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Nouveaux électrolytes tout solide a base de réseaux organiques covalents
organoborés

La présente invention concerne un réseau organique covalent organoboré (ou COF
organobore) imprégné par au moins un sel, choisi parmiles sels de métal alcalin et les sels
de métal alcalino-terreux. La présente invention concerne également un procédé de
préparation d’un tel réseau organique covalent organoboré imprégné. La présente invention
concerne en outre l'utilisation d’un tel réseau organique covalent organoboré imprégné
comme électrolyte solide dans une batterie tout solide, ainsi qu’un séparateur pour batterie
tout solide, une électrode pour batterie tout solide et une batterie tout solide comprenant un
tel réseau organique covalent organoboré imprégne.

Les batteries au lithium « classiques » présentent des densités d’énergies élevées
et sont utilisées dans de nombreux objets du quotidien (par exemple, véhicules électriques,
appareils électroniques portables). Les batteries au lithium sont basées sur I'échange
réversible d’ions lithium entre une électrode positive et une électrode négative, ces
dernieres étant séparées par un électrolyte conducteur d'ions. Traditionnellement, les
électrolytes sont des solvants organiques mélangés a des sels de lithium. Toutefois, ils
présentent les inconvénients d’étre toxiques, inflammables et pouvant compromettre la
sécurité des batteries, par exemple a cause des risques d’explosion.

Le document US 2019/284212 et le document CN 114 094 172 décrivent tous deux
des réseaux organiques covalents organoborés imprégnés par un sel de lithium, ainsi que
par une quantité importante de solvant organique, utilisables en tant qu’électrolytes pour
batterie.

Il est nécessaire de développer des batteries plus sécuritaires, tout en conservant
voire en améliorant les performances des batteries connues, notamment qui présentent
une conductivité ionique élevée a la température d'utilisation.

Les batteries Li-polymeére sont a ce jour une alternative prometteuse pour sécuriser
les batteries tout en apportant de nouvelles propriétés (flexibilité par exemple) et en
s'affranchissant de certaines ressources critiques. La technologie PEO est un des
exemples de réalisation dans le domaine. Cependant, bien que cette technologie ait permis
de construire des batteries efficaces, les performances actuelles sont limitées par la
température d’utilisation (60°C) et la recyclabilité de I'électrolyte en fin de vie de la batterie.

[l existe donc un besoin pour de nouveaux matériaux pour électrolyte tout solide.

Notamment, il existe un besoin pour des matériaux pour électrolyte tout solide

présentant une conductivité ionique élevée. Il existe en particulier un besoin pour des
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matériaux pour électrolyte tout solide présentant une conductivité ionique élevée sur une

large plage de température d'utilisation, étant entendu que, visant une application en tant
gu’électrolyte ionique, ces matériaux doivent présenter une conductivité électronique la plus
faible possible.

Il existe en outre un besoin pour des matériaux pour électrolyte tout solide
présentant une meilleure recyclabilité que les électrolytes actuels.

I a été découvert par les présents inventeurs que, de maniere tout a fait
surprenante, ces objectifs sont atteints par un matériau de structure particuliere, plus
precisément, un matériau a base d’un réseau organique covalent organoboré imprégné par
un sel spécifiquement choisi, et, contrairement aux matériaux électrolytes ioniques
proposés par I'art antérieur, dénué de solvant organique. Rien dans I'art antérieur ne laissait
supposer un tel résultat.

La présente invention concerne donc un réseau organique covalent organoboré
imprégné par au moins un sel choisi parmi les sels de métal alcalin et les sels de métal
alcalino-terreux.

La présente invention concerne plus particulierement un réseau organique covalent
organoboré imprégné par au moins un sel choisi parmi les sels de métal alcalin et les sels
de métal alcalino-terreux, le réseau organique covalent organoboré imprégné étant
substantiellement exempt de solvant organique.

Un réseau organique covalent correspond a la traduction en frangais du terme
anglais « covalent organic framework », ou COF.

Un réseau organique covalent est un matériau poreux et cristallin, bi- ou
tridimensionnel, préparé en reliant des éléments légers (par exemple, B, C, N, O) par des
liaisons covalentes de maniére périodique. Un réseau organique covalent est donc
composeé d’un motif élémentaire répété periodiquement.

Un composé organoboré est, selon l'invention, un composé organique comportant
au moins une liaison entre un atome de carbone et un atome de bore.

Un réseau organique covalent organoboré selon linvention est donc un réseau
organique covalent dont le motif élémentaire comprend au moins un atome de bore.

Selon l'invention, on entend par « substantiellement exempt de solvant organique »
que le réseau organique covalent organoboré imprégné comprend moins de 5% en poids
de solvant organique par rapport au poids total du réseau organique covalent organoboré
imprégné, de préférence moins de 2% en poids, de préférence moins de 1% en poids,
préférentiellement moins de 0,5% en poids, plus préférentiellement moins de 0,1% en
poids. Avantageusement, le réseau organique covalent organoboré imprégné est
totalement exempt de solvant organique.
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On inclut dans le contexte de la présente invention, dans I'expression « solvant »

organique, les liquides ioniques, qui, comme le sait 'lhomme du métier, présentent toutes
les caractéristiques requises pour la caractérisation d’une substance en tant que solvant
organique.

Le solvant organique est par exemple polaire. Le solvant organique est par exemple
lacétone, l'acétate d'éthyle, I'acétonitrile, le diméthylformamide, le diméthoxyéthane, le
dioxane, la triéthylamine, le tétrahydrofurane, le diméthylsulfoxyde, le N-N-
diméthylacétamide, la N-méthy1-2-pyrrolidone, la N-éthy1-2-pyrrolidone, et la N-
octylpyrrolidone, le méthanol, I'éthanol, I'alcool isopropylique, I'éther diéthylique, I'éther
diisopropylique, le méthyltertiobutyl éther, le méthyl-tétrahydrofurane ou le 2-éthoxy-2-
méthylpropane.

Le réseau organique covalent organoboré imprégné selon l'invention est notamment
substantiellement exempt de tétrahydrofurane. Selon Tlinvention, on entend par
« substantiellement exempt de tétrahydrofurane » que le réseau organique covalent
organoboré imprégné comprend moins de 5% en poids de tétrahydrofurane par rapport au
poids total du réseau organique covalent organoboré imprégné, de préférence moins de
2% en poids, de préférence moins de 1% en poids, préférentiellement moins de 0,5% en
poids, plus préférentiellement moins de 0,1% en poids. Avantageusement, le réseau
organique covalent organoboré imprégné est totalement exempt de tétrahydrofurane.

Le réseau organique covalent organoboré imprégné selon l'invention est en outre
substantiellement exempt de liquide ionique. Selon Tlinvention, on entend par
« substantiellement exempt de liquide ionique » que le réseau organique covalent
organoboré imprégné comprend moins de 5% en poids de liquide ionique par rapport au
poids total du réseau organique covalent organoboré imprégné, de préférence moins de
2% en poids, de préférence moins de 1% en poids, préférentiellement moins de 0,5% en
poids, plus préférentiellement moins de 0,1% en poids. Avantageusement, le réseau
organique covalent organoboré imprégné est totalement exempt de liquide ionique.

De préférence, le réseau organique covalent organoboré imprégné selon l'invention
présente une surface spécifique supérieure ou égale a 50 m?/g, de préférence supérieure
ou égale a 250 m?/q, préférentiellement supérieure ou égale a 500 m?/g, et notamment
supérieure ou égale a 500 m?/g. La surface spécifique du réseau organique covalent
organoboré imprégné selon 'invention est de préférence de 50 a 3000 m?/g, de préférence
de 400 a 1600 m?/g, et notamment de 500 a 1600 m3/g.

La surface spécifique peut étre déterminée par adsorption de N:: l'analyse des
isothermes d'adsorption du gaz Nz peut étre réalisée a I'aide d'un analyseur de porosimétrie
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Micromeritics ASAP 2020, un analyseur de porosimétrie de Micromeritics. La mesure est

effectuée a 77 K (bain de N: liquide) sur des échantillons de 300 mg dégazés et activés.

De préférence, le réseau organique covalent organoboré imprégné selon l'invention
présente un diametre de pore supérieur ou égal a 1,0 nm, de préférence supérieur ou égal
a 1,5 nm, de préférence supérieur ou égal a 2,0 nm, de préférence compris entre 1,0 et 5,0
nm, préférentiellement compris entre 2,0 et 3,0 nm.

Le diamétre de pore peut étre déterminé a partir des isothermes d’adsorption
d’azote, par exemple a 77 K, selon la méthode BJH (Barret-Joyner-Halenda).

Avantageusement, le réseau organique covalent organoboré imprégné selon
linvention se dégrade en présence d’eau. Lorsqu’il est utilisé comme électrolyte dans une
batterie, cette instabilité en présence d’eau permet un recyclage de I'électrolyte beaucoup
plus facile qu’avec les électrolytes de I'art antérieur.

Réseau organique covalent organoboré

Le réseau organique covalent est de préférence bidimensionnel ou tridimensionnel,
préférentiellement bidimensionnel.

