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

Cristaux ioniques ne 
pouvant être dissociés  
que par des solvants 

à fortes  e

Ions solvatés

Dissociation ionique
sans nécessité
de solvatation 

Se comportent comme
des ions solvatés



Conductivité obéit la règle de Walden des solvants (molar conductivité vs. Viscosité). 

Λm. = C (Λm  D, D  1/)  

Conductivité dans les liquides ioniques 

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

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

« Mauvais" 
liquides ioniques

Liquides 
non-ioniques

« bons » 
liquides ioniques 

Λm impédance

Λm NMR

Degré de 
dissociation 

Ceff ~0.7



 L’anion limite la stabilité en oxydation

 Le cation limite la stabilité  en réduction 

*

Stabilité électrochimique des liquides ioniques 
plus bienfaits en termes de performances  

> 5V

 Fenêtre de stabilité en potentiel  IL’s vs. électrolytes classiques    
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MPPy-FSI

 liquide ionique <  elec.Liquide

EC-DEC + 
2%VC + 1MLiPF6

40% 
de

EMI-TFSI 
+ 1M LiPF6

Inflammable Ignifuge

Ajouts de liquides ioniques à l’électrolyte classique pour applications hautes températures 

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



Des liquides ioniques aux  ionogels



Des liquides ioniques aux ionogels

Liquide ionique

Haute 
conductivité

ionique

Ininflammable

Stabilité 
électrochimique Stabilité 

chimique

Peu volatile 

Ionogell

Membrane 
solide,

flexible et 
transparente

Piégeage du liquide 
ionique dans une 

matrice solide

Percolation des 
réseaux  solides et
liquides entre eux 

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

Variété d’ionogels

Gels hybrides Gels inorganiquesGels organiques 

PMMA/

SiO2

PMM/



Synthèse directe de silice monolithe mésoporeuse
à base de liquides ioniques ILs

Solution d’électrolyte

A. Guyomard-lack et al. Chem. Chem. Phys. 16 (2014)

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



+

EMImTF

SI

TMOS

►Hydrophobicité

►Augmente les     

propriétés mécaniques
DMDMS

+

Synthèse d’ionogel

sans catalyseur

Réseaux hybrides organiques-inorganiques 
confinant des liquides ioniques

Ionogel 

Ionogel’s sol 

µSCap aves des 

électrodes interdigitéesIonogel pris en sandwich 
entre les 2 électrodes 

Ionogel = électrolyte + 
séparateur

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

DiMethyl DiMethoxySilane



Propriétés de transport des ionogels de silice 
monolithes ou flexibles 

Courtoisie de J. Le Bideau
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Conductivité de différents ionogels de silice 

Membranes ionogels vs. électrolytes 
liquides, solides, polymère autres



Performances comparables à celles 
des électrolytes liquides tout en offrant 

des avantages au niveau sécurité

Déplacement de la transition Liquide 
solide dû au confinement 

F. Wu et al. Chem mat, 2016 



A. Guyomard-Lack, J. Abusleme, P. Soudan, B. Lestriez, D. Guyomard, J. Le Bideau, Adv. Energy Mater. (2014)

Polymer – oxide - ionogel: IL @ PVDF-co-HEA
(co-HydroxyEthyl Acrylate)l/silica

ES
ES

ES

ES

ES

ES

ES

ESES

ES

ES

ES

ES

ES

[97/3]/64

[75/25]/64

[50/50]/641 µm

1 µm

1 µm

75/25/85

75/25/75

75/25/64

50/50/64 97/3/64

Tliq  TSol

Membranes ionogels flexibles tout en préservant l’abaissement de température

[A/B]/C]  masse fraction de [ PVDF / SiO2 ] / SE



Ionogels à base de PVDF-co-HEA-silice: 
Leurs performances en batteries

[A/B/C] indique la masse fraction de [ PVDF / SiO2 ] / SE

A. Guyomard-Lack, J. Abusleme, P. Soudan, B. Lestriez, D. Guyomard, J. Le Bideau, Adv. Energy Mater. (2014) 1301570

[ 75 / 25 ] / 75

[ 75 / 25 ] / 64
[ 97 / 3 ] / 64

( ~ 90% vs. Theo. Capa.)

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

Lithium

LiFePO4

Ionogel



Synthèse du ionogel

TEOS TMOS
Formic

Acid

Rapport 

volumique
2 2 5

T = 40°C

t = 20 min

Electrolyte ionogel tout solide

1000.

Mélange de 
liquides ioniques

Ionogel

Solution

S
ol

id
ifi

ca
tio

n

- 50°C


(m
S

.c
m

-1
)

1000. 1/T(K-1) 

Préparation détaillée d’un électrolyte ionogel tout 
solide pour supercondensateur

 @RT: 5.5 mS.cm-1

Brachet et al., ECS Elec. Lett. 3   (11) A112-A115   2014 

50% PIP13FSI / 50% PYR14FSI (Eut) 



Ajouter le 
second film 

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

Electrode
de carbone activé 

(Film)
(Carbone 

microporeux

(2000m2/g 

+ 15wt%TFE)

Moule plastique
Injection du  Sol + IL

(60-70%vol IL)
Attendre la 
gélification
(30min ..)  

