FR 2 606 216 - A1

REPUBLIQUE FRANCAISE (1)) N de publication : 2 606 216

— (3 n'utiliser que pour les

INSTITUT NATIONAL des de reproduction}
PEtA PROPRI_E.:I-.F_INDUSTR'ELLE @ N° d'énregistrement national : 86 1 5 113
PARIS

€D Int C1* : HO1M 6/04, 6/14, 10/40.

&) DEMANDE DE BREVET D'INVENTION At

Date de dépot : 30 octobre 1986. @ Demandeur(s) : Société anonyme dite : SOCIETE NA-
TIONALE ELF AQUITAINE. — FR.

® ®

Priorité :

@ Inventeur(s) : Michel Armand; Michel Gauthier; Daniet
Muller.

®

Date de la mise & disposition du public de Ia
demande : BOPI « Brevets » n°® 18 du 6 mai 1988. -

Références a d'autres documents nationaux appa-
rentés :

@ Titulaire(s) :

Mandataire(s) : Jacques Guyon.

Matériau a conduction ionique.

@ Nouveau matériau &@ conduction ionique constitué par un
sel en solution dans un solvant. Le solvant est un dérivé
sulfoné du type

R

N s
NSOZN\
R2/ R,

Application & I'électrochimie.

D Vente des fascicules 3 'IMPRIMERIE NATIONALE, 27, rue de la Convention — 75732 PARIS CEDEX 15



10

15

20

25

30

35

2606216
1

L'invention concerne un nouveau matériau 3
conduction ionique constitué par un sel en solution dans un
solvant, ce matériau pouvant &tre liquide ou solide.

Selon l'invention, le solvant comporte un dérivé

sulfoné de formule I :

Ry Ry
N N-SOz-N/
R2/ N

dans laquelle Rl' R2, R3 et R4

et repré&sentent un radical alkyle ou oxa-alkyle ayant de

() :

R4
sont différents ou identigques

1 & 10 atomes de carbone.

De préférence, R1 et R2 sont identigques et sont un
radical mé&thyl, alors que R3 et R4 représentent chacun un
radical é&thyle.

De préférence encore, les quatre radicaux sont des
radicaux é&thyle.

Le sel en solution est un sel métallique dérivé
d'un acide fort. Il peut par exemple é&tre choisi parmi ceux
décrits dans 1le brevet européen 013199 : "GE&nérateurs
électrochimiques de production de courant et mat&riaux pour
leur fabrication" ou encore parmi les sels décrits dans 1le
brevet francais 2 587 602, le brevet francais 2 527 610 ou
encore le brevet frangais 2 527 611.

En particulier, le sel peut é&tre constitué par un

dérivé sulfoné représenté par l'une des formules II & V

suivantes : - -
(II1) M RF-SOZ-A—SOZ—R'F’
: -
(ITI) M RF-SOZ—A—CO-R'F
(IV) M | RF-CO-A-CO-R'F
SO2
(V) M Q ~ ~a

™ o

2
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formules dans lesquelles

- RF et R'F peuvent &tre différents ou identiques et
représentent chacun un radical alkyle ou aryle ayant de
1 3 12 atomes de carbone,

- A représente soit un atome d'azote, soit un groupement CR
dans lequel R est soit un hydrogé&ne, soit un alkyle ayant
de 1 A 30 atomes de carbone.

Selon un autre mode de réalisation de l'invention,
le matériau & conduction ionique contient en outre un
matériau macromolé&culaire dans legquel est dissous 1le sel.
Ainsi, le matériau macromol&culaire se présente sous la
forme d'un Eélectrolyte solide du type décrit dans le brevet
européen 013199 dans lequel le dé&rivé sulfoné de formule (I)
joue le rbdle d'un agent plastifiant, c'est-a-dire qu'il
permet de prévenir ou du moins de limiter les changemenﬁs de
phase du polymére par lesquels 1le polymére devient
cristallin.