De préférence, le réseau organique covalent organoboré répond a la formule (I)

suivante :
e
o .«/Zj{ N\Z\\ -
T
L
A A.
NANL A
A
M.I"Wt.
U]
dans laquelle

A est un fragment organoboré mono- ou polycyclique, éventuellement substitué,
Z est un fragment organique mono- ou polycyclique, éventuellement substitué,
et dans laquelle chaque liaison A-Z est une liaison carbone-bore, ou

le réseau organique covalent organoboré répond a la formule (Il) suivante :
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\e‘f\x/‘A\X}f
PO ('

(N

dans laquelle

A est un fragment organoboré mono- ou polycyclique, éventuellement substitué,
X est un fragment organique mono- ou polycyclique, éventuellement substitué,
et dans laquelle chague liaison A-X est une liaison carbone-bore, ou

le réseau organique covalent organoboré est un spiroborate et répond a la formule (lll)

suivante :
o)
b /
\“DWRWO“.,/O
.
R 4M R
P/‘;'DMR———D"\Q
jﬂ-—_B;——-O OWB:"'G\
\ / Y /
._/D {“!} -
dans laquelle

D est un fragment organique mono- ou polycyclique, éventuellement substitué,

R est un fragment organique linéaire, éventuellement substitué, et

M+ est un cation choisi parmi les cations de métal, de métal alcalin ou de métal alcalino-
terreux, tel que Li*, Na*, K*, Ca®*, Mg?* ou Al3+.

Par « éventuellement substitué », on entend pour toute la présente demande de
préférence éventuellement substitué par au moins un groupement alkyle en C1-C6, de
preférence en C1-C3, le groupement alkyle étant éventuellement interrompu par un atome
d'oxygéne et/ou comprend éventuellement un groupement anionique, par exemple un
groupement carboxylate, sulfonate ou phosphonate, ou un groupement halogéné, par

exemple le groupement trifluorométhanesulfonimide.
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Les réseaux organiques covalents organoborés de formule (l) et (lll) sont

bidimensionnels et les réseaux organiques covalents organoborés de formule (Il) sont
tridimensionnels.

De préférence, le réseau organique covalent organoboré est de formule (l).

De préférence, dans la formule (I}, chaque liaison A-Z est une liaison entre un atome
de bore du fragment A et un atome de carbone du fragment Z.

De préférence, dans la formule (Il), chaque liaison A-X est une liaison entre un
atome de bore du fragment A et un atome de carbone du fragment X.

De préférence, le réseau organique covalent organoboré est constitué d’atomes de
carbone, d’hydrogene, de bore et d’oxygene, et éventuellement de silicium.

Selon l'invention, un composé monocyclique est un composé comprenant un cycle,
saturé ou insaturé, comprenant éventuellement un ou des hétéroatomes, comme N ou O.

Selon I'invention, un composé polycyclique est un composé comprenant au moins
deux cycles, chaque cycle étant indépendamment saturé ou insaturé, fusionné (ayant au
moins 2 atomes en commun) avec un ou plusieurs parmi les autres cycles et/ou séparé du
ou des autres cycles par au moins une liaison chimique, et comprenant éventuellement un
ou des hétéroatomes, comme N ou O.

De préférence, dans la formule (1), chaque liaison chimique A-Z forme une fonction
ester boronique. De préférence, chaque liaison A-Z correspondant a une liaison entre un
carbone du fragment Z et un bore d’un motif B(O). du fragment A.

De préférence, dans la formule (1), chaque liaison chimique A-X forme une fonction
ester boronique. De préférence, chaque liaison A-X correspondant a une liaison entre un
carbone du fragment X et un bore d’'un motif B(O). du fragment A.

De préférence, dans la formule (1) ou (1), le fragment A est choisi parmi un fragment

de formule (A-1)
|

RN

|
B
0”9
B B.
ONg” o

(A-1)

et un fragment de formule (A-2)



10

15

WO 2024/100209 PCT/EP2023/081336

7

X
'q

\E/O\B—E_

/(\ /

o]

\B—'O
\'}‘{»_

(A-2)

dans laquelle E est un fragment hydrocarboné mono-ou polycyclique, éventuellement
substitué, de préférence aromatique.

De préférence, E est un fragment comprenant un ou plusieurs cycles hydrocarbonés
a 6 chainons, chaque cycle étant indépendamment saturé ou comprenant au moins une
insaturation, de préférence aromatique, et éventuellement substitué. Préférentiellement, E
comprend au moins deux cycles aromatiques hydrocarbonés a 6 chainons, éventuellement
substitués, chaque cycle étant indépendamment fusionné (ayant 2 atomes en commun)
avec un ou plusieurs parmi les autres cycles et/ou séparé du ou des autres cycles par au
moins une liaison chimique. Plus préférentiellement, E comprend au moins trois cycles
aromatiques hydrocarbonés a 6 chainons, éventuellement substitués, chaque cycle étant
fusionné avec au moins un autre cycle, de préférence avec exactement un autre cycle.
Avantageusement, E comprend, de préférence est constitué de, quatre cycles aromatiques
hydrocarbonés a 6 chainons, chaque cycle étant fusionné avec au moins un autre cycle,
de préférence avec exactement un autre cycle.

Avantageusement, le fragment A est choisi parmi un fragment de formule (A-1)
|

PACVN

|
B
7S
B B.
APNg” P

(A-1)

et un fragment de formule (A-21)
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|
B
o” Yo
d :
X0 o7 L

(A-21)

De préférence, dans la formule (1), Z est un fragment comprenant un ou plusieurs
cycles hydrocarbonés a 6 chainons, chaque cycle étant indépendamment saturé ou
comprenant au moins une insaturation, de préférence aromatique, et éventuellement
substitué. Préférentiellement, Z comprend un ou plusieurs cycles aromatiques
hydrocarbonés a 6 chainons, éventuellement substitué, et lorsqu’il comprend plusieurs
cycles, chaque cycle est indépendamment fusionné (ont 2 atomes en commun) avec un ou
plusieurs parmi les autres cycles et/ou séparé du ou des autres cycles par au moins une
liaison chimique.

Plus préférentiellement, Z comprend, de préférence est constitué, de 1 a 6, de
préférence de 1 a 4, préférentiellement 1, 2 ou 3 cycles aromatiques hydrocarbonés a 6
chainons, éventuellement chacun indépendamment substitué, et lorsqu’il comprend
plusieurs cycles, chaque cycle étant séparé du ou des autres cycles par au moins une
liaison chimique, de préférence par 1, 2 ou 3 liaisons chimiques, de maniére a former un
enchainement linéaire de cycles. De préférence, chaque cycle est séparé des autres cycles
par exactement une liaison chimique carbone-carbone, ou par 3 liaisons chimiques
enchainées linéairement, la deuxieme liaison chimique étant une double liaison carbone-
carbone ou carbone-azote.

Avantageusement, le fragment Z est choisi parmi un fragment de formule (Z-1)

Ot

(z-1)

un fragment de formule (Z-2)
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HH

(2-2)

B

un fragment de formule (Z-3)

A AT USNIN

{Z-3) ot

un fragment de formule (Z-3’) :

5 o,
Q_\\NQN\\_Og

(2-3)

De préférence, dans la formule (ll), X est un fragment comprenant un ou plusieurs
cycles hydrocarbonés a 6 chainons, chaque cycle étant indépendamment saturé ou
comprenant au moins une insaturation, de préférence aromatique, et éventuellement
substitué. Préférentiellement, X comprend au moins deux, de préférence de deux a quatre

10 cycles aromatiques hydrocarbonés a 6 chainons, éventuellement substitué, chaque cycle
étant séparé du ou des autres cycles par au moins une liaison chimique, de préférence
étant tous reliés a un méme atome tétravalent, de préférence a un méme atome de carbone
ou de silicium. Plus préférentiellement, X comprend, de préférence est constitué de, quatre
cycles aromatiques hydrocarbonés a 6 chainons, chaque cycle étant a un méme atome

15 tétravalent, de préférence a un atome de carbone ou de silicium.

Avantageusement, le fragment X est un fragment de formule (X-1) :
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%C%@%

~r
(X-1)

dans laquelle G est un atome de carbone ou un atome de silicium.

De préférence, dans la formule (l1l), D est un fragment comprenant un ou plusieurs
cycles hydrocarbonés a 5 ou 6 chainons, chaque cycle étant indépendamment saturé ou
comprenant au moins une insaturation, et éventuellement substitué. Préférentiellement, D
comprend 2 ou 3 cycles a 5 ou 6 chainons, chaque cycle étant indépendamment fusionné

(ayant 2 atomes en commun) avec un ou plusieurs parmi les autres cycles.

Avantageusement, D est un fragment de formule (G-1) :

O e

o

> pe
(G-1)

De préférence, dans la formule (lll), R est un fragment hydrocarboné linéaire saturé
ou comprenant au moins une insaturation, comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, de
préférence de 2 a 4, avantageusement 2 atomes de carbone. Avantageusement, R est le
groupement —C=C—.