Assemblage
Ionogel film 
de 200 mm

100 µm

AC film+ionogel

Ionogel

AC film+ionogel

60°C

-40°C

-20°C

@5 mV/s

► Fenêtre de potentiel
de 3 V @ 60°C 

► Fonctionne jusqu’à 
- 40°C 

Courtoisie de P. Simon

50% PIP13FSI / 50% PYR14FSI (Eut) 



Dernière innovation au niveau des liquides ioniques

 Liquides ioniques birédox

Possibilité de façonner 
l’électrolyte pour lui donner

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

 Liquides ioniques actuels

de nouvelles fonctions
EMI-TFSI

+
+

O

O
Cl

Birédox



Bienfait de cette nouvelle approche au niveau 
des supercondensateurs

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

Permet de doubler la capacitance d’un supercondensateur C/C (100 mF 200 mF) 

Biredox



Les électrolytes de gaz liquéfiés 

Gaz Liquide

Vacuum 

NH3 (g)liquid nitrogen trap

Lithium metal
Lithium Liquid

ammonia
NH3

C.S. Rustomji, , Science 356, 351,(2017)  

Difluorométhane

(e=14,2, Tb= -52°C) 

Dichloroéthane

(e=8,9, Tb= 40°C) 



Stabilité électrochimique des solvants de gaz 
liquéfiés déduits par calculs DFT

Solvants fluorocarbonés
liquéfiés

C
O

2
b

én
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u
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I su
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i

HOMO

LUMO

 Stabilité thermodynamique

Redox

Redox

Elargissement du domaine 
de stabilité de l’électrolyte

Eredelect

Eoxyelect



Température (°C) 
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Domaine Liquide

Domaine liquide des solvants 
en fonction de la pression

Pressions modérées 
comparées aux véhicules 

à gaz naturel

4 à 6 Mpa

~24 Mpa

De tels solvants liquéfiés peuvent êtres utilisés dans des 
conditions de pression modérées

C Rustomji, et. al., Science 2017 plus courtoisie de S. Meng 

Liquéfaction par  
pression autogène

Elargissement  du domaine 
liquide
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Haute valeur de  εr·ƞ
-1  est propice à une conductivité ionique relativement élevée

Solvants liquéfiés Solvants liquides

Propriétés physico-chimiques des solvants liquéfiés 
vis-à-vis des solvants liquides en termes de e et 

C Rustomji, et. al., Science 2017 plus courtoisie de S. Meng 



Mesures de la conductivité des solutions de 
0.1M TBAPF6 dans le difluoromethane

Température (°C) 
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Limite de 
l’expansion 
en volume 
du solvant

Pression de vapeur 
du solvant

Variation de er
due à 

l’augmentation
de  

pression

La diminution de 
er contrôle 

La diminution de 
contrôle 

C Rustomji, et. al., Science 2017 plus courtoisie de S. Meng 



Performance des électrolytes liquéfiés dans 
des supercondensateurs EDLC (carbone-carbone)

1M TEABF4 in Acétonitrile, 0.5 M TEABF4 in Difluorométhane

Electrolytes liquéfiés sont stables à haut potentiel  gain de 23 % en densité d’énergie

► Opérationnel sur un large domaine de températures (-80°C  + 65°C)

►

Température

C Rustomji, et. al., Science 2017 plus courtoisie de S. Meng 

 Etude comparative des capacitances et résistances

Cellules maintenues à 3 V pour 1hr 

Temps

Cellules laissées en autodécharge à 3V 



Qu’en est-il de la capacité des solvants liquéfiés 
pour solubiliser des sels de lithium ?  
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Température (°C) 

LiPF6 ne peut pas 
être dissous

LiTFSI peut être 
dissous

mais solubilité limitée  

Tc = +44 °C

C Rustomji, et. al., Science 2017 plus courtoisie de S. Meng 

0.1 LiTFSI dans différents solvants 

>1 mS·cm-1 de 
-60 to +10 °C

Electrolytes liquides 
-60°C 

Electrolytes liquides 
~ 5-10 mS.cm-125°C 

Fluorométhane

réagit avec 

métallique Li



Aurbach, Doron, et al., Journal of Electroanalytical Chemistry 339.1-2 (1992): 451-471.

Comment maîtriser cette réactivité du Li(SEI):
un acquis du passé  

Acquis du passé au niveau de la SEI du Li 

LiAsF6 mauvaise efficacité en cyclage (LiF)

CO2 peut stabiliser la
surface du Li via la 

formation de Li2CO3

CO2 a une solubilité limite 
de ~0.5 wt% dans les
électrolytes liquides

CO2 est miscible dans 
le fluoromethane.



 Stabilité vis-à-vis d’une anode métal

Stainless-steel après 400  cycles 

Caractérisation électrochimique des solvants liquéfiés 

C Rustomji, et. al., Science 2017

1 mA:Cm2 à 25°C 
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Electrolyte: 0.2M LiTFSI dans FM:CO2 19:1  

Courant: 1 mA par cm-2 à 25°C 

Potentiel de retrait : 1 V

Efficacité coulombique
de 97 % 

(Une des plus élevées sans 
obtention de dendrites)

0.2 M LiTFSI FM:CO2 (19:1)

1 M LiPF6 EC:DEC (1:1)

- 10°C 

+ 25°C

+ 25°C

- 40°C- 60°C

98.3%

93.4%
60.6%

86.2%

 Cyclage de batteries LiCoO2/Li  
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 m
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Lithium

LiFePO4

IonogelSéparateur (PP) 

LiCoO2

►Stable vis-à-vis des cathodes de LiCoO2 opérant à 4V 

►Excellente performance à basse température (60% de Capinit. à -60°C à C/2) 



Réalisation de prototypes Li-ion à base 
d’électrolytes liquéfiés

Nouveau type de  boîtier de cellules 18650 

pouvant soutenir des pressions jusqu’à 50 MPa

18650 Jelly Roll

Li4Ti5O12 : LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2

Capacité: 1.35 Ah

Domaine de potentiel 1.3V – 2.7 V

Electrolyte: 0.2 LiTFSI in Fluoromethane

T= 25°C

Avec la courtoisie de S. Meng et les remerciements à Dr. Zhaoping Liu at NIMTE

Une PME déjà créée “South 8 Technologies” 



Merci pour votre attention 


