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A T’heure actuelle, les demandes en énergie ne cessent de croitre. Le cott et la raréfaction du
pétrole, la peur du nucléaire, le souci de la protection de I’environnement ont favorisé
I’émergence de technologies « propres » telles que les piles a combustible et les batteries au
lithium dans le but de développer a la fois les véhicules électriques (hybrides ou non) et

1’¢électronique portable.

Les batteries lithium ion sont déja tres présentes sur le marché de 1’électronique portable. Les
batteries lithium polymeére utilisant des électrolytes polymeres secs (sans ajout de solvant
organique) sont destinées a la traction électrique et aux systémes stationnaires. Elles sont
encore au stade de prototype. Le cott élevé, I’autonomie ainsi que le temps de recharge des
batteries pénalisent le développement industriel : I’électrolyte est I'un des composants les plus

onéreux.

Les deux types de batterie font actuellement 1’objet de nombreux travaux de recherche tant
sur 1’¢laboration et la caractérisation de nouveaux matériaux que sur la compréhension des

mécanismes physico-chimiques mis en jeu.

Mon travail de thése s’inscrit dans la continuité des études initiées par X. Ollivrin [Oll 99],
une partie de son travail de thése a été consacrée a la synthése de sels d’oligoéther sulfate de

lithium.

Les travaux, objet de ce mémoire, réalisés au laboratoire d’¢lectrochimie et de physico-chimie
des matériaux et des interfaces (LEPMI) en collaboration avec la société Batscap, sont centrés
sur la synthése et la caractérisation des sels, d’ionomeres et de polyélectrolytes a fonction

sulfate de lithium. Ces composés ont été évalués a 1’état pur, en solution liquide et polymere.

Le manuscrit s’organise en 5 chapitres. Le chapitre 1, bibliographique, situe le contexte de
I’étude et définit les grandeurs principales des électrolytes et accumulateurs. Le chapitre 2
présente les propriétés et les caractérisations des électrolytes tant liquides que polymeres qui

serviront de référence.

Le chapitre 3 regroupe toutes les caractérisations physico-chimiques et ¢lectrochimiques des
complexes utilisant les sels a base d’oligoéther sulfate. Une partie importante est consacrée a
la détermination des nombres de transport par voie électrochimique et par RMN a gradient de

champ pulsé. La caractérisation électrochimique de complexes mixtes associant deux sels, un
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oligoéther sulfate de lithium et le LiTFSI a été entreprise et comparée aux électrolytes de

référence étudiés au chapitre 2.

Le chapitre 4 s’attache a la synthése et a la caractérisation d’un polyélectrolyte a anions
sulfate. L’influence de la composition du polyélectrolyte en fonction polaire et/ou solvatante a
¢été évaluée. Le chapitre 5 décrit les techniques expérimentales qui ont été utilisées au cours de

ce travail.

-4 -



Ch1 : Bibliographie

Ch1l Bibliographie

Les principaux types d’accumulateur existant sur le marché ainsi que les grandeurs qui les
caractérisent et les propriétés des ¢lectrolytes sont présentés. Les accumulateurs lithium ion et

lithium polymeére sont décrits plus en détails.

Chl1-1I/ Les accumulateurs

Ch1-I-1 / Définitions

Un accumulateur est constitu¢ de trois €léments : un pdle positif, un pdle négatif et un
¢lectrolyte. L’énergie chimique contenue dans ces matériaux est transformée en énergie
¢lectrique par le biais d’une réaction électrochimique d’oxydo-réduction. Contrairement aux

piles, dans le cas d’'un accumulateur cette réaction est réversible.

Péle | Electrolyte | Pole Péle | Electrolyte | Pole
+ - + -
I e
—> 4_

L |

Production d’¢lectricité, régime de Consommation d’électricité,

décharge régime de charge

Figure 1 : Principe de fonctionnement d’un accumulateur

Lorsque I’accumulateur produit de 1’¢lectricité et fonctionne en régime de décharge, le pole
négatif est I’¢lectrode ou a lieu une réaction d’oxydation, il est appelé anode : réducteur —

oxydant + ¢". Le pole positif est 1’électrode ou a lieu une réaction de réduction, il est appelé
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cathode : oxydant’ + ¢ — réducteur’. Lorsque I’accumulateur fonctionne en régime de

charge, le pdle négatif devient une cathode et le pole positif devient une anode.

L’¢lectrolyte est le matériau solide ou liquide qui permet aux especes de se déplacer d’une
¢lectrode a l’autre sous forme d’ions afin d’effectuer les réactions d’oxydation ou de

réduction au niveau des électrodes.

Ch1-I-2 / Caractéristiques d’un accumulateur

Un accumulateur peut étre caractérisé par les grandeurs : énergie libre, tension théorique a ses
bornes, capacité théorique (massique ou volumique). Dans le cas d’un accumulateur au
lithium composé d’une électrode négative en lithium métal (Li), d’une électrode positive en
oxyde de vanadium (LiV3Og) et d’un électrolyte, les réactions électrochimiques décrivant son

fonctionnement sont les suivantes :

Réaction d’oxydation se déroulant a I’électrode négative durant la décharge :

. . ) RT 4,.
Li—Li +e E =E°/wu +71H( =

)

ap,

E’Livi = -3.1 V/ESH, potentiel standard du couple oxydo-réducteur Li"/Li par rapport a
1’électrode standard a hydrogene, T la température en K, R=8,314 J.mol.K™' la constante des

gaz parfaits, F=96500 C.mol' le nombre de faraday et a; ’activité de I’espéce i

Réaction de réduction se déroulant a 1’électrode positive durant la décharge :

4

. : : RT a,. *a,
4Li"+4e¢ +LiV30g > LisV30g  E" =E° + 71n(—L’ LB

T 4Lt LiV,0g | LisV;04
ALiv,0,
Pour une espéce solide seule dans sa phase, son activité est égale a ’unité: ari+ = apivzos =
arisvzos = 1
Equation bilan:

411+ LiV30g — Li5V30g
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A partir de ces réactions, les grandeurs caractéristiques de I’accumulateur peuvent étre

déterminées.

La tension théorique de la batterie (E) est la différence entre le potentiel de I’électrode

positive et le potentiel de 1’¢électrode négative.

La variation d’enthalpie libre est liée a la tension de la cellule a I’équilibre par la relation :
AG® =-nFE°

avec n le nombre d’¢lectrons impliqués dans la réaction. Lors de la décharge de

I’accumulateur, 1’enthalpie libre du systeme diminue.

La capacité théorique (Qum) d’une cellule électrochimique est déterminée par la quantité de
matériau actif présent aux électrodes. Elle exprime la quantité totale d’électricité impliquée
dans la réaction électrochimique pour une mole de matiére active, elle est exprimée en
coulombs (C) ou en ampere heures (Ah).
Q, =nF (QuenC)ou Q, = . (Qmen Ah)
3600

Pour pouvoir comparer différentes cellules électrochimiques, on calcule les capacités
spécifiques massique ou volumique qui sont le rapport de la capacité théorique,
respectivement sur la masse de matiére active ou sur son volume, et s’expriment en Ah/g ou

en Ah/cm’.

L’énergie théorique (Emeorique) €5t le produit de la tension de I’accumulateur par sa capacité
massique. L’énergie théorique maximale est obtenue en prenant la tension nominale E° de
I’accumulateur. L’énergie théorique pratique dépend du régime de décharge de

I’accumulateur car sa tension varie en fonction de la capacité déchargée.
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Chl1-I-3 / Différents types d’accumulateur

Un accumulateur au plomb acide est constitué¢ d’une électrode positive en dioxyde de plomb
(PbO,) et d’une ¢€lectrode négative en plomb. L’électrolyte est une solution aqueuse d’acide
sulfurique (H,SO4). Les réactions aux électrodes se déroulant lors de la décharge de

I’accumulateur sont les suivantes.

Electrode négative: Pb + SO,> — PbSOy4 + 2¢”

Electrode positive: PbO, + 4H" + SO4* +2¢” — PbSO, + 2H,0
Equation bilan: Pb + PbO, + 2H" + 2S04 — 2PbSO,+ 2H,0

Les accumulateurs au plomb acide sont trés répandus et d’un cofit relativement modeste. Ils
ont de bonnes performances a moyenne et haute températures, un bon rendement électrique
(environ 70%), la tension de circuit ouvert la plus élevée pour les accumulateurs a électrolyte
aqueux (2.1V) et ils ne nécessitent pas de maintenance particuliére. Les différents éléments de

I’accumulateur peuvent étre recyclés.

En contrepartie, ils ont généralement une faible durée de vie (entre 50 et 500 cycles
charge/décharge). Ils ont une faible €nergie spécifique massique et ne peuvent étre utilisés
pour fabriquer de petits accumulateurs. Lors de surcharges, I’eau est électrolysée et forme du
dioxygene et du dihydrogeéne ce qui peut conduire a un risque d’explosion. Des composés
dangereux pour la santé peuvent se former a partir d’éléments constitutifs (arsenic, antimoine)

des grilles collectrices de courant des €lectrodes.

Ch1-I-3-b / Accumulateur Nickel Cadnium

Les accumulateurs Nickel Cadnium sont formés d’une ¢€lectrode positive a base d’hydroxyde
de Nickel, du graphite pouvant étre ajouté pour améliorer la conductivité électronique ainsi
que des composés a base de Cobalt ou Baryum pour augmenter la durée de vie et la capacité ;
d’une électrode négative a base de Cadnium auquel on rajoute des composés de fer ou nickel
pour stabiliser le Cadnium et prévenir une croissance cristalline. L’électrolyte est une solution
aqueuse concentrée d’hydroxyde de potassium. Les réactions aux ¢€lectrodes se déroulant lors

de la décharge sont les suivantes.
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Electrode négative: Cd + 20H — Cd(OH), +2¢”
Electrode positive: NiIOOH + H,O + ¢ — Ni(OH), + OH’
Equation bilan: 2NiOOH + 2H,0 + Cd — 2Ni(OH), +Cd(OH),

Les accumulateurs Nickel Cadmium posseédent une durée de vie élevée, ne nécessitent que
trés peu de maintenance, ils ont un trés faible taux d’autodécharge et peuvent donc étre

utilisés apres une longue période de stockage.

Cependant, ces accumulateurs présentent un coit plus élevé que les accumulateurs au plomb,
une faible énergie massique et le Cadmium est un élément trés nocif pour la santé et
I’environnement. Toutefois, le recyclage de grosses batteries est bien maitrisé et ne semble

pas générer de pollutions particulieres.

L’¢lectrode positive et 1’électrolyte sont les mémes que pour les accumulateurs Nickel
Cadmium. Le matériau actif de 1’électrode négative, dans son état chargé, est de ’hydrogeéne
sous forme d’un hydrure métallique (MH). L’alliage métallique (par exemple du nickel de
lanthane LaNis) est capable de réaliser une réaction réversible d’absorption et de désorption

de I’hydrogene.
Electrode négative: MH + OH" — M + H,O + ¢
Equation bilan: MH + NiOOH — M + Ni(OH),

Les accumulateurs Nickel Métal hydrure NiMH ont des capacités supérieures aux
accumulateurs Nickel Cadmium. IIs ne nécessitent pas de maintenance, peuvent étre rechargés

rapidement et ont une grande durée de vie.

En contrepartie, les matériaux de 1’électrode négative ont un cotit élevé, les performances
pour des décharges rapides sont moins bonnes que pour I’accumulateur Nickel Cadmium.
Enfin les accumulateurs NiMH ont un taux d’autodécharge élevé surtout au-dessus de la

température ambiante.
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Ch1-I-3-d / Accumulateur au Lithium

Les accumulateurs fonctionnant au lithium peuvent étre divisés en deux catégories :

e Accumulateurs Lithium-ion : ils utilisent un composé d’insertion du lithium comme

¢lectrode négative et 1’électrolyte est un liquide ou un polymeére gélifié.

e Accumulateurs Lithium polymére: 1’électrolyte est un polymére sans solvant

organique.

Les accumulateurs au lithium ont en général de fortes densités d’énergie massique et

volumique, une tension nominale élevée et une faible autodécharge. Ils ne nécessitent pas de

maintenance.

Cependant, les accumulateurs au lithium ont en général de faibles performances a basse

température.

Ch1-I-4 / Comparatif

Type Tension Capacité Capacité Energie Energie Nombre
d’accumulateur théorique massique volumique massique volumique de
(pratique) théorique théorique théorique théorique cycles
Pole -/Pale + V) (pratique) (pratique) (pratique) (pratique)
(Ah/kg) (Ah/dm’) (Wh/kg) (Wh/dm®)
Plomb acide 2.1 120 240 252 454 50-500
Pb/PbO,
(2.0) (18) (58) (35) (70)
Nickel Cadnium 1.35 181 517 244 695 > 500
Cd/NiOOH
(1.2) (29) (83) (35) (100)
Nickel métal 1.35 178 570 240 768 =500
hydrure
MH/NiOOH (1.2) (63) (200) (75) (240)
Lithium ion 4.1 100 270 410 1013 > 500
LixC6/Li(1_x)C002
4.1) 37 (98) (150) (400)
Lithium dioxyde 3.5 286 894 1001 3131 50-200
de manganése
(3.0) (40) (88) (120) (265)

Li/MnO,
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Lithium oxyde 35 142 400 496 1396 =200
de vanadium

LiV,0, 2.8) (122) (342) (342) (963)

Tableau 1 : Comparaison des caractéristiques de différents accumulateurs

Les accumulateurs au Plomb et Nickel Cadnium ont une énergie massique pratique faible. Les
accumulateurs au lithium sont les plus avantageux (tableau 1 et figure 2), ils ont en plus une
tension nominale supérieure. Les sels de lithium utilisés dans ces accumulateurs sont souvent
perfluorés ce qui implique un coit plus élevé et des problémes environnementaux, tant pour la

production des sels que pour leur recyclage.
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Figure 2 : Densité d’énergie des batteries [Osa 01]

Ch1-I-5/ Les solvants

Ch1-I-5-a / Définition de la solvatation

La dissolution d’un édifice cristallin nécessite la création de liaisons entre les molécules de
solvant et le cristal. La solvatation correspond aux interactions énergétiques qui s’exercent

entre le soluté et I’ensemble des molécules de solvant qui I’environnent [Tre 93].

Les molécules de solvant sont assimilables a un dipole. Le soluté est soit une molécule
dipolaire soit une espece ionique. Les interactions entre solvant et soluté sont des interactions
¢lectrostatiques, dipole-dipole ou ion-dipdle. L’énergie de solvatation dépend de la force de

ces interactions qui sont beaucoup plus prononcées dans le cas des solutés ioniques. Les
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interactions des ions sont plus fortes avec les molécules de solvant S qui sont a leur contact et
forment une coquille de solvatation primaire constituée d’un nombre défini de molécules S.
Plus I’ion est petit et sa charge élevée, plus I’énergie d’interaction est grande. Des interactions
s’exercent aussi avec des molécules S éloignées (solvatation secondaire) de force

proportionnelle a I’inverse du carré de la distance soluté-solvant.

Pour un ion donné, la solvatation par interaction électrostatique est d’autant plus énergétique
que le moment dipolaire p du solvant est plus élevé. Les solvants dipolaires (I’eau, les nitriles,

les amides, les composés nitrés,...) solvatent les ions le plus fortement.

Born a proposé une approche macroscopique de 1’énergie de nature électrostatique intervenant
dans la solvatation d’un ion sphérique de charge z et de rayon r. Le solvant est assimilé a un
milieu continu de constante diélectrique € par rapport au vide de permittivité diélectrique &.
Le travail électrostatique pour transférer une sphére de charge z du vide a un milieu de
constante diélectrique € est :

q*z* 1

WBom == (1 - _)
8re, £

q ¢étant la charge élémentaire du proton.

L’énergie mise en jeu par interaction électrostatique de 1’ion avec le solvant est d’autant plus

grande que la constante di¢lectrique du solvant est élevée.

Le modele de Born ne correspond pas a la réalité physique des ions en solution de faible
rayon, inférieur a 0,1/0,2 nm impliquant qu’un champ électrique intense régne dans son

voisinage. La constante diélectrique microscopique autour de I’ion est modifiée.

Des interactions spécifiques liées a la nature chimique du solvant et du soluté entrent aussi en
compte, comme par exemple les liaisons hydrogeénes qui se forment entre les molécules de

solvants protiques et les solutés donneurs de doublets €lectroniques.

Des interactions de type accepteur-donneur de doublet électronique (acide-base de Lewis)

sont mises en jeu. Elles correspondent a la formation de liaisons de coordination entre les
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molécules de solvant donneur et soluté accepteur (cation métallique) ou molécule de solvant

accepteur et soluté¢ donneur (anion).

Un « bon » solvant doit donc avoir un nombre donneur et accepteur élevé pour solubiliser a la

fois le cation et I’anion.

Nombre donneur ND d’aprés Gutmann [Gut Nombre accepteur AN d’aprés Gutmann [Gut 75]
68] Réaction de la molécule de donneur D avec | Réaction de la molécule A avec le donneur de référence
P’accepteur SbCls dans le dichloro-1,2éthane Et;PO dans I’hexane (référence)
(référence) A+Et;PO—->(Et;PO—>A)
D+ SbCls—(D— SbCls)+AH" AN=10005/8"
ND=-AH" (Kcal/mol) 6 : déplacement chimique en RMN du *'P
8" : déplacement chimique en RMN du *'P pour
A=SbCls
Solvant donneur ND u € Solvant accepteur AN n €
Dichloro-1,2éthane 0 6,2 10,3 n-hexane 0 0 1,9
n-hexane 0 0 1,9 Ether 39 473 43
Tétrachlorure de carbone 0 0 2.2 Tétrahydrofurane 8,0 5,8 7,6
Benzéne 0,1 0 2,3 Benzéne 8,2 0 2,3
Nitrométhane 2,7 11,9 | 35,9 Tétrachlorure de carbone 8,0 0 2,2
Nitrobenzéne 4.4 13,4 | 34,8 Diméthoxyéthane 10,2 5,7 7,2
Anhydride acétique 10,5 | 5,6 6,2 Hexaméthylphosphorotriamide 10,6 18,5 | 29,6
Acétonitrile 14,1 | 11,5 | 37,5 Dioxanne 10,8 1,2 2,2
Tétraméthylénesulfone 14,8 | 16,0 | 43,1 Acétone 12,5 9,5 20,7
Dioxanne 14,8 1,5 2,2 Pyridine 14,2 7,9 12,4
Acétone 17,0 9,5 20,7 Nitrobenzéne 14,8 13,4 | 34,8
Ether 19,2 43 473 Dichloro-1,2éthane 6,2 6,2 10,3
Tétrahydrofurane 20,0 5,8 7,6 Acétonitrile 18,3 11,5 | 37,5
Phosphate tributylique 23,7 Nitrométhane 19,3 11,9 | 359
Diméthoxyéthane 24,0 5,7 7,2 Formamide 39,8 11,2 | 110
Pyridine 33,1 7,9 12,4 Acide acétique 52,9 5,6 6,2
Ammoniaque 59,0 4.8 22,4 Acide trifluoroacétique 105,3 7.4 8,3
Solvant ayant DN>15 et AN>15
Carbonate de propyléne 15,1 | 16,7 | 65,1 Carbonate de propyléne 18,3 16,7 | 65,1
Eau 18,0 | 6,1 78,4 Eau 54,8 6,1 | 78,4
Méthanol 19,0 | 5,7 | 32,7 Méthanol 41,3 57 | 32,7
N,N-diméthylformamide | 26,6 | 12,9 | 37,0 N,N-diméthylformamide 16,0 12,9 | 37,0
Diméthylsulfoxyde 29,8 | 13,0 | 46,7 Diméthylsulfoxyde 19,3 13,0 | 46,7
Ethanol 31,5 5,8 24,5 Ethanol 37,1 5,8 24,5

Tableau 2 : Nombres donneur et accepteur de solvants
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Lors de la mise en solution d’une substance, plusieurs cas de figure peuvent se présenter :

e [a substance est composée de molécules qui se dissolvent par solvatation

individuelle

e La substance est un composé ionophore : constituée d’especes ioniques (comme

NaCl) qui apres dissolution sont solvatées individuellement.

e La substance est constituée de molécules ionogenes, susceptibles de se dissocier

sous I’action du solvant en formant des espéces ioniques

e L[a substance dissoute réagit chimiquement avec des molécules de solvant

(solvolyse)

Dans le cas d’un composé ionophore, apportant par dissolution deux ions solvatés A*" et B,
la solubilité dans le solvant S est caractérisée par le produit des activités des deux ions en
solution saturée (produit de solubilit¢ Ks). La solubilité¢ est conditionnée par la somme des

enthalpies libres molaires de solvatation des deux ions.

7+ 7- A(}ocrist(lAB)
(A )gaZ+(B )gaz > (AB)cristal
AG°sor(A™) AG°iss(AB)
(AZ+)solvaté+(BZ-)gaz > (AZ+)solvaté+(BZ_)solvaté
AC}Osolv(BZ_)

Schéma 1 : Cycle de Born Haber de dissolution d’un soluté

L’enthalpie libre molaire de dissolution d’un sel cristallin est donnée par :
AG®4iss(AB)=2,3RTpKs= AG°(A” )+ AG®s1y(B”)- AG®i(AB)

AG°ist(AB) représente 1’énergie réticulaire du cristal. Pour un sel, la solubilité est ¢élevée si la

somme des énergies de solvatation des ions est supérieure (en valeur absolue) a I’énergie
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réticulaire du cristal, c'est-a-dire pKs<0. Par exemple, le chlorure d’argent AgCl est trés peu
soluble dans I’eau a cause de son énergie réticulaire trés élevée, ce sel devient soluble dans
des solvants aminés (de pouvoir donneur supérieur a 1’eau), 1’énergie de solvatation du cation

est ainsi plus importante.

Les solvants peu dissociants ne permettent pas de dissoudre complétement le composé ionisé
(ionophore) ou ionisable (ionogeéne) : une partie des ions introduits reste associée sous forme
d’agrégats dont les plus simples sont les paires d’ions électriquement neutres. Le phénomene
est reli¢ a la faible valeur de la constante diélectrique du solvant. La concentration en ions
libres diminue ainsi que la force ionique a cause de la formation d’agrégats. Seuls les ions

libres sont responsables de la conduction ionique en solution [Pop 75].

Bjerrum a montré que la faible constante diélectrique du solvant entraine la formation
d’agrégats par le biais d’interactions électrostatiques. Deux ions de charges contraires sont

soumis dans un milieu de constante dié¢lectrique € a deux sollicitations qui s’opposent :

z'z7e?

e [’attraction coulombienne ( F =
dre,er

e [’agitation thermique (E=kT)

Lorsque 1’énergie d’attraction coulombienne est égale a 1’énergie d’activation thermique,

Bjerrum a défini une distance critique d. telle que :

ZZqZ

" 2kTee,

Une valeur de d. supérieure a la distance minimale d’approche (somme des rayons des ions
solvatés) signifie que I’agitation thermique est plus importante que 1’attraction coulombienne :
les ions sont considérés comme libres. La fraction des ions se trouvant a une distance d
inférieure a d. est sous I’effet d’une attraction électrostatique plus forte que [’agitation

thermique et constitue les ions associés.
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Les solvants ayant une forte constante di€lectrique réduisent les attractions ¢€lectrostatiques
entre des ions de charges opposées. Ces solvants sont appelés des solvants dissociants.
L’aptitude d’un solvant a transformer une liaison covalente d’un ionogene en liaison ionique
n’est pas seulement déterminée par la constante diélectrique mais surtout par son pouvoir
donneur-accepteur [Kim 00]. Un solvant dissociant n’est pas nécessairement un solvant
ionisant. Le pouvoir ionisant d’un solvant dépend de son aptitude a fonctionner comme un

donneur/accepteur de paire d’électrons.

Accepteur
H

\ \ ) _
O 4+ H—Cl + HO—H —/——— /O—H + CI - H—O—H

i .

Donneur

Ch1-I-6 / Déplacement de matiére dans une phase [Dep 94]

Les forces appliquées sont celles correspondant aux gradients des potentiels électrochimiques
des espeéces constitutifs du systeme. La température, la pression et autres paramétres sont

constants.

Dans le cas simple ou les gradients sont suffisamment faibles pour que soit applicable
I’équation reliant flux et force ¢électrique, la densité du flux de déplacement est donnée par la

relation suivante :

ji/r = _ZLingadﬁk
%

J ./, est la densité du flux de déplacement de I’espéce 1 par rapport a une référence r en mol.m’
25", L, sont les ceefficients d’entrainement mutuel entre le flux de I’espéce i et les flux des
autres espéces constitutives du systéme, i, est le potentiel électrochimique molaire de

I’espece k en J/mol.

Hy =i+, Fo
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avec g, en J/mol, ¢ le champ électrique en V etz,le nombre de charges, en valeur

algébrique, portées par I’espece k.

Dans le cas ou le flux de I’espéce mobile par rapport a un solvant s est indépendant des flux

des autres especes ( L,, =0 sauf pour k=s), il peut s’exprimer par la relation suivante :
ji/s =-C,ui gradp,

avec C, la concentration de I’espéce i en mol.m™ et #°’ la mobilité électrochimique de
’espéce i en m2.V'.s qui correspond a la vitesse limite atteinte par I’espéce i sous I’effet
d’une force appliquée unitaire. Sous D’effet d’un champ ¢lectrique E appliqué entre les

électrodes, un ion de charge z; subit la force f, = z.eE et la force de frottement, due a la

viscosité de la solution donnée par la loi de Stokes fv =67r77rl.l71.. Aprés une période

transitoire, la vitesse de I’ion atteint une valeur limite qui correspond a 1’équilibre des forces

ze

appliquées. La mobilité électrochimique est exprimée alors par i, = p—
nr,

La force qui s’exerce sur I’espéce mobile i est due uniquement a un gradient de potentiel
chimique de I’espece i, c'est-a-dire grade = 0. Cette condition peut étre réalisée pour des ions
dissous en faible concentration dans un solvant contenant un sel support (un sel dont la
concentration est trés €élevée et qui ne participe pas aux réactions d’électrode), le transport de

I’espece i est dli uniquement a la diffusion.

Dans le cas particulier d’une diffusion sans interaction entre les espéces mobiles, la densité de

flux peut s’exprimer par la premiere loi de Fick :
j{/s =-D/gradC, etavec D) =ui! RT

1

D! est le coefficient sans interaction de i dans la phase s en m’.s™.
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L’espéce 1 est soumise uniquement a 1’action d’un champ électrique :
gradu, = z,Fgrade
La densité de courant transportée par I’espece i a travers le solvant s dépend de son flux :
Z'/s = ZiFji/s
Dans le cas de la migration sans interaction, I’expression de la densité de courant devient :
;;/s =-Cjiiz} F*grady
La conductivité particulaire de I’espece 1 (sans interaction) est définie par :
o) =Cuz}F’

1

La conductivité et le coefficient de diffusion de 1’espece i sont reliés par la relation de Nernst-
Einstein lorsque les mécanismes de déplacement par diffusion et migration sont identiques :
0 _ Zize

o, = CiDiO
RT

Ch1-I-7 / Conductivité

Dans le cas de la migration simultanée de plusieurs especes, la densité de courant totale est
¢gale a la somme des densités de courant particulaire, et donc, la conductivité totale (o en
S.cm™) est définie par [Dep 94]:

o= Zo;
La conductivit¢ d’un électrolyte doit étre assez importante pour minimiser la résistance

interne de 1’¢lectrolyte et ainsi limiter la chute de tension de la cellule.
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Ch1-I-8 / Nombre de transport

Le nombre de transport d’une espece chargée mobile mesure la contribution de cette espece

au transport du courant dans la phase [Dep 94]. Il est défini par la relation :

Le nombre de transport du cation lithium dans un électrolyte pour accumulateur doit étre le

plus proche possible de 1 pour limiter la formation de gradients de concentration.

Ch1-1-9 / Stabilité électrochimique, thermique et mécanique

L’¢lectrolyte (solvant et sel de lithium) doit €tre stable chimiquement pour éviter une réaction
directe avec les matériaux d’électrode. Il doit étre stable thermiquement dans le temps a la
température d’utilisation. Il doit posséder une tenue mécanique suffisante pour éviter un

fluage de 1’¢lectrolyte et un court circuit des électrodes.

Ch1-I-10 / Modele de conduction dans les électrolytes

Pour une température de mesure inférieure a la température de fusion des électrolytes
polyméres, ou en dessous de la température de transition vitreuse pour les verres, la

conductivité suit une loi d’ Arrhénius :

o =0,exp(— E, )
’ RT
Avec o la conductivité en S.cm™”, o, le facteur pré-exponentiel en S.cm”, E, 1’énergie
d’activation en J.mol™, R la constante des gaz parfaits R=8,314 J.mol". K™ et T la température

en K.

La variation de la conductivité des électrolytes en fonction de la température est en général
représentée par log(c)=f(1000/T). Il s’agit d’une droite dans le cas des ¢électrolytes polymeres
pour T<Tfion ou T<T,. Ces variations linéaires concernent des domaines de température ou

I’accumulateur a ¢électrolyte polymeére est inutilisable.
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Les ¢électrolytes liquides [Sme 80], gels [Cho 97], les sels fondus [Ang 64], les verres [Kaw
86] ct polymeres (phase amorphe au dessus de la température de transition vitreuse) ont une
variation de la conductivité en fonction de la température qui suit la loi de Vogel, Tamman et

Fulcher (VTF) [Vog 21], [Tam 26] et [Ful 25] :

Ea
N Tr s

O =

Avec A le facteur pré exponentiel proportionnel au nombre de porteurs en S.em K" E, la
pseudo énergie d’activation en J.mol”, T, la température idéale de transition vitreuse en K,
cette température est proche de T,-50. Cette loi était initialement proposée pour décrire la
dépendance en température de la viscosité de silicates fondus et a ensuite été étendue a tous

les déplacements atomiques dont la conductivité ionique.

Cette loi a été redémontrée par Souquet ef a/ qui ont déterminé les différents parameétres [Sou

96] :

A:nezl 8 "
6 \ mmk,

avec e=1,6 10" eV, n la concentration ionique en atome/cm’, 1 le déplacement de I’espéce

ionique en cm, k;, la constante de Boltzman et m la masse de I’ion

*

RV

a
al,

avec R la constante des gaz parfait, Vs le volume libre local nécessaire au déplacement de
I’espéce ionique, Vo le volume critique de 1’espéce ionique qui se déplace autour de sa

position d’équilibre pour T=T), a coefficient d’expansion thermique du volume libre.
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firee volume Vg
@ cation value Vo
© mien sition of the total for
— local displacement (Vo + VP

Schéma 2 : Migration du cation par un mécanisme de volume libre [Sou 96]

Le déplacement local d’un cation solvaté se fait en plusieurs étapes comme le décrit le schéma
2, un transfert local de volume libre permet un déplacement du cation jusqu’a un site de
solvatation voisin sans échange d’énergie (b), le cation se déplace et le volume libre est

redistribué (c).

De méme le coefficient de diffusion varie en fonction de la

A . Eu \ A . . .
température : D = AN T exp(——————), les parametres gardant la méme signification.
R(T -T;)
1000/T (K-1) 1000/T (K-1)
1,0E-01 5 ‘ ; ‘ ; ‘ ‘ 1,0E-02 5 ‘ ‘ ‘ : ‘ ‘
A 3 3
2?7 2,75 2,8 2,85 2,9 2,95 3 3,0¢ 27 2,75 2,8 2,85 2,9 2,95 3 3,
1 LA X XY
1,0E-02 IAARARAIT RS TPV "--::::::::::::”””'””"“
—~1,0E- AR 2 — Adaa "Elmmmamg,
£ Addaraaa, "Emagn
o g X X x A‘AA“‘AAAAAA
S e rreeeaaaa.. 5 1,0E-03 1 R s
= "ETEEEmmag [2) ] coo XXX X x
= ¥ Adaaaa,, . = °eoo0
%1,0E03§ A“‘AAAAAAAA‘A‘AAAAAAA E 00.00........ 0000000000000
o oo
§ Sereetiinnnnn.., 3 * T0=100 '------....
8 ] feteeenia.,,, S1,0E-04 5| =T0=120 )
= . ]
1,08-04 - ¢ Ea=500 LT r— © | aTo=140
Ea=1000 * XX x =
] «Ea=1250 B E T {| Tomeo
1L_x Ea=1500 4| oT0=180
1,0E-05 ® T0=200
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Figure 3¢ : Influence du facteur pré exponentiel, E;=1000 J.mol™, T;=160K

Figure 3 : Influence des parameétres VTF sur la conductivité

La figure 3 montre l’influence des trois parametres de la loi VTF qui gouvernent la
conductivité. Les variations de conductivité sont plus sensibles a la température idéale de

transition vitreuse et a la pseudo énergie d’activation qu’au facteur pré exponentiel.
Pour avoir des valeurs de conductivité les plus élevées possible, il faut :
e Une pseudo énergie d’activation la plus basse possible

e Une température idéale de transition vitreuse la plus basse possible et donc une

température de transition vitreuse de 1’¢lectrolyte la plus basse possible

e Un facteur pré exponentiel le plus élevé possible, c'est-a-dire une concentration en

ions libres ¢élevée donc une bonne dissociation du sel dans 1’électrolyte

Ch1-II / Accumulateur Li-ion : électrolyte liquide et gel

Le besoin en accumulateurs de plus grande densité d’énergie croit de plus en plus.
L’accumulateur Li-ion est commercial depuis 1992, il intéresse a la fois les consommateurs et

les chercheurs.
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Chl1-II-1 / Principe de fonctionnement

Les accumulateurs lithium-ion peuvent se diviser en deux catégories :

e Electrolyte liquide : 1’électrolyte est un mélange de solvants organiques et d’un sel de
lithium. Un séparateur microporeux doit étre ajouté pour €viter un court circuit entre

les électrodes.

e Electrolyte polymere gel : 1’¢lectrolyte est un polymere gonflé par un mélange de

solvants et d’un sel de lithium. Le polymeére assure la fonction de séparateur.