De préférence, le réseau organique covalent organoboré est choisi parmile COF-1,
le COF-5, le COF-10, le COF de formule (l) dans lequel A = (A-1) et Z = (Z-3), le COF de
formule (I) dans lequel A = (A-1) et Z = (Z-3’), le COF de formule () dans lequel A = (A-21)
et Z=(Z-3), le COF de formule (l) dans lequel A = (A-21) et Z = (Z-3’), le COF-102 (formule
() avec A = (A-1), X = (X-1) et G = C), le COF-103 (formule (Il) avec A = (A-1), X = (X-1)
et G = Si), le COF-105 (formule (Il) avec A = (A-21), X = (X-1) et G = Si), le COF-108
(formule (Il) avec A = (A-21), X = (X-1) et G = C) et le COF spiroborate de formule (IlI-A)

suivante :
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(1-A) Jl/

dans laquelle M’* est un cation choisi parmi les cations de métal, de métal alcalin ou de

métal alcalino-terreux, tel que Li*, Na*, K*, Ca?*, Mg?* ou AP+,

Les structures des réseaux organiques covalents organoborés COF-1, COF-5,
COF-10, COF-102, COF-103, COF-105 et COF-108 sont bien connues de 'homme du
métier.

Plus préférentiellement, le réseau organique covalent organoboré est choisi parmi
le COF-1, le COF-5 et le COF-10, de préférence est le COF-5.

Le COF-1 est un réseau organique covalent organoboré de formule (l) dans laguelle
A est de formule (A-1) et Z est de formule (Z-1) telles que définies ci-dessus.

Le COF-5 est un réseau organique covalent organoboré de formule (l) dans laguelle
A est de formule (A-21) et Z est de formule (Z-1) telles que définies ci-dessus.

Le COF-10 est un réseau organique covalent organoboré de formule (l) dans
laquelle A est de formule (A-21) et Z est de formule (Z-2) telles que définies ci-dessus.

Sel

Le réseau organique covalent organoboré imprégné selon l'invention comprend au

moins un sel.
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Ce sel est choisi parmi les sels de métal alcalin et les sels de métal alcalino-terreux.

Il est de préférence un sel de métal alcalin, préférentiellement un sel de lithium.

De préférence, le sel est un sel de formule MX;, M étant un cation métallique choisi
parmi les cations de métal alcalin et les cations de métal alcalino-terreux, et Xy étant un
anion comprenant au moins un halogéne..

De préférence, M est un cation choisi parmi Li*, Na*, K*, Mg?> et Ca?%,
avantageusement est Li*.

De préférence, X1 est choisi parmi les ions halogénures, préférentiellement Br ou I
, avantageusement I, I'anion perchlorate ClO4, I'anion bis(trifluorométhanesulfonyl)imide
(connu sous l'acronyme TFSI), 'anion bis (fluorosulfonyl) imide (connu sous I'acronyme
FSI), [lanion hexafluorophosphate PFe, [I'anion tétrafluoroborate BF4, [I'anion
bis(pentafluoroethanesulfonyl)imide (connu sous 'acronyme BETI), les anions fluoroalkyl-
4 5-dicyano-imidazolate en C1-C4, par exemple lanion trifluorométhyl-4,5-dicyano-
imidazolate ou I'anion pentafluoroéthyl-4,5-dicyano-imidazolate, plus préférentiellement les
ions halogénures, préférentiellement Br ou I, plus préférentiellement I, 'anion perchlorate
ClO4 et I'anion bis(trifluorométhanesulfonyl)imide. Avantageusement, X est l'ion I".

Le sel est de préférence l'iodure de lithium.

Selon un autre mode de réalisation, le sel est un sel d’ion ammonium, de préférence
d’ammonium quaternaire, préférentiellement un sel de tétraalkyl dammonium en C1-C4,
comme un sel de tétraméthyl ammonium, ou un sel d’ion phosphonium, de préférence un
sel de phosphonium quaternaire, préférentiellement un sel de tétraalkyl phosphonium en
C1-C4, comme un sel de tétraméthyl phosphonium. De préférence, selon ce mode de
réalisation, I'anion du sel est un ion halogénure, de préférence est I'ion iodure.

De préférence, le réseau organique covalent organoboré imprégné selon l'invention
présente un ratio molaire entre la quantité molaire de métal alcalin ou de métal alcalino-
terreux, et la quantité molaire totale de bore dans le réseau organique covalent organoboré
imprégné, compris entre 0,05 et 10, de préférence entre 0,1 et 5, de préférence entre 0,2
et 4, préférentiellement entre 0,3 et 3.

Les quantités molaires de métal alcalin ou de métal alcalino-terreux et la quantité
molaire de bore sont définies par rapport a la quantité totale de moles dans le réseau
organique covalent organoboré imprégné, c’est-a-dire que la quantité molaire de bore prise
en compte pour le calcul du ratio inclut le bore contenu dans le réseau organique covalent
organoboré et le bore éventuellement contenu dans le sel.

La présente invention concerne également un procédé de préparation d’'un réseau
covalent organoboré imprégné selon l'invention, comprenant les étapes suivantes :

- une étape de fourniture d'un réseau covalent organobore,
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- une étape d’'ajout au réseau covalent organoboré d'un sel choisi parmi les sels de

métal alcalin et les sels de métal alcalino-terreux, ledit sel étant en solution dans un solvant
organique, et 'obtention d’'un mélange,

- une étape d’agitation du mélange, et

- une étape d’élimination, totalement ou sensiblement totalement, du solvant
organique par séchage du mélange, ledit séchage étant fractionné en au moins une
premiere étape de séchage et une deuxieme étape de séchage.

Le réseau covalent organoboré et le sel sont de préférence tels que définis ci-
dessus en ce qui concerne le réseau covalent organoboré imprégneé.

De préférence, I'étape d’'agitation est effectuée pendant au moins 120 heures, de
préférence au moins 144 heures, préférentiellement au moins 168 heures, de préférence
entre 120 heures et 340 heures.

L’étape d’élimination du solvant organique est de préférence mise en ceuvre
directement sur le mélange, notamment sans traitement mécanique préalable de ce dernier,
un tel traitement mécanique n’étant de préférence pas non plus mis en ceuvre entre la
premiere étape de séchage et la deuxieme étape de séchage.

De préférence, au moins une étape parmi la premiere étape de séchage et la
deuxieme étape de séchage est effectuée a une température comprise entre 30°C et
230°C, de préférence comprise entre 30°C et 180°C, de préférence comprise entre 40°C
et 150°C, de préférence comprise entre 50°C et 130°C, de préférence comprise entre 60°C
et 120°C.

De préférence, la premiére étape de séchage est effectuée a une température
comprise entre 15°C et 30°C, de préférence autour de 25°C. De préférence, la premiére
étape de séchage est effectuée sous pression réduite. De préférence, la premiére étape de
séchage est effectuée sous atmosphere inerte. De préférence, la premiere étape de
séchage est effectuée pendant 5 heures a 36 heures, de préférence pendant 6 heures a 24
heures, de préférence pendant 10 heures a 20 heures.

De préférence, la deuxieme étape de séchage est effectuée a une température
comprise entre 40°C et 180°C, de préférence comprise entre 50°C et 150°C, de préférence
comprise entre 60°C et 130°C. De préférence, la deuxiéme étape de séchage est effectuée
sous pression réduite. De préférence, la deuxieme étape de séchage est effectuée sous
atmosphere inerte. De préférence, la deuxieme étape de séchage est effectuée pendant 2
heures a 12 heures, de préférence pendant 4 heures a 10 heures, de préférence pendant
5 heures a 7 heures.

Préférentiellement, le séchage comprend en outre une troisieme étape de séchage.
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De préférence, la troisieme étape de séchage est effectuée a une température

comprise entre 80°C et 180°C, de préférence comprise entre 100°C et 150°C, de
préférence comprise entre 110°C et 130°C. De préférence, la troisieme étape de séchage
est effectuée sous pression réduite. De préférence, la troisieme étape de séchage est
effectuée sous atmosphere inerte. De préférence, la troisieme étape de séchage est
effectuée pendant 8 heures a 48 heures, de préférence pendant 10 heures a 36 heures, de
préférence pendant 12 heures a 20 heures. Selon ce mode de réalisation, la deuxiéme
étape de séchage est de préférence effectuée a une température comprise entre 30°C et
100°C, de préférence comprise entre 40°C et 90°C, de préférence comprise entre 50°C et
80°C, de préférence comprise entre 60°C et 70°C. De préférence, la deuxieme étape de
séchage est effectuée sous pression réduite. De préférence, la deuxieme étape de séchage
est effectuée sous atmosphere inerte. De préférence, la deuxieme étape de séchage est
effectuée pendant 2 heure a 12 heures, de préférence pendant 4 heures a 10 heures, de
préférence pendant 5 heures a 7 heures

Par « sous pression réduite », on entend sous une pression comprise entre 1 mbar
et 50 mbar, de préférence entre 3 mbar et 30 mbar, préférentiellement entre 5 mbar et 15
mbar.

Par «sous atmosphere inerte, on entend de préférence sous une atmosphere
comprenant entre 0,1 ppm et 10 ppm d’O: et/ou entre 0,1 et 10 ppm d’eau.

Le solvant organique est de préférence polaire.

Le solvant polaire est de préférence différent du tétrahydrofurane.

Le solvant organique a de préférence une température d’ébullition a pression
atmosphérique inférieure ou égale a 65 °C, de préférence comprise entre 30°C et 60°C,
et/ou une tension de vapeur a 20°C supérieure a 20 kPa, de préférence comprise entre 23
et 40 kPa.