Dans ce mode de réalisation, le matériau
macromoléculaire peut é&tre choisi parmi ceux décrits dans le -
brevet européen 013199, c'est-a-dire des polymé&res
constitués par des homo ou copolymé&res contenant des chaines
comprenant au moins un atome d'oxygéne ou d'azote, par
quatre ou deux atomes de carbones. Ces hé&téro-atomes peuvent
participer directement & la création de la chaine ou encore
étre 1liés, laté&ralement, & des atomes de carbone d'une
chaine principale. ’

Ces matériaux macromol&culaires peuvent donc étre
choisis parmi les poly &theroxydes ou encore parmi les
polyphosphazénes.

A titre d'exemple, le matériau macromoléculaire
peﬁt dériver de motifs monoméres du type représenté

- soit par 1la formul%_suivante :
tCH —CH—%}
{
1

dans laquelle R' représente un atome d'hydrog&ne ou 1'un

des groupes Ra, —CHZ—O-Ra, —CH2—O-Re—Ra, —CH2—N = (CH3)2

avec Ra représentant un radical alkyle ou cycloalkyle
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comportant notamment 1 & 16, de préférence 1 a 4 atomes de
carbone, 7

Re représentant un radical polyéther de formule gé&nérale
-(CHZ-CHz—O)p—, P ayant une valeur de 1 & 100, notamment
de 1 a 2,

soit par la formule suivante :

[—CHZ—CHZ-I;I:I—
R"

-

dans laquelle R" représente Ra, -Re-Ra, avec Ra et Re
ayant respectivement 1'une des significations
sus~indiquées,

soit par la formule suivante :
féHZ-FH-———;} ‘
O~-Re~-R ’

dans laquelle Ra et Re ont respectivement 1'une des
significations sus-indiquées. Ce matériau macromoléculaire
est de p{éférence un matériau é&lastomére amorphe,
isotrope, d&rivé de motifs monomdres du type repré&senté
soit par la formule suivante :

CH2-CH—O

1] -~

dans laquelle R! représente l'un des groupes Ra,
—CHZ—O—Ra, -CHZ-O-Re-Ra, —CHz—N = (CH3)2, avec

Ra représentant un radical alkyle ou cycloalkyle
comportant notamment 1 & 12, de préférence 1 & 4 atomes de
carbone,

Re représentant un radical polyéther de formule générale
—(CHZ-CHz-O)p-, p ayant une valeur de 1 & 10,

soit par la formule suivante_:

CHZ-CH2-§
Rl'
dans laquelle R" représente Ra, =-Re-Ra, avec Ra et Re
ayant respectivement 1'une des significations

sus-indiquées,

- soit par la formule suivante :
“

& S
CL2 ‘CH
O-Re-Ra
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dans 1lagquelle Ra et Re ont respectivement 1l'une des
significations sus-indiquées.

Ce matériau macromoléculaire peut étre utilisé
comme é€lectrolyte, liquide ou solide pour la réalisation de
générateurs Electrochimiques de production de courant
€lectrique, tant primaires que secondaires, mais il peut
aussi trouver toute wutilisation mettant en oeuvre 1la
mobilité ionique du sel en solution.

Pour la réalisation de générateurs
&lectrochimiques, - il peut étre utilisé en tant
qu'é&lectrolyte solide, mais aussi en tant gque composant
d'une Electrode composite, c'est-a-dire d'une &lectrode dans
laquelle chaque grain de mati&re active est enrobée dudit
matériau & conduction ionique telle que décrite dans le
brevet européen 013199.

De fagcon a illustrer 1l'invention, on donne
ci-aprés des exemples comparatifs. )

On a tout d'abord réalisé un générateur
électrochimique, géné&rateur (1), comprenant une &lectrode
négative constituée par un feuillard de 1lithium, une
électrode positive & base de T182 et un é&lectrolyte
constitué par du perchlorate de lithium en solution, dans un
copolymére d'oxyde d'&thyléne et de méthylglycidylé&ther.

On a représenté& sur la figure 1 la courbe (11) qui
donne le pourcentage d'utilisation en fonction de la densité
du courant de décharge.