\_/
<
e e
| :+ -l Collecteur
i _‘w : de courant
Electrode
Lt positive:
2 7 0
ke Li,.CoO,
—|: -, , Li; Mn,0
Graphite| Electrolyte liquide I ,1 ) u
. L1, NiO,
Li,Co Sel de lithium

Schéma 3 : Description d’un accumulateur Li-ion

L’¢lectrode négative couramment utilisée est le graphite. Il permet une intercalation réversible
du lithium. L’électrode positive des accumulateurs lithium ion est constituée d’un oxyde de

métal de transition. Les réactions aux ¢électrodes se déroulant lors de la décharge de

I’accumulateur sont les suivantes.
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Electrode négative: Li,Cs — xLi" + xe + Cs
Electrode positive: xLi" + xe + Li(1xCo0O, — LiCoO,

Equation bilan: Li,Cs + Li(1.x\CoO, — LiC00O, + Ce

Ch1-II-2 / Les solvants organiques utilisés

Le solvant utilisé comme électrolyte liquide dans un accumulateur lithium-ion, doit avoir une
forte constante di€lectrique & pour dissocier les paires d’ion du sel de lithium et ainsi
augmenter le nombre de porteurs de charge réalisant la conduction ionique dans 1’¢lectrolyte.
La viscosité du solvant doit étre la plus faible possible pour optimiser la mobilité des ions. Il
doit aussi avoir une large fenétre de stabilité électrochimique. A 1’exception de 1’acétonitrile,
les solvants a forte constante dié¢lectrique ont aussi une viscosité élevée, c’est pourquoi un
mélange de solvants est en général utilisé : ’'un présentant une forte constante diélectrique et
I’autre ayant une faible viscosité. Le point éclair (flash point) doit étre le plus élevé possible,

pour des raisons de sécurité.

Les solvants organiques aprotiques comme le dioxolane (DN), le carbonate de propyléne
(PC), la y-butyrolactone (y-BL), le 1,2 diméthoxyéthane (DME), le carbonate d’éthylene
(EC), le diméthyl carbonate (DMC), le diéthyl carbonate (DEC), le dié¢thoxyéthane (DEE)

sont les solvants les plus utilisés.

Nom v-BL DME PC EC DMC DEC DEE DN
Formule :zgfcjzo H2E_EH2 CH3 H,C——CH, C‘?Ha C'JHg CoHs Tsz CoHs T2H5 Hzi—?Hz
amane | LT g N DT 2]

N/ | N N H,C—CH,
RN
T (°C) 202- 85 240 248 91 126 121 78
ébullition 204
T (°C) fusion -43 -58 -49 40 4.6 -43 -74 -95
Densité (g/cm’) 1,13 0,866 1,198 1,322 1,071 0,98 0,842 1,06
Viscosité a 1,75 0,455 2,5 1,86 a 0,59 0,75 0,65 0,58
25°C (cP) 40°C
Constante 39 7,2 64,4 89,6 a 3,12 2,82 5,1 6,79
diélectrique a 40°C
25°C

Tableau 3 : Caractéristiques des solvants organiques, [Scr 93]
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Chl1-II-3 / Sels de lithium utilisés

Les sels de lithium utilisés dans les électrolytes liquides doivent présenter les qualités
suivantes : forte conductivité ionique dans une large gamme de température, stabilité dans le
solvant, stabilité thermique, stabilité chimique et électrochimique vis-a-vis des matériaux en

contact, faible masse molaire, non-toxicité, absence de dangerosité et faible cott.
Différents sels de lithium peuvent étre utilisés dans les €lectrolytes liquides et gels :

e [’hexafluorophosphate de lithium (LiPF) : il présente des conductivités tres €levées.
Il est thermiquement instable. Le sel peut se décomposer en acide fluorhydrique (HF)
en présence d’eau [Aur 96], [Mar 01]. Toutefois il est parfaitement adapté a

I’accumulateur lithium-ion.

e L’hexafluoroarsenate de lithium (LiAsFe): il présente lui aussi de trés bonne

conductivité mais il est toxique.

e Le triflate de lithium (LiCF3SO3): il est non toxique et a une excellente stabilité
thermique, mais les conductivités sont en général plus faibles et il corrode les

collecteurs de courant en aluminium [Kra 97].

e Le trifluorométhyl sulfonyl imidure de lithium (LiTFSI, LiN(CF3S0,), : il présente de
trés bonnes conductivités, légérement inférieures a celles de LiPFg, et il est non
toxique, il a un colt trés élevé et corrode les collecteurs de courants en aluminium

[Kra 97].

o Le tétrafluoroborate de lithium (LiBF4): il a un colt modéré mais est moins
conducteur et est difficile a purifier. Comme tous les anions obtenus par une liaison de

mode datif, il peut comme LiPFg et LiAsF¢ se dismuter selon :

LiBF4 — LiF + BF;

e Le perchlorate de lithium (LiClOy) : il s’agit d’un sel aux propriétés remarquables qui

est peu colteux, présente une bonne stabilité mais est potentiellement explosif.

De plus, les sels a base de fluor ont un colt de synthése ¢élevé et sont dangereux pour

I’environnement. LiPFg est le sel de lithium le plus utilisé dans les accumulateurs lithium-ion.
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Ch1-II-4 / Conductivité des électrolytes liquides

La conductivité varie en fonction de la concentration en sel. L’optimum est obtenu en général

pour une concentration voisine de 1 mol/L.
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8,00E-03

6,00E-03 3
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Figure 4 : Variation de la conductivité en fonction de la concentration, électrolyte

EC/DMC 1/1 LiPF¢ a T=20°C [Lin 02]

La conductivit¢ dépend du nombre de porteurs de charges: elle augmente lorsque la

concentration en sel augmente. Cependant, elle dépend aussi de la mobilité des ions : lorsque

la concentration en sel augmente, la viscosité de 1’¢électrolyte augmente, la mobilité diminue et

donc la conductivité diminue. Une concentration voisine de 1 mol/L en sel présente le

meilleur compromis entre la concentration en porteurs de charges et la viscosité.

Solvant (proportion Sel de lithium Conductivité a 20°C Référence
volumique) (mS/cm)
DEC LiPF¢ 1.9 [Lin 02]
DEC LiAsFg 5 [Ser 93]
PC LiPF¢ 5.2 [Lin 02]
PC LiAsFg 53 [Scr 93]
DMC LiPF¢ 6.5 [Lin 02]
DMC LiAsFg 11 [Ser 93]
EC LiPF¢ 6.9 [Lin 02]
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EC LiAsF; 7.0 [Scr 93]

EC/PC (1/1) LiPF, 6.6 [Dud 91]
EC/DMC (1/1) LiPF, 11 [Lin 02]
EC/DMC (1/2) LiPF, 10.0 [Guy 93]
EC/DMC (172) LiBF, 49 [Lin 02]
EC/DMC (1/2) LiClO, 8.4 [Lin 02]
EC/DME (1/2) LiPF, 18.1 [Lin 02]
PC/DEC (1/1) LiPF, 6.0 [Jow 03]
PC/DEC (1/1) LiBF, 2.0 [Jow 03]
EC/DEC (1/1) LiPF, 7.0 [Lin 02]
EC/DEC (172) LiPF, 7.0 [Lin 02]
EC/DEC (1/2) LiBF, 32 [Lin 02]
EC/DEC (172) LiClO, 52 [Lin 02]
EC/PC/DMC (1/1/3) LiPF, 10.6 [Lin 02]
EC/DMC/DEC (1/1/1) LiPF, 10 [Sal 98]

Tableau 4 : Conductivités de différents électrolytes liquides (concentration en sel : 1
mol/L)

Dans un solvant donné, le sel LiPFg est un des sels qui présente les meilleures conductivités.

Les conductivités des électrolytes sont améliorées lorsqu’un mélange de solvants est utilisé,

pour obtenir un bon compromis entre viscosité et constante di¢lectrique.

Ch1-III / Accumulateur lithium polymere

Ch1-III-1 / Principe

En marge du développement des accumulateurs Li-ion, des efforts sont faits pour développer
des accumulateurs avec une électrode négative en lithium métal. Les principaux problémes a

résoudre sont les cofits et des conductivités trop faibles a basse température.
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Collecteur de
Lit

- > 0 courant
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. Matériaux de
O — L O cathode:
O L @) V304
V,0;
Lit .
o O TiS,
Lithium - Mn,0,
métal | Electrolyte polymeére
conducteur d ’ions Li* MnO,
sel de lithium MoS,

Schéma 4 : Description d’un accumulateur Lithium polymeére

Lorsque le polymere dissout directement le sel de lithium sans ajout supplémentaire de
solvants, I’¢électrolyte est appelé ¢€lectrolyte polymére sec. Dans ce cas I’électrode négative
utilisée peut étre du lithium métal. L’¢lectrode positive est aussi un matériau d’insertion du
lithium composé d’un oxyde d’un métal de transition. Les réactions aux électrodes se

déroulant lors de la décharge de I’accumulateur sont les suivantes.
Electrode négative: 4Li — 4Li" + 4e”
Electrode positive: 4Li" + 4e + LiV;0g — LisV;0g

Equation bilan: 4Li + LiV305 — LisV30g

Chl1-III-2 / Avantages/inconvénients et applications

L’utilisation d’une électrode négative en lithium métal est trés attractive car il possede une
forte capacité massique 3,86 Ah/g. Cette électrode ne peut pas étre utilisée, durablement,
pour les systémes utilisant des solvants car on observe la formation de dendrites qui entrainent
a terme des courts-circuits. Néanmoins certains systémes primaires a négative de lithium

fonctionnent parfaitement : la société israé¢lienne TADIRAN avait démontré la sécurité de
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batteries au lithium métal et a €lectrolyte liquide, mais présentant une énergie spécifique de
120 Wh/kg. L’utilisation d’un électrolyte polymere peut limiter la formation de ces dendrites.
L’absence de liquide dans I’¢lectrolyte ¢limine les risques de fuite et d’inflammabilité. Le
systéme est plus slr qu’un accumulateur Li-ion. La mise en forme de films minces est aussi
facilitée. L utilisation d’un électrolyte polymeére permet une diminution de I’épaisseur et du
poids de I’accumulateur et donc une plus grande densité d’énergie volumique et massique.
Cependant, les conductivités des électrolytes polymeres sont plus faibles que celles des
¢lectrolytes polymeres gels et des ensembles électrolytes liquides + séparateur, surtout a basse

température.

Chl1-III-3 / Les solvants polymeéres

Les polymeres ont été rapidement adoptés par les électrochimistes en tant que moyen de
transport ionique plastique et flexible. Wright [Wri 75] mesure une conductivité ionique de
107 S/cm dans un complexe POE (Polyoxyéthyléne)/NaSCN & température ambiante.
Armand propose [’utilisation des polyméres comme électrolytes solides pour des
accumulateurs au lithium en 1978 [Arm 78]. Actuellement, les chercheurs travaillent sur la
synthése de nouveaux sels de lithium et de polymeres pour améliorer les performances des

¢lectrolytes polymeres.

Les meilleures conductivités atteintes sont de 1’ordre de 10~ S/cm au dessus de la température
de fusion dans des polymeres a base de POE. Il existe trois voies pour augmenter la

conductivité d’un polymere :
e Augmenter la flexibilité de la chaine (température de transition vitreuse basse).
e supprimer la cristallisation des chaines du polymére pour augmenter leur mobilité.
e augmenter le nombre de porteurs de charges.

La cristallisation peut-&tre supprimée de différentes manicres :

e par réticulation : 1’élaboration de réseaux tridimensionnels permet d’obtenir des
polymeéres faiblement cristallins présentant des propriétés mécaniques intéressantes.

Ainsi des copolymeres statistiques poly[(oxyéthylene)-stat-(allyl glycidyl éther)]
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permettent d’obtenir de trés bonnes performances en conductivité dés la température
ambiante [All 95]. L’optimum de conductivité est obtenu pour O/Li=14 avec 1.10™
S/cm a 32°C. Du fait de la flexibilit¢ de la chalne polysiloxane, la réticulation de
polysiloxane ayant des motifs pendants poly(oxyéthyléne) permet d’obtenir des
conductivités élevées avec 1.3.10™* S/cm & 25°C [Zha 03], [Zha 04]. Les propriétés
mécaniques de ces réseaux restent cependant faibles. Des copolymeéres oxyde
d’éthylene, oxyde de propyleéne possédant des fonctions réticulables acryloyles ont été

étudiés [Nis 99]. Des réseaux totalement amorphes peuvent ainsi étre obtenus.

e par copolymérisation : Killis ef al ont mesuré une conductivité de 5 10° S/cm a 25°C

pour un copolymere a bloc POE/PPO réticulé [Kill 84].

e par formation de polymeéres en peignes : Dans ces copolyméres, deux grandes familles
peuvent se distinguer : les copolyméres a squelette flexible, et les copolymeéres a
squelette rigide. Hall et al ont greffé des chaines POE a un polysiloxane et ont mesuré
une conductivité de 2 10 S/cm a 25°C [Hal 86]. Depuis de nombreux travaux se sont
intéressés aux polysiloxanes ayant des fonctions pendantes poly(oxyéthyléne) en tant
qu’électrolyte [Sis 02], [Zho 93], [Hoo 02]. La structure polyphosphazéne a
également ¢té largement utilisée comme chaine principale intégrant des motifs
pendants poly(oxyéthyléne) [All 94], [All 96] [All 98]. L’ utilisation d’un squelette
souple permet d’augmenter la mobilité de la chaine polymere, les motifs OE apportant
leur pouvoir de solvatation. Un squelette polymeére rigide, quant a lui, permet
d’obtenir des polymeres présentant de bonnes propriétés mécaniques. Des
copolyméres peignes présentant une structure rigide polyimide et des séquences
pendantes poly(oxyéthyléne) ont été étudiés par Meador et al [Mea 03]. Dans le méme
ordre d’idée des copolymeéres a squelette polystyréne et motifs pendants
poly(oxyéthyléne) ont été étudiés [Wan 03]. Ces matériaux présentent une micro-
séparation de phase qui permet d’assurer les propriétés mécaniques des électrolytes.
De bonnes conductivités a température ambiante sont obtenues méme si celles-ci
restent légérement inféricures a celle d’un complexe équivalent de POE a haute

température.

e par mélange de polymeres : Le mélange de deux polymeres étant ais¢ de nombreux
travaux ont porté sur ces matériaux. Il faut cependant faire trés attention au probléme

de séparation de phase, car peu de polymeres sont compatibles. Des réseaux
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poly(oxyéthyléne-co-oxypropyléne) ont ainsi €té mélangés a du POE de haute masse
molaire [WEN 04]. L’incorporation du réseau permet de diminuer la cristallinité¢ du
POE de haute masse. Une légeére augmentation de conductivité, due a I’incorporation
du réseau, est observée en dessous de 50°C L’incorporation de motifs oxypropyléne,
moins solvatants, entraine cependant une diminution des conductivités a haute
température. L’incorporation d’un réseau apporte un plus en terme de tenue
mécanique a haute température, une bonne stabilit¢ dimensionnelle étant obtenue a
80°C. Des mélanges POE de haute masse molaire et Polyfluorure de vinylidéne,
PVdF, ont été caractérisés. Ce mélange permet d’avoir des propriétés mécaniques
améliorées par addition de PVdF ; le PVdF permet ¢galement de réduire la cristallinité
de la partie POE [Zha 05]. Des mélanges POE, résine phénolique ont été élaborés
[Kuo 01], [Chu 04]. Le mélange semble compatible et cela du fait des interactions par
liaisons hydrogene entre les fonctions hydroxyle et les fonctions éthers du POE. Les
meilleures conductivités sont obtenues pour 10% de résine phénolique. L’utilisation
de mélange de polymere permet d’avoir des fonctionnalités supplémentaires comme
des fonctions permettant de réduire la mobilité des anions [Tao 05]. Un mélange d’un

POE et un polymere boroxine permet ainsi d’augmenter la mobilité cationique.

par ajout de composés inorganiques ou de plastifiants. De nombreux travaux
« reportent » une amélioration notable des conductivités lors de I’addition de charges.
Les meilleures performances sont obtenues avec 1’utilisation d’Al,Os; [Mar 00], [Wie
98], [Jay 02], [Mar 00b] et de TiO; [Bes 01], [Cro 99], [Chu 01], les performances
avec SiO, étant moindres [Cap 99], [Swi 01]. Une nette amélioration des propriétés
mécaniques, augmentation d’un facteur 100 du module de conservation, peut étre
obtenue en utilisant des charges de cellulose [Azi 04]. L’adition de plastifiants permet
d’augmenter la conductivité en réduisant la viscosité¢ du milieu [Cha 04b], [Ede 05].

Cette ajout s’accompagne souvent d’une perte de propriétés mécaniques.

Le nombre de porteurs de charge peut-étre augmenté :

par I'utilisation de sel hautement dissociable : le sel de lithium doit avoir une faible
énergie réticulaire, un anion volumineux ; Geiculescu et al ont mesuré une

conductivité de 4 10 S/cm & 90°C pour un complexe POE/LiTFSI O/Li=10 [Gei 02].
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e par augmentation de la concentration en sel: Angell et al et Watanabe et al ont
développé le concept de « polymer-in-salt », des conductivités de 1 10° S/cm sont

atteintes a 25°C [Ang 93], [Wat 93] mais au détriment de la tenue mécanique.

Le déplacement du cation se fait a I'intérieur d’une enveloppe hélicoidale constituée par la
chaine macromoléculaire du polymere. Il s’agit d’'une conformation d’énergie minimale dans
laquelle les doublets libres des atomes d’oxygéne sont a I’intérieur du tunnel. Le déplacement
du cation s’effectuant par un processus progressif de solvatation désolvatation par les atomes
d’oxygéne. Ce processus est thermiquement activé et correspond a un modele d’Arrhénius

(Ch 1 1-1-10-a).

Il n’y a pas d’ordre a longue distance. La configuration autour du cation change a chaque
instant tout en formant une coquille de solvatation autour de lui. La conduction se fait par un
processus d’association dissociation dii aux mouvements locaux de plusieurs segments de la

chaine polymere. Ce n’est pas un transport activé mais assiste.

Armand et al ont transposé le modéle Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) pour rendre compte de
I’évolution de la conductivité, en phase amorphe, de complexes POE/ sels alcalins [Arm 78].
De nombreux chercheurs ont depuis proposé des modélisations de la conduction ionique en
milieu polymeére solvatant [Che 82], [Rat 89], [Wat 87], [Ang 83], [Tor 88], [Cam 89],
[Tom 86], [Bru 89], [Xie 93].

Ch1-II1-4 / Comparatif conductivité/nombre de transport

Sel de lithium Polymére O/Li ¢ (S/cm) Référence
3 90°C
Sans sel POE Mw=6 10’ Sans sel 8,1107 [Jai 02]
LiClO, POE O/Li=40 4,010 [Rob 86]
LiTFSI POE Mw=4 10° O/Li=10 4,010° [Gei 02]
LiTFSI POE Mw=4 10° O/Li=30 1,010° [Gei 02]
LiCF;S0; POE Mw=5 10° O/Li=9 4,010™ [Dis 03]
CF3SO,N(Li)SO,(CF,),SO,(Li)NSO,CF; POE Mw=4 10° O/Li=30 7,0 107 [Gei 02]
[Li(SO,NSO,0C¢H,C(CF;),CcsH,0)] POE Mw=9 10° O/Li=20 2,410* [Nie 02]
LiN(SO,CF,CF;), POE Mw=4 10° O/Li=16 2,010° [Kim 03]
LiAl(O(CH,CH,0),,CH3),(N(SO,CF3),), POE O/Li=20 1,310° [Fuj 03]
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LiClO, copolymére OE/EC1 O/Li=6 1,510 [Sil 97]
LiClO, terpolymere O/Li=9 1,510 [Sil 97]
LiCl0, POE avec des chaines | O/Li=20 1,0 107 [Ike 00]
trioxyéthyléne
LiTFSI P(OE-AGE) O/Li=12 1,510° [All 95]
LiTFSI POE greffé sur borate O/Li=10 1,0 107 [Aih 03]
LiTFSI Triblock PE/POE/PE 0O/Li=20 5,010 [Jan 02]
LiTFSI Polyéthers agrégés O/Li=20 8,510 [Jan 01]
LiTFSI Réseau P(OE/PO) O/Li=25 8,010* [Wat 01]
LiTFSI POE O/Li=30 1,0107 [Wen 00]
+poly[bis(triéthyléne
glycol)benzoate] 20/80
LiAsFg POE/PPO O/Li=16 3210° [And 95]

Tableau 5 : Comparaison des conductivités de différents electrolytes polymeéres

ECl=¢épichlorhydrine, AGE=allyl glycidyl é&ther, PO=oxvyde de propyléne, OE=oxvde

d’éthyléne, PE=polyéthyléne

Dans le POE, les meilleures conductivités ont été obtenues avec LiTFSI. D’autres sels fluorés

présentent des conductivités élevées. Les différentes matrices polymeéres a base d’oxyéthylene

ont des conductivités similaires. Notons toutefois que les meilleures conductivités pour des

polymeéres totalement réticulés ont été obtenues avec des copolymeres OE-AGE, préparés par

voie anionique [All 95].

Un des intéréts d’un copolymére tel que le poly(oxyéthyléne-co-épichlorhydrine) de type

statistique est de casser 1’ordre a longue distance et, ce faisant, de diminuer le taux de

cristallinité et la température de fusion de I’¢lectrolyte.

Sel de lithium Type de matrice Concentration Nombre de Référence
polymére transport
cationique
LiTFSI Polyéther réticulé O/Li=10 0,05 [Aih 01]
LiTFSI Polyéther réticulé O/Li=20 0,11 [Aih 01]
LiTFSI Polyéther réticulé O/Li=30 0,12 [Aih 01]
LiTFSI Réseau P(OE/PO) O/Li=25 0,18 [Wat 01]
LiTFSI Electrolyte 5 wt% 0,08 a 30°C [Kro 99]
polymere gel
LiTFSI POE méthacrylate + O/Li=24 0,11 a 60°C [Kat 04]
PEG borate ester
LiTFSI POE O/Li=8 0,09 a 80°C [Wen 00]
LiTFSI POE greffé sur O/Li=10 0,15 [Aih 03]
borate
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LiCLO, POE réticulé O/Li=14 0,2 a 80°C [All 97]

LiCLO4 POE méthacrylate + O/Li=24 0,24 a 60°C [Kat 04]
PEG borate ester

LiCF;S04 POE réticulé O/Li=18 0,4 2 80°C [All 97]

LiCF;S0; POE méthacrylate + O/Li=24 0,34 a 60°C [Kat 04]
PEG borate ester

Tableau 6 : Comparaison des nombres de transport cationique d’électrolyte polymeére

Il existe plusieurs techniques pour déterminer le nombre de transport cationique dans un
¢lectrolyte : mesure des coefficients de diffusion par RMN a gradient de champ pulsé [Gor
86], utilisation de traceur [Cha 83], mesure d’impédance [Soe 82], méthode de Tubandt [Lev
83], pile de concentration [Fer 98], expérience de polarisation [Wat 88]. Le nombre de
transport cationique dépend de la technique utilisée [Fri 93] : le nombre de transport
cationique de 1’¢électrolyte liquide PC LiCLO4 1 mol/L avec de la silice dispersée est de 0,15,
0,17, 0,25 et 0,30 suivant les techniques utilisées. Toutes ces méthodes ne sont pas facilement
transposables a 1’étude d’électrolytes polymeres solides. La technique de mesure du nombre
de transport cationique la plus répandue pour les ¢électrolytes polymeres solides est celle de

Bruce et a/ [Bru 87] (Ch5-I11-3-a).

Le LiTFSI est I’'un des sels de lithium ayant le nombre de transport cationique le plus faible
dans une matrice polymeére a cause de la grande mobilité de son anion. Cela peut paraitre
surprenant en raison de son caractére volumineux, mais pourrait s’expliquer par sa grande

flexibilité [Arn 96].

Ch1-III-5 / Les polyélectrolytes ou ionomeres

Ch1-I1I-5-a / Définition

Un polyélectrolyte est un homopolymére porteur de fonctions ioniques. Il existe des
polyélectrolytes anioniques, la chaine portant des anions, cationiques, la chaine portant des
cations et ampholytes, anions et cations étant liés par liaisons covalentes aux chaines
polymeéres. Un ionomere est un polyélectrolyte particulier. C'est un copolymeére qui contient
des motifs constitutifs non ioniques, et des motifs ioniques. Les groupes ioniques représentent
environ 15% du polymeére, c’est par exemple le cas du poly(éthyléne-co-acide méthacrylique).
Ce polymére est un sel de sodium ou de zinc (qui fournit les ions de copolymeéres dérivés de

I'acide méthacrylique et de 1'éthylene).
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Schéma 5 : Exemple de ionomeéres [net 1]

Polymére Anion greffé Concentration Conductivité a Référence
60°C
Polyoxyéthyléne | —cH,—CH,—CH,—SO; Na’ O/Na=20 1,0 10° [Xu 95]
polyuréthane
sulfoné
Poly(sodium 2- ~CH,—CH,—S05" Na' O/Na=14 50107 [Xu 95]
[méthacrylyl
oligo(oxyéthyléne)
] éthylsulfonate)
Poly(oxyéthyléne : O/Li=15 6,0 10” [Cow 99]
méthoxy acrylate- O:?
co-lithium 1,1,2- 0o
trifluorobutanesul (|:H2
fonate acrylate) CH,
(|3HF
L,
\|°,o3' Li"
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Poly(oxyéthyléne i O/Li=15 1,0 107 [Cow 99]
méthoxy acrylate- O:(|:
co-lithium 1- 0
CH,
butanesulfonate |
acrylate) CH,
i
L
SO;™ Li'
Poly(oxyéthyléne ; O/Li=15 1,010° [Cow 99]
méthoxy acrylate- O:?
co-lithium butyric 0o
CH
acrylate) | 2
[
CH,
L -
CO;”™ Li
Poly(amide 12- .—CH,—CH,—CH,—S05" Lit O/Li=18 6,0 10°
graft-oxyde
d’éthyléne)
Polyéther . . O/Li=16 4,0 107 [Ben 95]
perfluoré
N
@)
F3C_CF
SO~ Li"

Tableau 7 : Conductivité de polyélectrolytes

Les polyélectrolytes présentant les meilleures conductivités ont des anions greffés a squelette
perfluoré. En effet les fluors exercent un effet électro-attracteur qui diminue la basicité de
I’anion et favorise sa stabilit¢ en milieu aprotique. Ils sont en revanche coliteux et présentent
un risque pour I’environnement. Sylla [Syl 92] avait montré que méme dans les électrolytes
unipolaires cationiques, la contribution de la conduction par saut est négligeable. Les
conductivités des polyélectrolytes sont beaucoup plus faibles que celles d’un sel dissous dans
un polymeére : du fait de I’anion fixé sur le squelette du polymere, la contribution anionique a
la conductivité est perdue. Il semble toutefois que la chute de conductivité excede la perte de

la contribution anionique, mais il n’y a pas vraiment d’étude fondamentale sur ces types
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d’¢lectrolyte polymeére. La syntheése de polyélectrolytes ou ionoméres a chaine solvatante et
anion perfluorosulfonée est difficile. Les voies de synthése pour greffer des anions fortement
délocalisés sur un polymere sont compliquées, la variété des polyélectrolytes est donc limitée

par les voies de synthese.

-57 -



Ch1 : Bibliographie

-58 -



Ch2 : Etude des électrolytes liquide et solide de référence

Ch2 : Etude des ¢lectrolytes liquide et solide de

référence

Un sel de lithium peut-étre utilisé soit en électrolyte liquide ou électrolyte gélifi¢ (pile au
lithium et accumulateur lithium-ion) soit en électrolyte polymére (accumulateur lithium-
polymeére) selon ses propriétés électrochimiques. Par exemple, il doit avoir une stabilité
¢lectrochimique en réduction plus importante pour une utilisation en électrolyte polymeére qui
fonctionne avec une négative de lithium métal. Pour 1’application accumulateur lithium-ion,
une stabilité plus importante du sel est demandée en oxydation car le potentiel de 1’électrode

utilisée est plus élevé.

Le meilleur sel actuel, pour une utilisation en ¢€lectrolyte liquide d’accumulateur lithium-ion
est LiPFq. Il présente les meilleures performances vis a vis d’une électrode négative en
graphite mais il posséde également des désavantages. Ainsi il peut se dégrader pour former de
I’acide fluorhydrique HF, son colt est relativement élevé, il peut poser des problémes
environnementaux lors de sa synthése et de son recyclage a cause de la présence de fluor, il
est instable vis-a-vis du lithium métal et ne peut donc pas étre utilisé dans les électrolytes

solides.

En milieu solide, le meilleur candidat est le LiTFSI qui a, d’une part, une trés bonne stabilité
thermique et électrochimique et, d’autre part, une bonne conductivité. Mais, il a un nombre de
transport cationique faible et il corrode les collecteurs de courant en aluminium et ne peut
donc pas étre utilisé en milieu liquide. De ce fait, les marchés actuels lui sont fermés ce qui
contribue a le rendre couteux. Le solvant polymeére le plus communément utilis€¢ dans les
¢lectrolytes solides est le POE ou un polyéther contenant une forte proportion de motifs
oxyéthyléne : les doublets non liant des oxygénes sont déterminants dans la solvatation des
cations lithium et donc pour la dissolution des sels ; ils interviennent dans le mécanisme de

conduction ionique.

Pour les ¢électrolytes liquides ou gélifiés, le solvant utilisé est souvent un mélange
équivolumique de carbonate d’éthylene et de diméthyl carbonate : EC/DMC (1/1). Ce
mélange associe un solvant a forte constante diélectrique et de viscosité élevée, I’EC et un

solvant a faible constante di¢lectrique et de faible viscosité, le DMC. Le mélange EC/DMC
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permet d’obtenir un bon compromis entre ces deux parametres antagonistes pour la

conductivité.

Pour les électrolytes polymeéres, le polymeére le plus utilisé est le POE de haute masse molaire
moyenne en nombre, ’optimum de conductivité étant atteint pour des concentrations en
LiTFSI voisines de O/Li=10. Toutefois, les fabricants de batteries opteraient généralement
pour des concentrations en sel plus faibles, voisines de O/Li=30, qui présentent un bon

compromis colt/performances.

Notre étude sur les électrolytes liquides portant sur une large plage de concentration en sel,
celle sur les ¢électrolytes solides utilisant un POE de masse molaire moyenne en nombre 300
000 g/mol et de faibles concentrations en sel (O/Li=120), nous avons préféré mener une étude
sur des électrolytes de référence plutot que d’utiliser les valeurs existantes dans la littérature,

qui auraient été mal adaptées.

Ch2-1/ Conductivité de 1’électrolyte liquide

L’¢électrolyte de référence utilisé est le LiPF¢ dans un mélange équivolumique EC/DMC (1/1).