Le solvant organique est par exemple choisi parmi l'acétone, I'acétate d'éthyle,
lacétonitrile, le diméthoxyéthane, le dioxane, le N-N-diméthylacétamide, la N-éthyl-2-
pyrrolidone, et la N-octylpyrrolidone, le méthanol, I'éthanol, I'alcool isopropylique, I'éther
diéthylique, I'éther diisopropylique, le méthyltertiobutyl éther, le méthyl-tétrahydrofurane ou
le 2-éthoxy-2-méthylpropane, avantageusement est 'acétone.

La présente invention concerne également [lutilisation d’'un réseau covalent
organoboré imprégné selon linvention comme électrolyte solide dans une batterie tout
solide.

De préférence, le réseau covalent organoboré imprégné est utilisé comme

séparateur et/ou comme matériau électrolytique d’une électrode de batterie tout solide.
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La batterie tout solide peut étre une batterie de type Li-ion, Li primaire (non

rechargeable) et Li métal (rechargeable ou non), dual-ion double électrolyte, Na-ion, K-ion,
Mg-ion ou Ca-ion, ou Na-métal, de préférence dans une batterie de type Li-ion, Li primaire
et Li métal.

Lorsqu’il est utilisé dans un séparateur, le réseau covalent organoboré imprégné
peut étre utilisé seul ou conjointement avec un ou plusieurs composés additionnels, par
exemple un liant, de préférence polymérique.

Lorsqu’il est utilisé comme matériau électrolytique d’une électrode de batterie tout
solide, le réseau covalent organoboré imprégné peut étre utilisé conjointement avec un ou
plusieurs composés additionnels classiquement utilisés, par exemple un matériau actif
d’électrode positive ou négative, et éventuellement un liant et/ou un additif conducteur.

Ledit ou lesdits additifs conducteurs d'électrons peuvent étre choisis parmi les fibres
de carbone, le noir de carbone, les nanotubes de carbone, le graphite, le graphéne, le noir
d'acétylene et leurs analogues, les particules métalliques, par exemple les particules
d’argent ou de cuivre, les polyméres conducteurs, par exemple le poly-p-phényléne, le
poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) (PEDOT), la polyaniline (PANI) ou le polypyrrole, et les
complexes a transfert de charge, par exemple ceux de type tétrathiofulvalénium-
tétracyanoquinodiméthane (TTF-TCNQ).

Le ou les liants peuvent étre choisis parmi les liants fluorés, notamment le
polytétrafluoroéthylene et le polyfluorure de vinylidene, les fibres de cellulose, les dérivés
de cellulose comme I'amidon, la carboxyméthylcellulose et ses dérivés, les polysaccharides
et les latex, notamment de type caoutchouc styrene-butadiéne.

L’électrode peut étre une électrode positive ou une électrode négative. Le terme
« électrode négative » désigne I'électrode fonctionnant en anode lorsque l'accumulateur est
en décharge, et le terme « électrode positive » désigne I'électrode fonctionnant en cathode
lorsque I'accumulateur est en décharge.

Ledit ou lesdits matériaux actifs d’électrode positive ne sont pas particulierement
limités, et peuvent étre choisis parmi :

- les matériaux capables d'insérer des ions lithium de fagon réversible qui peuvent
étre choisis parmi les oxydes tels que LiMO: (0,5 < x < 3), dans lequel M représente au
moins un élément métallique choisi dans le groupe comprenant Ni, Co, Mn, Fe, Cr, Ti, Cu,
V, Al et Mg et les vanadates tels que LixV20s (0 < x < 5) ou LixV3Os (1 < x < 3), phosphates
tels que LiFePOs, LisFex(POa)s, LiVa(POu4)s, ; les silicates tels que LioFeSiOs, les borates
tels que LiFeBOs et les sulfonates tels que LiFeSO4F, LioFex(SO4)s

- les matériaux capables d'insérer des ions lithium de fagon réversible qui peuvent
étre choisis parmi les oxydes de formule Litiy.z3 Tizz3 04 (0 < 2 <1, 0 < y <1), Lisgz Tis O12
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(0 <z'<3), le carbone et les produits carbonés provenant de la pyrolyse de matieres

organiques, ainsi que les carboxylates organiques tels que les terephthalates ;

- les matériaux organiques d’électrodes, tel que la benzoquinone et ses dérivés, le
7,7,8,8-tétracyano-p-quinodiméthane et ses dérivés, les oximates, les sulfonimide, les
perylenes diimides et dianhydrides.

Ledit ou lesdits matériaux actifs d’électrode négative ne sont pas particulierement
limités, et peuvent étre choisis parmi les matériaux en carbone, en particulier le carbone
dur, le carbone mou, les nanofibres de carbone ou le feutre de carbone, I'antimoine, I'étain
et le phosphore.

La présente invention concerne également [lutilisation d’'un réseau covalent
organoboré imprégné selon 'invention comme additif dans une composition d’électrolyte.

La composition d’électrolyte peut comprendre :

- une solution de sel de métal alcalin ou alcalino-terreux, ledit sel étant tel que défini
ci-dessus, par exemple du Lil, le sel étant en solution dans un solvant classiquement utilisé
dans les compositions d’électrolyte, par exemple de la N-méthylpyrrolidone (NMP) ou de
lacétone, ou

- un polymere oxygéné tel que les polyoxydes d’éthylene, PEO (5-100000), un
polymeére inclus un fragment trifluorométhylsulfonyl)imide (TFSI) immobilisé, tel que le
poly(4-styrenesulfonyl(trifluorosulfonyl)imide) (PSTFSI), ou

- un matériau céramique de type sulfures tels que I'argyrodite.

La présence du réseau covalent organoboré imprégné selon linvention dans la
composition d’électrolyte permet avantageusement une amélioration des performances
électrochimiques de la composition. Par exemple, lorsque le réseau covalent organoboré
imprégné est associé a un polymére conducteur, on observe une coopération, notamment
en terme de conductivité, entre le réseau covalent organoboré imprégné et le polymere
conducteur.

La présente invention concerne donc également une composition d’électrolyte
comprenant un réseau organique covalent organoboré imprégné selon l'invention.

Cette composition peut, outre le réseau organique covalent organoboré imprégné,
comprendre en outre une solution de sel de métal alcalin ou alcalino-terreux, un polymere
oxygéné ou un matériau céramique tels que défini ci-dessus concernant l'utilisation comme
additif d'un réseau covalent organoboré imprégné selon l'invention.

De préférence, la composition comprend au moins 0,2% en poids du réseau
organique covalent organoboré imprégné par rapport au poids total de la composition, de
préférence une quantité supérieure ou égale a 0,5% en poids, de préférence entre 0,5% et
50% en poids.
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La présente invention concerne donc également un séparateur solide pour batterie

tout solide comprenant un réseau covalent organoboré imprégné selon I'invention.

Le séparateur selon l'invention est tel que défini ci-dessus.

La présente invention concerne donc également une électrode pour batterie tout
solide comprenant un réseau covalent organoboré imprégné selon l'invention

L’électrode peut étre positive ou négative.

L’électrode positive comprenant le réseau covalent organoboré imprégné selon
invention comprend en outre un matériau actif d’électrode positive, et éventuellement un
liant et/ou un additif conducteur. Ces composants sont tels que définis ci-dessus.

L’électrode négative comprenant le réseau covalent organoboré imprégné selon
linvention comprend en outre un matériau actif d’électrode négative, et éventuellement un
liant et/ou un additif conducteur. Ces composants sont tels que définis ci-dessus.

L’électrode positive ou négative peut en outre comprendre un collecteur de courant,
par exemple un feuillard d’aluminium ou de cuivre, ou une couche de carbone ou de
polymere conducteur, comme le poly(3,4-éthylenedioxythiophene).

La présente invention concerne en outre une batterie tout solide comprenant un
réseau covalent organoboré imprégné selon I'invention.

La batterie tout solide peut étre une batterie de type Li-ion, Li primaire (non
rechargeable), Li métal (rechargeable ou non), dual-ion double électrolyte, Na-ion, K-ion,
Mg-ion, Ca-ion ou Na-métal, de préférence dans une batterie de type Li-ion, Li primaire et
Li métal.

Une batterie tout solide comprend une électrode positive, une électrode négative et
un séparateur.

Comme expliqué ci-dessus, le réseau covalent organoboré imprégné selon
linvention peut étre présent dans le séparateur de la batterie et/ou dans I'électrode positive
et/ou dans I'électrode négative. Ces éléments sont indépendamment tels que définis ci-
dessus.

L'invention va maintenant étre décrites a l'aide d’exemples non limitatifs.

FIGURES

La Figure 1 est un ensemble de spectrogrammes FT-IR (entre 500 et 1750 cm™)
comparés entre (de haut en bas) : ’ABDB, le COF-5, le sel de lithium et le COF-5 imprégné
par ledit sel de lithium (ratio molaire Li/B = 1), pour les cas ou le sel de lithium est a) LiCIOs.,
b) LiBr c) LiTFSI et d) Lil.

La Figure 2 est un ensemble de spectrogrammes FT-IR (entre 500 et 4000 cm™)
comparés entre (de haut en bas) : ’ABDB, le COF-5, le sel de lithium et le COF-5 imprégné
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par ledit sel de lithium (ratio molaire Li/B = 1), pour les cas ou le sel de lithium est a) LiCIOs.,

b) LiBr ¢) LiTFSI et d) Lil.