On a ensuite réalisé le méme générateur
(générateur 2) mais pour lequel 1'Electrolyte contenait
10 8, en poids par rapport au polymdre, un sel selon

1l'invention représenté par la formule suivante :

RPN Parks:
///N-SOZ—N\\
C,olg c2lls

Ce sel é&tant dénommé du tétraé&thylsulfonamide
(TESA) .

On a représenté sur la méme figure 1 la courbe
(21) correspondant & ce générateur (2). On remargue gue
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cette courbe est dé&calée par rapport a 1la courbe (1)
d'environ 5 %, ce qui démontre une amélioration de
1'utilisation du gé&nérateur selon l'invention.

On a ensuite réalisé le générateur (3) suivant.

L'€lectrode positive et l'électrode négative sont
similaires & <celles des générateurs (1) et (3).
L'électrolyte est le méme que celui du générateur (2) mais
on a remplacé le perchlorate de lithium par un
trifluorosulfonate imidure (TFSI) de formule : (CF3SOZ)2N Li
tel que décrit dans le brevet US n° 4.505.997. Ce générateur
comportait donc 10 % en poids de TESA par rapport au poids
total de polymére.

Le générateur n° 3 avait une capacité d'électrode
positive de 2 C/cm2,

On a réalis& enfin un générateur n° 4 identique au
générateur n° 3 mais avec une capacité d'é&lectrode positive
€gal a 1 C/cm?,

On a représenté sur la figure 2, la variation du
taux d'utilisation en fonction de la densit& du courant de
décharge pour le générateur n° 1 (11), pour le générateur
n® 3 (31) et n°® 4 (41), les essais &tant effectuds a 25°C.

Sur les courbes (41) et (31), on a qussi indiqué
les régimes. de décharge (par exemple C/10) qui indiquent le
temps pendant laguelle la pile a &té déchargée.

On a remarqué, & la lecture de ces courbes, que
l'on a encore amélioré le taux de décharge et que l'on a
donc des générateurs puissants. On a aussi vérifié que l'on
obtenait la méme amélioration du taux de décharge pour des

températures allant jusqu'a moins dix degrés C.
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REVENDICATIONS

1 - Matériau & conduction ionique constitué par un sel en

10

11

solution dans un solvant, caractérisé en ce gque ledit

solvant comporte un dérivé sulfoné de formule (I) :

R R
1
N /// 3
(1) N-—SOZ-N\
R2/ - R,
dans laquelle Rl' R2, R3 et R4 sont identiques ou

différents et représentent chacun un radical alkyle ou
oxa-alkyle ayant de 1 & 10 atomes de carbone.

Matériau selon la revendication 1, caracté&risé& en ce
gue R1 et R2 représentent un radical mé&thyle.

Matériau selon la revendication 2, caractérisé en ce
gue R3 et R4 représentent chacun un radical éthyle.
Matériau selon la revendication 1, caractérisé en ce

R R, et R, représentent

que les quatre radicaux R 57 Rg 4

14
chacun un radical éthyle. '
Matériau selon la revendication 1 caractérisé en ce que
le sel métallique est un sel d'acide fort.

Matériau & conduction ionique caractérisé en ce qu'il
est liquide. 7

Matériau a conduction ionique selon la revendication 1,
caractérisé en ce que le solvant comporte en outre un
matériau macromoléculaire.

Matériau & conduction ionique selon la revendication 7,
caractérisé en ce que le maté&riau macromol&culaire est
un polymére constitué par un homo ou un copolymére
dérivés de motifs monomé&res comprenant au moins un
atome d'oxygéne ou d'azote.

Matériau selon la revendication 8, caractérisé& en ce
que les motifs monom&res comprennent au moins un atome
d'oxygéne ou d'azote pour guatre atomes de carbone.
Matériau a conduction ionique selon la revendication 8,
caractérisé en ce qu'il est solide.

Matériau selon la revendication 10, caractérisé en ce

qu'il est amorphe & la température d'utilisation.
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