Ch2-1-1 / Etude de I’électrolyte de référence

La conductivit¢ en fonction de la concentration en sel a été étudiée pour différentes

’
temperatures.
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Figure 5 : Isotherme de conductivité en fonction de la concentration en LiPF¢

dans EC/DMC (1/1)
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Les valeurs de conductivité mesurées a 20°C sont identiques a celles données par Linden et a/
[Lin 02] et Martinent [Mar 01]. L’optimum de conductivité de 1’¢lectrolyte liquide LiPFs
dans EC/DMC (1/1) se décale vers les plus fortes concentrations lorsque la température
augmente. Les optima de conductivité sont atteints pour une concentration de 0,8 mol/L a T=-
20°C, avec 3,5 10° S/cm, pour une concentration de 1 mol/L a T=20°C, avec 1,0 102 S/cm et

pour une concentration de 1,2 mol/L a T=80°C, avec 2,6 107 S/cm.

La conductivité dépend du nombre de porteurs de charge et de la viscosité de I’¢électrolyte.
Lorsque la concentration en LiPFs augmente, la conductivité doit augmenter du fait d’une
augmentation du nombre de porteurs de charge. Cependant, la viscosité de I’¢lectrolyte
augmente et donc la mobilité des especes diminue. Une augmentation de la concentration en
sel dans un électrolyte provoque donc deux effets antagonistes, c¢’est pourquoi un optimum est
observé. De plus, 1’état de dissociation n’est pas constant avec la concentration en sel, une
augmentation de la concentration entrainant, dans la gamme de concentration étudiée, une
diminution de la dissociation, ce qui a un effet négatif sur la conductivité. Cet optimum se
décale vers des concentrations en sel plus élevées lorsque la température augmente car 1’effet
augmentation de viscosité de I’électrolyte avec la concentration en sel a moins d’incidence a

haute température.

Ch2-1-2 / Modélisation

Une modélisation VTF des mesures de conductivité des électrolytes LiPFs dans EC/DMC

(1/1) pour différentes concentrations en sel a été effectuée en fonction de la température.
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Figure 6 : Mesure de conductivité en fonction de la température pour différentes

concentrations en LiPF¢ dans EC/DMC (1/1) et modélisation VTF

La figure 6 présente les points expérimentaux et les courbes modélisées.

Flectrolyte Equation VTF o = % xp(— —R(TE T ))
LiPF, 0,2 mol/L EC/DMC (1/1) 0,4 1542
o= Nia eXp(_R(TlOS))
LiPF¢ 0,4 mol/L EC/DMC (1/1) o 0,8 exp(— 1720 )
NT R(T —184)
LiPF¢ 0,6 mol/L EC/DMC (1/1) 1,1 1738
7= 77 P R —1s6)
LiPF¢ 0,8 mol/L EC/DMC (1/1) 38 3957
7= 7 P R —1an)
LiPFs 1 mol/L EC/DMC (1/1) o 3,6 exp(— 3625 )
NT R(T —149)
LiPF; 1,2 mol/L EC/DMC (1/1) 53 4082
7= 71 P R —150)
LiPF¢ 1,4 mol/L EC/DMC (1/1) 7,7 5121
7= 1 P R _135)

Tableau 8 : Equations paramétriques des courbes de conductivité des électrolytes LiPFg

dans EC/DMC (1/1)
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Globalement, la valeur du facteur pré-exponentiel de la modélisation VTF des courbes de
conductivité augmente lorsque la concentration en sel augmente, le paramétre A est

proportionnel au nombre d’atomes qui se déplacent.

La valeur de la pseudo énergie d’activation augmente avec la concentration en sel. Pour une
concentration de 0,2 mol/L, la valeur de la pseudo énergie est de 1542 J/mol (0,016 eV); pour
une concentration de 1,4 mol/L, la valeur de la pseudo énergie d’activation est de 5121 J/mol
(0,053 eV). V; le volume libre local nécessaire au déplacement de 1’espéce ionique augmente
lorsque la concentration augmente : il faut un plus grand volume libre pour permettre le
déplacement d’un plus grand nombre d’especes ioniques. Ces valeurs sont cohérentes avec
celles trouvées par Belicres et al [Bel 03] qui ont déterminé une valeur de pseudo énergie
d’activation de 0,058 eV pour un électrolyte liquide EC/PC (1/1) LiTFSI 1 mol/L et par celles
trouvées par Martinent [Mar 01] qui a déterminé un facteur pré exponentiel de 0,17 S/cm, une
température idéale de transition vitreuse (Ty) de 157 K et une pseudo énergie d’activation de
3230 J/mol pour un électrolyte liquide EC/DMC (1/1) LiPFg 1 mol/L mais en utilisant la loi
o = Aexp(— R(TE—ETO)) .

Stallworth et al ont déterminé une température idéale de transition vitreuse de 160 K pour un
¢lectrolyte EC/PC (1/1) LiPFs 1 mol/L [Sta 99]. Les températures idéales de transition
vitreuse déterminées sont du méme ordre de grandeur mais elles ne suivent pas d’évolution

significative avec la concentration en sel.

I1 est tres difficile d’effectuer une modélisation VTF sur des courbes de conductivité car la
variation de conductivité est trés faible et presque lin€aire sur la gamme de température
¢tudiée. Plusieurs triplets de parametres sont possibles pour effectuer 1’ajustement
paramétrique des courbes de conductivité. Il faudrait que le systéme de mesure expérimentale
permette d’effectuer des expériences a des températures plus basses pour pouvoir déterminer

les parameétres, notamment la température idéale de transition vitreuse, avec plus de précision.
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Ch2-II / Electrolyte polymere POE LiTFSI

Ch2-11-1 / Températures caractéristiques

Polymére Tg (°C) Tg (°C) T¢(°C) AH; AH;

1°" passage Trempe (J/g de matériau) | (J/g de POE)
POE n.d. n.d. 66 128 128
POE LiTFSI O/Li=20 n.d. -54 59 103 136
POE LiTFSI O/Li=30 -30 -56 64 112 136
POE LiTFSI O/Li=40 -34 -58 64 127 141
POE LiTFSI O/Li=60 n.d. n.d. 66 133 148

Tableau 9 : Propriétés thermiques de matériaux polymeéres, n.d.: non déterminé

La température de transition vitreuse est une sonde de mobilité ou de « microviscosité »
indispensable pour interpréter les phénomenes de contribution et elle est souvent reliée a T
(To=T4-50). Toutefois, ceci s’applique a la zone de température ou I’électrolyte est
complétement amorphe. Les températures de transition vitreuse des matériaux a base de POE
sont tres difficiles a déterminer, du fait de la forte proportion de phase cristalline. Lorsque le
matériau n’est pas trempé, la phase amorphe est contrainte par la phase cristalline, ce qui
augmente artificiellement la température de transition vitreuse. Par une trempe (voir ChS5
techniques expérimentales), il est possible d’obtenir des matériaux 100% amorphes, dans ce
cas, les températures de transition vitreuse déterminées sont plus basses. La température de
transition vitreuse des électrolytes POE LiTFSI augmente de -58°C a -54°C lorsque la
concentration en sel augmente de O/Li=40 a O/Li=20. Pour le POE et le complexe POE
LiTFSI O/Li=60, la cinétique de recristallisation est trés rapide, une structure amorphe n’a pas
pu étre obtenue. Samir et al [Sam 04] ont déterminé une température de transition vitreuse de
-61°C, une température de fusion de 67°C et une enthalpie de fusion de 125 J/g pour le POE

de masse molaire moyenne 5 000 000 g/mol, qui sont cohérentes avec nos valeurs.

La température de fusion des électrolytes POE LiTFSI diminue trés faiblement de 66°C a
59°C lorsque la concentration en sel augmente de O/Li=60 a O/Li=20. Cette faible diminution
est liée aux faibles concentrations en sel utilisées. La température de fusion du POE pur est

identique a celle des é€lectrolytes faiblement concentrés.

L’enthalpie de fusion du POE est de 128 J/g de POE, celle d’un POE 100% cristallin est de
205 J/g [Vid 69] et celle des électrolytes passe de 148 J/g de POE a 136 J/g de POE lorsque la
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concentration augmente de O/Li=60 a O/Li=20. L’introduction de sel LiTFSI diminue la
cristallinité du POE par rapport & un POE 100% cristallin mais les enthalpies de fusion ne
peuvent par étre directement comparées, les complexes POE-sel n’ayant pas forcément la
méme enthalpie que le POE seul. Entre la température de transition vitreuse et la température
de fusion du matériau, les propriétés mécaniques sont moins bonnes pour 1’¢lectrolyte POE
LiTFSI O/Li=30 que pour le POE : ceci est cohérent avec une diminution de la cristallinité

due a I’incorporation de sel.

Ch2-11-2 / Conductivité

Les conductivités ioniques des complexes POE LiTFSI ont été étudiées en fonction de la
concentration en sel et de la température. Les mesures ont été effectuées de 90°C a 20°C, tous
les dix degrés avec un temps de stabilisation d’une heure. Un maintien a 90°C avant toute
mesure permet d’obtenir un léger fluage du polymére et par la suite une épaisseur stable de

I’¢lectrolyte pendant la durée totale de I’expérience.
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Figure 7 : Evolution de la conductivité de 1’électrolyte polymére POE+LIiTFSI en

fonction de la température pour différentes concentrations en sel
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Quelle que soit la concentration en sel, les courbes ont toutes la méme allure typique des
¢lectrolytes semi-cristallins. Pour T<60°C, (qui correspond a la température de fusion
de I’¢lectrolyte) la conductivité suit un comportement de type Arrhénius, les conductivités
sont faibles et I’énergie d’activation est relativement importante. Au dessus de cette
température, les parties cristallines de I’¢électrolyte fondent et il devient complétement
amorphe, les conductivités sont plus élevées mais évoluent beaucoup plus lentement avec la
température. Le comportement semble étre de type VTF mais n’a pas été modélisé en raison

du trop faible nombre de points.

La cinétique de recristallisation des électrolytes peut parfois étre lente. Ainsi les mesures de
conductivité effectuées a température décroissante sont surévaluées en dessous de la
température de fusion car 1’¢électrolyte est « hors équilibre », des zones amorphes sont en train
de recristalliser. Seule une détermination de la conductivité a température croissante permet
de déterminer la conductivité réelle des électrolytes semi-cristallins et permet de trancher sur
I’existence d’éventuelles « bréches » de cristallinité. Toutefois, le matériau n’est utilisable

comme électrolyte qu’au dessus de sa température de fusion.

Pour des valeurs de O/Li comprises entre 120 et 20, les ¢électrolytes les plus concentrés en sel
sont les plus conducteurs. Les meilleures conductivités sont mesurées pour I’¢lectrolyte
polymére POE LiTFSI O/Li=20 qui est de 9,2 10 S/cm a 90°C et 5,7 10 S/cm a 70°C.
Celles du POE LiTFSI O/Li=30 est de 7,8 10™* S/cm 4 90°C et 4,8 10 S/cm & 70°C.

Ch2-11I-3 / Nombre de transport cationique

Deux méthodes électrochimiques ont été utilisées pour déterminer le nombre de transport
cationique dans les ¢lectrolytes polymeres : [Soe 82] et [Bru 87], le principe de ces deux

techniques est expliqué dans le Ch5 : techniques expérimentales (ChS-111-3).
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Ch2-11-3-a / En fonction de la concentration
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Figure 8 : Evolution du nombre de transport cationique en fonction de la

concentration a8 70°C

Les nombres de transport cationique sont faibles. Le cation lithium intéragissant fortement
avec les fonctions éther (fort Donor Number) de la chaine polymere, sa mobilité s’en trouve
fortement réduite, alors que ’anion n’interagit que trés peu avec les fonctions éther (faible

Accepteur Number).

Le nombre de transport cationique semble augmenter quand la proportion en sel LiTFSI
diminue. Pour les concentrations les plus ¢levées (O/Li<60) le nombre de transport cationique
est faible (<0,15). Les deux techniques présentent un bon accord pour O/Li=20 et 30 mais
I’écart est plus important pour O/Li=60 et 90. Elles reposent toutes deux sur des hypothéses
(solution idéale, infiniment diluée) qui ne sont pas forcément vérifiées pour des électrolytes
polymeéres, mais ces méthodes seront utilisées pour comparer les différents électrolytes

polymeéres de notre étude.

La méthode de Bruce [Bru 87] n’est valable que pour une dissociation totale du sel de lithium
dans le solvant et ne tient pas compte des agrégats chargés. Plusieurs mesures ont été

effectuées sur le méme ¢€lectrolyte. Pour ’¢lectrolyte polymere POE LiTFSI O/Li=20, il y a
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peu de dispersion des résultats du nombre de transport cationique (barres d’erreur sur la figure

8). Par contre, pour I’¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=60, les résultats sont plus dispersés.

La méthode de Soerensen [Soe 82], utilisant la spectroscopie d’impédance électrochimique,
implique un profil de concentration linéaire a l'intérieur de 1'électrolyte pour que la pente de
I'impédance de Warburg soit de 1. Pour cela il faut réduire I’épaisseur de 1’¢lectrolyte et éviter
les dérives temporelles lors de la mesure d'impédance ce qui reste difficile a mettre en ceuvre :
les phénomenes de diffusion ne sont observables en impédance que pour de trés basses
fréquences (temps longs), D’électrolyte doit étre stable au niveau mécanique et

¢lectrochimique pendant toute la durée de la mesure.

La valeur du nombre de transport cationique pour POE LiTFSI O/Li=20 est proche de 0,15
pour les deux méthodes. Cette valeur est inférieure a celle obtenue par Résonance Magnétique
Nucléaire du solide a gradient de champ puls¢ [Gor 95] qui est égale a 0,26 pour un
¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=20. La technique RMN et les techniques électrochimiques sont
des techniques qui mesurent un déplacement moyen (DM) macroscopique (>um) des especes
mobiles. En effet, le déplacement moyen d’une particule diffusant avec un coefficient D

pendant un temps t peut étre évalué par la relation :

Di
T

DM =2

L’utilisation de cette relation permet de déterminer une distance de 1 pm pour les mesures
RMN (t=0,1 s et D=1 107 cm?s) et de 210 um (t=3600 s et D=1 10" cm?/s) pour les mesures

¢électrochimiques.

Il faut cependant noter les différences entre la technique RMN et les techniques
¢lectrochimiques. Le coefficient de diffusion déterminé par RMN est relatif a toutes les
especes, chargées ou non. Par contre pour les mesures €lectrochimiques seules la mobilité des
espeéces chargées est prise en compte. Du fait de la faible constante diélectrique des
¢électrolytes polymeres (=5 pour le POE), le sel de lithium peut se trouver sous forme d’ions
séparés par le solvant, de paires d’ions, d’agrégats chargés ou non. Les mesures effectuées par
les diverses techniques prennent en compte des moyennes ne tenant pas en compte avec la
méme importance les différentes especes. Ces différences peuvent expliquer 1’écart entre les

valeurs de nombres de transport. Pour 1’électrolyte POE LiTFSI O/Li=60, le nombre de
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transport cationique calculé a partir des coefficients de diffusion mesurés par RMN est de
0,22 alors que des valeurs de 0,19 et 0,11 sont mesurées par la technique de Bruce et la
technique de Soerensen, respectivement. Pour cet ¢électrolyte faiblement concentré, I’écart est

moins important ce qui est peut étre du a une meilleure dissociation du sel.

La méthode de Soerensen étant plus contraignante et plus difficile a mettre en ceuvre
expérimentalement, la méthode de Bruce a été utilisée préférentiellement pour déterminer le

nombre de transport cationique d’électrolyte polymere.

Par une autre méthode ¢électrochimique, Georen et al [Geo 01] ont déterminé un nombre de
transport cationique variant en fonction de la concentration en sel de 0,06 a 1 mol/L
(=O/Li=20) a 0,25 pour 0,1 mol/L (=O/Li=200) pour un sel de LiTFSI dissous dans un
copolymeére poly(oxyéthylene-co-oxyde de propyléne), valeurs cohérentes avec celles que

nous avons obtenues.

303 323 343 383 403 423
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o
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Figure 9 : Evolution du nombre de transport du cation lithium dans les

¢lectrolytes polymeéres POE LiTFSI O/Li=30 et POE LiTFSI O/Li=60 en

fonction de la température, méthode de Bruce ef a/ [Bru 87]
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Le nombre de transport cationique augmente en fonction de la température. L’anion TFSI a
une mobilité trés élevée deés les basses températures, plus importante que celle du cation
lithium. Une élévation de température augmente la mobilité des ions, cette augmentation est
plus notable dans le cas du cation lithium que de 1’anion TFSI, sans doute du fait du lien étroit
entre mobilité du cation lithium et de la chaine polymeére, de ce fait une augmentation du

nombre de transport cationique est observée.

Si on considere que I’évolution des coefficients de diffusion des especes anioniques et
cationiques suivent une loi de type VTF pour une température supérieure a la température de
fusion de I’¢lectrolyte, alors les expressions VTF pour les coefficients de diffusion du cation

et de 1’anion sont données par :

D " :A " 'VTeX 7 A— et D B :A 7,\[T ex __TaTFSI”
Li Li p( R(T—TO)) TFSI TFSI p( R(T—TO))

La température idéale de transition vitreuse devrait €tre identique, I’anion et le cation étant

dans le méme électrolyte.
Le nombre de transport cationique peut étre donné par :

D +

Li

b =0 ——
"D +D

TFSI~

Ce qui conduit a I’expression suivante du nombre de transport cationique en fonction de la

température en remplagant les coefficients de diffusion par leur expression VTF :

1

b 1+ ATFSI’ exp(E“” _EaTFSI’ )
A . R(T - T0)

Li

La courbe déterminée par modélisation représente 1’évolution du nombre de transport

cationique en fonction de la température. Les différents paramétres du modele ont été

A .-
déterminés pour 1’électrolyte POE LiTFSI O/Li=30 avec %S’=O,43 E,.-E =3800

aTFSI™
Li*

J/mol et Tg=173 K. Le parametre T, est proche de la relation empirique T¢=T,-50. Pour

A
I’électrolyte  POE LiTFSI O/Li=60, les valeurs des paramétres sont : %21,2

Li*
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E, . —E, ., =1400 J/mol et T¢=211 K. Ces valeurs seront comparées dans le paragraphe

suivant aux données obtenues par RMN.

Ch2-11-4 / Coefficients de diffusion

T D °F D 'Li tLie tLis GNernst Oixp Dissociation
cO) (cm?/s) (cm?/s) (RMN) (électrochimie) (S/cm) (S/cm) (%)
42 3,0 107 1,0 107 0,25 5910° 3,010° 50,1
48 42107 40107 0,49 1,210° 1,1 10° 91,7
52 5,1107 4,0 107 0,44 1,32 107

56 8,4 107

60 2,6 10°

63 1,02 107 3,310° 0,24 1,9 10

67 1,510 431078 0,22 2,7 107 1,9 10" 70,4
73 1,9 107 5,6 10° 0,23 0,11/0,19 3,310 2,1 10 63,6
79 2,3 107 7,810° 0,25 4110* 2,810 68.3
92 2,9 107 1,1 107 0,28 5210 3,310 63,5
109 45107 1,7 107 0,27 7,6 107

127 6,5107 23107 0,26 1,0 107

144 99107 3,2107 0,24 1,510°

Tableau 10 : Conductivité, nombre de transport et dissociation calculés a partir des

données RMN pour 1’électrolyte POE LiTFSI O/Li=60

Les mesures des coefficients de diffusion en dessous de la température de fusion de
’¢lectrolyte sont délicates et imprécises, les gradients de champ du spectrométre RMN étant
trop faibles (50G/cm) pour permettre une mesure précise pour des entités dont la mobilité est
si faible. Les valeurs déterminées sont données a titre indicatif. Toutefois, elles montrent une
forte diminution du coefficient de diffusion avec la cristallisation, ce qui va dans le sens des
théories généralement acceptées : la mobilité des ions a lieu dans la phase amorphe. Dans le
cas de la RMN du fluor, une distribution des coefficients de diffusion est observée. Les anions
ne semblent pas diffuser avec un coefficient de diffusion unique : ce qui est peut étre dii a un

modele de diffusion complexe ou a un matériau hétérogéne.
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La dissociation du sel LiTFSI (rapport entre la conductivité expérimentale et la conductivité
déterminée a partir de la relation de Nernst et des coefficients de diffusion mesurés) est

d’environ 65%, la température ne semblant pas avoir d’influence.

Ch2-11-4-b / Variation des coefficients de diffusion en fonction de la

1000/T (K-1)
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Figure 10 : Evolution du coefficient de diffusion du lithium et du fluor de

’électrolyte polymeére POE+LITFSI O/Li=60 en fonction de la température

Les coefficients de diffusion du lithium et du fluor augmentent lorsque la température
augmente (figure 10). Au dessus de la température de fusion, I’évolution des coefficients de

diffusion avec la température suit une loi VTF.

i T
E F Li
Paramétres VIF D = A\/T exp(—————)
R(T-T,)
A 1,210° [ 7,8 107
E, (J/mol) 6400 | 8100
To (K) 187 167

Tableau 11 : Modélisation VTF

=72 -



Ch2 : Etude des électrolytes liquide et solide de référence

Le facteur pré-exponentiel A est 1égerement différent pour 1’anion et le cation, le terme pré-

A:nezl 8 &
6 \ mmk,

avec e=1,6 10" eV, n la concentration ionique en atome/cm’, 1 le déplacement de I’espéce

exponentiel est défini par : [Sou 96]

ionique en cm, ky la constante de Boltzman et m la masse de I’ion.

Cette expression, outre la concentration, fait intervenir la masse et le déplacement de 1’ion.
Bien que I’anion perfluoré soit beaucoup plus lourd que le cation lithium (facteur =40), il se
déplace plus vite, ces différents €¢léments expliquent sans doute les différences observées sur

le terme A.

La pseudo énergie d’activation est plus importante pour le cation lithium que pour I’anion
TFSI, une élévation de la température sera donc plus bénéfique a la mobilité du cation qu’a
celle de I’anion. La température idéale de transition vitreuse est du méme ordre de grandeur
pour les deux ions (187 K et 167K), elle est cohérente avec la loi empirique To=T,-50 (la
température de transition vitreuse de cet électrolyte déterminé expérimentalement aprés une

trempe du matériau est de 217K).

La différence de pseudo énergie d’activation des coefficients de diffusion de I’anion et du
cation déterminée par voie électrochimique (Ch2 II-3-b) est treés proche de celle déterminée
par modélisation VTF de 1’évolution des coefficients de diffusion déterminés par RMN : une
différence de 1700 J/mol a été¢ déterminée par modélisation des données RMN pour un

¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=60 contre E,, . —E =1400 J/mol déterminés par voie

aTFSI~

¢lectrochimique.

Les parameétres déterminés par modélisation de 1’évolution du nombre de transport mesuré par
une technique électrochimique sont en accord avec ceux trouvés par modélisation de

I’évolution des coefficients de diffusion déterminés par RMN.
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Seules les espéces ayant une dynamique suffisamment élevée sont visibles en RMN :
dynamique segmentaire pour le polymere, mouvements de rotation ou diffusion du cation
lithium et mouvements de rotation ou diffusion des trifluorométhyles (CF3) pour I’anion. Pour
la matrice polymere (RMN du proton) la surface du signal augmente fortement entre 330K et
340K, ce qui correspond a la fusion de I’¢lectrolyte. Au-dela de cette température la surface
du signal décroit (les pics s’affinent) : plus la température augmente, plus la différence de
populations entre les états d’énergie différents diminue donc plus le signal RMN résultant est
faible selon la loi de Curie. Lorsqu’un matériau est soumis a la contrainte d’un champ
magnétique H, sa réponse de polarisation M est linéaire : M=yH, y est la susceptibilité

magnétique du matériau. L’agitation thermique et I’action de polarisation d’un champ sont
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antagonistes : une augmentation de la température s’accompagne d’un affaiblissement de la
polarisation. Ce comportement s’explique par une variation de la susceptibilité selon la loi de

Curie : x=C/T, C est la constante de Curie.

Pour le cation lithium, il y a également une augmentation de la surface du signal jusqu’a 320K
environ puis décroissance au-dela. A basse température, le signal est trés large et semble se
décomposer en deux signaux car le lithium est quadripolaire : le spectre correspond a 3
transitions entre les 4 niveaux d’énergie correspondant aux différentes valeurs de spin -3/2, -
1/2, 1/2 et 3/2. A haute température, ces niveaux sont dégénérés car le lithium est trés mobile
ce qui donne un signal fin. A basse température, les mouvements sont réduits, les transitions
quadripolaires donnent un signal large [Sou 01]. La méme évolution est observé pour du
triflate de lithium dissous, a O/Li=8 dans du poly(propyléne glycol) de masse molaire 4000
g/mol [Chu 91].

Dans le cas de I’anion, la surface du signal décroit de 295K a 417K. Cette décroissance est
plus marquée une fois la température de fusion de 1’électrolyte atteinte. Les propriétés en
RMN du fluor sont liées a la dynamique des groupes trifluorométhyles qui peuvent étre

considérés comme des rotors qui tournent plus vite a plus haute température.

La largeur de raie intégre a la fois le temps de relaxation (la mobilité) et le désordre structural.
Elle diminue lorsque la température augmente pour tous les noyaux observés. Les variations
de largeur de raie peuvent provenir a la fois de la dynamique des protons, lithiums et fluors

mais aussi d’une hétérogénéité structurale.

Le coefficient de diffusion du sel LiTFSI peut étre déterminé par spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique. Des cellules symétriques Lithium/électrolyte polymere/Lithium sont
montées avec différentes épaisseurs d’électrolyte polymeére. L’impédance de diffusion
convection est associée au transport de matiere par diffusion et convection dans une phase
volumique. Le spectre d’impédance a la forme d’un quart de lemniscate dans le plan de
Nyquist [Dia 96]. La partie imaginaire passe par une valeur minimale pour :

2
7, =2,54 4eD

[Bou 03]
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T4, la constante de temps du quart de lemniscate, D le coefficient de diffusion du sel en cm?/s,
e I’épaisseur de 1’¢lectrolyte polymeére (la cellule est symétrique, les deux électrodes sont non

bloquantes, 1’épaisseur de la couche de diffusion est prise égale a e/2)
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Figure 12 : Evolution de la constante de temps associée au quart de lemniscate en

fonction de 1’épaisseur de 1’électrolyte

Le coefficient de diffusion du sel, défini par D = Lg’"" [Cha 90]) et déterminé a
+

cation anion

partir de nos données de RMN pour 1’¢lectrolyte POE+LiTFSI O/Li=60 a 70°C, est de 4,3 10
¥ cm?¥/s. Celui déterminé par la pente de la droite t=f(2,54(e/2)?) est de 5,3 10® cm?s. Il y a
un trés bon accord entre les deux valeurs déterminées par deux techniques différentes. Cet

accord est en relation avec la bonne dissociation du sel LiTFSI dans le POE.

Ch2-11-5 / Propriétés mécaniques

Un accumulateur a été réalisé avec une électrode négative en lithium, une électrode positive a
base de LiV3;0g (matériaux composite : LiViOg 54%, noir d’acétyléne 14%, électrolyte

polymere (POE LiTFSI O/Li=60) 32%) et d’un électrolyte polymere POE+LiTFSI O/Li=60.
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La figure 13 présente 1’évolution de la différence de potentiel de I’accumulateur en fonction
du temps pour un régime de décharge théorique C/10 a courant constant et trois électrolytes

d’épaisseurs différentes. Les mesures sont effectuées a 70°C.

ddp (V)

temps (h)

Figure 13 : Décharge d’accumulateurs lithium polymeére

Seul le premier cycle de décharge des accumulateurs a été effectué. Le matériau LiV3;0g peut
insérer le lithium jusqu’a une composition de LisV30g [Guy 00]. La courbe de décharge

possede plusieurs plateaux, associés a la présence de systeémes biphasiques, pour différentes

quantités de lithium inséré.

Type d’électrolyte POE LiTFSI O/Li=60
Epaisseur (um) 220 170 85
Capacité massique théorique (mAh/g) | 372 372 372
Capacité massique déchargée (mAh/g) | 278 283 291
Tension moyenne de la batterie (V) 2,44 2,49 2,55

Tableau 12 : Grandeurs caractéristiques des accumulateurs

L’épaisseur de ’¢lectrolyte a une influence sur les performances finales de I’accumulateur.
Pour un ¢électrolyte plus épais, la capacité massique pratique obtenue lors de la décharge est
plus faible ainsi que la tension moyenne de I’accumulateur. Cette baisse de tension peut étre

due a la chute ohmique qui est plus importante pour un électrolyte plus épais. De plus, la
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condition d’arrét de la décharge étant fixée par une tension minimale de 1,6V, I’augmentation
de chute ohmique influence le temps de décharge par décalage de la tension ; la capacité
massique est donc moins importante pour un électrolyte épais. L’¢électrolyte doit donc avoir
de bonnes propriétés mécaniques pour diminuer au maximum son épaisseur pour diminuer la
chute ohmique du matériau et améliorer ses propriétés d’électrolyte, mais il doit garder sa

fonction de séparateur d’¢électrode.

Au dessous de la température de transition vitreuse, le module de conservation du POE est de
I’ordre de 5 GPa. La détermination du module a basse température est difficile car elle dépend
fortement des dimensions géométriques de 1’échantillon. Les valeurs a basse température sont
donc normalisées pour nos différents échantillons a 5GPa (valeur moyenne obtenue pour nos
différents essais), valeurs en accord avec celle retenue par Samir et a/ [Sam 04]. Lorsque la
température dépasse -30°C, le module de conservation chute de 5000 MPa a 2000 MPa, cette
transition T, est associée a la température de transition vitreuse. L'amplitude de cette chute est
faible du fait de la forte cristallinit¢ du POE. La chute de module est obtenue pour une
température notablement supérieure a la température de transition vitreuse (Tg=-60°C), et cela
pour deux raisons (i) la forte cristallinité¢ du POE, les phases amorphes sont contraintes par les
phases cristallines et (i1) le couplage mécanique entre la chute de module et la relaxation
associée a la transition vitreuse. Une fois la température de fusion du POE atteinte (62°C) le

module diminue fortement.
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Figure 14 : Propriétés mécaniques de 1’électrolyte polymére POE LiTFSI
O/Li=30

L’allure du comportement mécanique de 1’électrolyte polymére POE LiTFSI O/Li=30 est
sensiblement le méme que pour le polymeére seul. Son module de conservation, est cependant

plus faible, au dessus de la température de transition vitreuse et cela du fait de la plus faible
cristallinité du complexe POE/sel.

Le maximum de la tan(d) permet de déterminer la valeur T, associée au phénomene de
relaxation inélastique de la transition verre/élastomere. T, est directement liée a la
température de transition vitreuse de 1’électrolyte et a la chute du module de conservation
(effet de couplage mécanique). Cet effet de couplage explique la différence entre la valeur de

To=-25°C et la valeur T,=-30°C. De plus, la valeur de la température de transition vitreuse

dépend de la vitesse de chauffe utilisée lors de I’expérience en DSCm.
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Ch2-I1-5-d / Bilan

En dessous de leur température de transition vitreuse, le polymere et 1’¢lectrolyte polymere
ont le méme comportement. Entre leur température de transition vitreuse et leur température
de fusion, les propriétés mécaniques dépendent du taux de cristallinité¢ du matériau, d’ou une
moindre valeur de module pour 1’électrolyte polymere. Au dessus de leur température de
fusion, les propriétés mécaniques des matériaux diminuent fortement et sont difficilement
mesurables. L’¢lectrolyte polymére POE LiTFSI O/Li=30 semble présenter un plateau a
0,5MPa au dessus de sa température de fusion, plateau qui pourrait €tre associé aux
interactions cation lithium/chaine polymére qui formeraient des « pseudo» nceuds de
réticulation. Un plateau beaucoup plus net est obtenu pour de plus fortes concentrations en sel

[Sam 05].

Ch2-11I-6 / Stabilité thermique
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Figure 15 : Dégradation du POE, sous atmosphére d’hélium, vitesse de chauffe

5°C/min
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La perte de masse associ¢e a la dégradation thermique du POE sous hélium commence a

325°C (345°C [Van 97]), une perte de masse de 95% est obtenue 450°C. Le POE de masse

molaire moyenne 300000 g/mol se décompose principalement en produits volatils. La

réaction thermique de dégradation du POE présente une énergie d’activation de 193 kJ/mol
[Van 97].