La Figure 3 est un ensemble de spectrogrammes FT-IR comparés du COF-1 et du
COF-1 imprégné de Lil (ratio Li/B = 2).

La Figure 4 est un ensemble de spectrogrammes FT-IR comparés du COF-10 et du
COF-10 imprégné de Lil (ratio Li/B = 2).

La Figure 5 est un ensemble de spectrogrammes EIS de réseaux covalents
organoboreés imprégnés a base de COF-5, en fonction du ratio Li/B, dans le cas ou le sel
de lithium est a) LiCIO4 (gauche) ou b) LiTFSI (droite).

La Figure 6 est un ensemble de spectrogrammes EIS de réseaux covalents
organoborés a base de COF-1 ou de COF-5 et imprégnés de Lil (ratio molaire Li/B = 2), et
comparaison avec le Lil seul.

La Figure 7 est un ensemble de spectrogrammes EIS de réseaux covalents
organoborés a base de COF-10 ou de COF-5 et imprégnés de Lil (ratio molaire Li/B = 2),
et comparaison avec le Lil seul.

La Figure 8 est deux courbes de cyclage galvanostique d’une batterie comprenant
un électrolyte solide a base de sel de lithium dans laquelle le séparateur comprend le COF
imprégné COF-5@Lil (a gauche), ou dans laquelle le séparateur comprend uniquement du
Lil (a droite).

La Figure 9 est une courbe de cyclage galvanostigue d’une batterie Li-
métal/polymeére organique (Li-TCNQ comme électrode positive) selon 'exemple 4.

La Figure 10 est une courbe de cyclage galvanostique d’une batterie Li-métal/COF-
5@Lil organique (Pérylene diimide comme électrode positive) selon 'exemple 4.

La figure 11 montre des spectres de spectroscopie infra-rouge a transformée de
Fourier (FT-IR) obtenus respectivement pour un réseau covalent organoboré COF-5 de
surface spécifique 2068 m?/g (« COF-5 h ») et un réseau covalent organoboré COF-5 de
surface spécifique 405 m?/g (« COF-51 »).

La figure 12 montre des spectres obtenus par spectroscopie d’impédance
électrochimique, a différentes températures (20°C, 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C, 80°C,
90°C et 100°C) pour un réseau covalent organoboré COF-5 de surface spécifique 405 m?/g
imprégné de Lil.

EXEMPLES

Méthodes d’analyses des réseaux covalents organoborés et réseaux
covalents organoborés imprégnés selon I'invention

Spectroscopie Infrarouge (IR)
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Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un spectrométre Shimadzu 84005

FTIR en utilisant un accessoire d’analyse par réflexion totale atténuée (mode transmission
- KBr). Les spectres infrarouges ont été collectés entre 4000 cm™ et 500 cm™.
Absorption Atomique

Les mesures de taux de lithium dans les réseaux covalents organoborés imprégnés
ont été réalisées par absorption atomique a I'aide du spectrométre PERKIN ELMER Analyst
300 a une longueur d’onde de 670,8 nm. Une lampe (lithium) a cathode creuse remplie de
néon a été utilisée comme une source, ainsi qu’'une flamme générée par un meélange d’'air
et d’'acétylene pour 'atomisation. Un étalonnage direct a été réalisé avec trois solutions de
concentration a 1, 2 et 3 ppm préparées a partir d’'une solution standard commerciale a une
mol.L™! en Li*. L'échantillon a été préparé d’une maniére a obtenir une concentration de 2
ppm en Li*, puis analysé en tant qu'une concentration inconnue. La valeur d’absorbance
obtenue est rapportée a la courbe d’étalonnage réalisée au préalable afin d’obtenir la
concentration réelle en Li* et donc le taux de lithium associé au composé. Chaque
échantillon a été analysé trois fois afin de valider le taux de lithium trouvé.

BRMN

Le spectromeétre utilisé est le BRUKER AVANCE Ill HD 500 MHz SB équipé d’'une
sonde solide CP_MAS et d’un aimant Ultra Shield de 11,7 T. Les échantillons sont chargés
dans un rotor en ZrO, de 4 mm.

Les spectres de RMN '3C ,''B et “Li a polarisation croisée et a angle magique (CP-
MAS) ont été enregistrés a une vitesse de rotation de 15 kHz. Les déplacements chimiques
du 3C sont référencés a I'nexaméthyloenzéne a 17,3 ppm comme étalon.

BET

L'analyse des isothermes d'adsorption du gaz N> a été réalisée a l'aide d'un
analyseur de porosimétrie Micromeritics ASAP 2020, un analyseur de porosimétrie de
Micromeritics. La mesure a été effectuée a 77 K (bain de N2 liquide) sur des échantillons
de 300 mg dégazés et activés avant et apres imprégnation de sel de lithium.

Exemple 1 : Préparation de différents réseaux covalents organoborés

Différents réseaux covalents organoborés ont été préparés selon les protocoles
suivants

1.1. Synthése du COF-5

Dans un bicol de 500 ml ont été ajoutés 784 mg d’hexahydroxytriphénylene (HHTP,

fournisseur :TCl) et 602 mg d’acide benzene diboronique (ABDB, fournisseur : Sigma
Aldrich, Merck), préalablement broyés et séchés sous vide a température ambiante pendant

une nuit.
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HO CH
ABDB

HO OH

7\

HO OH
HHTP

A ce mélange est ajouté 1,47 mL de méthanol, puis un mélange 1 : 4 mésityléne :
1,4-dioxane anhydre de 301 mL. Le ballon est ensuite mis dans un bain a ultrason pendant
10 min puis chauffé a 90°C sous forte agitation (< 500 tr/min) pendant 7 jours. Le précipité
gris verdatre obtenu est filtré, lavé a 'acétone anhydre et au toluéne. La poudre est ensuite
séchée sous vide pendant 6h, puis a 70°C pendant 6h et enfin a 120°C pendant 12h dans
un four tubulaire sous vide programmable de marque Buchi.
Les analyses IR et RMN du produit obtenu donnent les résultats suivants :
IR (KBr pastille) (cm™) : 1522 ; 1491 ; 1450 v(C=C) ; 1350 v(B-O) ; 1324 v(B-0O) ; 1240 v(C-
0); 1161 v(C-H) ; 1077 v(C-H) ; 1026 v(B-C) ; 849 v(C-H) ; 832 ; 657 ; 612
RMN CP MAS '3C 5 en ppm : 146,72 (C-O) ; 132,8 (C-B) ; 123,85 (C=C) ; 102,98 (C-Ha/)
RMN CP MAS "B & en ppm : 21,07 (B-O), 13,83 (B-C)

1.2. Synthése du COF-1

Dans un bicol sec ont été introduits 200 mg d’acide benzéne 1,4 diboronique (sigma

aldrich, Merck), préalablement broyés a la main puis séchés a température ambiante sous
vide pendant une nuit, 40 ml de 1 : 1 v :v d’'un mélange de méthyléne et 1,4-dioxane a été
rajouté sous atmospheére inerte (argon). Le mélange a été mis dans un bain a ultrasons
pendant 5 min puis a buller pendant 30 min et enfin chauffé a 80°C pendant 72h. Une
poudre blanche est obtenue par centrifugation lavé a I'acétone anhydre puis séché a 65°C
pendant 6h puis 6h a 120°C sous BUCHI (Rdt 82%).
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IR (KBr pastille) (cm™) : 1509 v(C=C) ; 1398 v(B-O) ; 1339 v(B-O) ; 1301 v(C-C) ; 1107 v(C-
H) ; 1019 v(C-H) ; 711 v(B3O0s3) ;
RMN CP MAS 3C d en ppm : 133 ;127
RMN CP MAS "B d en ppm : 31,82 ; 32,89.

1.3. Synthése du COF-10

Dans un ballon ont été introduits 112 mg de HHTP (TCI), 86 mg d’acide biphényl
diboronique ABPD (sigma aldrich, Merck) préalablement broyés a la main puis séchés a

température ambiante sous vide pendant une nuit et 0,21 ml de MeOH.

HD\B : — B/CDH
HO/ \ / \OH
ABPD
Le mélange est dissout dans 43mL d’'un mélange 1 :4 mesitylene :dioxane puis mis dans
un bain a ultrason pendant 1 min puis chauffé a 90°C sous forte agitation pendant 7 jours.
Le solide est isolé par filtration et brievement lavé au toluéne puis a 'acétone anhydre. Le
solide est séché sous vide a 120°C toute la nuit (Rdt.79%).
IR (KBr pastille) (cm™) : 1492 ; 1449 ; 1353 ; 1326 ; 1241 ; 1159 ; 1017 ; 1006 ; 848 ; 834,
810 ; 726 ;650
RMN CP MAS "C 5 en ppm : 146,62 ; 141,38 ; 134,40 ; 123,90
RMN CP MAS "B & en ppm : 1,09.
1.4. Synthése de l'imine-boroxine-COF-1

Dans un ballon de 100 mL ont été introduits 300 mg d’acide formylphényl-4-

boronique (FPBA) et 108 mg de 1,4-phénylenediamine (PDA) dans une solution (40 mL)
1/3 v/v de 1,4-dioxane/mésitylene. Le mélange est mis dans un bain a ultrasons pendant
10 min puis traité par congélation flash a 77K. Le mélange est ensuite dégazé sous vide
jusgu’a ce qu’il dégele. L'opération est répétée 3 fois. Le mélange réactionnel est ensuite
chauffé a 120°C pendant 3 jours. Un précipité marron orangé est récupéré par filtration,
puis lavé a I'acétone anhydre. Le produit est ensuite immergé dans du dichlorométhane
pendant 3 jours, pendant lesquels le solvant d'activation a été décanté et remplacé
fraichement a quatre reprises. Le précipité marron orangé obtenu est séché a température
ambiante puis a 100°C sous vide pendant une nuit (Rdt. 78%).
IR (KBr pastille) (cm™) : 1656 vC=0) ; 1626 v(C=N); 1497 v(C-H); 1441 ; 1315 v(B-
0) 1216 v(B-C) ; 1019 v(C-H) ; 1011 ; 870 ; 710 v(BsO3) ;631 ;532 ;504 ;474 ;442
RMN CP MAS 3C & en ppm : 159 (C=N) ;150 (Ca-N) ;139 (Ca-C=) ; 127 (C-B) ; 116 (Car-
H).