Ch2-11-6-b / POE+LiTFESI
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Figure 16 : Influence de 1’atmosphére sur la dégradation de 1’électrolyte POE

LiTFSI O/Li=30, vitesse de chauffe 5°C/min

La perte de masse li¢e a la dégradation de 1’¢lectrolyte polymere POE LiTFSI O/Li=30, sous

atmosphere d’hélium, commence a 330°C et conduit a 96% de perte de masse a 450°C. La
tenue thermique du matériau est semblable a celle du POE sans sel.

Sous air reconstitué, la perte de masse pour 1’¢lectrolyte polymére POE LiTFSI O/Li=30
commence a 155°C. L’air intervient dans le mécanisme de dégradation de I’¢électrolyte. La
dégradation thermique du POE a été étudiée [Yan 96] et un mécanisme complexe a été

proposé dans lequel I’oxygene intervient (dégradation oxydante).
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Ch2-11-7 / Stabilité électrochimique

La stabilité ¢lectrochimique des sels de lithium est tres difficile a déterminer précisément. Elle
dépend beaucoup des conditions opératoires, par exemple la vitesse de balayage et la nature
des ¢lectrodes utilisées. Elle dépend aussi de la quantité d’eau présente dans 1’¢lectrolyte. Les
voltampérométries sont effectuées en boite a gants a température ambiante pour les

¢lectrolytes liquides (T=30°C) et dans un four buchi pour les €lectrolytes solides (T=70°C).

Les voltampérométries sont effectuées en boite a gants, 1’¢électrode de travail est constituée
d’un cylindre en acier inoxydable de diametre 5 mm enchassé dans un tube en verre,
I’¢lectrode de référence et la contre électrode sont en lithium métal. L’¢lectrolyte liquide est
préalablement séché sur du tamis moléculaire puis filtré a 1 pm. L’électrolyte liquide
EC/DMC (1/1) LiTFSI 0,6 mol/L a seulement été¢ étudi€é en oxydation pour servir de
référence. Le LiTFSI est stable en oxydation; lors de 1’é¢tude d’un autre sel si le mur
d’oxydation apparait plus tot en potentiel alors il s’agira uniquement de I’oxydation du sel et

non de celle du solvant.

9,0E-03
+ Voltampérométrie LiTFSI EC/DMC 1/1 0.6 Mol/L v=0.1 mV/s /
8,0E-03 {| = Voltampérométrie LiTFSI EC/DMC 1/1 0.6 Mol/L v=1 mV/s

7,0E-03

6,0E-03 -

5,0E-03
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3,0E-03

2,0E-03

2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5|5
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Figure 17 : Oxydation de I’électrolyte liquide EC/DMC (1/1) LiTFSI 0.6 mol/L a
0.1 et 1 mV/s, T=30°C
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Le balayage en tension commence en oxydation. Le potentiel d’oxydation de I’électrolyte
liquide EC/DMC (1/1) LiTFSI 0,6 mol/L est déterminé en prenant I’intersection de la
tangente au « mur d’oxydation » avec 1’axe des abscisses. Ce potentiel est de 4,5 V vs Li/Li’,
pour une vitesse de balayage de 0,1 mV/s, et de 4,6 V vs Li/Li", pour une vitesse de balayage
de 1 mV/s. Kita et al ont déterminé un potentiel d’oxydation du LiTFSI 4 5,2 V vs Li/Li" en
prenant la valeur du potentiel a une densité de courant de 0,5 mA/cm? et un potentiel
d’oxydation de 4,8 V vs Li/Li" pour le triflate de lithium pour une vitesse de balayage de 50
mV/s et une concentration de 0,1 mol/L dans le PC [Kit 00].

Ch2-11-7-b / Milieu solide

Les électrolytes polymeres étudiés ont été préalablement séchés sous vide a 100°C pendant

plusieurs jours.

3,5E-05

3,0E-05 -

2,5E-05
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Figure 18 : Oxydation de I’électrolyte polymére POE LiTFSI O/Li=30, 4 0.1
mV/s, T=70°C

Le balayage en potentiel commence en oxydation. Le potentiel d’oxydation de I’¢lectrolyte
polymére POE LiTFSI O/Li=30 est de 4,4 V vs Li/Li", pour une vitesse de balayage de 0,1
mV/s. Une vitesse de balayage plus lente et une température plus élevée qu’en milieu liquide

sont en général utilisées lors de voltampérométrie en milieu polymere car les conductivités
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des ¢lectrolytes sont plus faibles. Le POE est connu pour présenter une faible stabilit¢ en

oxydation, le mur d’oxydation observé est donc imputable au solvant et non a TFST.

-7,0E-04

-9,0E-04
V (vs LilLi+)

Figure 19 : Réaction de dépot/dissolution du lithium, électrolyte polymeére POE
LiTFSI O/Li=30, vitesse de balayage 0.1 mV/s, T=70°C

Pour cette étude, le balayage en tension commence en réduction. La réaction de réduction du
lithium sur I’acier inoxydable commence & -0,04 V vs Li/Li" jusqu’a -0,1 V vs Li/Li" (le
balayage aller est arrété), la quantité de lithium métal déposé correspond a 632 mAs/cm?. La
ré-oxydation du lithium commence a 0 V vs Li/Li" et se termine vers 0,14 V vs Li/Li", la
quantité de lithium dissous correspond a 228 mAs/cm? Le rendement de cette réaction de
dépot/redissolution du lithium est de 36%. La présence d’eau est mise en évidence par la
présence de deux pics en réduction a 0,8 et 1,4 V vs Li/Li". Le lithium déposé sur 1’électrode
de travail en acier inoxydable peut, entre autres, réagir avec 1’eau ce qui peut expliquer ce
faible rendement qui dépend aussi fortement de la vitesse de balayage. Le lithium métal

déposé peut aussi réagir avec 1’¢électrolyte pour former, entre autres, un film de passivation.

Le lithium étant le composé le plus réducteur, les composés de 1’¢électrolyte se réduisent donc

a son contact. La formation d’un film de passivation stable dans le temps est essentielle pour
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limiter la consommation de [’¢lectrolyte et permettre le bon fonctionnement de
I’accumulateur. L’évolution de la résistance associée au film de passivation sur le lithium en
fonction du temps est suivie, par spectroscopie d’impédance électrochimique, sur des cellules

symétriques Li/électrolyte polymere/Li.
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Figure 20 : Evolution de la résistance associée au film de passivation en fonction

du temps a 70°C

La résistance liée au film de passivation est constante en fonction du temps: le film de
passivation est stable, il n’y a pas de dégradation de 1’¢lectrolyte pendant la durée de
I’expérience. D’apres Aurbach ef al le film de passivation initialement formé a la surface du
lithium peut réagir avec les impuretés présentes dans 1’électrolyte et entralner une
augmentation importante de la résistance du film de passivation au cours du temps liée a une

croissance et/ou a une modification du film [Aur 95].
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Ch2-III / Performance des électrolytes polymeres dans des

accumulateurs

Ch2-I1I-1 / Conductivité cationique

Deux propriétés importantes caractérisent les électrolytes polyméres pour accumulateur
lithium : la conductivité¢ ionique (o) et le nombre de transport du cation lithium (t;:). La
conductivité cationique o+ est le produit de la conductivité ionique fois le nombre de
transport cationique (ori+=c*tri+). La seule espece électroactive qui participe aux réactions
¢lectrochimiques dans un accumulateur au lithium est le cation lithium. La conductivité
cationique est reliée a la vitesse a laquelle se déplace le cation dans 1'électrolyte polymere
sous un champ électrique. Les performances de 1’accumulateur seront théoriquement plus
¢levées si la valeur de la conductivité cationique est plus ¢élevée. D’autre part, la forte mobilité
anionique conditionne I’importance des gradients de concentration en sel qui apparaissent,

lors du fonctionnement en accumulateur, dans 1’¢électrolyte polymere.
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Figure 21 : Conductivité et conductivité cationique des électrolytes POE LiTFSI

en fonction de la concentration en sel
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Les conductivités cationiques sont entre 5 et 10 fois plus faibles que les conductivités totales

du fait du faible nombre de transport cationique de LiTFSI dans le POE.

L’¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=20 (t.i+=0,13 ©7¢°c=5,7 10 S/cm) présente la conductivité
cationique a 70°C la plus élevée: 7,4 10° S/cm. L’électrolyte POE LiTFSI O/Li=90
((tLi+=0,26 G70°c=2,2 10 S/cm) présente lui aussi une trés bonne conductivité cationique a
70°C de 5,8 10™ S/cm ; cet électrolyte serait a priori un aussi bon candidat que le précédent.
Cependant, un électrolyte aussi dilué¢ (=0,3 mol/L) ne peut pas étre utilisé car la concentration
en porteurs de charge entre aussi en compte, en particulier lors de 1’apparition de gradients de

concentration en sel.

Ch2-111-2 / Cellule symétrique Li/électrolyte polymére/Li

Des ¢électrolytes polymeres POE LiTFSI a différentes concentrations en sel ont été étudiés en
cellule symétrique Li/électrolyte polymeére/Li. Différentes densités de courant ont été

appliquées a la cellule.
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Figure 22 : Chronopotentiométrie des électrolytes polymeéres POE LiTFSI en

fonction de la concentration en sel et pour différentes densités de courant

imposées a T=70°C

La grandeur mesurée en fonction du temps est la différence de potentiel entre les électrodes de
lithtium de la cellule symétrique. Les variations de tension caractérisent les réactions
¢lectrochimiques aux interfaces. Quant le courant est imposé a la cellule électrochimique, la
concentration en espéce oxydante Li" au voisinage de la surface de la cathode diminue. En
conséquence, Li" diffuse du ceeur de 1'électrolyte & l'interface de la cathode ce qui provoque
un gradient de concentration qui croit entre l'interface et le coeur de 1’¢lectrolyte. Quand a la
surface de I'¢lectrode la concentration en oxydant devient nulle, la réaction de réduction du
Li" ne peut plus s'effectuer, une brusque variation du potentiel est alors observée, associée a
une autre réaction de réduction. Cette brusque augmentation de potentiel est observée pour
des faibles concentrations en sel O/Li=120 a partir d’une densité de courant de 0,5 mA/cm?,
O/Li=90 a partir de 1 mA/cm? et O/Li=60 a partir de 2mA/cm?. Bien qu’ayant de bonnes
conductivités cationiques, le nombre de porteurs de charge est trop faible pour éviter
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I’appauvrissement en cation lithium a I’interface. Cet appauvrissement est d’autant plus

rapide que la concentration en sel est faible.

Dans le cas d’une réaction électrochimique limitée par le transport de matiere par diffusion,
pour une diffusion semi-infinie, il existe un temps 1, temps de transition, pour lequel la

concentration en Li', & ’interface s’annule. Ce temps t est défini par 1’équation de Sand:

Avec, Cy la concentration initiale en cation lithium a I’interface en mol/cm’ , n le nombre
d’¢lectron échangé, F=96500 C/mol, i la densité de courant en A/cm? et Dy le coefficient de

diffusion du cation lithium en cm?/s.

Pour 1I’¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=60, le coefficient de diffusion du cation lithium calculé a
partir de la loi de Sand est de 9 10™® cm?/s. Le temps de transition est difficile a déterminer ce
qui rend la détermination du coefficient de diffusion du cation lithium imprécise. La valeur
déterminée est cependant voisine de celle issue des mesures RMN, 5,6 10® cm?s. Ceci est
cohérent avec une bonne dissociation du sel LiTFSI. En effet, comme la loi de Sand fait
intervenir la concentration en sel, nous avons utilisé¢ pour le calcul du coefficient de diffusion
du lithium la concentration initiale en sel, sans tenir compte d’une réduction de concentration

due a une dissociation imparfaite.

Ch2-1V / Conclusions

Les résultats obtenus sur les électrolytes de référence étudiés sont conformes a ceux obtenus
par d’autres chercheurs sur des €lectrolytes similaires. Ceci valide les protocoles de synthese,
de mise en forme, de test et les cellules expérimentales utilisées. Grace a ses bonnes
performances, le sel LiPF¢ dissous dans un mélange de solvants organiques est déja utilisé
dans la plupart des batteries lithium-ion. Le sel LiTFSI dissout dans une matrice polyéther est
le meilleur candidat comme électrolyte polymére pour batterie lithium polymere cependant
son faible nombre de transport, son colt élevé pénalisent le développement des batteries

lithium-polymere.
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Ch3 : Synthese et caractérisation d’une famille de sels
de lithium a base d’oligo¢ther sulfate. Réalisation

d’¢lectrolytes polymeres mixtes

Les sels utilisés pour des batteries au lithium sont des sels de lithium d’acides fort (HCIOy)
ou de superacides (HBF4, HPFs, HAsFs) Le sulfate de lithium peut lui aussi étre considéré
comme un sel d’acide fort. Cependant sa faible dissolution dans les solvants polymeres
comme le POE liée a sa forte énergie réticulaire le rend trés peu conducteur (<107 S/cm a
80°C). L’anion sulfate a alors été greffé, via une estérification, sur une courte chaine
oligoéther pour former un anion organique volumineux et soluble dans un grand nombre de
solvants [OLL 99]. Les motifs éthers de I’anion peuvent solvater le cation lithium, ce qui fait

de ces oligomeres des conducteurs ioniques intrinséques.

Ce chapitre 3 présente le protocole de synthése, les propriétés physico-chimiques de plusieurs
types de sels a base d’oligoéther sulfate. Ces sels ont été étudiés dans des €lectrolytes liquides

et polymeéres.

Ch3-1/ Synthese

Ch3-I-1/ Les étapes de la synthése

La synthese des sels d’oligoéther sulfate s’effectue en deux étapes. Une premiere étape
d’estérification de la fonction alcool et une deuxiéme étape de lithiation. Le protocole

expérimental est 1égérement différent de ceux trouvés dans la littérature [Zhe 93].

Ch3-I-1-a / Estérification
O
[

— - oAUt
CH3+O—CH2—CH2—)-HOH + HS05Cl —— = CHy—{—0—CH; CHZ—}I? S—OH"+ Hel
0

Figure 23 : Estérification de la fonction alcool
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L’estérification de la fonction alcool se fait par addition lente de ’acide chlorosulfonique.
L’acide est ajouté en exces de 5% par rapport aux fonctions alcool pour s’assurer d’une
réaction totale. Les propriétés physico-chimiques du produit et du réactif sont trop similaires
pour permettre leur séparation. Le solvant de cette réaction doit étre insensible aux acides,
anhydre et aprotique pour éviter une consommation de 1’acide chlorosulfonique dans des
réactions secondaires. Le solvant utilisé est le dichlorométhane préalablement séché sur tamis

moléculaire et entreposé en boite a gants.

Plusieurs sels ont été préparés suivant le méme procédé. 10 grammes d’oligomere,
préalablement séchés sous vide pendant 48 heures a 80°C, sont dissous dans 200 cm’ de
dichlorométhane dans un ballon tricol. La quantité nécessaire d’acide chlorosulfonique est
diluée dans 50 cm’ de dichlorométhane dans une ampoule & brome. Ces mélanges sont
effectués en boite a gants. L’ampoule a brome et le ballon sont scellés avant d’étre sortis de la

boite a gants.

Argon

Dichlorométhane+acide
chlorosulfonique

Circulion eau

Dichlorométhane+oligomére

Bain de glace

m Agitateur magnétique
e

Figure 24 : Montage de la synthése de sulfatation
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L’acide chlorosulfonique est dilué¢ dans le dichlorométhane puis est ajouté goutte a goutte au
mélange réactionnel. Le ballon est placé dans un bain de glace pour éviter un emballement
thermique de la réaction, celle-ci étant exothermique. La réaction a lieu sous balayage d’argon
pour garder le milieu anhydre et faciliter 1’élimination de ’acide chlorhydrique formé qui
pourrait dégrader les chaines oxyéthylénes des oligomeéres. Aprés la fin de ’addition, le
milieu réactionnel est laissé sous balayage d’argon pendant 1 heure. Le dichlorométhane est

ensuite ¢éliminé a I’évaporateur rotatif.

Le résidu est repris dans I’eau distillée. La solution ainsi obtenue est neutralisée par une
solution d’hydroxyde de lithium a 1 mol/L (d’hydroxyde de sodium, de potassium ou de

césium, pour réaliser les sels de sodium, de potassium ou de césium).

o)
. Il
CH O—CH,—CH,—~}0—S—OH" + LioH [ 0—CH.— —s—olLi"
s 2 r)n ” i > CHy—{—0—CH, CHZ—)-I? S—OLi" 4 1,0
@ o}

Figure 25 : Neutralisation de 1’acide par I’hydroxyde de lithium

La neutralisation est suivie au pH-métre, 1’addition de la solution alcaline est arrétée lorsque

le pH atteint 7. L’eau est ensuite éliminée sous vide a 1’évaporateur rotatif.

Une fois 1’eau évaporée, il reste des impuretés inorganiques dans le sel de lithium : LiCl,

LiOH, Li,SOs.

CISO3H + H,0O — > HyS0, + HCI

HCl + LiOH ——— LiCl 4+ H,0

H,SO, + 2LIOH —— Li;SO, + 2H20

Figure 26 : Réactions de formation des impuretés

L’acide chlorhydrique est formé au cours de la réaction entre I’acide chlorosulfonique et le

polyéther mais aussi par dégradation dans I’eau de I’excés d’acide chlorosulfonique. Le
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chlorure de lithium se forme par réaction entre I’hydroxyde de lithium et 1’acide
chlorhydrique. La dégradation dans I’eau de 1’acide chlorosulfonique produit également de
I’acide sulfurique, qui en présence d’hydroxyde de lithium, forme du sulfate de lithium.
L’hydroxyde de lithium est présent dans le sel car il est ajouté en exces lors de la phase de

lithiation.

Pour éliminer ces différents composés, le sel d’oligoéther sulfate de lithium est dissous dans
I’acétonitrile. Les différentes impuretés présentes dans le sel ne sont pas solubles dans ce
solvant et précipitent. La solution est centrifugée puis filtrée. L’acétonitrile est ensuite éliminé
sous vide a 1’évaporateur rotatif. L’acétonitrile et I’eau forment un azéotrope de composition
83,7% en acétonitrile et 16,3% en eau dont la température d’ébullition est de 76,5°C [CRC
80]. Cet azéotrope permet d’¢liminer efficacement I’eau du sel synthétisé. Le sel obtenu est
ensuite séché sous vide dans une cellule biichi a 80°C pendant 12h pour étre ensuite entreposé

en boite a gants.

Ch3-1-2 / Les sels synthétisés

Quatre familles de sels d’oligoéther sulfate ont été synthétisées suivant le méme protocole
(tableau 13). Tous les oligoméres de départ ont une fonction alcool sur laquelle est effectuée
I’estérification et des fonctions oxyéthylénes qui permettent une solvatation du groupement

ionique sulfate de lithium. Les différents composés synthétisés sont donnés en annexe 1.

0o 0 0
) Li" o‘—s—o—CHz—éHz—o—CHZ)CHZ—o—s—O' Li*
H,C{O—CHLH}—-0—S—O " n
o fo-cnon). u [
POEDSLi
POEMSLi
i i
H1QCQ—©—<O—CH§3H2>—O—|S|—O- Li* H37C1B—<O—CH;;H2>»O—S—O' Li"
n o n u
IGSLi (n=12) BrijSLi (n=10)

Tableau 13 : Formules générales des sels synthétisés
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Ch3-1-3 / Caractérisations

Les sels d’oligoéther sulfate ont fait 1’objet d’une partie de la thése de X.Ollivrin [OLL 99].
Certaines des informations présentées dans cette partie caractérisation et dans la partie
conduction ionique (Ch3-III) sont redondantes par rapport aux études antérieures de X.
Ollivrin. Mais nous avons voulu réunir ces informations dans un méme document car elles
sont indispensables pour nos études ultérieures sur les mélanges de sels. De plus, ces études

ont ¢été menées sur les sels synthétisés lors de mes travaux de thése.

Diverses techniques expérimentales ont été utilisées pour caractériser les sels d’oligoéther
sulfate synthétisés. Elles ont servi a :

e Montrer que la fonction ionique sulfate de lithium est greffée

e Montrer que la réaction est totale

e Déterminer la masse molaire des sels obtenus

Les spectres en RMN du proton des différents sel POEMS (poly(oxyéthyléne) monométhyl

éther monosulfate de lithium) ont tous la méme allure.

La figure 27 représente le spectre RMN du proton (‘H) du sel POEMSLi164.
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Figure 27 : Spectre RMN du proton de POEMSLi164

L’estérification de la fonction alcool de I’a hydroxy, @ monométhyl éther oligo(oxyéthyléne)
se traduit par I’apparition d’un triplet a 4,3 ppm sous la forme acide et a 4,2 ppm sous la
forme lithiée qui correspond aux deux protons (‘Ha) situé sur le carbone en o de la fonction
sulfate. Le déplacement du pic de 4,3 ppm a 4,2 ppm signifie que la lithiation est totale. Le
pic 4 3,3 ppm correspond aux trois protons (‘Hc) du groupe méthyl. La RMN du proton étant
quantitative, le rapport des aires de ces deux signaux (Aire 'Ha/ Aire 'Hc) doit étre de 2/3 si la
réaction est totale. Les autres protons ('Hb), relatifs aux motifs oxyéthylénes, apparaissent

dans un large massif aux alentours de 3,6 ppm.

Sels 6 'Ha 3 'Hb 8 'He | Aire 'Ha/ | Rapport | Aire 'Ha/ | Rapport
(ppm) (ppm) | (ppm) | Aire "He théorique | Aire "Hb théorique
POEMSLi164 4,15/4,20 | 3,59/3,81 | 3,36 0,68 0,66 0,20 0,20
POEMSLIi350 4,24 3,53/3,71 | 3,39 0,65 0,66 0,062 0,074
POEMSLIi550 4,19 3,52/3,67 | 3,33 0,64 0,66 0,041 0,044
POEMSLi750 4,19/4,23 | 3,51/3,69 | 3,34 0,61 0,66 0,032 0,032
POEMSLi1900 4,20 3,61/3,67 | 3,34 0,87 0,66 0,13 0,012

Tableau 14 : Déplacements chimiques et rapports des aires des pics des spectres du proton

des POEMSLi

Les résultats présentés sur le Tableau 14 indiquent que les réactions réalisées sont totales. Les

écarts notables entre les rapports des aires théoriques et expérimentales relevés pour le
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POEMSLIi1900 sont a associer a la masse molaire importante de 1’oligomére de départ (faible

concentration des bouts de chaine) et a la précision limitée de la RMN.

Les spectres RMN des POEDSLI (poly(oxyéthyléne) disulfate de lithium) sont similaires aux
spectres du POEMSLI. Seul le pic a 3,3 ppm disparait car les POEDSLIi n’ont pas de groupes

méthyls terminaux.

Sels 6 'Ha 5 'Hb Aire '"Ha/ | Rapport
(ppm) (ppm) Aire '"Hb | théorique
POEDSH600 4,34 3,68/3,79 0,051 0,082
POEDSLi600 4,21 3,67 0,085 0,082
POEDSLi1000 4,18 3,63 0,047 0,047
POEDSLi2000 4,23 3,61/3,75 0,022 0,023

Tableau 15 : Déplacements chimiques et rapports des aires des pics des spectres du proton

des POEDSLi

L’IGSLi (obtenu a partir d’Igépal-co-720, voir annexe 1) présente un spectre RMN du proton
plus complexe a cause du groupe phényl et de la chaine alcane. L’étude RMN montre, 1a
encore, que la réaction de sulfatation est totale. La sulfatation de la fonction alcool fait
toujours apparaitre un triplet a 4,2 ppm sous sa forme lithiée. Les autres protons des fonctions
oxyéthylénes apparaissent vers 3,6 ppm. Le rapport des aires de ces deux pics est de 0,043 au
lieu de 0,045 (valeur théorique), d’ou un relatif bon accord. A 6,8 ppm et 7,2 ppm
apparaissent deux multiplets correspondant aux protons du groupement phényl. A 4,1 ppm
apparait un multiplet correspondant aux deux protons du CH; en 3 de la fonction phényl. Les
protons du groupe méthyle terminal apparaissent dans un large massif a 1,5 ppm. Les protons

des éthyls apparaissent au niveau de deux massifs a 0,7 ppm et 1,2 ppm.

La méme conclusion émane de I’étude RMN du proton du BrijSLi (obtenue a partir du Brij76,

voir annexe 1).

Ch3-I-3-b / RMN du carbone °C

La figure 28 représente le spectred e RMN du carbone (°C) du sel POEMSLi164.

i

HyC—O—CHy—CHy—0—CHy——CHy—O0—CHy——CH,—O0—S—0 Li"
g f e d c b a |
0
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Figure 28 : Spectre RMN du carbone *C, de POEMSLi164

Le pic a 61 ppm est attribué au C,, le pic a 73,9 ppm correspond au Cr. Les déplacements
chimiques a 72,3 72,4 et 72,5 ppm peuvent étre attribués respectivement aux C, Cq et Ce. Le
pic a 71,7 ppm correspond au C, et le pic a 70,5 ppm au C,. La RMN du carbone n’est pas
quantitative, 1’aire des pics n’est donc pas exploitable. Cependant une réaction de sulfatation
non totale entrainerait I’apparition de deux pics correspondants aux C, et C, voisins d’une
fonction alcool, qui auraient de ce fait un déplacement différent des C, et C, voisins d’une

fonction sulfate.

L’analyse ¢lémentaire permet de doser chaque atome présent dans un matériau. Elle a été
pratiquée au service central d’analyse du CNRS a Vernaison sur deux sels : POEDSLi400 et

IGSLi.

Sels %C %C %H %H %0 %0 %S %S %Li %Li
théorique théorique théorique théorique théorique
POEDSLi400 34 37 7 6 46 44 10 11 2 2
IGSLi 54 56 8 9 32 31 4 4 0,9 0,8
Tableau 16 : _Analyse élémentaire de POEDSLi400 et IGSLi (%=%massique)
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Les résultats obtenus par analyse élémentaire sont en accord avec les données théoriques,
méme si certains €carts sont a noter sur le carbone et I’hydrogéne par exemple. Cela est sans
doute 1i¢ au caractere oligomere des produits de départ avec des masses molaires moyennes et
non exactes. D’autre part, les échantillons, hygroscopiques par nature, ne sont pas manipulés

dans des conditions strictement anhydres.

Les POEMSLi120, POEDSLi200, POEDSLi400 et POEDSLi600 ne sont pas solubles dans le
THF et n’ont donc pas pu étre analysés en SEC. Les résultats obtenus sont résumés dans le

tableau suivant.

Ionomeére M M_ M_ Indice de AM AMy,
théorique " ' polymolécularité | théorique
(équivalent (équivalent
(g/mol)
POE) POE)
PEGM 164 130 110 1,2
POEMSLi164 250 280 250 1,1 86 150
PEGM 350 360 350 1,03
POEMSLIi350 436 410 370 1,1 86 50
PEGM 550 530 440 1,2
POEMSLIi550 636 530 460 1,15 86 0
PEGM 750 640 570 1,1
POEMSLIi750 836 680 550 1,2 86 40
PEGM 1900 2220 1560 1,4
POEMSLi19000 1986 1710 1160 1,5 86 -510
POEMSLi1900 1986 2270 1520 1,5 86 50
séché a 130°C
pendant 72h
POEMSLIi1900 1986 2310 1810 1,3 86 90
séché a 130°C
pendant 120h
PEG 1000 970 750 1,3
POEDSLi1000 1172 1000 760 1,3 172 30
PEG 2000 1830 1590 1,15
POEDSLi2000 2172 1170 890 1,3 172 -660
Igépal 749 710 640 1,1
IGSLi 834 620 540 1,14 86 -90

Tableau 17 : Caractérisations des masses molaires des sels synthétisés

AM théorique est la différence entre la masse molaire théorique du POEMSLi ou POEDSLi

synthétisé avec la masse molaire théorique du PEGM de départ. AM.y, est la différence entre

-99 .



Ch3 : Synthése et caractérisation d’une famille de sel de lithium a base d’oligoéther sulfate. Réalisation

d’électrolyte polymeére mixte.

la masse molaire moyenne en masse mesurée par SEC du POEMSLi ou POEDSLI synthétisé
avec celle mesurée par SEC du PEGM de départ. Le AM théorique doit étre €gal a 86 dans le

cas des sels monosulfatés et a 172 dans le cas des sels disulfatés.

La SEC est une technique de séparation des macromolécules reposant sur 1’exclusion stérique.
Elle permet de vérifier, entre autres, que la sulfatation des oligoméres de départ n'a pas
entrain¢ de coupures de chaines du polymére. Pour la plupart des échantillons une
augmentation de la masse molaire est observée. De plus un seul pic est observé, plus ou moins
large suivant la polymolécularit¢ de I’oligomére obtenu, ce qui confirme que I’acide
chlorosulfonique n’a pas réagi avec les liaisons C-O des groupes oxyéthylénes pour réaliser

des coupures de chaines.

Pour connaitre les masses molaires caractéristiques des matériaux polymeres, un étalonnage
des colonnes est nécessaire. Dans notre cas des polymeéres étalons d’o, dihydroxy
oligo(oxyéthylene) ont été utilisés. Les masses molaires des polymeéres sont alors déterminées
en utilisant la courbe d’étalonnage obtenue a partir des étalons POE. Le faible nombre de
polymeres étalons (les POE de plus haute masse molaire ne sont pas solubles dans le THF) ne
permet pas de déterminer avec précision les masses molaires de nos polymeres et on observe
donc une dispersion des résultats quant a l'augmentation de masse. De plus, plusieurs
difficultés liées a I’analyse existent, et cela surtout du fait d’une concentration en bout de
chaine importante. Les PEGM et les PEG posseédent des fonctions alcools. Ils peuvent donc
former des agrégats par le biais de liaisons hydrogeénes. Leur masse molaire obtenue en SEC
serait alors surestimée ce qui pourrait expliquer le fait que le POEDSLi2000 ait une masse
molaire inférieure au PEG 2000, de méme pour IGSLi et son oligomeére de départ 1’igépal.
Les sels synthétisés posseédent des fonctions ioniques qui peuvent avoir des affinités avec les
constituants de la colonne ce qui retarderait la sortie des ionomeres. Une étude en utilisant un

sel support soluble dans le THF serait a envisager pour valider cette hypoth¢se.

Une ¢étude de I’influence de la teneur en eau du sel POEMSLi1900 sur la détermination de sa
masse molaire montre une augmentation de cette derniére lorsque 1’eau est éliminée. Les
autres sels ont seulement été séchés a 80°C sous vide pendant 12 heures, ce qui pourrait
expliquer la faible augmentation de masse molaire de certains échantillons. Les quantités
d’eau ont été¢ mesurées par un appareil de titration Karl-Fischer, les résultats sont présentés au

paragraphe suivant.
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Ch3-1-3-¢e / Titration de I’eau

I1 est important de connaitre la teneur en eau des sels car elle peut influencer les résultats des
différentes  caractérisations effectuées  (stabilité ¢électrochimique et thermique,

conductivité,...). La teneur en eau des sels a été déterminée par titration Karl Fischer.

Produit Teneur en eau (ppm)
Acétonitrile 35
Acétonitrile + tamis moléculaire 15
POEMSLi1900 séché pendant 12h sous vide a 80°C 936
POEMSLi1900 séché pendant 72h sous vide a 130°C 117

Tableau 18 : Teneur en eau de différents constituants

L’acétonitrile provient de chez Accros qui garantit une teneur en eau inférieure a 50 ppm. Ce
solvant séché sur tamis moléculaire est ensuite utilisé pour réaliser les électrolytes polymeres

sous forme de film par coulage.

Un chauffage sous vide a température ¢levée (130°C) pendant 72 heures permet d’éliminer
efficacement 1’eau. Cependant cette procédure n’est pas applicable a tous les sels compte

tenue de leur stabilité thermique.

Les sels de lithium sont hygroscopiques. Dans le cas des ester-sulfates de lithium, la fonction
ionique greffée renforce I’hydrophilie de 1’oligoéther d’ou de grandes difficultés de

déshydratation.

Ch3-1-4 / Bilan

L’estérification d’une fonction alcool d’un oligomeére est quantitative pour tous les produits de
départ étudiés. Un sel pur est obtenu par le biais de filtrations successives : les ions lithium

présents dans le matériau proviennent uniquement de la fonction sulfate greffée.

Cependant 1’eau n’a pu étre éliminée totalement compte tenu du caractére trés hydrophile des
sels : par exemple le sel cristallin POEMSLi164 se solubilise quasi instantanément au contact

de ’humidité de I’air. Des efforts importants au niveau du séchage sont donc nécessaires.
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Ch3-II / Propriétés physico-chimiques

Ch3-II-1 / Températures caractéristiques

L’incorporation de la fonction ionique modifie a la fois la température de transition vitreuse

(T,) et la température de fusion (Tr) des oligomeres de départ.

Ch3-1I-1-a / Transition vitreuse et cristallinité des POEMSLi et POEDSLi

Les températures de fusion des POEMSLi et POEDSLi ainsi que celles des PEGM et PEG de

départ sont présentées dans le tableau suivant.

Matériau O/Li | T, (°C) | T, (°C) (trempe) | T; (°C) | AHyygion (J/8)
PEGM164 -73 amorphe
POEMSLi164 3 -31 57 62
PEGM350 -64 -7 54
POEMSLi350 7,2 -47 -48 amorphe
PEGMS550 -62 10 62
POEMSLIi550 11,8 -59 33 100
PEGM750 -60 22 118
POEMSLIi750 16,3 -59 40 117
PEGM1900 55 125
POEMSLi1900 42,5 -61 56 165
PEG200 amorphe
POEDSLi200 1,6 -26 -24 27 1
PEG400 -63 1 83
POEDSLi400 3,9 -26 25 44
PEG600 -62 14 82
POEDSLi600 6,1 -41 25 21
PEG1000 -60 39 106
POEDSLi1000 10,7 -58 42 85
PEG2000 -58 51 173
POEDSLi2000 22,1 -53 50 119
POE (M=300000 g/mol) 66 128

Tableau 19 : Températures caractéristiques des POEMSLi et POEDSLi

Le greffage de la fonction sulfate sur les oligomeres provoque une augmentation de la
température de fusion sauf dans le cas du POEMSLi350 qui devient amorphe. Cette
augmentation est d’autant plus importante que la température de fusion de 1’oligomére de
départ est basse. Par exemple, la température de fusion du PEG400 est de -6°C et celle de son
sel sulfat¢ POEDSLi400 est de 25°C, AT=31°C, cette différence de température de fusion
chute a 3°C pour le couple PEG1000/POEDSL11000. L incorporation de la fonction sulfate a
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logiquement un effet plus notable sur les plus courtes chaines de polymeéres. L’augmentation
de la température de fusion est plus notable pour les sels disulfatés, la mobilité des bouts de
chaines diminuant plus fortement. Le PEG200 liquide a température ambiante devient

cristallin a cette méme température suite a I’incorporation de la fonction sulfate.

Tous les PEGM et PEG de départ possédent une température de transition vitreuse proche de -
60°C, les données du tableau 19 sont celles de la littérature [Enc] et [Ald 04]. Le greffage de
la fonction sulfate provoque une augmentation de la température de transition vitreuse. Ce
phénoméne est a associer aux observations réalisées pour des électrolytes polymeres
contenant des sels de lithium dissous. Pour ces derniers, on note une augmentation des
températures de transition vitreuse avec 1’incorporation de sel du fait des interactions entre les
doublets non liants des oxygenes et I’ion lithium. Les PEGM et PEG présentent des
températures de transition vitreuse qui diminuent lorsque la masse molaire moyenne de
I’oligomere diminue. Les oligoéthers sulfates présentent 1’évolution inverse. La température
de transition vitreuse diminue lorsque la masse du sel de lithium augmente. Dans le cas de ces
ionomeres, ’influence de la concentration en fonctions ioniques est le facteur prédominant.
Les sels de lithium de masse molaire plus importante sont aussi ceux qui ont une

concentration intrinséque O/Li la plus faible.

Pour des réseaux polyéthers contenant différents sels alcalins une loi de comportement de la
température de transition vitreuse en fonction de la concentration en sel a été établie [Che

88] :

1 1 Li
—_— = —
r, T, O

Avec T, la température de transition vitreuse du matériau polyéther sulfaté, Li/O la
concentration en cation lithium dans le matériau, Ty la température de transition vitreuse du

matériau a concentration ionique nulle, a une constante, notée incrément de température.
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Figure 29 : Evolution de la température de transition vitreuse en fonction de la

concentration pour les ionoméres POEMS et POEDS

La pente, a, pour les POEMSLi est de 1,9 10™ et on obtient une valeur de Tgo de -64°C. Pour
les POEDS, une pente plus importante de 2,7 10™ avec un Tgo de -63°C est observée. Dans le
cas de nos ionomeres, une concentration en fonction ionique nulle correspond a un ionomere
ayant un nombre infini de motif oxyéthyléne, c'est-a-dire a un POE de haute masse molaire et
non pas au PEGM ou PEG de départ. Les deux Ty obtenus sont égaux et proches de la

température de transition vitreuse d’un POE de haute masse molaire -58°C.

La pente, a, plus faible dans le cas des POEMS que des POEDS correspond a la présence
d’une extrémité non ionique (méthyle) pour les POEMS qui favorise les mouvements

segmentaires de I’ionomeére.
Les valeurs des pentes obtenues sont en accord avec celles de X. Ollivrin [OLL 99].

Des sels de polyéthers mono et di sulfonates ont ét¢ synthétisés par Ito [Ito 97]. La méme
évolution de la pente, a, est observée. Les valeurs de Ty sont identiques (=-60°C). Les valeurs
de température de transition vitreuse des sulfonates sont en général supérieures a celles des
sulfates pour une méme concentration. La fonction sulfonate entraine une rigidification plus

importante des chaines.
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T, (°C) | T; (°C)
Igépal -64,9 9,3
Igépal sulfaté forme acide | -51,7 Amorphe
IGSLi -32,6 Amorphe
Brij76 -13,5 37,4
Brij sulfaté forme acide -47,6 38,5
BrijSLi -29,7 43,7

Tableau 20 : Températures caractéristiques des IGSLi et BrijSLi

L’ionomeére a base d’igépal est amorphe une fois la fonction ionique incorporée. Celle-ci a le
méme effet que pour les POEMSLi et POEDSLI : elle augmente la température de transition
vitreuse. La forme acide du sulfate a une température de transition vitreuse plus basse que la
forme lithiée pour les deux sels, IGSLi et BrijSLi. Ceci peut étre di & une moins bonne
dissociation ou une moins bonne solvatation du proton par I’oligomeére : les interactions

ioniques seraient alors moins importantes pour la forme acide que pour la forme lithiée.

Dans le cas du Brij76, le produit de départ présente une température de transition vitreuse plus
¢levée qui peut étre due a des interactions entre les chalnes, notamment la formation de
micelles dues a la présence d’une partie hydrophile (partie oligooxyéthyléne) et d’une partie

hydrophobe (partie alcane).

La fixation de la fonction sulfate sur le Brij76 produit le méme effet sur la température de
fusion que celui observé sur les oligoéthers modifiés en POEMSLi et POEDSLI, a savoir une

augmentation de la température de fusion.

Les températures de transition vitreuse sont plus élevées dans le cas de IGSLi et BriSLi que
pour les POEMSLi et POEDSLi. Ceci est peut étre une conséquence directe de la présence
d’un bloc alcane et/ou d’un cycle aromatique, car le Tg de ’igépal est voisin de celui des
oligooxyéthylénes. Par contre, cette augmentation pourrait étre liée a une organisation
« micellaire » favorisant la solvatation intermoléculaire du cation lithium. Dans le cas du Brij,
la forte cristallinit¢ du bloc alcane, beaucoup plus longue que dans 1’Igépal, contraint

probablement la phase amorphe et entraine I’augmentation de Tg.
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Ch3-1I-2 / Stabilité thermique des POEMSLi

L’étude de la stabilité thermique a été faite par analyse thermique gravimétrique (ATG). La
perte de masse (i.e. la dégradation) de 1’échantillon est suivie en fonction de la température ou

du temps.

La température de fusion du lithium est de 180°C [Ald 04]. Un polymere utilisé comme
¢lectrolyte dans un accumulateur au lithium n’a pas besoin d’avoir une stabilité thermique
supérieure a 180°C. Il doit étre stable thermiquement pendant toute la durée de vie de
I’accumulateur a sa température d’utilisation. Si la dégradation thermique du polymere
intervient vers 170°C par exemple, celui-ci pourrait jouer le role de fusible, si la dégradation
s’accompagne d’une augmentation importante de la résistance interne ou si la réaction est

endothermique, et permettrait ainsi d’éviter la fusion du lithium métal.

La stabilité thermique du POEMSLi350 a été plus particulierement étudiée.

Température (°C)

50 100 150 00 250 300 350

Perte de masse (%)
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-80 ¢ He

-90

-100

Figure 30 : Dégradation du POEMSLi350 sous hélium et sous air, vitesse de
chauffe de 5°C/min
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La dégradation thermique, associée a une perte de masse, du POEMSLi350 commence a
160°C, que ce soit sous air ou sous hélium. Jusqu’a 250°C, elle conduit a une perte de masse
de 81% sous air et 86% sous hélium. A la vue de ces similitudes, on peut penser que le
mécanisme de dégradation est le méme sous hélium et sous air. Un électrolyte POE+LiTFSI
commence a se dégrader thermiquement a 155°C sous air et a 320°C sous hélium.

Contrairement a la dégradation du POE, le mécanisme de dégradation thermique du

POEMSLIi350 ne dépend pas de I’atmosphere : la dégradation a sans doute lieu au niveau de

la fonction sulfate.

Ch3-11-2-b / Influence de la teneur en eau

L’expérience a été réalisée sur le méme sel auquel on a ajouté une quantité connue d’eau,

100ppm.
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Figure 31 : Dégradation du POEMSLi350 sous hélium et sous air, avec ou sans

eau, vitesse de chauffe de 5°C/min

L’ajout de 100 ppm d’eau diminue d’une dizaine de degrés la stabilité thermique de
I’échantillon testé. Une fois encore le mécanisme de dégradation semble étre le méme sous

hélium et sous air. L’eau est un assez bon nucléophile pour favoriser la dégradation de ’ester
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sulfate. Burlingham et a/ propose un mécanisme d’hydrolyse d’un sulfate ester en présence
d’eau [Bur 03]. Dans notre cas, cela conduirait a la formation de 1’acide HSO4L1 qui pourrait
faciliter la dégradation des chaines oxyéthylénes surtout a température élevée. Par la suite, les

essais ont été effectués sous atmosphere inerte d’hélium.

La stabilité thermique du POEMSLi1900 a également été étudiée. Ce sel est stable jusqu’a
240°C. Costa et al proposent un mécanisme de dégradation du POE contenant un sel qui
dépend de la nature du cation [Cos 92] : dans ce mécanisme, le cation intervient lors de la
scission de deux liaisons oxyéthylénes. Le POEMSLi1900 a une concentration O/Li=42,5
beaucoup plus faible que le POEMSLi350 O/Li=7,2 ce qui pourrait expliquer sa meilleure
stabilit¢ thermique. Cependant, le POEMSLi164 est stable thermiquement, dans les mémes
conditions opératoires, jusqu’a 180°C, alors que sa concentration, O/Li=3, est plus élevée.
Des teneurs en eau fluctuantes d’un échantillon a I’autre pourraient sans doute expliquer cette

différence.

Ch3-1I-2-c¢ / Influence du cation alcalin

Perte de masse (%)

&0 || ®POEMSLI350
o POEMSNa350 \
90 | 4 POEMSCs350

-100

Figure 32 : Influence du cation alcalin Li, Na et Cs sur la stabilité thermique

du POEMS350 sous hélium, vitesse de chauffe de 5°C/min
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La dégradation thermique (perte de masse) du POEMSLi350 commence a 160°C et conduit a
une perte de poids de 86%. Celles du POEMSNa350 et du POEMSCs350 commencent a
175°C et 240°C et conduisent a des pertes de poids de 81% et 71% respectivement.

Les ionomeres ont donc une plus grande stabilité thermique lorsque le cation alcalin est de
taille plus grande. De plus, le pourcentage de perte de masse est moins important pour le
POEMSCs350 que pour le POEMSNa350 et le POEMSLi350. Les produits volatils sont dus
aux chaines oxyéthylénes des ionomeres. Les cations alcalins se trouvent dans le sous produit
de la dégradation non volatil et donc le cation le plus lourd entraine un pourcentage de perte

de masse plus faible.
Si I’on suppose que la réaction globale de dégradation est la suivante :
CH3(OCH,CH3)7,0SO3M — (produits volatils)g, + (72 SO2)ga, + V2 SOsM»

Le seul produit non volatil qui reste est le sulfate du cation alcalin.

Ionomére Masse Masse Perte de masse théorique selon le Perte de masse
totale 5S0M, mécanisme ci-dessus (%) expérimentale (%)
POEMSLIi350 436 55 87 86
POEMSNa350 452 71 84 81
POEMSCs350 562 181 68 71

Tableau 21 : Pertes de masse théoriques et expérimentales des POEMS350

Le bon accord entre les pertes de masse théoriques et expérimentales peut laisser penser que

le mécanisme proposé est cohérent.

Ch3-I1-3 / Cinétique de dégradation du POEMSLi350

Différentes méthodes sont utilisées pour remonter a la cinétique de dégradation des
polymeres. Nous avons utilisé¢ deux de ces méthodes pour évaluer 1’énergie d’activation liées

a la dégradation de nos oligomeéres.

Les parametres cinétiques de la dégradation d’un matériau peuvent étre déterminés en ATG
en faisant varier la vitesse de chauffage. La méthode de Kissinger [Kiss 57] a été utilisée pour

déterminer 1’énergie d’activation de la réaction de dégradation thermique du POEMSLi350.
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Cette méthode ne nécessite pas une connaissance précise du mécanisme réactionnel pour

permettre la détermination des parametres cinétiques [Wan 04].

Le POEMSLi350 a I’état liquide se décompose thermiquement en une phase gazeuse B (CO,,
CO, S0O,,...) et une phase solide (C, Li,SOs,...) selon 1’équation :

aPOEMSLi350 — bB(gaz) + cC(solide)

La vitesse de dégradation du POEMSLi350 est donnée par :

. Ea
_dIp OEZSMSO] = A(1—[POEMSLi350])" ¢ ™

Avec [POEMSLi350] : conversion massique en POEMSLi350 qui peut étre exprimée par

POEMSLi350], — [ POEMSLi350
[POEMSLI350] = * 350}, =1 B3O vee [POEMSLi350]la  masse
[POEMSLi350], —[ POEMSLi350] ,

initiale de D’échantillon, [POEMSLi350], la masse de I’échantillon a D’instant t et

[POEMSLi350] , la masse finale de I’échantillon.

n: ordre de la réaction, A: facteur pré exponentiel, Ea: énergie d’activation, R: constante des

gaz parfaits

T est la température, exprimée en Kelvin, elle dépend du temps et de la vitesse de chauffe

selon I’équation suivante
T = ﬂt + ]’initiale

Les réactions de ce type peuvent €tre la combinaison de plusieurs mécanismes. Dans la

plupart des cas n est constant durant la réaction de dégradation [Kiss 57].

Lorsque I’échantillon est soumis a une augmentation de la température, sa variation de

d[POEMSLi350]
dt

concentration durant le temps ( ) atteint une valeur maximum puis retourne

vers 0 quand tout le réactant a ét¢ décomposé. Lorsque cette valeur maximale, pour T=Tax,

est atteinte on a :
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Ea

)=0 soit %( A(1 - [POEMSLi350])" e K'mx )=0

d  d[POEMSLi350]
dt dt

. ) p AR , el Ea
Ce qui conduit a: In(—=—) =In(—) + In[rn(1 —[POEMSLi350 —
q (Tnzwx) (Ea) [n(1—[ Ta)" ] 2T

max

L’énergie d’activation peut étre déterminée grace a la pente de la courbe In(

-—) en fonction

max

de 1000/Tmax-

1,2
1 |
— 08 -
2
2 © [POEMSLIi350] v=20°C/min
2 .| OIPOEMSLI350] v=15°C/min
w - A [POEMSLI350] v=10°C/min
°-E'- + [POEMSLIi350] v=5°C/min
S 041 X [POEMSLIi350] v=3°C/min
)
>
c
[+
© 02
0 b T T T
) 50 100 150 200 250 300 350 400
0,2

Température (°C)

Figure 33 : Conversion massique du POEMSLi350 en fonction de la

température pour différentes vitesses de chauffe.

D’apres ces courbes déterminées a partir des données d’ATG, la décomposition thermique du

POEMSLIi350 se fait en une seule étape car on observe un seul point d’inflexion.
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Vitesse de chauffe (°C/min) | T, (°C)
1 177,5
2 185,5
3 193
5 202
10 213
15 216,5
20 223.5

Tableau 22 : Valeurs de Tyax déterminées graphiquement au point d’inflexion par la

méthode des tangentes

1000/Tmax (K™)
_9 T T T T
2 2,05 2,1 2,15 2,2 2,25
-9,5
4
-10 ~ PN
__ 105 1
%
o
E 1
)
£
-11,5  d
-12
y = -13,438x + 17,655
125 | R? = 0,994
-13

Figure 34 : Méthode de Kissinger appliquée aux données expérimentales pour

différentes vitesses de chauffe

Par cette méthode, 1’énergie d’activation de dégradation thermique du POEMSLi350 est de
112 kJ/mol.

Cette méthode de détermination de 1’énergie d’activation de dégradation est basée sur des
expériences isothermes ou la perte de masse de 1’échantillon est suivie en fonction du temps,

1’équation suivante est obtenue:
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In(t)=a+b*1/T
Avec t temps au bout duquel un pourcentage donné de perte de masse P est atteint
a=In(F(1-P)), F(1-P) est une fonction de la perte de masse
b=E./R, E, étant I’énergie d’activation, T la température en Kelvin

Les énergies d’activation sont obtenues en utilisant les pentes des courbes In(t) en fonction de
1/T pour des faibles pertes de masse : dans notre cas de 8,6% 13,5% et 23,3% définies d’apres
[Doy 61].

Température (°C) | Perte de masse | Temps t (s)
1423 8,6 1605
1423 13,5 2250
1423 23,3 3480
151,9 8,6 1095
151,9 13,5 1365
151,9 233 1905
161,4 8,6 400
161,4 13,5 800
161,4 233 1200

Tableau 23 : Perte de poids du POEMSLi350 pour des expériences isothermes
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y = 10066x - 16,102 /
| ]

7.5 R? = 0,9964

0
5 7 L
= y = 9764x - 15,782
= R? = 0,9987,
£
: /
6 - m In(t) 8,6% I
y = 13075x - 23,995 A In(t) 13,5%
R?=0,9288
® In(t) 23,3%
5,5 T T T T T T
0,00228 0,0023 0,00232 0,00234 0,00236 0,00238 0,0024 0,00242
1T (K")

Figure 35 : Détermination de 1’énergie d’activation

La pente devrait étre la méme pour les trois droites quelque soit le pourcentage de perte de
masse choisi: la régression linéaire est imprécise seulement trois isothermes ayant été

effectuées. L’énergie moyenne d’activation de la dégradation thermique du POEMSLIi est de

91 kJ/mol.

Les deux modeles utilisés donnent un bon accord sur la valeur de 1’énergie d’activation de la

dégradation thermique.

Ch3-11-4 / Bilan
Les oligoéthers sulfates de lithium synthétisés ont des températures de transition vitreuse
basses et certains d’entre eux pourraient bénéficier de 1’appellation de liquide ionique. Cette
propriété est intéressante car elle joue un role essentiel dans la conduction ionique de ces
matériaux. De basses températures de transition vitreuse favorisent la mobilité segmentaire

des chaines polymeéres et donc, en I’absence de solvant liquide, la mobilité des ions.

La stabilité¢ thermique du POEMSLi350 et a priori celle de la famille de sel POEMSLi sont

suffisantes pour une application comme électrolyte polymeére pour accumulateur au lithium.
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La réaction de dégradation thermique du POEMSLi350 a une énergie d’activation de 1’ordre
de 100 kJ/mol plus faible que celle du POE -193 kJ/mol-, ou celle du poly(oxypropyléne)
(PPO) -147 kJ/mol- [Van 97]. Le POEMSLi350 se dégrade donc plus facilement que le POE,
sans doute du fait de son caractére ionique et de la fonction ester-sulfate. Toutefois, cette
instabilité se manifestant & haute température ne devrait pas étre génante pour 1’application

batterie lithium polymere.

Les stabilités thermiques des POEDSL1, IGSLi et BrijSLi n’ont pas été étudiées mais elles

devraient étre relativement voisines de celle des POEMSLI.

Ch3-III / Transport ionique intrinseque des sels d’oligoéther sulfate

Contrairement au sulfate de lithium Li,SO4, les sels synthétisés a base d’oligoéther possedent

des groupes oxyéthylénes solvatants. La fonction sulfate de lithium greffée est une fonction
ionique, les sels de lithium n’étant que partiellement dissociés dans ces milieux a faible
constante di¢lectrique. Ce sont des ionomeres, ils peuvent étre considérés comme des liquides
ioniques ou des sels fondus. En tant que sels de lithium, ils peuvent étre utilisés dans un
solvant organique liquide ou dans un solvant polymére mais, en tant qu’ionomere auto-
solvatant, leurs propriétés de conduction ionique peuvent €tre étudiées sans ajout de solvant.
Le qualificatif intrinséque est utilisé pour les propriétés (conductivité, nombre de transport)

des ionomeres de sulfate de lithium en absence de solvant.
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Ch3-I1I-1 / Conductivité intrinseque POEMSLi

1000/T (K™")
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1,00E-07 - X POEMSLIi1900 O/Li=43

Figure 36 : Evolution de la conductivité intrinséque des POEMSLi en fonction

de la température

La meilleure conductivité est atteinte pour le POEMSLi350 a 70°C avec 6 10” S/cm. Les
conductivités sont proches de 10” S/cm a 30°C pour tous les sels. Le POEMSLi164 et le
POEMSLIi1900 sont les moins conducteurs pour des raisons antagonistes, respectivement, une

concentration ionique trop €levée ou trop faible.
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Ch3-III-2 / Conductivité intrinseéque POEDSLi
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Figure 37 : Evolution de la conductivité intrinséque des POEDSLi en fonction

de la température

La meilleure conductivité est atteinte pour le POEDSLi1000 a 70°C avec 8 10 S/cm et 2 10”
S/em a 30°C. Le POEDSL11000 et le POEDSLi2000 sont semi cristallins ce qui conduit a une
chute des valeurs de la conductivité a basse température. Le POEDSLi400 présente de faibles
valeurs de conductivité, inférieures a 10 S/cm sur la gamme de température 30-80°C. Elles
sont liées d’une part a une forte concentration en cation lithium impliquant une valeur de
température de transition vitreuse ¢levée de -26°C qui affecte la mobilité des ions et, d’autre
part, sans doute, a un manque d’unité solvatante oxyéthyléne entralnant une mauvaise

dissociation du sel.
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Ch3-III-3 / Conductivité intrinséque IGSLi et BrijSLi
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Figure 38 : Evolution de la conductivité intrinséque de IGSLi et BrijSLi en

fonction de la température

L’IGSLi et le BrijSLi ont des conductivités similaires a haute température: 9 10° S/cm a

70°C. Cependant, ces valeurs sont plus faibles qu’avec les sels POEMS et POEDS.
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Ch3-I11-4 / Comparaison
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Figure 39 : Isotherme de conductivité & 70°C des sels d’oligoéther sulfate

synthétisés

Pour des fortes concentrations en sel, la conductivité diminue a cause d’une augmentation de
la température de transition vitreuse des sels. Pour une concentration proche de O/Li=10, le

maximum de conductivité est atteint pour les sels POEMS et POEDS.

Le BrijSLi et ’IGSLi ont des températures de transition vitreuse plus élevées, la présence
d’une chaine alcane peut réduire la dissociation du sel et provoquer la formation de micelles

ce qui peut expliquer les conductivités intrinséques plus basses obtenues.

Ch3-III-5 / Nombre de transport cationique intrinséque des POEMS et
POEDS

Le nombre de transport cationique intrinseque des ionomeres monosulfate et disulfate de
lithium a été déterminé par la méthode de Bruce er a/ [Bru 87]. Les mesures ont été

effectuées par Ollivrin [Oll 99].
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POEMSLi POEDSLIi
Sels 350 | 550 | 750 | 400 | 600 | 1000
O/Li 72 (11,8 [ 16,3 | 3,9 | 6,1 | 10,7

tyi+ (2 70°C) | 0,951 0,89 | 0,85 | 0,53 | 0,72 | 0,89

Tableau 24 : Nombre de transport cationique intrinséque des POEMS et POEDS

L’anion sulfate étant fixé a la chaine polyéther, sa mobilité est réduite. Le nombre de transport
cationique des POEMSLi augmente avec la concentration en sulfate de lithium et il est proche
de 'unité. La diminution de la mobilit¢ de I’anion est peut étre due a des interactions
intermoléculaires entre le cation lithium et les oxygénes des anions oligoéthers, qui seraient

plus importantes lorsque la longueur de la chaine diminue.

Un nombre de transport cationique égal a 1 est attendu pour les disulfates POEDSLI. Dans le
cas d’une concentration plus faible (POEDSLi1000) une valeur de 0,89 est atteinte. Pour les
concentrations plus importantes en sel, le nombre de transport cationique est plus faible mais
reste supérieur a 0,5, la chaine oxyéthyléne étant sans doute trop courte pour immobiliser

efficacement 1’anion.

Ch3-I11-6 / Coefficients de diffusion

Les ceefficients de diffusion ont pu étre déterminés par RMN a gradient de champ pulsé. La
RMN du proton 'H a été utilisée pour I’anion et la RMN du lithium 'Li pour le cation.
Différents ionomeéres ont été étudiés : POEMSLi164, POEMSLi350, POEMSLi750 et
POEMSLi1900.

Le nombre de transport cationique peut-étre calculé par le rapport du coefficient de diffusion
du cation sur la somme des coefficients de diffusion des ions en supposant que la relation de

Nernst-Einstein est vérifiée: solution idéale infiniment diluée.

La masse volumique des POEMSLIi est calculée en utilisant la formule suivante :

M o M 50,1,

_ *
Proemsti = Prec T
M pp + M HSO,Li M pp + M HSO,Li

*
Prso,Li
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Avec Mpgg et ppeg respectivement la masse molaire et la masse volumique du polyéthylene
glycol utilisé pour la synthése du POEMSLI1, Mpusoari la masse molaire de HSO4Li et pusoari

sa masse volumique (2,12 g/em®).

Masse volumique (g/cm’) | Concentration (mol/cm’)
POEMSLi164 1,45 5,80 107
POEMSLi350 1,33 3,05 107
POEMSLi750 1,21 1,45 107
POEMSL{1900 1,15 5,78 10

Tableau 25 : Concentration calculée des ionomeéres

Ces valeurs de concentration seront utilisées pour calculer la conductivité avec la formule de

Nernst-Einstein.
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Figure 40 : Comparaison des coefficients de diffusion en fonction de la

concentration en sel

Pour tous les échantillons, les valeurs des coefficients de diffusion du proton et du lithium
sont du méme ordre de grandeur. Le coefficient de diffusion de I’anion est considéré comme

¢tant égal a celui du proton. En effet ’anion étant attaché a la chaine polymere, il diffuse a la
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méme vitesse, la RMN analysant des distances de diffusion de 1’ordre du micrométre. Les
coefficients de diffusion du proton du POEMSLi350 et du POEMSLi11900 sont inférieurs aux
coefficients de diffusion du lithium. Le phénomene inverse est observé pour le POEMSLi164

et POEMSLi1750. Une augmentation de la température augmente les valeurs des coefficients

de diffusion : la viscosité du milieu est diminuée et donc la mobilité des ions est facilitée.

POEMSLi164 POEMSLi350 POEMSLi750 POEMSLi1900
O/Li=3 O/Li=7 O/Li=16 O/Li=43
D 'H a 343 K (cm?s) 4310* 2,40 107 3,9510°% 1,05 10°
D "Li 4 343 K (cm?s) 1,710°% 3,110° 3,710° 2,510°
tui+ (RMN) a 343K 0,28 0,57 0,48 0,70
tyi+ 2 343K [O11 99] 0,95 0,85
Gnernst 2 343 K (S/cm) 1,110° 4910* 3,610 6,710
Ogxp 2 343 K (S/cm) 2,510” 7,0 10” 5,510 1,9 10°
Dissociation (%) 2,2 12 15 28
D 'H 4 375 K (cm?s) 8,1107° 9,910® 4,05 107
D "Li 2 375 K (cm?s) 1,1 107 8,510° 8,010°
ta 375K 0,58 0,46 0,66

Tableau 26 : Comparaison des nombres de transport. des taux de dissociation pour différents

sels d’oligoéther sulfate de lithium

A part pour le POEMSLi164, les nombres de transport cationique obtenus sont proches ou
supérieurs a 0,5. Le POEMSLi11900 présente le meilleur nombre de transport cationique et la
plus faible valeur du coefficient de diffusion du proton. Il possede la chaine oxyéthyléne la
plus longue (43 unités) : la viscosité plus élevée a un effet sur la mobilité des deux ions, cet

effet est plus sensible sur I’anion de I’oligomére.
Une élévation de température a peu d’influence sur le nombre de transport cationique.

La dissociation des sels POEMSLi augmente lorsque le nombre d’unités oxyéthylénes
augmente. Un plus grand nombre de motifs éthers permet une meilleure solvatation du cation

lithium et favorise la dissociation du sel.

Les nombres de transport cationique déterminés par le rapport des coefficients de diffusion
sont nettement inférieurs a ceux obtenus par la méthode électrochimique. Le coefficient de
diffusion déterminé par RMN est relatif a toutes les espéces chargées ou non. Par contre pour
les mesures €lectrochimiques seules la mobilité des especes chargées est prise en compte. Les
coefficients mesurés par les diverses techniques sont donc des moyennes ne prenant pas en

compte avec la méme importance les différentes especes. Les échelles de temps des mesures,
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bien que différentes, ne devraient pas avoir une influence notable sur les valeurs mesurées au

vu des grandes distances analysées par les deux techniques.

La dissociation des sels est tres faible inférieure a 30%, alors que 1’on obtient une dissociation
supérieure & 60% pour LiTFSI dans le POE de haute masse molaire. Les ionomeres n’ont que
leurs propres unités oxyéthyleénes pour solvater le cation, aucun solvant liquide ou solide n’est
ajouté. De ce fait la dissociation des ions n’est pas favorisée. De plus la dissociation est tres
liée a la nature de I’anion. Bien que I’anion sulfate présente une tres faible basicité favorable a
une bonne dissociation, celle-ci est peut étre plus faible que celle obtenue avec LiTFSI par
exemple. Une dissociation faible est cohérente avec un nombre de transport cationique,
déterminé par RMN, voisin de 0,5 les espéces majoritaires €tant des paires d’ion ou des
agrégats. Ceci est observé expérimentalement pour le POEMS350 et POEMS750. Le nombre
de transport cationique plus élevé pour le POEMS1900 peut sans doute étre associé a une
meilleure dissociation de ce sel (28%), le nombre d’ions libres étant plus important on se
rapproche de la valeur déterminée par €lectrochimie. Par contre, la valeur de t;;; obtenue pour
le POEMSLIi164 est surprenante. A la vue de sa tres faible dissociation (2,2%), le nombre de
transport cationique devrait étre de 0,5 (au lieu de 0,3), ’anion et le cation étant en contact et

se déplacant ensemble.

Sels O/Li | Dissociation a 70°C (%) | O/Li réel dissocié Conductivité
expérimentale a 70°C
(S/cm)
POEMSLil164 3 2,2 136 2,510°
POEMSLIi350 7 12 57 7,0 107
POEMSLIi750 16 15 105 5,510
POEMSLIi1900 | 43 28 151 1,910

Tableau 27 : Conductivité et concentration réelle des POEMSLi

O/Li réel dissocié est le rapport du nombre d’oxygenes solvatants du sel POEMSLi sur le
nombre de cations lithium, c'est-a-dire le nombre de groupe lithium « fois » la dissociation.
Les meilleures conductivités expérimentales obtenues correspondent au sel POEMSLi ayant

le nombre de sulfates de lithium réellement dissocié le plus important.
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Figure 41 : Evolution des coefficients de diffusion du proton et du lithium du

POEMSLi350 en fonction de la température

1 7y ¢
Paramétres VIF D = A\/T exp(—L) " -
R(T-T,)
A 3,710° [ 1,3 10
E, (J/mol) 22000 | 24000
T, (K) 89 91

Tableau 28 : Modélisation VTF des coefficients de diffusion

Une approximation paramétrique VTF a été effectuée sur I’évolution des coefficients de
diffusion en fonction de la température pour 1’¢électrolyte POE LiTFSI O/Li=60 (Ch2-1I-4-b).
Le facteur pré exponentiel déterminé est, pour le POEMSLI, plus important pour le lithium
que pour le proton. La masse molaire beaucoup plus importante de 1’anion et son coefficient
de diffusion plus faible peuvent sans doute expliquer un terme pré-exponentiel 1égérement
plus faible que pour le proton. Les pseudo énergies d’activation sont quasi identiques pour le
cation lithium et pour I’anion POEMS, ceci est sans doute a relier au caractére peu dissocié du

sel. La température idéale de transition vitreuse est identique pour 1’anion et le cation mais
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elle est trés éloignée de T,-50=173K. Ceci est peut étre lié a la technique qui impose de

travailler a une température assez haute pour obtenir suffisamment de signal.