1.5. Synthése de l'imine-boronate-COF-2
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Dans un ballon de 100 mL est introduite une solution de 1/3 v/iv (40 mL) de 1,4-

dioxane/mésitylene contenant 270 mg d’acide formylphényl-4-boronique, 105 mg de 1,4-
phénylenediamine et 195 mg d’hexahydroxytriphényléne. Le ballon est placé dans un bain
a ultrasons pendant 10 min puis congelé rapidement a 77K. Le mélange est ensuite dégazé
sous vide jusqu’a ce qu’il dégele. L’opération est répétée 3 fois. Le mélange réactionnel est
ensuite chauffé a 120°C pendant 3 jours. Un précipité verdatre est récupéré par filtration,
puis lavé a I'acétone anhydre. Le produit est ensuite immergé dans du dichlorométhane
pendant 3 jours, pendant lesquels le solvant d'activation a été décanté et remplacé
fraichement a quatre reprises. Le précipité marron verdatre obtenu est séché a température
ambiante puis a 100°C sous vide pendant une nuit (rdt. 79%).
IR (KBr pastille) (cm™) : 1688 v(C=0) ; 1608 v(C=N) ; 1491 v(C-H) ; 1445 ; 1353 v(B-0) ;
1325 v(B-0) ; 1241 v(C-0) ; 1160 ; 1062 v(B-C) ; 1015 ; 976 ;856 ;845 ;728
RMN CP MAS 3C 3 en ppm: 157 (C=N) ;149 (Ca-N) ;139 (Ca-C=) ;134 (Ca-H); 124
(Ca=Car), 107 (Car-H).

1.6. Synthése de I'imine-boroxine-COF-1 SOslLi

Dans un ballon de 100 mL ont été introduits 300 mg de FPBA (Sigma aldrich, Merck)
et 195,22 mg de 1,4-phénylenediamine-2-sulfonate de Lithium (PaSOsLi) en solution dans

40 mL de 1,4-dioxane/mésitylene (1/3 v/v). Le mélange est placé dans un bain a ultrasons
pendant 10 min puis congelé a 77K. Le mélange est ensuite dégazé sous vide jusqu’a ce
qu’il dégele. L'opération est répétée 3 fois. Ensuite le mélange réactionnel est chauffé a
120°C pendant 3 jours. Un précipité orange est récupéré par filtration, puis lavé a 'acétone
anhydre. Le produit est ensuite immergé dans du DCM pendant 3 jours, pendant lesquels
le solvant d'activation a été décanté et remplacé fraichement a quatre reprises. Le précipité
marron orange obtenu est séché a température ambiante puis a 100°C sous vide pendant
une nuit (Rdt. 62%).
IR (KBr pastille) (cm™): 1656 v(C=0); 1626 v(C=N); 1497 v(C-H); 1441; 1315 v(B-O); 1155
v(S=0); 1019; 1011; 870 v(S-0O); 833 v(S-0) ; 711 v(BsO3) ;631 ;532 ;504 ;474 ; 442
RMN CP MAS "3C d en ppm: 159 (C=N) ; 146 (C-N) ; 139 (C-Ca) ; 127 (C-B) ; 117 (C=CH).

1.7. Synthése de 'imine-boronate-COF-2 SOsLi

Dans un ballon de 100 mL ont été introduits 451 mg de FPBA, 169 mg de 1,4-
phénylenediamine-2-sulfonate de Lithium et 195 mg de hexahydroxytriphényléne, en

solution dans 40 mL de 1,4-dioxane/mésitylene (1/3 v/v). Le mélange est placé dans un
bain a ultrasons pendant 10 min puis congelé 77K. Le mélange est ensuite dégazé sous
vide jusqu’a ce qu’il dégele. L’opération est répétée 3 fois. Ensuite le mélange réactionnel
est chauffé a 120°C pendant 3 jours. Un précipité marron est récupéré par filtration, puis
lavé a l'acétone anhydre. Le produit est ensuite immergé dans du DCM pendant 3 jours,
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pendant lesquels le solvant d'activation a été décanté et remplacé fraichement a quatre

reprises. Le précipité marron obtenu est séché a température ambiante puis a 100°C sous
vide pendant une nuit (rdt. 70%).
IR (KBr pastille) (cm™): 1602 v(C=N); 1491 v(C-H); 1445; 1354 v(B-0O) ; 1334 v(B-O) ; 1241
v(C-0) ; 1160 v(S=0) ; 1106 ; 1062 v(B-C); 1015 ; 981 ; 833 v(S-O) ;728 ; 697 ; 652 ; 610
RMN CP MAS 'C & en ppm: 157 (C=N); 146 (Ca-N); 139 (Ca-C=) ;132 (Ca-H) ;124
(Ca=Ca) ;103,98 (Car-H).

Exemple 2 : Préparation de différents réseaux covalents organoborés
imprégnés selon I'invention

100 mg de COF sec et activé sont introduits dans des piluliers. Les piluliers sont mis
sous vide, puis des solutions de différents sels de lithium préparées avec 6 mL d’acétone
anhydre sont ajoutées. La nature et la quantité de sel de lithium sont rassemblées dans le
tableau 1 ci-dessous. Le mélange est mis sous agitation pendant 7 jours. L’acétone est
évaporée a température ambiante sous atmospheére inerte puis les différents échantillons
de COF imprégnés sont séchés sous vide (environ 10 mbar) a température ambiante
pendant 4 h, puis a 65°C pendant 6 h et enfin a 120°C pendant 14 h.

COF-5@
Ratio molaire LiClO4 LiTFSI Lil LiBr
Li/B
1/3 22,4 mg 60,6 mg 28,5 mg 18,5 mg
1/2 33,7 mg 91 mg 42,75 mg 27,6 mg
1 67,4 mg 182 mg 85 mg 55,2 mg
2 134,8 mg 364 mg 171 mg 101,4 mg
COF-1@
2 - - 197 mg -
COF-10@
1,65 - - 171 mg -
Imine-boroxine-COF-1@
2 - - 146 mg -
Imine-boronate-COF-2@
2 - - 104 mg -
Imine-boroxine-COF-1 SOsLi @
2 - - 99,8 mg -
Imine-boronate-COF-2 SOsLi @
2 - - 79,8 mg -
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Tableau 1
Lil (sigma aldrich, Merck), LiBr (sigma aldrich, Merck), LiCIO4 (TCI), LiTFSI (sigma aldrich,
Merck).

Le ratio molaire Li/B a été déterminé par analyse par absorption atomique des
réseaux covalents organoborés imprégnés. lls correspondent aux ratios Li/B des réactifs
introduits.

Exemple 3 : Caractérisations des réseaux covalents organoborés imprégnés
selon I'invention

Les réseaux covalents organoborés imprégnés de I'exemple 2 ont été caractérisés
par spectroscopie IR et comparés avec les spectrogrammes du COF et du sel de lithium
correspondant pris chacun isolément (voir figures 1 a 4).