T D'H D 'Li tLiv tLiv GNernst Okxp Dissociation
°0) (cm?/s) (cm?/s) (RMN) (électrochimie) (S/cm) (S/cm) (%)
50 8,4 107 7,5107 0,47 1,5 10" 210° 13
61 1,7 10® 1,510° 0,48 310" 410” 13
75 241078 3,110°% 0,57 0,95 510" 6107 12
91 4,11078 5510° 0,58 810™ 110* 12
105 8,1107% 1,1 107 0,58

120 1,210° 1,8 107 0,60

Tableau 29 : Conductivité, nombre de transport et dissociation du POEMSLi350

Une ¢élévation de la température n’a pas d’effet sur la dissociation du POEMSLi350, mais elle

permet d’augmenter légerement le nombre de transport cationique.

POEMS 350 (RMN H-1) POEMS 350 (RMN Li-7)
Température (K) Température (K)
416 416
393
393 Q
378
378
364 /—L
A 348
348 I A <7
334 _L
T T f I I T T ! I T T T T T T T ] 323
55 50 45 40 35 3.0 ppm 55 60 65 70 75 80 ppm

Figure 42 : Largeur de raie du proton et du lithium pour le POEMSLi350

Comme dans le cas d’un électrolyte POE LiTFSI O/Li=60 (Ch2-II-4-c), I’intensité du signal
du proton diminue lorsque la température augmente. Pour le lithium, I’intensité du signal
augmente légérement jusqu’a 340K et diminue ensuite. A 416K le matériau est dégradé. La
température de dégradation observée en RMN est plus faible que celle déterminée en ATG

(433K), ce qui peut Etre associé a une premiere étape de dégradation thermique de 1’oligoéther
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sulfate sans émission de produits volatils ou a une cinétique différente : en ATG la vitesse de
chauffe est de 10°C/min alors qu’en RMN 1’échantillon est maintenu plusieurs heures en

isotherme.
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Figure 43 : Cartographie HOESY des sels POEMSLIi a 70°C

L’expérience HOESY mesure 1’effet Overhauser hétéronucléaire ; elle permet de mesurer
I’interaction entre deux noyaux voisins via I’analyse de la relaxation dipolaire ce qui permet

de sonder la proximité de deux entités.

Des chercheurs ont utilisé une cartographie HOESY pour étudier les interactions entre un ion
et un ligand. Binotti et a/ montre que 1’anion BF, interagit spécifiquement avec les protons

d’un cycle aromatique de pyridine [Bin 04]. Schade et Boche [Sch 98a], [Sch 98b] ont étudi¢
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I’ a-phénylthiobenzyle de lithium en solution dans le THF en présence de ligands. Avec des
complexants polyamines ou de type glyme, le cation lithium est en interaction a la fois avec le
THF, le ligand et I’a-phénylthiobenzyle. Les interactions des complexants polyamines avec le
lithium sont plus importantes que les interactions entre les complexants de type glyme et le
lithium, ce qui suggére que les glymes solvatent moins le cation lithium que les polyamines.
Un complexant éther couronne, 12-crown-4, en solution dans le THF avec D'a-
phénylthiobenzyle de lithium conduit seulement a des interactions entre le lithium et 1’éther
couronne ou le THF: le cation lithium est alors dissocié complétement de son anion o-

phénylthiobenzyle.

La cartographie HOESY nous permet de suivre les intéractions entre protons et lithium du
POEMSLI. II est peu vraisemblable qu’il y ait une interaction significative entre le cation
lithium et des protons, portant une trés légére charge partielle 8" interagiraient plutot avec les
anions. Par contre le déplacement des protons, via I’expérience HOESY, s’apparente en
quelque sorte a une sonde de I’interaction entre les différents types d’oxygenes et les cations

lithium.

Dans notre cas, la cartographie HOESY ne nous permet pas de connaitre quantitativement le
degré de dissociation des ionomeéres POEMSLI. La cartographie HOESY du POEMSLi164 et
du POEMSLi350 montre deux pics de corrélation, un a 65=3,6 ppm, I’autre a 65=3,9 ppm. Le
premier déplacement correspond aux protons du groupe méthyl du POEMSLI, le deuxiéme
déplacement correspond aux protons des groupes oxyéthylénes, les deux protons situés sur le
carbone en a de la fonction sulfate apparaissent a 4,4 ppm. Les différences de déplacement
chimique avec les données RMN du paragraphe Ch2-I-3-a sont dues a un étalonnage différent
de la sonde. Ici, il n’y a pas de chloroforme deutéré comme référence. Les deux pics montrent
que le cation lithium est en interaction a la fois avec les protons des groupes oxyéthylénes ou
éthoxy et les protons du groupe méthyl du POEMSLi. Pour le POEMSLi350, I’intensité du
signal 1ié¢ au proton du groupe méthyl est plus faible: les interactions lithium proton du méthyl
sont plus faibles pour le POEMSLi350 que pour le POEMSLi164, cela est sans doute li¢ a la
masse molaire plus importante du POEMSLi350.

La cartographie HOESY du POEMSLi750 et du POEMSLi1900 montre un seul pic a dy=3,9

ppm. Il y a uniquement des interactions entre le lithium et les protons des groupes
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oxyéthylénes. Les interactions entre le lithium et les protons du méthyl ont disparu. Le

nombre de fonctions méthyl devient tres faible pour ces deux oligomeres.

L’oxygéne de la fonction —S-O-C- ne participe pas, a priori, a la solvatation du lithium.
Cependant, I’expérience HOESY ne permet pas de déterminer avec quelle chaine polymere le
lithium est en interaction: la chailne portant le groupe sulfate dont il est issu ou une autre

chaine voisine.

Ch3-I11-7 / Bilan

Les sels a base d’oligoéther sulfate de lithium ont une faible conductivité intrinséque sans
doute liée a une faible dissociation du sel. Cependant ces sels présentent un nombre de
transport cationique intrinséque €levé. Ils sont trop visqueux pour étre utilisés sans ajout de
solvant comme ¢lectrolyte liquide et pas assez visqueux (propriétés mécaniques nulles au
dessus de leur température de fusion) pour étre utilisés comme é¢lectrolyte polymére. Ils
peuvent étre utilisés comme sel de lithium dans des électrolytes liquides ou solides : leur

propriétés dans des solvants liquides et solides ont été évaluées.

Ch3-1V / Conductivités de 1’€lectrolyte liquide

Les ionomeres de sulfate de lithium ont été étudiés en milieu liquide EC/DMC 1/1. Leurs
performances en tant que sel de lithium pour électrolyte liquide ont été évaluées et comparées

a celles du sel LiPFg.
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Ch3-1V-1/ Conductivités en milieu liquide des sels d’oligoéthers
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Figure 44 : Conductivité en milieu liquide EC/DMC (1/1) de différents sels a

la concentration 1 mol/L

LiTFSI et LiPF, présentent des conductivités voisines et élevées qui dépassent 107 S/cm a
température ambiante. Les deux sels présentent de meilleures conductivités que les sels a base
d’oligoéther sulfate de lithium. Le POEMSLi350 présente les meilleures conductivités parmi
les sels d’oligoéther sulfate de lithium. Sa conductivité est de 6,7 10* S/em a 20°C et de 1,7
107 S/cm a 80°C. Les conductivités sont 14 fois moins importantes que celles obtenues avec

LiPFs.

Dans la série des POEMSLI, la conductivité diminue avec I’augmentation de la longueur de la
chaine oxyéthyléne du sel. Cette diminution de conductivité¢ est sans doute lie a
I’augmentation de la viscosité due (i) a I’augmentation de la masse molaire du sel et (ii) a une

plus grande quantité de sel nécessaire pour atteindre une concentration de 1 mol/L.

Le POEMSLi164 devrait donc avoir une conductivité supérieure au POEMSLi350. Or sa

conductivité est plus faible, ce qui est peut étre due a une moins bonne dissociation du sel.
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Parmi les sels disulfatés, seul le POEDSLi200 a été étudié. Il présente des conductivités

similaires au POEMSLi1350 a haute température.

Le meilleur compromis entre viscosité et dissociation du sel est obtenu pour le POEMSLi1350
qui présente les meilleures conductivités des sels d’oligoéther sulfate de lithium. Ce sel a donc

été étudié plus particuliérement.

Ch3-1IV-1-b / Modélisation VTF

Flectrolyte Equation VIF o = %exp(— —R(TEa 7 ))
POEMSLIi164 1 mol/L EC/DMC (1/1) o= %exp(— 5853 ) :
JT R(T —126)
POEMSLi350 1 mol/L EC/DMC (1/1) o= 0,6 exp(— 5221 )
JT R(T —134)
POEMSLIi750 1 mol/L EC/DMC (1/1) o= 0,2 exp(— 5029 )
NG R(T —178)
LiPF¢ 1 mol/L EC/DMC (1/1) o= 3,6 exp(— 3625 )
JT R(T —149)

Tableau 30 : Comparaison des modélisations VTF des différents électrolytes

Pour une méme concentration, la température idéale de transition vitreuse augmente lorsque la
masse du sel POEMSLi augmente. Lorsque la masse molaire du sel d’oligoéther sulfate
augmente, sa proportion dans 1’¢lectrolyte liquide augmente : 1’¢lectrolyte contient moins de

solvant.

Le terme pré exponentiel est proportionnel a la concentration en especes ioniques, les valeurs
faibles obtenues pour les POEMSLI par rapport a LiPFs peuvent étre associées a une faible

dissociation des sels d’oligoéther sulfate de lithium.

Les énergies d’activation des différents POEMSLIi sont voisines mais nettement supérieures a
celles obtenues avec 1’¢lectrolyte LiPFs EC/DMC, ceci peut étre associé¢ a la masse de 1’anion

POEMS’ beaucoup plus importante.
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Ch3-1V-2 / Conductivités du POEMSLi350 a différentes concentrations

La conductivitt du POEMSLi350 en fonction de la température et pour différentes

concentrations a été étudiée.
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Figure 45 : Evolution de la conductivité en fonction de la température des

¢électrolytes POEMSLi350 dans EC/DMC (1/1) en fonction de la

concentration en sel

L’¢électrolyte POEMSLi350 EC/DMC (1/1) a 0,6 mol/L présente la conductivité la plus élevée
dans la gamme de température de -20°C & 80°C. Sa conductivité est de 1,3 10~ S/cm a 20°C
et de 2,8 107 S/ecm & 80°C. La conductivité du POEMSLi350 a 0,6 mol/L est 8 fois moins
¢levée que celle de LiPFg a 1 mol/L et 7 fois moins que celle de LiPFs a 0,6 mol/L.

L’optimum de conductivité est décalé vers une concentration plus faible que pour LiPF¢. Ceci
peut étre du soit a une augmentation trop importante de la viscosité, lorsque la concentration
en POEMSLi350 dépasse 0,6 mol/L et/ou a une mauvaise dissociation du sel pour les fortes

concentrations.
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Ch3-1V-2-a/ Modélisation VTF

Flectrolyte Equation VIF o = \/AT exp(— R(TEa 7 ))

POEMSLi350 0,4 mol/L EC/DMC (1/1) e 0,3 exp( 4778 ) ;

JT R(T —116)
POEMSLi350 0,6 mol/L EC/DMC (1/1) oo 0,5 exp( 4389 )

JT R(T -119)
POEMSLi350 0,8 mol/L EC/DMC (1/1) e 0,55 exp( 5005 )

JT R(T —141)
POEMSLi350 1 mol/L EC/DMC (1/1) 0,6 5221

N TR EVY

Tableau 31 : Comparaison des parametres VTF en fonction de la concentration

La température idéale de transition vitreuse semble augmenter lorsque la concentration en sel

POEMSLIi350 augmente : la proportion de solvant diminue.

Le facteur pré exponentiel augmente lorsque la concentration en sel augmente. Il est

proportionnel au nombre d’especes qui se déplacent.

La pseudo énergie d’activation semble passer par un minimum pour une concentration en sel

POEMSLi350 de 0,6 mol/L. A cette concentration, la conductivité est la plus élevée.

Pour une méme concentration, le sel POEMSLi350 a un facteur pré exponentiel plus faible
que LiPFg (Ch2-1-2) et une pseudo énergie d’activation plus €levée ce qui conduit a des

valeurs de conductivité plus faibles (Ch1-I-10-b).
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Ch3-1V-3 / Variation de la composition du solvant

La modification de la proportion entre I’EC (éthyléne carbonate) et le DMC (diméthyl

carbonate) permet de moduler la viscosité et la constante dié¢lectrique du milieu.
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Figure 46 : Evolution de la conductivité pour différentes proportions en

solvant EC/DMC., a 40. 60 et 80°C pour une concentration en
POEMSLi350 de 0.6 et 0.8 mol/L

Le mélange de solvant EC/DMC (1/1 en volume, <¢>=31) permet d’atteindre de meilleures
conductivités par rapport aux mélanges de solvants EC/DMC (2/1) (<e>=45) et EC/DMC
(1/2) (<e>=16). Les valeurs de constante diélectrique des mélanges de solvant sont celles

mesurées par Naejus ef al [Nae 97].

Quel que soit le mélange de solvants, un é€lectrolyte de concentration en POEMSLi350 de 0,6
mol/L est plus conducteur que son homologue de concentration 0,8 mol/L. Dans le cas d’un
¢électrolyte POEMSLi350 & 0,6 mol/L dans EC/DMC, une augmentation de la quantit¢ d’EC
dans le mélange de solvants provoque une diminution de la conductivité d’environ un facteur
2 par rapport a un mélange (1/1). Cette diminution de la conductivité est li¢e a I’augmentation

de la viscosité de 1’¢lectrolyte. Une augmentation de la quantité de DMC dans le mélange de
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solvants provoque une diminution encore plus nette de la conductivité liée a la diminution de

la constante di¢lectrique du solvant et donc d’une moins bonne dissociation du sel.

Dans le cas d’un électrolyte POEMSLi350 a 0,8 mol/L dans EC/DMC, une augmentation de
la quantité d’EC provoque une légére diminution de la conductivité par rapport & un mélange
de solvant (1/1). Une proportion plus importante en EC permet d’augmenter la constante
dié¢lectrique du mélange et donc d’augmenter la concentration en porteurs de charge. La
conductivité d’un électrolyte POEMSLi350 dans EC/DMC (1/1) a une concentration de 0,6
mol/L est environ deux fois supérieure a celle obtenue a 0,8 mol/L. Par contre dans le
mélange EC/DMC (2/1) les conductivités obtenues pour ces deux concentrations sont
équivalentes. L’augmentation de concentration en POEMSLi350 pénalise sa dissociation
I’augmentation de constante diélectrique due a I’augmentation d’EC sera donc plus bénéfique

pour I’¢lectrolyte le plus concentré et compensera 1’augmentation de viscosité.

De méme, un électrolyte POEMSLi350 a 0,8 mol/L EC/DMC (1/2) présente une conductivité
similaire a 1’¢lectrolyte POEMSLi350 a 0,6 mol/L EC/DMC (1/2). La diminution de la
viscosité¢ du milieu semble donc avoir un impact plus notable sur le mélange de plus forte

concentration en sel.

Pour des raisons différentes, la variation de composition autour du rapport 1/1 des deux
solvants exerce un effet nivelant sur les conductivités. Le choix du mélange de solvants n’a
pas ¢été optimisé. D’autres types de solvant comme la y-butyrolactone ainsi qu’une
composition ternaire de solvant pourraient étre envisagés pour améliorer les conductivités du

POEMSLi350 en milieu liquide.

Ch3-1V-4 / Influence du cation alcalin

En remplacant LiOH par NaOH, KOH ou CsOH lors de I’étape de neutralisation de la
synthese du POEMS350, on obtient les sels des autres cations alcalins. La conductivité de ces
différents sels a été mesurée en fonction de la température dans un mélange EC/DMC (1/1) a

la concentration de 1 mol/L.
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Figure 47 : Variation de la conductivité a 80°C en fonction du cation alcalin

du POEMS350 dans un mélange EC/DMC (1/1)

Les rayons des cations alcalins sont extraits du « handbook of chemistry and physics » [CRC

80].

Les conductivités sont indépendantes de la nature du cation a basse température. Plus la
température augmente, plus les écarts de conductivité deviennent importants. A 80°C, la
conductivité est plus importante pour les plus gros cations. Les sels ayant un cation alcalin
plus volumineux ont une viscosité plus importante [Oll 99]. La dissociation du sel est, elle,
plus importante lorsque le rayon du cation alcalin augmente car sa dureté¢ diminue du fait
d’une délocalisation de la charge plus importante. La mobilité du cation est elle aussi une
fonction croissante de sa taille. Nous avons, 1a encore des effets antagonistes, qui expliquent
I’invariance de la conductivité a basse température et I’optimum de conductivité obtenue avec
le césium a haute température ou 1’effet viscosité est moins notable. Le méme effet est
observé sur la conductivité des ionomeéres POEMSLi, POEMSNa et POEMSK seuls [Cha
04]. Les différences de conductivité restent cependant peu marquées, avec moins d’un facteur
1,5 entre la conductivité du sel de lithium et celle du sel de césium. Ces faibles écarts

pourraient étre un indice d’une assez bonne dissociation des sels POEMS350 en milieu
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EC/DMC. Ohno et al/ [Ohn 90] ont étudi¢ des oligoméres de poly(carboxy-
oligo(oxyéthyléne)méthacrylate) de cations alcalins. Des conductivités de 4,3 107" S/cm et
4,8 107 S/cm sont mesurées, respectivement, pour le sel de lithium et de césium. Cette
variation de plusieurs ordres de grandeur est a associer a la mauvaise dissociation du sel

carboxylate de lithium.

Ch3-1V-5 / Amélioration de la conductivité : ajout de complexants

Ch3-IV-5-a/ Conductivité

McBreen et al ont ajouté des agents complexant dans des électrolytes liquides dans le but
d’améliorer la dissociation du sel et donc la conductivité de 1’¢électrolyte [Mcb 00]. En effet,
en ajoutant 0,1 mol/L d’un cryptant polyaza a un sel de triflate de lithium peu dissocié a la
concentration de 0,1 mol/L dans le THF, la conductivité augmente de 1,7 10*29,6 10™ S/em.
Pour une concentration de 1 mol/L, la conductivité augmente de 9,1 10% 4 1,4 10° S/cm.
Cette augmentation est sans doute liée a la complexation du cation lithium par le cryptant

polyaza, augmentant ainsi la dissociation.

Nous avons mené une étude similaire pour tenter d’améliorer la conductivité des électrolytes

liquides. Les deux complexants utilisés sont la spartéine et le N-N-N’-N’-tétraéthylsulfamide.

N
N
Spartéine :
HsC—CH, CH,—CH;
N—SO,—N
N-N-N’-N’-tétraéthylsulfamide ;: H13C—CHz CH,—CHg

Ces deux additifs ont été testés sur I’électrolyte LiPFs 1 mol/L dans EC/DMC (1/1) et
I’¢électrolyte POEMSLi350 0,6 mol/L dans EC/DMC (1/1). La concentration en sel et en agent

complexant est la méme.
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Figure 48 : Influence de 1’incorporation de complexants sur la conductivité

Pour [I’¢lectrolyte contenant LiPFs, 1’ajout des complexants diminue faiblement la
conductivité. Les deux complexants ont la méme influence. Pour 1’¢électrolyte contenant le
POEMSLi350, I’ajout de spartéine diminue faiblement la conductivité tandis que 1’ajout de
tétraéthylsulfamide diminue de maniére plus importante la conductivité. La diminution de la
conductivité est peut étre due a une augmentation de la viscosité du solvant par addition du

complexant, et a un faible effet du complexant sur la dissociation du sel.

Un ¢lectrolyte a base de POEMSLi350 a la concentration 0,2 mol/L a également été testé.
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Figure 49 : Influence des complexants sur la conductivité du POEMSLi350

La conductivit¢ du POEMSLi350 a 0,2 mol/L dans EC/DMC (1/1) est améliorée par addition
de complexants. L’effet est peu notable avec le tétraéthylsulfamide. En revanche, I’ajout de
spartéine permet d’augmenter d’un facteur 8 la conductivité qui passe de 2,1 10* 4 1,8 107
S/em a 20°C. Les valeurs de conductivités atteintes avec ’ajout de spartéine pour une
concentration en sel de 0,2 mol/L sont du méme ordre de grandeur que I’¢électrolyte liquide
POEMSLIi350 0,6 mol/LL dans EC/DMC (1/1) sans spartéine et qui présentait les valeurs de

conductivité les plus €levées.

Des mesures complémentaires sur la viscosit¢ des mélanges seraient a réaliser pour
déterminer 1’effet prépondérant des complexants : effet sur I’augmentation de la viscosité ou

sur I’augmentation de la dissociation.
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Figure 50 : Isotherme de conductivité, concentration en POEMSLi350 et en

spartéine identique

Sans spartéine, la meilleure conductivité est de 2,8 10° S/cm a 80°C pour I’électrolyte
POEMSLi350 0,6 mol/L dans EC/DMC (1/1). Avec I’ajout de spartéine, les conductivités
sont supérieures dés 40°C pour des concentrations en sel inférieures. L’optimum de

conductivité est atteint pour une concentration de 0,4 mol/L en sel et additif.

La spartéine permet donc d’améliorer la conductivité des électrolytes liquides contenant
comme sel POEMSLi350 pour des faibles concentrations en sel. Cependant, dans 1’étude
effectuée, la concentration en spartéine était fixée égale a la concentration en sel, I’optimum

de concentration en spartéine pour une concentration donnée en sel n’a pas été déterminé.
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Tableau 32 : Voltampérométrie cyclique d’électrolyte liquide contenant la spartéine, v=0.1

mV/s. Electrode de référence Li/Li"

Le potentiel d’oxydation de 1’¢lectrolyte liquide EC/DMC (1/1) LiTFSI 0,6 mol/L est de 4,5
V vs Li/Li" et le potentiel d’oxydation de I’électrolyte liquide EC/DMC (1/1) LiTFSI 0.6
mol/L spartéine 0,6 mol/L est aussi de 4,5 V vs Li/Li" pour une vitesse de balayage de 0,1

mV/s. La spartéine posséde une stabilité en oxydation suffisante.

La réaction de réduction du lithium sur ’acier inoxydable commence a -0,04 V vs Li/Li"
jusqu’a -0,2 V vs Li/Li" (le balayage aller est arrété), la quantité de lithium métal déposé est
de 160 mAs/cm?. La ré-oxydation du lithium commence & 0 V vs Li/Li" et se termine vers
0,17 V vs Li/Li", la quantité de lithium dissous est de 37 mAs/cm? Le rendement de cette
réaction de dépot/redissolution du lithium est de 23%. La présence d’eau est mise en évidence
par la présence de deux pics en réduction a 0,8 et 1,4 V vs Li/Li". Le lithium déposé sur
I’¢électrode de travail en acier inoxydable peut entre autres réagir avec 1’eau ce qui peut
expliquer ce faible rendement qui dépend aussi fortement de la vitesse de balayage. Le lithium
métal déposé peut aussi réagir avec 1’électrolyte. Lors de la réduction il y a formation de
produits solubles et insolubles. Les produits insolubles permettent la formation d’un film de
passivation qui stoppe les réactions de réduction. Aucune instabilité¢ caractéristique de la

spartéine n’a été mise en évidence.

Ch3-I1V-6 / Nombre de transport

Dans une application d’électrolyte pour accumulateur lithium-ion, le nombre de transport du

cation lithium doit étre le plus proche possible de 1'unité. Le nombre de transport a été
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déterminé en fonction de la concentration en sel LiPFs ou POEMSLi350 dans EC/DMC (1/1)
a 30°C par la méthode de Bruce ef al.

Le nombre de transport cationique atteint 0,7 pour le POEMSLi350 a 1 mol/L contre 0,4 pour
LiPF¢. Des interactions plus fortes entre le lithium et I’anion du sel POEMSLi350 mais aussi
la taille de 1’anion peuvent le ralentir et donc augmenter le nombre de transport. Ces résultats
sont en accord avec les conclusions de Hayamizu et al. [Hay 99] qui ont mesuré le
coefficient de diffusion du LiTFSI dans de nombreux solvants organiques.
Ils montrent que le coefficient de diffusion des ions suit la loi de Stokes-Einstein.
D=kT/(6nnrs)
avec 1 la viscosité du solvant, D le coefficient de diffusion, rs le rayon hydrodynamique, T la
température et k la constante de Boltzmann.
Les rayons de PFs (0,254 nm) et de Li” (0,076 nm) ont été calculés par Ue [Ue 94]. Le rayon
effectif de Li" est plus élevé, du fait de la solvatation du cation Li" par les molécules de
solvant, d’ou un nombre de transport inférieur a 0,5. La valeur de t;=0,4, pour LiPF¢ dans
EC/DMC (1/1), est en accord avec le t;;+ déterminé par RMN a gradient de champ pulsé pour
’¢lectrolyte EC/DMC/DEC (2/2/1)/LiPF¢ [Sau 05]. Le rayon de 1’anion oligoéther sulfate
peut étre évalué¢ a partir des données cristallographiques qui ont ¢été obtenues sur
POEMSLIi164. Le rayon de I’anion est voisin de 0,4 nm. Ce rayon plus important que celui de

PFs peut expliquer en partie le nombre de transport cationique élevé obtenu (t'=0,7).
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Ch3-1V-7/ Bilan

Les conductivités des sels a base d’oligoéther sulfate de lithium sont plus faibles que celles
obtenues avec LiPFq, cependant, les sels étudiés ont un nombre de transport cationique en

milieu liquide plus ¢élevé et ne forment pas de HF en présence d’eau.

Les conductivités peuvent étre améliorées en ajoutant un complexant. Mais une étude plus
compléte (différents types et proportions de solvant et complexant mécanisme de

complexation) par le biais d’expérience HOESY reste a mener

Ch3-V / Conductivité en ¢électrolyte polymeére.

Les sels d’oligoéther sulfate de lithium ont été étudiés en mélange dans du POE de masse
molaire 300000 g/mol. Les concentrations sont exprimées en O/Li : les oxygeénes du POE et

des groupes oxyéthylenes de I’oligoéther sulfate de lithium sont pris en compte.

Ch3-V-1/ Calcul de la concentration en sel

Rappel : le nombre de groupes oxyéthylénes apportés par le sel correspond aux valeurs de n
données dans le tableau 66 et 67 (Annexe 1) pour les POEMS et POEDS, n=12 pour IGSLi et
n=10 pour BrijSLi.

Type de sels Détermination de la concentration
POEMSLI, IGSLi, BrijSLi et BDSILi Q _ M po M o
Li m 44
POEDSLi Q _ M pos %4_2
Li m, 8 2

Tableau 33 : Calcul de la concentration O/Li des électrolytes polymeres

Pour une concentration O/Li donnée, la masse de polymére POE mpog est fixée et la masse de

sel a introduire mge peut étre calculée. M est la masse molaire théorique du sel synthétisé.
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Ch3-V-2 / Etude des sels POEMS

Ch3-V-2-a/ Conductivité POE+POEMSLi164
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Figure 51 : Evolution de la conductivité de 1’électrolyte polymeére

POE+POEMSLi164 pour différentes concentrations en sel

Au dessus de la température de fusion de 1’électrolyte, la conductivité du POEMSLi164 dans
le POE augmente lorsque la concentration augmente de O/Li=90 a O/Li=20. L’¢électrolyte
POE POEMSLi164 O/Li=20 a les meilleures conductivités : 2,3 10 S/cm a 70°C, elles sont

similaires aux conductivités intrinseéques du ionomere méme si la concentration en sel est plus

faible.
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Figure 52 : Comparaison de la conductivité en fonction de la température pour
POEMSLi120, POEMSLIi164, POEMSLi350, POEMSLi750 et
POEMSLi1900 dans le POE a différente concentration

Deux tendances sont observées : pour un méme sel POEMSLi la conductivité augmente
lorsque la concentration en sel passe de O/Li=60 a O/Li=20, pour une méme concentration en
sel la conductivité augmente lorsque la taille du sel d’oligoéther augmente: une masse plus
importante de sel est nécessaire pour atteindre la méme concentration, la viscosité du mélange
s’en trouve sans doute plus fortement diminuée. Le POEMSLi1900 présente la conductivité la
plus faible a O/Li=60, pour atteindre cette concentration, compte tenu des proportions

massiques, ce n’est plus un sel mélangé a un polymére mais un polymere dans un sel.

Les meilleures conductivités sont obtenues pour 1’électrolyte POE POEMSLi350 O/Li=20
avec 5,5 107 S/cm a 70°C.
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Ch3-V-3 / Conductivité des POEDSLi

1000/T (K™)
1,00E'04 El T T T T T T T
217 2.8 2,9 3 3,1 3,2 3,3 3,4 35
R A A A
] N
| ] | ] -
1,00E-05 | -,
] ] A
B = A
Q
& 1,00E-06 {
~ ] * * -
\© * A
x * *
2> ¢ A
7]
|
S 1,00E-07 |
c ]
5 ]
(&] * o
*
¢ *
1,00E-08 -
i & Conductivité POE POEDSLIi400 O/Li=30 (S/cm2) A
m Conductivité POE POEDSLi1000 O/Li=30 (S/cm2)
A Conductivité POE POEDSLi2000 O/Li=30 (S/cm2)
1,00E-09

Figure 53 : Evolution de la conductivité en fonction de la température pour

POEDSLi400, POEDSLi1000 et POEDSLi2000 dans le POE a O/Li=30

La méme tendance que pour les POEMSLI est observée: pour une méme concentration en sel,

le POEDSLI de plus haute masse molaire a la meilleure conductivité.
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Ch3-V-4 / Conductivité de IGSLi et BrijSLi
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Figure 54 : Evolution de la conductivité en fonction de la température pour

I’IGSLi et le BrijSLi dans le POE en fonction de la concentration

Les POEMSLi et POEDSLi dissous dans le POE ont des conductivités similaires aux
conductivités intrinséques pour des concentrations O/Li plus faibles. Dans le cas de L’IGSLi,
les conductivités sont augmentées une fois le sel incorporé dans le POE grace au pouvoir

solvatant du polymeére qui améliore sans doute la dissociation du sel.

Le BrijSLi et ’IGSLi ont des conductivités intrinseques similaires. L’¢lectrolyte POE BrijSLi
O/Li=20 a par contre une conductivité¢ beaucoup plus faible que 1’¢lectrolyte POE IGSLi
O/Li=20. Le BrijSLi a une chaine alcane deux fois plus longue qui ne favorise sans doute pas
les interactions polymeére/lithium, cette partie alcane peut également provoquer des

séparations de phase.
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Ch3-V-5/ Nombre de transport

Différents chercheurs ont synthétis¢ des sels comprenant des motifs oxyéthylénes. Ils ont

ensuite mesuré le nombre de transport cationique de ces sels.

Heo et al ont synthétisé un sel de méthoxy oligo(oxyéthyléne) benzeénesulfonate de formule
CH3(OCH,CH;),OCcH4SOsL1 [Heo 04]. Ils ont mesuré le nombre de transport cationique de
ce sel dans un polymeére gélifié pour différentes concentrations et pour différentes valeurs de n
(n: nombre de motif oxyéthyleéne présent dans le sel) a 30°C en utilisant la technique de Bruce
et al [Bru 87]. Le nombre de transport cationique est de 0,49 pour n=0 et augmente a 0,6 pour
n=1, 0,9 pour n=3 et 0,8 pour n=16. Le nombre de transport cationique est plus élevé pour un
n grand, la mobilité de 1’anion diminue lorsque sa taille augmente. Ils ont aussi observé une
diminution du nombre de transport cationique lorsque la concentration en sel augmente de t'=

0,92 0,1 mol/L at'=0,75 a 0,5 mol/l pour n=3.

Fujinami et al [Fuj 03] ont synthétis¢ un sel a base d’aluminate de lithium de formule
[CF5CO,],Al[O(CH,CH,0),CHs],Li. Ce sel dissous dans un POE de masse molaire moyenne
5 10° g/mol permet d’obtenir un nombre de transport cationique de 0,78 pour n=7,2 et
O/Li=20 par la technique de Bruce et al [Bru 87]. Ce nombre de transport diminue lorsque le
nombre n d’unité oxyéthyléne diminue, pour n=3 un nombre de transport cationique de 0,5 a
¢été mesuré. De plus le nombre de transport cationique chute a 0,19 pour un sel sans unité
oxyéthyléne. Lorsque les anions possedent des unités oxyéthylénes celles-ci interagiraient
fortement avec les oxygenes du solvant POE, via le cation lithium, ce qui aurait pour effet de

ralentir I’anion.
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Electrolyte O/Li | t;+ a 70°C
POE POEMSLIi164 | 20 0,91
POE POEMSLIi164 | 30 0,80
POE POEMSLi164 | 60 0,82
POE POEMSLIi350 | 30 0,93
POE POEMSLIi350 | 60 0,70
POE POEMSLIi550 | 30 0,84

Tableau 34 : Nombres de transport cationique de sels d’oligoéther sulfate de lithium dans le

POE (Déterminés par la technique de Bruce et al)

Les valeurs des nombres de transport cationique sont élevées, supérieures a 0,7, surtout
comparées a un ¢lectrolyte POE LiTFSI ou un nombre de transport cationique inférieur a 0,2
est obtenu pour la méme gamme de concentration. Pour une méme concentration en sel, la
longueur de la séquence oxyéthyléne du sel ne semble pas avoir une influence notable sur le
nombre de transport cationique. Ce nombre de transport cationique qui approche parfois
I’unité ne peut pas étre attribué a la longueur de la chaine de 1’oligoéther car les ionomeres
¢étudiés sont en deca du seuil d’enchevétrement, se situant pour le POE autour de 4000 g/mol.
Une diminution du nombre de transport cationique est observée pour le sel POEMSLIi dissous

dans le POE par rapport au méme sel seul [Oll 99].

En présence de POE, des interactions anion/Li’/POE peuvent étre présentes ce qui pourrait
limiter la mobilité de I’anion du fait de la faible mobilité du POE de haute masse, mais en
méme temps le nombre de cations lithium solvatés par la chaine oligoéther de I’anion diminue
puisque d’autres oxygenes existent (chaine POE). Comme pour les POEMSLi seuls, le
nombre de transport cationique diminue lorsque la concentration en sel diminue. Une
concentration en sel plus faible induit, a dissociation équivalente, une plus faible emprise de

. . . . ’ ot
I’anion via les interactions éther/Li .
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Ch3-V-6 / Ceefficient de diffusion

POE POE POE POE
POEMSLi164 POEMSLIi350 POEMSLi750 POEMSLi1900
O/Li=60 O/Li=60 O/Li=60 O/Li=60

D 'H a 343 K (cm?s) 310° 7,010 210% 910°

D "Li a 343 K (cm?/s) 610" 910" 2,510 310°

tui: (RMN) a 343K 0,67 0,55 0,53 0,74
tyis 2 343K [Bru 87] 0,82 0,70

Gnernst 2 343 K (S/cm) 1,210* 210" 6,710 5107

Opyp 2 343 K (S/cm) 910° 1,710° 3,7107 710°

Dissociation (%) 7,4 7,9 55,0 14,9

D 'H a 375 K (cm?s) 610® 1107 510° 210°%

D Li 2 375 K (cm?s) 1,5107 3,1107 8107® 810"

tuis (RMN)a 375 K 0,71 0,72 0,64 0,77

Tableau 35 : Comparaison des données RMN des différents électrolytes polymeéres

Dans ces systémes, il y a une distribution de coefficients de diffusion des protons, du aux
différents types de chaines oxyéthylénes, 1’anion et le POE qui est polymoléculaire. De ce
fait, les mesures du coefficient de diffusion des protons liés a 1’anion sont difficiles a
déterminer. Les mesures du nombre de transport, et du taux de dissociation sont donc

imprécises.

Les nombres de transport cationique déterminés par RMN sont supérieurs a 0,5 mais restent
inférieurs a ceux déterminés par voie électrochimique. La dissociation des sels POEMSLi

reste faible dans le POE méme pour de si faibles concentrations.

Sels Dissociation a 70°C (%) | O/Li réel dissocié Conductivité a 70°C
(S/cm)
POE POEMSLIi164 O/Li=60 7,4 810 9,1 10°°
POE POEMSLi350 O/Li=60 7,9 760 1,66 10”
POE POEMSLi750 O/Li=60 55,0 110 3,67 107
POE POEMSLIi1900 O/Li=60 14,9 402 7,33 10°°
Tableau 36 : Conductivités et concentrations réelles des POEMSLi

O/Li réel dissocié est le rapport du nombre d’oxygeéne solvatant du sel POEMSLi sur le
nombre de cation lithium, c'est-a-dire le nombre de lithium fois la dissociation. Les meilleures
conductivités expérimentales obtenues correspondent a I’ionomeére POEMSLi ayant le

nombre de cation lithium réellement dissocié le plus important.
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Figure 55 : Evolution du coefficient de diffusion du proton et du lithium de

I’électrolyte POE+POEMSLi350 O/Li=60 en fonction de la température

Pour la mesure des coefficients de diffusion du proton, deux distributions sont observées: une
correspondant a des protons ayant une mobilité faible attribuée aux protons du POE de masse
molaire moyenne 300000 g/mol et la deuxiéme correspondant aux protons plus mobiles

attribuée aux protons de 1’anion du sel d’oligoéther sulfate de lithium POEMSLi 350.

Dans notre systeéme, il semble que le cation lithium présente une faible interaction avec la
chaine de polyoxyéthyléne de haute masse molaire. En effet dans les électrolytes classiques
de type POE-LiTFSI on note une diffusion du cation en étroite relation avec la mobilité de la

matrice polymere ce qui n’est pas le cas dans notre systéme.

Deux explications peuvent étre avancées : une faible dissociation du sel (7% environ) 1’anion
et le cation étant associés, il existe peu d’interaction matrice POE/Li". Une meilleure
solvatation du cation lithium par les oligomeres que par la matrice POE. Ces deux hypothéses
peuvent expliquer le fait que le coefficient de diffusion du lithium est voisin du coefficient de

diffusion du proton associ¢ au sel POEMSLi350. Il faut cependant noter que les
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interprétations restent difficiles du fait d’une mesure imprécise en raison de la distribution de
coefficient de diffusion du proton. Une modélisation VTF n’a pu étre effectuée sur I’évolution

des ccefficients de diffusion en fonction de la température.

T D'H D 'Li tuis tois GNernst Okxp Dissociation
°O) (cm?/s) (cm?/s) (RMN) (électrochimie) (S/cm) (S/cm) (%)
61 510 510° 0,52 1,3910* | 7,60 10° 5,5
75 710° 910° 0,55 0,70 2,11 10° 1,710° 7,9
91 1107 14107 0,59 3,1110% | 2,10 107 6,8

Tableau 37 : Nombre de transport, conductivité et dissociation de 1’électrolyte POE

POEMSLi350 O/Li=60

On observe une légere augmentation du nombre de transport cationique avec 1’élévation de la

température, mais la dissociation reste faible et indépendante de la température.

POE + POEMS 350 (RMN H-1) POE + POEMS 350 (RMN Li-7)

Température (K)

Température (K) J/g_ 248

348
—— " 303
393
378
I 378 JL
JL 364
/\ 364
348
JL 348
334
334 .JL
— 317
— 317 ‘/A
— 300
N —: 1 |

T T T
f T T T T T T T ! 1500 1000 500 Hz

Figure 56 : Signaux obtenus en RMN du proton et du lithium pour le
POEMSLi350
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Pour le cation lithium, I’intensité du signal diminue lorsque la température augmente. Pour le
proton (matrice polymere et anion), le signal large a basse température s’affine, I’intensité du
signal augmente jusqu’a 330K qui correspond a la température de fusion de I’électrolyte,

ensuite elle diminue.

A 393 K I’échantillon est thermiquement dégradé. Cette dégradation est irréversible : de
retour a la température ambiante, I’effet de la dégradation est toujours visible. Il semble que
cette dégradation touche plus particulierement le lithium et donc la fonction sulfate de
lithium, ce qui rejoint les observations effectuées en ATG Ch3-1I-2-a. Comme dans le cas de
I’oligomére, cette dégradation intervient a plus basse température que celle observée en ATG
(498 K, Ch3-VII-4-a). Cependant, a 393 K, le signal en RMN du lithium du sel POEMSLi350
n’indiquait pas de dégradation de 1’échantillon. Il semble donc étonnant que ce sel une fois
dissous dans le POE soit moins stable thermiquement. Ceci est peut étre di a une quantité
d’eau plus importante ou a une impureté présente dans 1’électrolyte POE POEMSLi350
O/Li=60.

Ch3-V1/ Stabilité électrochimique

Comme pour le sel LiTFSI utilis¢ comme référence, le comportement €lectrochimique de
différents POEMSLi a été étudi¢ dans deux milieux: un mélange de solvants liquides
EC/DMC (1/1) et un solvant polymere POE. En milieu liquide, la concentration en sel est de
0,6 mol/L pour les POEMSLi1120, POEMSLi164, POEMSLi1350, POEMSLi550, 0,3 mol/L
pour le POEMSLi750 et 0,1 mol/L. pour le POEMSLi1900. Pour les deux derniers sels, des
concentrations plus faibles ont di étre utilisées du fait de la masse molaire importante des

sels. La cellule électrochimique utilisée est décrite en partie expérimentale.
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Figure 57 : Evolution du potentiel d’oxydation des POEMSLI en fonction du

nombre de motif oxyéthyléne, v=1mV/s

Le potentiel d’oxydation augmente de 4,4 V vs Li/Li" pour le POEMSLi120 (n=2) 4 4,6 V vs
Li/Li" pour le POEMSLi350 (n=7,2). I diminue a 4,1 V vs Li/Li" pour le POEMSLi1900
(n=42).

Lorsque le nombre d’unité oxyéthyléne est supéricure a 7 et augmente, la stabilité du sel
diminue et se rapproche de celle du POE. Le motif oxyéthyléne est sans doute le motif qui

subit la réaction d’oxydation.

Pour comprendre le comportement en oxydation des POEMSLI, des calculs de modélisation

ont été entrepris et seront développés ultérieurement.
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Figure 58 : Ftude par voltampéromeétrie de la réaction d’oxydo-réduction du

lithium pour les sels POEMSLi dans EC/DMC (1/1), v=0,1 mV/s.

154 -



Ch3 : Synthése et caractérisation d’une famille de sel de lithium a base d’oligoéther sulfate. Réalisation

d’électrolyte polymeére mixte.

La réaction de dépot/dissolution du lithium pour un électrolyte EC/DMC (1/1) POEMSLi350
0,6 mol/L est présentée sur la figure 58. La réaction de réduction du lithium commence a -
0,07 V vs Li/Li" et elle a été poursuivie jusqu’a -0,2 V vs Li/Li", la quantité de lithium métal
formé est de 294 mAs/cm?. L’oxydation du lithium fraichement déposé sur 1’électrode de
travail commence & 0 V vs Li/Li" jusqu’a 0,270 V vs Li/Li", la quantité de lithium dissous est
de 179 mAs/cm?. Ces potentiels varient trés peu en fonction du sel d’oligoéther sulfate de
lithium utilisé. En revanche, les quantités de courant associées a la réduction du lithium et a
son oxydation sont fonction du sel étudié. Le rendement de la réaction de dépot/redissolution
du lithium est de 61% pour POEMSLi350, une partie du lithium déposé est consommé pour
réagir avec 1’¢lectrolyte. Une partie des produits formés sont insolubles et constituent un film
de passivation a la surface de I’¢lectrode. L’¢lectrolyte ayant les meilleures conductivités a les
meilleures performances lors de la réaction d’oxydo-réduction du lithium. Des pics de faible
intensité (10° A/cm?) sont observés & 0,7 et 1,1 V vs Li/Li" et correspondent & la présence
d’eau dans I’¢lectrolyte malgré le séchage sur tamis moléculaire. Les électrolytes sont
difficilement comparables: la quantité d’eau, la concentration en sel, la conductivité étant

différentes.
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Figure 59 : Etude voltampérométrique d’électrolytes polymeéres POE

POEMSLi, v=0.1 mV/s

Les deux électrolytes étudiés sont le POE POEMSLi164 O/Li=20 et POE POEMSLIi750
O/Li=20. La vitesse de balayage utilisée est de 0,1 mV/s. Les expériences sont réalisées a

70°C. Les électrolytes polymeres sont au préalable séchés sous vide dynamique a 100°C.

L’électrolyte POE POEMSLi164 O/Li=20 est stable en oxydation jusqu’a 4,25 V vs Li/Li"
(contre 4,47 V vs Li/Li" en milieu liquide). L’électrolyte POE POEMSLi750 O/Li=20 est
stable en oxydation jusqu’a 3,95 V vs Li/Li" (contre 4,28 V vs Li/Li" en milieu liquide). La
présence de la matrice POE diminue la stabilité de 1’¢lectrolyte. On retrouve ici I’instabilité en

oxydation du POE.

Pour 1I’¢lectrolyte POE POEMSLi164 O/Li=20, la réaction de réduction du lithium commence
4 -0,07 V vs Li/Li" jusqu’a -0,2 V vs Li/Li" pour une quantit¢ de lithium réduit de 234

mAs/cm? La réaction d’oxydation du lithium commence & 0 V vs Li/Li" jusqu’a 0,160 V vs
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Li/Li" pour une quantité de lithium oxydé de 26 mAs/cm> Le rendement de la réaction
d’oxydo-réduction du lithium sur 1’électrode de travail en acier inoxydable est de 11%, ce

rendement tres faible peut étre associé a la forte quantité d’eau présente.

Pour 1’¢lectrolyte POE POEMSLi750 O/Li=20, le rendement de la réaction d’oxydo-
réduction du lithium sur I’électrode de travail en acier inoxydable est de 55%. Un rendement
de 36% est obtenu pour 1’électrolyte POE LiTFSI O/Li=30. Le résultat obtenu avec le POE
POEMSLIi750 est bon, mais comme nous 1’avons déja signalé le rendement de la réduction est

trés sensible a la quantité d’eau présente dans 1’¢lectrolyte.

Ch3-VI-2 / Bilan

Les conductivités des sels a base d’oligoéther sulfate de lithium dissous dans le POE sont du
méme ordre de grandeur que celles des sels seuls bien que la concentration en ions soit plus
faible ce qui peut étre dii a une meilleure dissociation du sel. Les nombres de transport
cationique obtenus sont élevés. Les sels présentent aussi une stabilité électrochimique

suffisante.

Ch3-VII / Electrolyte polymére mixte

Ch3-VII-1 / Pourquoi un mélange de sel ?

LiTFSI Sels a base d’oligoéther sulfate de lithium
Conductivité Elevée (=107 S/cm) Faible (=5 10~ S/cm)
Nombre de transport cationique Faible (=0,15) Elevé (=0,8)
Stabilité thermique Suffisante Suffisante
Stabilité électrochimique Suffisante Suffisante
Cot Elevé Faible

Tableau 38 : Avantages et inconvénients des sels de lithium étudiés

Le LiTFSI est un des sels de lithium possédant les meilleures conductivités ioniques lorsqu’il
est utilisé dans un électrolyte polymere a base de POE. Cependant, un de ses inconvénients

majeurs est qu’il posséde un nombre de transport cationique faible (t;+=0,1).

Les ionoméres a base d’oligoéther sulfate de lithium possédent un nombre de transport
cationique ¢levé. Ce dernier est nettement supérieur a 0,5 lorsqu’un sel POEMSLI est dissous

dans le POE. Cependant les conductivités ioniques de ces matériaux sont faibles.
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L’association de ces deux sels devrait permettre d’obtenir un bon compromis conductivité
ionique, nombre de transport et colit. Les deux sels pris séparément ont une stabilité
thermique et électrochimique suffisante pour étre utilisés dans un électrolyte polymére pour
accumulateur au lithium. Un mélange de ces deux sels devrait présenter une stabilité

suffisante.

Des ¢lectrolytes polymeres a base de POE contenant un mélange de sels LiTFSI et POEMSLi
ou bien LiTFSI et POEDSLI ont été étudiés, plus particulierement leur conductivité et leur
nombre de transport. L’¢lectrolyte de référence étant POE LiTFSI O/Li=x, les électrolytes
polymeéres étudiés sont donc des électrolytes POE LiTFSI O/Li=x dans lequel un sel
POEMSLIi (ou POEDSLI) a été rajouté dans le but de réaliser un électrolyte polymere mixte
POE LiTFSI O/Li=x POEMSLi O/Li=y (ou POEDSLIi). O/Li=x représente la concentration
initiale en LiTFSI dans le POE et O/Li=y est la concentration en POEMSLi (ou POEDSL1)
ajouté dans le POE+LiTFSI et dans ce cas les oxygénes du POEMSLI sont pris en compte
comme expliqué précédemment dans le paragraphe Ch3-V-1. La concentration totale de
I’électrolyte polymere mixte dépend des valeurs de x et y et elle est donc augmentée par
rapport a un électrolyte de référence POE+LIiTFSI, ce qui devrait peut-étre augmenter la
conductivité du matériau. Par contre la concentration intrinséque en LiTFSI dans I’électrolyte
polymeére mixte en O/Li est modifiée par 1’introduction du sel d’oligoéther sulfate, ce dernier

possédant des fonctions éthers solvatantes.

Ch3-VII-2 / Electrolytes polymeéres mixtes réalisés

Tous les électrolytes sont réalisés avec du POE de masse molaire moyenne en nombre de
300000 g/mol. Les films d’électrolyte obtenus ont une épaisseur d’environ 100 pum. Les

différentes concentrations réalisées sont données en annexe 2.
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sulfate. Réalisation

Ch3-VII-3 / Températures caractéristiques

Polymére O/Li Tg (°C) 17 Tg (°C) Ts AH; (J/g de
total passage Trempe °O) matériau)
POE LiTFSI O/Li=20 20 n.v. -54 59 103
POE LiTFSI O/Li=30 30 -30 -56 64 112
POE LiTFSI O/Li=30 15,8 -53 62 83
POEMSLi164 O/Li=30
POE LiTFSI O/Li=30 17,1 -23 -57 59 99
POEMSLi350 O/Li=30
POE LiTFSI O/Li=30 18,7 -37 -57 60 93
POEMSLIi550 O/Li=30
POE LiTFSI O/Li=30 20,6 -39 -57 59 80

POEMSLIi750 O/Li=30

Tableau 39 : Températures caractéristiques d’électrolytes polymeres mixtes

Quel que soit le sel POEMSLI ajouté, la température de transition vitreuse de 1’électrolyte

polymeére mixte reste faible et voisine du Tg du POE LiTFSI O/Li=30. Cette invariance est a

priori surprenante, car I’incorporation de POEMSLI se traduit par une augmentation de la

concentration en sel qui s’associe généralement a une augmentation de la température de

transition vitreuse. Cependant, l’incorporation de POEMSLi se traduit également par

I’addition d’oligomeres qui plastifient 1’électrolyte polymére et peuvent donc expliquer

I’invariance de Tg.

La température de fusion des électrolytes polymeres mixtes étudiés est Iégérement plus faible.

L’enthalpie de fusion diminue lorsqu’un POEMSLI est ajouté.
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Ch3-VII-4 / Stabilité thermique

Ch3-VII-4-a / POE+POEMSLIi350 O/Li=30
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Tableau 40 : Perte de masse et sa dérivée pour 1’électrolyte POE POEMSLi350 O/Li=30 en

fonction de la température, vitesse de 5°C/min sous hélium

La perte de masse de 1’¢lectrolyte polymeére POE POEMSLi350 O/Li=30 commence a 225°C.
Il faut cependant noter que la dégradation peut débuter plus tot sans entrainer 1’obtention de
produits volatils. La courbe de perte de masse en fonction de la température présente deux
points d’inflexion, associés a deux pics bien distincts sur la courbe dérivée un a 260°C et
I’autre a 383°C. Deux hypothéses peuvent étre émises: une réaction de dégradation en deux
étapes, ou deux composés se dégradant a des températures différentes. De 225°C a 325°C, la
premiere réaction de dégradation conduit a une perte de masse de 56%. Le sel POEMSLi350
commence a se dégrader thermiquement a 160°C, la dégradation du POE commence vers
325°C : le sel POEMSLIi350 est plus stable thermiquement lorsqu’il est dissous dans du POE
ce qui est peut €étre du a une dilution de la fonction sulfate. Cette premicre étape peut donc
étre due a la dégradation du sel POEMSLi350 et d’une partie du POE de 1’¢lectrolyte. Une
deuxieme étape de la dégradation commence a 325°C et elle conduit & une perte de masse de

40% a 430°C. L’ensemble de la dégradation thermique conduit a une perte de masse de 96%.
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Ch3-VII-4-b / POE+LiTFSI+POEMSLI
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Tableau 41 : Perte de masse et sa dérivée de 1’électrolyte POE LiTFSI O/Li=30

POEMSLi350 O/Li=30 en fonction de la température, vitesse de 5°C/min sous hélium

La dégradation thermique de I’¢lectrolyte polymere POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi350
O/Li=30 commence a 230°C. La courbe de perte de masse en fonction de la température
présente plusieurs points d’inflexion, de méme sa dérivée présente plusieurs pics: deux pics
non séparés, a 247°C et 274°C et un troisieme pic a 365°C: la réaction de dégradation
thermique de 1’¢électrolyte est donc complexe. Ceci est sans doute 1i¢ a la présence de trois
constituants présentant des mécanismes de dégradation propres. L’¢électrolyte POE LiTFSI
O/Li=30 commence a se dégrader thermiquement vers 330°C. La moins bonne stabilité
thermique de notre électrolyte mixte est donc due a la présence du POEMSLi350. Ce dernier

semble imposer le début de la dégradation.
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Ch3-VII-5 / Propriétés mécaniques
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Figure 60 : Propriétés mécaniques de deux électrolytes polymeéres mixtes en

fonction de la température

Les deux ¢lectrolytes étudiés présentent des propriétés mécaniques voisines et en accord avec
les propriétés de notre électrolyte de référence POE LiTFSI O/Li=30. L’¢lectrolyte le moins
concentré en sel posséde cependant une valeur du module de conservation plus élevée au
dessus de sa température de transition vitreuse : cet électrolyte étant moins concentré en sel sa

cristallinité est plus importante.

La température T, associée au phénomene de relaxation inélastique de la transition
verre/¢lastomere de ces ¢€lectrolytes est de -33°C, cette valeur est proche de la température de
transition vitreuse déterminée par DSC modulée lors du premier passage (en présence de

phase cristalline).
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Ch3-VII-6 / Conductivité des électrolytes polyméres mixtes

De nombreux électrolytes mixtes ont été réalisés et étudiés. Les échantillons les plus

représentatifs sont présentés.
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Figure 61 : Evolution des conductivités des électrolytes polymeéres mixtes

POE LiTFSI POEMSLi550 en fonction de la température et pour plusieurs

concentrations en sel

Lorsqu’un sel POEMSL.i est ajouté a un ¢électrolyte POE+LiTFSI la concentration totale en
sel augmente. Contrairement a ce qui est observé dans un électrolyte POE+LiTFSI, dans cette
gamme de concentration, 1I’augmentation du nombre de porteur de charge ne se traduit pas par

une augmentation de conductivité. Une diminution de la conductivité est observée dans la

plupart des cas.
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Pour les électrolytes mixtes POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi550 O/Li=30 et POE LiTFSI
O/Li=60 POEMSLi550 O/Li=40, les conductivités mesurées sont identiques a I’¢lectrolyte de
référence POE LiTFSI O/Li=60.

Quel que soit le sel POEMSLi ajouté, les courbes de conductivité en fonction de la
température présentent les mémes variations, avec un saut de conductivité vers 60°C, associé

a la fusion du complexe polymere/sel.
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Figure 62 : Evolution des conductivités des électrolytes polymeéres mixtes POE

LiTFSI POEDSLi400 en fonction de la température et pour différentes

concentrations en sel

Lorsqu’un sel POEDSLI est ajouté a un électrolyte POE+LiTFSI, les électrolytes polymeres

mixtes ont le méme comportement que dans le cas des électrolytes POE+LiTFSI+POEMSLI.

Une diminution notable de la conductivité est observée pour les électrolytes mixtes obtenus a
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partir du POE+LiTFSI O/Li=30, alors que les deux autres séries présentent une quasi

invariance de leur conductivité.

ajouté
Un plus grand nombre de concentrations a ¢été étudié pour les électrolytes

POE+LiTFSI+POEMSLIi164 car ils présentaient les valeurs de conductivité les plus élevées.
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Figure 63 : Evolution de la conductivité a 70°C en fonction de la concentration

en sel POEMSLi164 ajouté a un électrolyte POE+LiTFSI

La conductivitt du POE LiTFSI O/Li=30 est de 4,8 10* S/cm a 70°C. Lorsque le
POEMSLi164 est ajouté en tres faible quantité¢ (O/Li=120 et O/Li=90), la conductivité de
I’électrolyte polymere mixte reste inchangé. Pour une quantité plus importante de
POEMSLi164 ajouté de O/Li=90 a O/Li=30, la conductivité chute de 5,0 10™* S/em & 3,6 10™

S/cm.

En revanche, lorsque le sel POEMSL1164 est ajouté aux ¢€lectrolytes POE LiTFSI O/Li=60 et
POE LiTFSI O/Li=90, une concentration en POEMSLi164 de O/Li=40 permet d’atteindre des
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optima de conductivité respectivement de 3,0 10 S/cm et 2,4 10 S/cm. Les conductivités
obtenues sont supérieures 4 celle de I’électrolyte initial respectivement de 2,1 10 S/cm et 2,2

10* S/cm.

La figure suivante présente 1’évolution des conductivités en fonction de la température
d’¢électrolytes polyméres mixtes POE+LiTFSI+POEMSLi ou POE+LiTFSI+POEDSLIi dont la
concentration totale en cation lithium est trés proche de O/Li=20. Les conductivités obtenues

sont comparées a 1’¢électrolyte polymere POE LiTFSI O/Li=20.
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Figure 64 : Comparaison des conductivités d’électrolytes polymeres mixtes en

fonction de la température pour une méme concentration totale de O/Li=20

Les valeurs de conductivités des électrolytes polymeéres mixtes sont inférieures a la
conductivité de 1’¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=20. Seul I’¢lectrolyte mixte POE LiTFSI
O/Li=30 POEMSLi164 O/Li=60 présente une conductivité¢ équivalente pour une température

supérieure a 60°C.
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Dans le cas des électrolytes polymeéres mixtes, les cations lithium proviennent a la fois du sel
LiTFSI et du sel POEMSLi (ou POEDSLIi). La conductivit¢ des POEMSLi (ou POEDSLIi)
dans le POE est beaucoup plus faible que celle de LiTFSI et donc les performances en
conductivité d’un mélange de ces deux sels sont moins bonnes que celle d’un sel LiTFSI seul

a la méme concentration dans le POE.

Les ¢lectrolytes polymeres mixtes présentant les meilleures performances sont ceux obtenus a
partir de I’électrolyte POE LiTFSI O/Li=30 et de POEMSLi ou POEDSLIi de faible masse

molaire. Ces électrolytes présentent le pourcentage massique en LiTFSI le plus élevé.
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Figure 65 : Comparaison des conductivités d’électrolytes polymeéres mixtes en

fonction de la température pour une méme concentration totale de O/Li=30

Le méme comportement est obtenu pour des électrolytes polymeéres mixtes pour une
concentration totale de O/Li=30. Les écarts de conductivité sont plus notables, car les

¢lectrolytes mixtes sont obtenus avec une faible concentration en LiTFSI.
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Les figures suivantes représentent la variation de la conductivité a 70°C des électrolytes
polymeres mixtes POE+LiTFSI+POEMSLi et POE+LiTFSI+POEDSLi en fonction du

pourcentage massique de LiTFSI.
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Figure 66 : Evolution de la conductivité d’électrolytes polymeéres mixtes en

fonction de la proportion massique en LiTFSI

Le comportement des deux familles d’électrolytes polymeéres mixtes est identique.

Les valeurs de conductivité des électrolytes diminuent lorsque le pourcentage massique en
LiTFSI diminue. Ces conductivités suivent la méme évolution que les conductivités
d’¢électrolyte polymere POE+LiTFSI. Pour un pourcentage massique donné en LiTFSI, les
conductivités des électrolytes polyméres mixtes sont en général supérieures a celle d’un
¢lectrolyte POE+LiTFSI. Le sel d’oligoéther sulfate ajouté participe lui aussi a la conductivité
ionique de D’électrolyte polymere mixte. Cependant la conductivité reste essentiellement

gouvernée par la quantité de LiTFSI dans le matériau.

Ch3-VII-7 / Nombre de transport cationique des électrolytes polymeéres

mixtes

Le nombre de transport cationique des ¢électrolytes polyméres mixtes a été mesuré
principalement par la méthode de Bruce et al/ [Bru 87] a 70°C. Le nombre de transport

cationique de quelques échantillons a été¢ mesuré par la méthode de Soerensen [Soe 82].
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Ch3-VII-7-a / POE+LiTFSI+POEMSLIi

La figure suivante présente 1’évolution du nombre de transport cationique en fonction de la
concentration totale en sel pour les électrolytes polymeres mixtes POE+LiTFSI+POEMSLI, la

concentration en LiTFSI et en POEMSLI variant suivant les échantillons.
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Figure 67 : Nombre de transport cationique des électrolytes polymeres

POE+LiTFSI+POEMSLIi

Tous les électrolytes polymeéres mixtes étudiés posseédent un nombre de transport cationique
supérieur a 0,20 et supérieur a celui d’un électrolyte POE+LiTFSI pour une méme
concentration totale en sel. Suivant les proportions de LiTFSI ou de POEMSLI, le nombre de
transport cationique varie. Il est compris entre 0,20 et 0,33. La majorité¢ des électrolytes
polymeéres mixtes étudiés présentent un nombre de transport cationique compris entre 0,25 et

0,33.
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Figure 68 : Evolution du nombre de transport cationique en fonction de la

concentration en sel d’oligoéther sulfate ajouté

Pour une méme concentration initiale en LiTFSI (par exemple POE LiTFSI O/Li=30 dont le
nombre de transport cationique est de 0,13), I’ajout de POEMSLi164 augmente le nombre de
transport cationique, jusqu’a une valeur maximale de 0,3 environ. Le nombre de transport
cationique des électrolytes polymeres mixtes semble présenter un optimum. Les électrolytes
POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi semblent avoir un nombre de transport cationique supérieur
aux ¢lectrolytes POE+LiTFSI O/Li=30 POEMSLi, ce qui peut €tre associ€¢ a une quantité
moins importante de LiTFSI.
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Ch3-VII-7-b / POE+LiTFSI+POEDSLI
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Figure 69 : Nombre de transport cationique des électrolytes polymeéres

POE+LiTFSI+POEDSL1

Comme pour les électrolytes POE+LiTFSI+POEMSLI, les nombres de transport cationique

des ¢lectrolytes

POE+LiTFSI+POEDSLi sont supérieurs a ceux des électrolytes

POE+LiTFSI, avec des valeurs comprises entre 0,20 et 0,30. Les valeurs obtenues sont

légerement plus faibles que celles obtenues avec les électrolytes POE+LiTFSI+POEMSLI.

Electrolyte polymére mixte tLi+ Bruce | t ;. Soerensen

POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi350 O/Li=30 0,24 0,26
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi350 O/Li=40 0,24 0,21
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi350 O/Li=30 0,30 0,30
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi350 O/Li=40 0,27 0,21
POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi350 O/Li=30 0,30 0,30
POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi350 O/Li=40 0,28 0,27

POE LiTFSI O/Li=30 0,13 0,10

Tableau 42 : Comparaison des nombres de transport cationique obtenus par deux techniques

électrochimiques
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La détermination des nombres de transport cationique par deux techniques électrochimiques a
¢té menée sur plus de vingt échantillons différents. Une sélection représentative des résultats

est donnée sur le tableau 42.