Les différents COF imprégnés ont également été analysés par spectroscopie RMN.
Les résultats de ces deux techniques d’analyse sont résumés ci-dessous :

- COF-5@LiCIlOs:

IR (KBr pastille) (cm™") : 1522 ; 1494 ; 1448 ; 1395 ; 1348 v(B-O) ; 1329 v(B-0) ; 1243 v(C-
0); 1145 y(CI-O) ; 1110 u(CI-O) ; 1080 v(B-C) ; 1018 ; 853 ; 832 ; 655 ; 636 ; 626

RMN CP MAS 3C & en ppm : 146,72 (C-O) ; 133,02 (Ca-B) ; 123,85 (Ca=Car) ; 103,08 (Car
H)

RMN CP MAS "B d en ppm : 21,38 ; 7,95

- COF-5@LITFSI:

IR (KBr pastille) (cm™): 1521 ; 1492 ; 1450 ; 1349 v(B-O) ; 1322 v(B-0O) ; 1243 v(C-0) ;
1200 v(C-F) ; 1162 v(C-F) ; 1133 ; 1075 v(B-C) ; 1019 ; 851 ; 832 ; 657 ; 577

RMN CP MAS '3C & en ppm: 146,60 (C-O); 133(Ca-B); 127,86; 123,85; 123,79 (C=C) ;
102,98 (C-Ha,)

RMN CP MAS "B & en ppm : 21,69 ; 9,22

- COF-5@Lil :
IR (KBr pastille) (cm') 1523; 1491; 1449; 1350 v(B-0); 1322 v(B-0); 1240 v(C-0); 1159;
1077 v(B-C); 1019; 848; 832; 655 ; 613
RMN CP MAS '3C & en ppm : 146,62 (C-O) ; 133,8 (C-B) ; 123,76 (C=C) ; 102,88 (C-Ha))
RMN CP MAS "B d en ppm :20,64 ;7,01
RMN CP MAS “Li 8 en ppm : 0,32 ; -4,03 (Lil)
RMN CP MAS '?| 5 en ppm: 408

- COF-5@LiBr :
IR (KBr pastille) (cm™): 1523; 1491 ; 1451 ; 1350 v(B-O) ; 1324 v(B-O) ; 1240 v(C-O) ;
1159 ;1077 v(B-C) ; 1021 ; 848 ; 832 ;657 ; 611
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- Imine-boroxine-COF-1@Lil :

IR (KBr pastille) (cm™) : 1653 v(C=0); 1622 v(C=N) ; 1487 v(C-H); 1441 ; 1315 v(B-
0); 1216 v(B-C) ; 1019 v(C-H) ; 1011 ; 870 ; 710 v(BsOs) ; 631 ; 533 ;
RMN CP MAS "C & en ppm :

- Imine-boronate-COF-2@Lil :
IR (KBr pastille) (cm™) : 1682 ;1612 ; 1491 ; 1448 ; 1350 ;1323 ; 1243 ; 1160 ; 1064 ; 1015 ;
976 ; 856 ; 845 ; 728 ; 547
RMN CP MAS 'C d en ppm : 159 (C=N) ;147 (CarN) ;137 (Ca-C=) ;134 (Ca-H); 124
(Ca=Car), 107 (Car-H).

Les isothermes d'adsorption du gaz N> ont également été réalisées pour certains
réseaux covalents organoborés imprégnés de I'exemple 2.

A partir de ces courbes, les surfaces spécifiques, exprimées en m?/g, ont été
déterminées pour chaque COF imprégné et indiquée dans le tableau 2 ci-dessous.

Surface spécifique en m?/g
COF-5@

LiClO4 LiTFSI Lil LiBr

1Li/3B 575 410 1320 1555
1Li/2B 397 298 1117 1273
1Li/B 288 122 956 1062

2Li/B 157 67 663 842

Tableau 2

Exemple 4 : Analyses électrochimiques des réseaux covalents organoborés
imprégnés selon I'invention

Matériels et méthodes

Préparation des échantillons

Toutes les expériences ont été menées sous une atmosphére d'argon sec dans une
boite a gants (Oz et H:O < 3 ppm). Les poudres séchées a 120°C pendant 8h, ont été
pressées a froid a environ 120 MPa pendant 1 min pour obtenir des pastilles pour les tests
électrochimiques, nommées aussi « électrolyte » dans la suite de cet exemple. Ceux-ci ont
été effectués a 70°C, sauf pour les mesures par spectroscopie dimpédance
électrochimique.

Spectroscopie d'impédance électrochimique

Les mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) ont été réalisées
avec un analyseur de réponse en fréquence MTZ-35 (BioLogic) couplé a un systeme de
température intermédiaire (ITS), contrélant la température de I'échantillon par effet Peltier.
Une pastille d’électrolyte de diamétre 6 mm et d’épaisseur 0,7 mm est prise en sandwich
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entre deux électrodes bloquantes pour 'ion conducteur (30mg ;120MPa). Ce dispositif de

type métal/électrolyte/métal permet d’observer uniquement le comportement de I'électrolyte
sur le spectre d'impédance (électrode bloquante : Al).

Les spectres d'impédance AC sont enregistrés dans la gamme de fréquences 30
MHz a 0,1 Hz avec un signal d'excitation de 0,05 V d'amplitude. Les mesures sont réalisées
entre 20 °C et 100 °C en chauffage et en refroidissement (1 °C/min), avec une stabilisation
de la température durant 15 min avant chaque mesure d'impédance.

Les conductivités ioniques (o) ont été déterminées selon I'équation suivante :
Oionique= | / (R*A) aprés la modélisation et la simulation des données EIS a I'aide du modele
de circuit équivalent, ou | est I'épaisseur de la pastille, R est la résistance, et A est la surface
en contact avec les électrodes avec A = mr? et r est le rayon. L'énergie d'activation (Ea) a
été déterminée a partir de la pente du graphe d'Arrhenius. Le dispositif est monté dans un
porte échantillon qui est lui-méme mis a l'intérieur de la cellule hermétique (Controlled
Environment Sample Holder, CESH, BioLogic).

Voltampérométrie cyclique et linéaire a balayage

Ce type de mesure permet de valider le bon fonctionnement de I'électrolyte en
termes de conductivité des ions Li en observant la réversibilité du systeme Li* + e = Li
autour de OV mais aussi sa possible dégradation électrochimique en évaluant les courants
parasites en oxydation et en réduction visible sur tout le domaine évalué au préalable
déterminer par voltampérométrie a balayage linéaire. La voltampérométrie a balayage
linéaire (LSV) est une technique électrochimique simple. La méthode de voltampérométrie
a balayage linéaire est similaire a la voltampérométrie cyclique, mais au lieu d'effectuer un
cycle linéaire sur la plage de potentiel dans les deux sens, la voltampérométrie a balayage
linéaire implique un seul balayage linéaire de la limite de potentiel inférieure a la limite de
potentiel supérieure.

Cette fois-ci, I'épaisseur de I'électrolyte était plus fine que précédemment 100 ym,
pour éviter la déformation du voltampérogramme par effet de chute ohmique. Un
assemblage de cellule asymétrique du type (-) Li%¢€lectrolyte/inox (+) a été utilisé, ou I'étude
du dépbt réversible du lithium métal se déroule sur l'inox qui sera la borne positive du
potentiostat.

Typiquement une vitesse de balayage de 0,1 mV s dans une plage de tension de
-0,5 a 50 V (par rapport a Li/Li+) a été appliqué pour obtenir les différents
chronoampérogramme.

Etude de la réversibilité du systeme électrochimique Li*/Li par cyclage
galvanostatique
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Cette mesure permet aussi de valider le bon fonctionnement de I'électrolyte en

termes de conductivité ionique des ion Lien observant la reversibilité du systeme Li* + e =
Li autour de OV.

Une cellule symétrique (Li%¢lectrolyte/ Li% a été cyclée sur plusieurs cycles entre
+15 mV et -15mV aux densités de courant 0,1 mA/cm?2, 0,2 mA/cm? et 2 mA/cm?2. Ici aussi
épaisseur de 'électrolyte était d’environ 100 ym.

Résultats

1. Mesure de conductivité

Les figures 5 a 7 représentent les spectrogrammes EIS de réseaux covalents
organoborés imprégnés a base de COF-5, COF-1 ou COF-10, en fonction du ratio Li/B.
Le tableau 3 ci-dessous rassemble les valeurs de conductivité a 20°C et 100°C de

différents COF imprégnés selon I'invention.

Conductivité a 20°C/100°C (S.cm™)
COF-5@
LiClO, LiTFSI Lil LiBr
1Li/3B -/1.107 -/5.10° Non disponible | Non disponible
1Li/2B 3.10%/5.10°% -/1.108 Non disponible | Non disponible
1Li/B 6.107/8.10° 7.10%1.10°% 5.10%1.10* -/5.108
2Li/B 2.107/2.10° 1.10%/1.107 1.10%/1.102 3.10%/5.10°
COF1@Lil
2Li/B 3.107/5.10°3
COF10@Lil
2Li/B 1.103/1.10®
Imine-boroxine-COF-1@Lil
2Li/B 5.10-5/4.108
Imine-boronate-COF-2@L.il
2 1.10®
Imine-boroxine-COF-1 SOsLi@Lil
2 4.10%/5.10°
Imine-boronate-COF-2 SOsLi@Lil
2 3.10%/9.10°°

Tableau 3
Ces reésultats montrent que les réseaux covalents organoborés imprégnés selon

invention présentent des conductivités les rendant utilisables comme électrolyte dans des
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batteries. Certaines valeurs sont comparables avec celles d’autres matériaux d’électrolyte

connus comme les matériaux céramiques.

2. Essais en batteries

Tout d’abord, le COF imprégné COF-5@Lil a été testé comme séparateur. Les deux
batteries suivantes ont été préparées : 'une dont I'électrolyte est composé uniquement de
Lil anhydre et la seconde qui inclue une couche de COF-5@Lil (2Li/B) au centre de
I'électrolyte composé de Lil anhydre. Le lithium métal et le Li-TCNQ ont été utilisés comme
électrode négative et positive, respectivement.

Ces deux batteries ont ensuite été testées en mode galvanostatique a limitation en
potentiel. A noter que la batterie ayant uniquement du Lil comme électrolyte/séparateur ne
montre aucune activité électrochimique (figure 8 de droite). A l'inverse, celle incluant I'objet
de la présente invention affiche la trace électrochimique du matériau d’électrode positive,
située a 2,4/3V vs Li (figure 8 de gauche).

Dans un deuxieme temps, une batterie (Li-TCNQ et Li-métal comme électrode
positive et négative respectivement) comprenant le COF-5@Lil en tant qu’additif a été
préparée en incorporant le COF-5@Lil a une matrice polymere de type PEO.

Cette batterie a été testée par cyclage galvanostique a limites en potentiel. La
courbe obtenue est représentée en figure 9.

Ces résultats montrent que la présence de COF-5@Lil dans I'électrolyte facilite le
transport des ions lithium et permet dobtenir la trace électrochimique du matériau
d’électrode positive.

Dans un troisieme temps, une batterie (Péryléne-diimide et Li-métal comme
électrode positive et négative respectivement) comprenant le COF-5@Lil en tant
gu’électrolyte solide (pastille compressée) a été préparée.

Cette batterie a été testée par cyclage galvanostique a limites en potentiel. La
courbe obtenue est représentée en figure 10.

Ces résultats montrent que le COF-5@Lil, utilisé directement comme électrolyte,
permet d’'obtenir la trace électrochimique du matériaux d’électrode positive et donc la
conception de batterie Li-métal organique solide.

Exemple 5 : Réseau covalent organoboré COF-5 a plus faible surface
spécifique imprégné de Lil

Préparation du COF-5

1 g de HHTP (soit 3,08.10° mol) et 0,770 g de ABDB (soit 4,63. 10 mol) sont broyés

ensemble dans un creuset en zircone avant d’étre séchés une nuit (80°C a pression

réduite). 3 ml de Méthanol (grade synthése) puis un mélange volumique 1:4 mésitylene:1,4-
dioxane (soit 77:307ml) sont ajoutés aux précurseurs. Le ballon est placé dans un bain a
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ultrasons pendant 10 min puis chauffé a 90°C sous tres forte agitation (bien supérieure a

500 tr/min). Aprés 7 jours d’agitation, le mélange réactionnel est filtré. Le solide récupéré
est ensuite lavé trois fois avec de l'acétone.

Le COF-5 obtenu présente une surface spécifique de 405 m?/g.

Les spectre FT-IR obtenu pour ce COF est montré sur la figure 11 (« COF-51»). A
titre de comparaison, apparait également sur cette figure le spectre FT-IR d’'un COF-5 tel
gu’obtenu selon le protocole décrit au point 1.1 ci-dessus, de surface spécifique 2068 m?/g.

Imprégnation par Lil

Le COF-5 est imprégné par une solution d’iodure de lithium, pour obtenir une
dispersion surfacique sur le COF de 0,83 mg de Lil par m2. A cet effet, 168,1 mg d’iodure
de lithium sont utilisés pour 1 g de COF.

Le protocole d’imprégnation est identique a celui décrit ci-avant. Pour rappel, le Lil
est dissout dans 7 ml d'acétone sec. Le COF-5 est mis en suspension sous agitation
pendant 7 jours dans cette solution et le solvant est ensuite évaporé. Le composé est
rigoureusement séché sous vide en plusieurs étapes comme décrit ci-avant.

Le ratio Li/B du COF imprégné obtenu est égal a 0,2.

Mesures de conductivité par spectroscopie d'impédance électrochimique

Les mesures de résistivité, réalisées comme décrit dans I'Exemple 4 ci-avant,
révelent 'absence de conductivité a 20°C et a 30°C. La conductivité est observée, et
devient mesurable, a partir de 40°C et jusqu’a 100°C. Les valeurs obtenues sont comprises
entre 9,81.10° S.cm™ (4 40°C) et 3,95.10° S.cm™ (100°C).
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REVENDICATIONS

1. Réseau organigue covalent organoboré imprégné par au moins un sel choisi
parmi les sels de métal alcalin et les sels de métal alcalino-terreux, le réseau organique

covalent organoboré imprégné étant substantiellement exempt de solvant organique.

2. Réseau organique covalent organoboré imprégné selon la revendication 1,

dans lequel le sel est un sel de lithium.

3. Réseau organique covalent organoboré imprégné selon la revendication 1 ou
2, dans lequel le sel est un sel de formule MX4, M étant un cation métallique choisi parmi
les cations de métal alcalin et les cations de métal alcalino-terreux, de préférence choisi
parmi Li*, Na*, K*, Mg?* et Ca?*, avantageusement est Li*, et X1 étant un anion comprenant
au moins un halogéne, de préférence est choisi parmi les ions halogénures, I'anion

perchlorate ClO4 et 'anion bis(trifluorométhanesulfonyl)imide.

4. Réseau organigue covalent organoboré imprégné selon 'une quelconque des
revendications 1 a 3, dans lequel le sel est l'iodure de lithium.

5. Réseau organigue covalent organoboré imprégné selon 'une quelconque des
revendications 1 a 4, dans lequel le ratio molaire entre la quantité molaire de métal alcalin
ou de métal alcalino-terreux et la quantité molaire de bore est compris entre 0,05 et 10, de
préférence entre 0,1 et 5, de préférence entre 0,2 et 4, préférentiellement entre 0,3 et 3.

6. Réseau organigue covalent organoboré imprégné selon 'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel le réseau organique covalent organoboré répond

a la formule (I) suivante :
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dans laquelle

A est un fragment organoboré mono- ou polycyclique, éventuellement substitué,
Z est un fragment organique mono- ou polycyclique, éventuellement substitué,
et dans laquelle chaque liaison A-Z est une liaison carbone-bore, ou

le réseau organique covalent organoboré répond a la formule (ll) suivante :

|
T
Y X b's
|

\J:X/A\XX
POt

(N |

dans laquelle

A est un fragment organoboré mono- ou polycyclique, éventuellement substitué,

X est un fragment organique mono- ou polycyclique, éventuellement substitué,

et dans laquelle chaque liaison A-X est une liaison carbone-bore, ou

le réseau organique covalent organoboré est un spiroborate et répond a la formule (lll)
suivante :
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DMB\_ 4
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O/’“"D——R-——-D“’\D
r \
O—~g—0 0—B—0
; %
\\ / Y /
dans laquelle

D est un fragment organique mono- ou polycyclique, éventuellement substitué, et

R est un fragment organique linéaire, éventuellement substitué, et

M+ est un cation choisi parmi les cations de métal, de métal alcalin ou de métal alcalino-
terreux, tel que Li*, Na*, K*, Ca?*, Mg?* ou A",

7. Réseau organique covalent organoboré imprégné selon la revendication 6,

dans laquelle le réseau organique covalent organoboré est de formule (1).

8. Réseau organique covalent organoboré imprégné selon la revendication 6 ou

7, dans lequel le fragment A est choisi parmi un fragment de formule (A-1)
|

e ves

B
O/\

| |
XB\O/B}J’\

(A-1)

o)

et un fragment de formule (A-2)

hYS
\B~O
/
e \ o
\E - \B—§—
o T
_—
x}_‘{\—

(A-2)
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dans laquelle E est un fragment hydrocarboné mono-ou polycyclique, éventuellement

substitué, de préférence aromatique.

9. Réseau organique covalent organoboré imprégné l'une quelconque des
revendications 6 a 8, dans lequel le fragment Z comprend un ou plusieurs cycles
aromatiques hydrocarbonés a 6 chainons, éventuellement substitué, et lorsqu’il comprend
plusieurs cycles, chaque cycle est indépendamment fusionné avec un ou plusieurs parmi

les autres cycles et/ou séparé du ou des autres cycles par au moins une liaison chimique.

10. Réseau organique covalent organoboré imprégné selon 'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel le réseau organique covalent organoboré est
choisi parmi le COF-1, le COF-5 et le COF-10, de préférence est le COF-5.

11. Procédé de préparation d’'un réseau covalent organoboré imprégné selon 'une

quelconque des revendications 1 a 10, comprenant les étapes suivantes :

- une étape de fourniture d’'un réseau covalent organobore,

- une étape d’'ajout au réseau covalent organoboré d’un sel choisi parmi les sels de
métal alcalin et les sels de métal alcalino-terreux, ledit sel étant en solution dans
un solvant organique, et I'obtention d’'un mélange,

- une étape d’agitation du mélange, et

- une étape d’élimination du solvant organique par séchage du mélange, ledit
séchage étant fractionné en au moins une premiere étape de séchage et une

deuxieme étape de séchage.

12. Procédé selon la revendication 11, dans lequel la premiere étape de séchage
est effectuée a une température comprise entre 15°C et 30°C, et la deuxieme étape de
séchage est effectuée a une température comprise entre 40°C et 180°C.

13. Utilisation d’un réseau covalent organoboré imprégné selon 'une quelconque

des revendications 1 a 10 comme électrolyte solide dans une batterie tout solide.

14. Utilisation d’un réseau covalent organoboré imprégné selon 'une quelconque

des revendications 1 a 10 comme additif dans une composition d’électrolyte.

15. Composition d’électrolyte, comprenant un réseau covalent organoboré

imprégné selon 'une quelconque des revendications 1 a 10.
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16. Séparateur solide pour batterie tout solide comprenant un réseau covalent

organoboré imprégné selon 'une quelconque des revendications 1 a 10.

17. Electrode pour batterie tout solide comprenant un réseau covalent organoboré

imprégné selon 'une quelconque des revendications 1 a 10.

18. Batterie tout solide comprenant un réseau covalent organoboré imprégné selon

Fune quelconque des revendications 1 a 10.
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