Les nombres de transport cationique déterminés sont trés proches. Le nombre de transport
cationique des ¢€lectrolytes polymeres mixtes est clairement supérieur a celui d’un é€lectrolyte

POE+LIiTFSI pour des concentrations totales en sel similaires.
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Figure 70 : Evolution du nombre de transport cationique en fonction de la

température

Le nombre de transport cationique d’un électrolyte POE LiTFSI O/Li=30 augmente de 0,09 a
0,22 de 50°C a 120°C. Le nombre de transport cationique de 1’électrolyte polymere mixte
POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi350 O/Li=30 (concentration totale en sel de O/Li=24)
augmente lui aussi en fonction de la température de 0,25 a 0,32 entre 50°C et 120°C. Une

¢lévation de température augmente la mobilité des ions, cette augmentation est plus notable
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dans le cas du cation lithium, sans doute du fait du lien étroit entre mobilité du cation lithium

et de la chaine polymere.

Ch3-VII-7-e / Bilan

La conductivité et le nombre de transport cationique sont deux parametres importants pour les
performances électrochimiques. Les performances électrochimiques sont fortement associées
a la mobilité du cation lithium, il est donc intéressant d’étudier la conductivité cationique de

nos ¢électrolytes.

Ch3-VII-8 / Conductivité cationique des électrolytes polymeres mixtes

Les électrolytes polyméres mixtes dont les conductivités cationiques augmentent le plus
fortement par rapport a 1’électrolyte POE+LiTFSI initial sont ceux a base de POE LiTFSI
O/Li=60. Dans ces ¢lectrolytes la conductivité est identique a celle de 1’¢lectrolyte de
référence mais 1’ajout d’un sel d’oligoéther sulfate augmente le nombre de transport
cationique : la conductivité cationique est donc automatiquement augmentée. Pour les autres
¢lectrolytes polymeéres mixtes, 1’ajout d’un sel d’oligoéther sulfate diminue la conductivité et
augmente le nombre de transport cationique : la conductivité cationique sera augmentée par
rapport a I’électrolyte de référence seulement lorsque 1’augmentation du nombre de transport

contrebalancera la diminution de la conductivité.
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Conductivité cationique a 70°C (S/cm)

Conductivité cationique a 70°C (S/cm)

Tableau 43 :
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Evolution de la conductivité cationique des électrolytes polymeéres mixtes en

fonction de la concentration totale en sel et de la concentration intrinséque en LiTFSI

Le gain notable obtenu sur le nombre de transport cationique permet d’obtenir des électrolytes

polymeres mixtes ayant des conductivités cationiques supérieures a un ¢lectrolyte

POE+LiTFSI pour une méme concentration totale en sel. Par exemple 1’¢lectrolyte POE

LiTFSI O/Li=20 a une conductivité cationique de 7,4 10” S/cm a 70°C alors que 1’électrolyte
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi350 O/Li=40 (concentration totale O/Li=19) a une

conductivité cationique de 9,5 10™ S/cm.
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Figure 71 : Evolution de la conductivité cationique en fonction du %massique

de LiTFSI

L’¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=30 qui nous sert ici de référence a une conductivité
cationique de 6,2 10™ S/cm a 70°C pour un % massique de LiTFSI de 17,9%.

Les points situés dans le quadrant supérieur gauche représentent les électrolytes polymeres

mixtes ayant un % massique en LiTFSI inférieur et une conductivité cationique supérieure.

Electrolyte polymére mixte Yomassique de | Conductivité Nombre de Conductivité

LiTFSI a 70°C (S/cm) transport cationique a

cationique 70°C (S/cm)
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi164 O/Li=30 15,2 3,610 0,21 7,5107
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi164 O/Li=40 15,9 4,510 0,27 1,210
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi164 O/Li=50 16,2 4,610 0,30 1,410
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi164 O/Li=60 16,5 5110* 0,20 1,010
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi164 O/Li=40 8,6 2,910 0,25 7,3 107
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi164 O/Li=50 8,8 2,910 0,23 6,8 107
POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi164 O/Li=40 5,9 2,410 0,28 6,7 107
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi350 O/Li=30 13,2 3310 0,24 7,9 107
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi350 O/Li=40 14,3 3910* 0,24 9,510
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POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi350 O/Li=30 7,0 2,110 0,30 6,3 107
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi350 O/Li=40 7,7 2,410 0,27 6,4 107
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi550 O/Li=30 10,8 2,410 0,26 6,110
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi550 O/Li=40 12,6 2,810 0,26 7,3 107
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi550 O/Li=40 6,7 2,110™ 0,33 7,0 107
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi750 O/Li=40 10,8 2,6 107 0,29 7,6 107
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi200 O/Li=30 15,9 4,510* 0,21 9,3107
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi200 O/Li=40 16,3 4,110 0,21 8,510
POE LiTFSI O/Li=60 POEDSLi200 O/Li=40 8,9 3,510 0,22 7,8 107
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi400 O/Li=40 15,6 3,410* 0,21 7,0 107
POE LiTFSI O/Li=60 POEDSLi400 O/Li=40 8,4 2,6 10 0,28 7,4 107
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi600 O/Li=40 14,7 3210* 0,22 7,110°

Tableau 44 : Electrolytes polymeéres mixtes présentant les meilleures conductivités

cationiques

Les meilleurs conductivités cationiques sont obtenues pour des pourcentages massiques en
LiTFSI proche de notre référence : les électrolytes polymeéres mixtes concernés sont obtenus
par addition de POEMSLi164. Il est cependant possible d’obtenir des conductivités
cationiques supérieures avec des pourcentages massiques en LiTFSI trés faibles, voisins de

5%.

Ch3-VII-9 / Ceefficient de diffusion

Trois électrolytes polyméres mixtes ont été étudiés par RMN a gradient de champ pulsé :
d’une part le POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi164 O/Li=60 qui peut &tre comparé aux deux
électrolytes POE LiTFSI O/Li=60 et POE POEMSLi164 O/Li=60 et d’autre part le POE
LiTFSI O/Li=90 POEMSLi350 O/Li=30 car il présentait un nombre de transport cationique
¢levé de 0,3 déterminé par les deux méthodes électrochimiques. Une derni¢re expérience a

aussi été réalisée sur 1’¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi1164 O/Li=30.

Dans le cas d’un électrolyte ou un seul sel est dissou dans un solvant, le nombre de transport
cationique peut tre directement relié au rapport des coefficients de diffusion du cation sur la

somme des coefficients de diffusion du cation et de 1’anion.
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Dans le cas de deux sels POEMSLIi et LiTFSI dissous dans le POE, le nombre de transport

cationique peut étre donné par la relation :

O-Li+

O-LiJr + O-TFSI’ + O-POEMS’

t =

Li*

avec oLi+ la conductivité du cation lithium (provenant a la fois de LiTFSI et de POEMSLi),

otrs- la conductivité de I’anion TFSI et oporums. la conductivité de 1’anion du sel POEMSL.

Dans I’hypothése d’une dissociation totale, I’équation de Nernst Einstein permet d’écrire :

¢ — CLi+ DLi+
Li*
(jLi+ Z)LiJr + CTFSlfDTFSlf + CPOEMSfDPOEMSf
Avec C,.=C, . +C, . la concentration totale en cation lithium dans I’¢lectrolyte
polymére, C_  la concentration en anion TFSI et C, . la concentration en anion
POEMS dans I’¢lectrolyte.
n
_ _Li
CLt* _7

V étant le volume de 1’¢lectrolyte polymere.

(mLiTFS[ N mPOEMSLi)
C = My M
Li*
V

POEMSLi

avec m, ., la masse de LiTFSI et m,,,,,, la masse de POEMSLIi connues et utilisées pour

fabriquer I’¢électrolyte de volume V

De méme :

My irrsy M porysLi
_ M s ot C _ M porvst
TFSI- v POEMS~ v
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L’expression du nombre de transport cationique devient :

( mLiTFS[ +
M LiTFSI
POEMSL LiTFSI POEMSL
+ ~\D.+—D_ _+—D
Li M TFSI
LiTFSI

M poEpsLi D
Lit

M POEMSLi

tLi* -
M yirest

ML[TFS[

POEMS™

M POEMSLi M POEMSLi

avec m; et M; connues pour chaque ¢électrolyte et D; pouvant étre mesuré par RMN a gradient

de champ pulsé, le nombre de transport cationique peut alors étre calculé.

Cependant, les précédentes mesures en RMN a gradient de champ pulsé ont montré que les
sels LiTFSI et POEMSLi350 ne sont pas totalement dissociés, respectivement 60% et 7% de
dissociation. Dans le cas d’un mélange de ces deux sels, la dissociation peut varier par rapport
a la dissociation des sels seuls, soit diitrst la dissociation du sel LiTFSI et dpormsy; la
dissociation du sel POEMSLi dans I’électrolyte polymére mixte, le nombre de transport

cationique ne peut plus étre calculé a cause de ces deux inconnues et son expression devient :

Myirest M poEnsti
(dLiTFS] M + dPOEMSLi M ) Lit
¢ — LiTFSI POEMSLI
Li*
My irest M popysti Myirest M popysti
(dLiTFSI M +d POEMSLi M ) Lit + dLiTFS] TESI™ +d POEMSLi M POEMS™
LiTFSI POEMSLi LiTFSI POEMSLi
Ch3-VII-9-b / Nombre de transport d’un €lectrolyte polymere mixte
POE LiTFSI O/Li=60 POE POEMSLi164 POE LiTFSI O/Li=60
O/Li=60 POEMSLi164 O/Li=60
D 'Fa346 K 2107 1,2107
D 'H 4 346 K (cm?/s) 3.10°® 2,510
D "Li 4 346 K (cm?/s) 5610° 6.107" 410"
Gxernst 2 346 K (S/cm) 3,310 1,210* -
Okxp 2 346 K (S/cm) 210" 910° 2,710
Dissociation a 346 K 64 7 -
(%)

Tableau 45 : Comparaison des données RMN

Les coefficients de diffusion déterminés pour 1’¢électrolyte mixte et les électrolytes référents

sont donnés dans le tableau 45. A partir des coefficients obtenus, il est possible de déterminer,
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en utilisant la formule ci-dessus, 1’évolution du nombre de transport cationique du complexe

POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi1164 O/Li=60 en fonction des taux de dissociation des sels.

Nombre de transport cationique

Figure 72 : Evolution du nombre de transport cationique de 1’électrolyte

polymére mixte POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi164 O/Li=60 en fonction

de la dissociation des sels a 346 K

Le nombre de transport cationique de 1’électrolyte POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLil164

O/Li=60 varie de maniere significative en fonction des taux de dissociation.

Le nombre de transport cationique minimum est de 0,25 pour une dissociation de 0% du sel
d’oligoéther sulfate. Cette faible augmentation du nombre de transport cationique par rapport
a I’électrolyte POE LiTFSI O/Li=60, t i+ =0,23, peut s’expliquer par la dilution de LiTFSI: le
nombre de transport cationique augmentant lorsque la concentration en LiTFSI diminue (Ch2-

II-3-a).

Lorsque la dissociation en LiTFSI augmente, le nombre de transport cationique diminue:
I’anion TFSI* étant le plus mobile (coefficient de diffusion le plus ¢levé), lorsque sa
concentration augmente la mobilité totale des anions (TFSI+POEMS’) augmente par rapport

a celle du cation et le nombre de transport cationique diminue.
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Lorsque la dissociation du sel POEMSLi164 augmente, le nombre de transport cationique
augmente. L’anion POEMS’ est le moins mobile (coefficient de diffusion le plus faible).

Lorsque sa concentration augmente, il diminue la mobilité globale des anions.

L’étude RMN couplée aux mesures de conductivité donne une dissociation de 64% pour
I’¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=60 et 7% pour le POE POEMSLIi164 O/Li=60. Si on suppose
que ces taux de dissociation n’évoluent pas lors du mélange de sels, le nombre de transport
cationique calculé est de 0,27. Le nombre de transport cationique déterminé par la technique
¢lectrochimique [Bru 87] est de 0,28, d’ou un bon accord entre les techniques. Il faut
cependant noter qu’une variation de la dissociation des sels peut étre obtenue dans le mélange.
En effet, I’incorporation du POEMSLi1164 se traduit par une dilution de LiTFSI, ce qui a
forcément une influence sur sa dissociation. On peut cependant admettre que LiTFSI est plus
dissocié¢ que le POEMSLi164, dans le cas d’une dissociation minimale du sel LiTFSI de 50%,

le nombre de transport cationique est compris entre 0,25 et 0,42.

Les électrolytes POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi350 O/Li=30 et POE LiTFSI O/Li=30
POEMSLIi164 O/Li=30 présentent des coefficients de diffusion similaires.
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Figure 73 : Evolution du coefficient de diffusion du proton, du fluor et du
lithium de 1’électrolyte POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi350 O/Li=30 en
fonction de la température
T(CC)| D 'H (cm%s) D "F (cm?/s) D "Li (cm?/s)
62 31078 1107 3,710%
73 31078 1,6 107 61078
84 3,510% 2,4107 910®
102 2,810° 4,8 107 1107
121 1,310°8 8107 2107
137 1,6 10° 1,410° 3,4 107
167 310° 110°
Tableau 46 : Coefficients de diffusion de I’électrolyte POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi350
O/Li=30

Les coefficients de diffusion du lithium et du fluor augmentent de manicre similaire avec la
température. Par contre, on note une diminution du coefficient de diffusion du proton liée a la
mauvaise résolution du signal. Les protons se trouvant a la fois dans la chaine POE et dans
I’oligomére sa détermination est délicate. Ceci explique la mauvaise précision sur la

détermination des coefficients de diffusion du proton par RMN. Par les techniques
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¢lectrochimiques, le nombre de transport cationique est de 0,30 [Bru 87] et 0,29 [Soe 82]. La
concentration intrinséque en LiTFSI est de O/Li=118 dans 1’¢lectrolyte mixte POE LiTFSI
O/Li=90 POEMSLi350 O/Li=30, pour un ¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=120, un nombre de
transport cationique de 0,18 a été mesuré par voie électrochimique. Le sel d’oligoéther sulfate
de lithium joue donc bien un réle pour permettre une augmentation du nombre de transport

cationique.

Les évolutions de I’intensité du signal RMN et des largeurs de raie sont identiques a ce qui a

pu étre noté pour les €lectrolytes ne comportant qu’un seul sel (Ch2-11-4-c).

Ch3-VII-10 / Résistance associée au film de passivation

L’évolution de la résistance, associée au film de passivation, en fonction du temps a été
étudiée pour différents €lectrolytes polymeéres par spectroscopie d’impédance €lectrochimique

sur des cellules symétriques Lithium/électrolyte polymere/Lithium a 70°C.
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Figure 74 : Evolution de la résistance associée au film de passivation de
I’électrolyte polymére POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi164 O/Li=30 a
70°C
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La valeur de cette résistance est quasi constante en fonction du temps: 1’électrolyte polymere
¢tudié ne se dégrade pas au contact du lithium métal : le film de passivation est stable dans le

temps.

Ch3-VII-11 / Chronopotentiométrie

4 4
POE LiTFSI O/Li=60 /

POE LITFSI O/Li=90 I 35 /
. | . /
25 ] 25 /
<, POE LITFSI O/Li=90 PAEMSLi164 O/Li=30
l 3 OlLi total=23

) / - |

POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi164jéO O/Li

) j POE LiTFSI O/Li=30
0 . T T T j 04

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t(s) t(s)

ddp (V)
N

i=1mA/cm? 1=2mA/cm?

Tableau 47 : Chronopotentiométrie de 1’électrolyte mixte POE LiTFSI O/Li=90
POEMSLi164 O/Li=30 O/Li total=23 (T= 70°C)

Le comportement de 1’¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLil164 O/Li=30 O/Li
total=23 a ¢été étudié en chronopotentiométrie et comparé aux électrolytes POE LiTFSI

O/Li=90, O/Li=60 et O/Li=30.

Sous un courant de 1 mA/cm?, pour I’électrolyte POE LiTFSI O/Li=90, une brusque variation
de potentiel est observé en raison d’une trop faible concentration ionique. Cette brusque
variation n’est pas observée pour 1’électrolyte mixte: 1’ajout d’un second sel de lithium
POEMSLIi164 a permis d’augmenter cette concentration. Le sel POEMSLi164 est donc en

partie dissocié.

Sous un courant de 2 mA/cm? une brusque variation du potentiel est observée pour
Iélectrolyte mixte qui a un comportement intermédiaire entre les électrolytes POE LiTFSI
O/Li=60 et POE LiTFSI O/Li=30. Dans le cas d’une réaction électrochimique limitée par le
transport de matiere par diffusion, il existe un temps 1, temps de transition, pour lequel la

concentration en Li', & I’interface s’annule. Ce temps T est défini par I’équation de Sand :
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. 1/2 1/2
it"*  x"?nFD,

C, 2

Avec, Cy la concentration initiale en cation lithium a ’interface en mol/cm’ , n le nombre
d’¢lectron échangé, F=96500 C/mol, i la densité de courant en A/cm? et Dy le coefficient de

diffusion du cation lithium en cm?/s.

La faible valeur du temps de transition © observé pour 1’¢électrolyte POE LiTFSI O/Li=90
POEMSLi164 O/Li=30 (O/Li total=23) peut étre soit associée a un faible coefficient de
diffusion du lithium soit a une concentration en sel dissoci¢ nettement inférieure a la
concentration totale en sel. Un des termes pertinents pour comparer les différents €lectrolytes
est la conductivité cationique. Cette conductivité a été calculée a partir de la conductivité
totale et du nombre de transport cationique déterminé par la technique de Bruce et al.
L’¢lectrolyte mixte POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLil164 O/Li=30 (O/Li total=23) a une
conductivité cationique (o1i+) de 5,6 10” S/cm comprise entre celles du POE LiTFSI O/Li=60
(oLi+=4,0 107 S/ecm) et du POE LiTFSI O/Li=30 (c.i+=6,2 107 S/cm). Ces valeurs sont

cohérentes avec I’expérience menée en chronopotentiométrie.

Ch3-VII-12 / Bilan

L’utilisation d’un mélange de sels de lithium dans un solvant polymére permet de moyenner
les propriétés de conductivité et transport cationique. Suivant le sel d’oligoéther sulfate ajouté
et la proportion des deux sels, une augmentation de la conductivité cationique par rapport a un
¢lectrolyte POE+LiTFSI peut étre obtenu ainsi qu’a priori une amélioration des propriétés de

I’¢électrolyte pour un pourcentage massique en LiTFSI inférieur.

Ch3-VIII / Etude structurale par diffraction des rayons X (DRX)

Le POEMSLi164 est un sel de lithium cristallin. Des monocristaux ont été obtenus par
évaporation d’une solution de sel POEMSLi164 dissous dans un mélange
dichlorométhane/éther. Un monocristal incolore a été caractérisé par DRX a basse
température. Le monocristal a été¢ analysé sur un diffractométre Kappa CCD Nonius a la
radiation Kal du Mo (A=0,71073 1&) a 170K. L’échantillon a été au préalable protégé de

I’humidité en étant mis dans une goutte d’huile.
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La structure du sel présentée sur la figure 75 a été¢ mise en évidence. Les distances et les

angles de liaisons sont donnés respectivement dans les tableaux 48 et 49.

L’¢tude structurale réveéle que le sel cristallise dans le systeme orthorhombique, groupe
d’espace Pna2; avec les parametres de maille (encadrée figure 75) suivant : a=9,056(2) A,
b=18,151(3) A ¢=6,761(1) A de volume V=1111,2(7) A>. Le facteur de reliabilité est
R(F)=0,0251 pour 2851>3c6(F). La maille posséde Z=4 molécules de POEMSLi164. La masse
volumique du POEMSLi164 déterminée par DRX est donnée par :

ZIM .
D, :$=1,495 glem’

MpoemsLiies 1a masse molaire du POEMSLi164, N le nombre d’ Avogadro.

Cette masse volumique déterminée par DRX est proche de la masse volumique calculée (1,45

g/cm’ Ch3-I11-6-a).

Figure 75 : Structure cristalline du sel POEMSLi164. Image de gauche :

empilement cristallin des POEMSLi164 dans le plan ab, Image de droite :

un ionomere montrant la numérotation des atomes

Le cation lithium est coordonné par cinq atomes d’oxygene dans un environnement
bipyramidal trigonal déformé. Trois oxygénes (OS5, O6 et O7) provenant des fonctions
oxyéthyleénes et un oxygene du sulfate (O1) forment trois cycles chélatants a 5 chainons
autour du lithium. Le cinquieme oxygene (O2’) provient du groupe sulfate du ionomere

voisin. Les distances Li-O (éther) sont comprises entre 2,10 et 2,14 A. Les distances Li-O
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(sulfate) sont plus courtes (1,93 et 1,94 A) que pour les fonctions éthers complexantes. Le
plan équatorial est défini par les atomes O1, O6 et O2’ tandis que les atomes O5 et O7 sont en
position axiale avec un angle O5-Li-O7 de 152,8(1)°. Le groupe sulfate est bis-monodent¢,
solvatant deux cations lithium séparés d’une distance de 5,263 A. Les ponts sulfates

conduisent a la formation de chaines monodimentionnelles s’étendant suivant 1’axe a.

Atome | Atome | Distance (A) | Atome | Atome | Distance (A)
o T 1.92903) 04 | Cl 1,4442)
0y | L 1,93903) 05 | @ 1,41802)
05 i 2.1043) 05 | 1.4262)
06 Li 2,11 06 C4 1,428(2)
07 i 2.13503) 06 | G5 1.425Q2)

S Ol | 1449%(9) | 07 | C6 1,418Q2)
S 02 | 1440009) | 07 | <7 1,418Q2)
S 03 1.436(1) Cl 2 1,4942)
S 04 1,596(1) 3 | ca 1.5042)

Cs | C6 1.502Q2)

Tableau 48 : Distances entre atomes du POEMSLi1164. O2’ carte de symétrie Yo+x 3/2-y +z

Atome | Atome | Atome | Angle (°) | Atome | Atome | Atome | Angle (°)
Ol S 02 113,43(5) C7 o7 Li 131,8(1)
Ol S 03 113,30(7) 04 C1 C2 109,9(1)
0Ol S 04 106,66(6) 05 C2 Cl 108,5(1)
02 S 03 113,93(6) (OR) C3 C4 106,5(1)
02 S 04 101,40(6) 06 C4 C3 107,5(1)
03 S 04 106,89(5) 06 C5 C6 107,0(1)

S Ol Li 141,12(9) o7 C6 C5 107,0(1)
S’ 02 Li 147,2(1) Ol Li 02 116,8(1)
S 04 Cl1 116,35(8) Ol Li 05 99,3(1)
C2 (ON) C3 112,2(1) o1 Li 06 137,6(1)
C2 05 Li 133,1(1) 0Ol Li o7 95,7(1)
C3 05 Li 114,6(1) 02 Li 05 100,3(1)
C4 06 C5 112,2(1) 02 Li 06 105,2(1)
C4 06 Li 106,7(1) 02 Li o7 92,9(1)
C5 06 Li 104,9(1) 05 Li 06 77,38(9)
Cé6 o7 C7 113,5(1) 05 Li o7 152,8(1)
Co6 o7 Li 114,2(1) 06 Li o7 76,20(8)

Tableau 49 : Angles entre atomes du POEMSLi164

Dans un tétra¢dre régulier comme le méthane les angles HCH sont tous égaux a 109,5°. La
chaine oxyéthylene étant liée a I’oxygeéne O4, le sulfate ne forme pas un tétraedre régulier. La
charge sur I’oxygene O4, déterminée par modélisation (Ch3-IX-5), est de -0,4 celles sur les

oxygeénes O1 O2 et O3 sont de -0,5. A cause de la répulsion électronique, les angles OiSOi
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(i=1, 2 ou 3) sont supérieurs a 109,5° et les angles OiSO4 (i=1, 2 ou 3) sont inférieurs a
109,5°. Le cation lithium interagissant avec les oxygenes du sulfate, le groupe sulfate n’est

pas symétrique par rapport a I’axe S-O4.

Martin-Litas et al ont étudié 1’¢électrolyte triéthyléne glycol diméthyl éther, triglyme
(CH3(OCH,CH,);0CH3) LiASF¢ O/Li=3 par diffraction des neutrons [Mar 02]. Les
longueurs des liaisons O-C et C-C ainsi que les angles OCC et COC du triglyme sont
similaires a ceux obtenus pour le POEMSLi164 (tableau 50).

H,C o) CH,——CH, o) CH, CH, o) CH, CH,—O CH,
7 6 5 6 4 3 5 2 1 4

Figure 76 : Numérotation des atomes du triglyme de Martin-Litas [Mar 02]

Atomes Distances (A) Distance Atomes Angle (°) Angle (°)
[Mar 02] POEMSLil164 (Z'K) [Mar 02] POEMSLi164

Cl1C2 1,56 1,49 04cC1C2 110 109,9
C3C4 1,57 1,50 C1C205 105 108,5
C5C6 1,53 1,50 C205C3 110 112,2
C205 1,44 1,42 05C3C4 104 106,5
05C3 1,42 1,43 06C4C3 106 107,5
C406 1,43 1,43 C406C5 108 112,2
06C5 1,41 1,43 06C5C6 110 107,0
LiO5 2,22 2,10 07C6C5 106 107,0
LiO6 2,10 2,11
LiO7 2,22 2,14

LiF1/LiOl 2,13 1,93

LiF2/Li02’ 2,20 1,94

Tableau 50 : Comparaison de la géométrie de la chaine éther entre le sel POEMSLi et

I’¢lectrolyte POE LiAsFq O/Li=3

Les distances O-Li et F-Li sont de 2,1 A. Dans I’¢lectrolyte triglyme/LiAsFs, le cation est
solvaté par trois oxygenes (OS5, O6 et O7) du solvant et deux fluors de 1’anion (F1 et F2).
Martin-Litas et a/ ont aussi montré par calcul ab initio que les structures étaient similaires
quelque soit I’anion AsFs, CF3SO;3 ou TFSI™ (pour CF3SOs” et TFSI, ce n’est pas deux fluor
mais deux oxygenes qui solvatent le cation lithium) . Dans notre étude, la chaine oligoéther
prend la méme configuration que le triglyme. Le greffage de ’anion en bout de chaine de

I’oligomére n’influence pas sa configuration vis-a-vis du cation lithium.
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Ch3-1X / Modélisation, théorie de la densité fonctionnelle (DFT)

Ch3-1X-1 / Principe
La mécanique quantique permet d’avoir de multiples informations, comme la structure, les
énergies des bandes de valences et la répartition des charges. Les différents calculs théoriques
réalisés sur nos systémes sont regroupés dans ce paragraphe. Ces calculs seront associés aux

mesures expérimentales correspondantes préalablement présentées dans ce chapitre.
L’équation de Schrodinger décrit les fonctions d’onde d’une particule :
Hy (n,...r,)=E,y, (1,..r,) avec

H I’opérateur Hamiltonien de 1’énergie totale du systeme, yy la fonction d’onde d’énergie Ex

et pour k=0, Eg est I’énergie minimale de la molécule a son état le plus stable.

A partir de la répartition des électrons d’une molécule, la DFT calcule une énergie en
déterminant une solution approchée de 1’équation de Schrodinger. Lorsque 1’énergie minimale

est déterminée, la géométrie la plus stable de la molécule est obtenue.

La méthode de modélisation effectuée, B3LYP 6-31+G(d), est décrite dans le chapitre 5
(Ch5-VII).

Ch3-1X-2 / Géométries

Ch3-1X-2-a / Géométries du POEMSLi1164

Une premiere modélisation de la géométrie a été effectuée sur une seule molécule de sel
d’oligoéther sulfate de lithtum POEMSLi164. Deux structures et deux géométries stables

similaires a celles déterminées par DRX ont été trouvées.
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Figure 77 : Structures possibles du POEMSLi164

Le groupe sulfate effectue une rotation autour de 1’axe S-O4 pour que soit les oxygenes O1 et

02 (figure 77 gauche) soit les oxygenes O1 et O4 solvatent le cation (figure 77 droite).

De nombreuses possibilités de conformations différentes (linéaire, cyclique, rotation du
groupe sulfate, ...) sont possibles avec des énergies voisines. Les deux structures proposées
(figure 77) ont une différence d’énergie faible de 0,439 kcal/mol, la structure de gauche étant

la plus basse en énergie.
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Trois molécules de POEMSLi164 ont été étudiées pour se rapprocher de la géométrie réelle.

Figure 78 : Géométrie optimisée de trois molécules de POEMSLi164

La structure de trois POEMSLi164 modélisés est similaire a celle déterminée par DRX. Le
POEMSLi164 au milieu de la structure est le plus représentatif et le plus proche de la
structure déterminée expérimentalement par DRX. Cing oxygénes sont coordonnés avec un
atome de lithium: trois oxygeénes provenant de la chaine d’oligoéther, un oxygeéne de la

fonction sulfate et un dernier oxygene de la fonction sulfate du POEMSLi164 voisin.
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Figure 79 : Une des géométries possibles des POEMSLi

Une des géométries possibles pour des POEMSLi de longueur variable a été obtenue par

modé¢lisation (figure 79).

Pour une molécule avec n=4, n=5, n=7 ou n=9 (n définissant le nombre de motif CH,-CH,-
0), le cation lithium est toujours solvaté par 5 oxygenes (figure 79). Les distances O-Li sont
sensiblement les mémes que pour le POEMSLi164 (221&). Du point de vue de la géométrie, la
coordination du lithium avec les atomes d’oxygenes est similaire pour les différents

POEMSLi.

Grodin et al [Gro 04] ont étudi¢ par DFT un sel LiClO4 dissous dans un diglyme
CH3(OCH,CH,),OCHs. 6 oxygenes solvatent le cation : cinq provenant du diglyme et un de
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I’anion. Johansson et al ont montré que le nombre d’oxygeéne coordinant le lithium n’est pas
constant, il peut varier de 4 a 6 suivant le complexe glyme-Li étudi¢ [Joh 99], [Joh 01], [Joh
03].

Ch3-I1X-3 / Comparaison DRX, RMN et calculs théoriques

Figure 80 : Géométrie du POEMSLi164. Image de gauche : DRX, Image de
droite : DFT

La structure expérimentale et celle modélisée (POEMSLi164 du milieu de la structure figure
78) semblent identiques. Une comparaison des distances et angles inter atomiques le confirme

(Tableau 51 et 52).
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Atome [ Atome Distance structure A% Atome [ Atome Distance structure A%
modélisée (A) modélisée (A)
S (0] 1,48 2 06 C4 1,42 0
S 02 1,49 3 06 C5 1,43 0
S 03 1,48 3 06 Li 2,10 -1
S 04 1,65 4 o7 C6 1,43 1
01 Li 1,91 -1 o7 C7 1,43 1
02’ Li 1,91 1 07 Li 2,06 4
04 Cl 1,45 0 C1 C2 1,52 2
05 C2 1,42 0 C3 C4 1,52 1
05 Li 2,55 21%* C5 C6 1,52 1
Tableau 51 : Distances inter atomiques et variation par rapport aux
distances expérimentales (mesure DRX) (A%), notation des atomes de
la figure 80
Atome | Atome | Atome | Angle structure | A% Atome | Atome | Atome Angle A%
modélisée (°) structure
modélisée (°)
01 S 02 114 0 C7 07 Li 129 -2
01 S 03 114 0 04 Cl C2 111 1
01 S 04 107 1 05 C2 Cl 104 -5
02 S 03 114 1 05 C3 C4 108 1
02 S 04 102 1 06 C4 C3 107 0
03 S 04 105 -1 06 C5 Co6 107 0
S 01 Li 146 4 o7 Cé6 C5 107 0
S 02’ Li 141 4 01 Li 02 116 -1
S 04 Cl 119 2 01 Li 05 89 -11%
C2 (05 C3 114 2 01 Li 06 133 -3
C2 (05 Li 135 2 01 Li o7 101 6
C3 05 Li 106 -8* 02 Li 05 104 4
C4 06 Cs 114 2 02 Li 06 108 2
C4 06 Li 109 3 02 Li o7 107 15%
C5 06 Li 108 05 Li 06 75 -3
Co6 o7 C7 113 -1 05 Li o7 155 1
Co6 o7 Li 108 -5 06 Li o7 82 7
Tableau 52 : Angles inter atomiques et variation par rapport aux angles expérimentaux

(mesure DRX) (A%)

Les distances et les angles entre atomes calculés sont quasi identiques a la mesure DRX. La

structure a cependant été modélisée pour trois motifs de POEMSLi164 et non pas pour une

maille infinie comme en DRX. Les trois motifs ne sont pas identiques, ils se referment sur

eux-mémes, ceci explique les variations obtenues pour les angles et distances faisant
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intervenir certaines liaisons Li-O : le lithium est légérement décentré sur la structure

modélisée (figure 80).

La structure modélisée d’une molécule POEMSLi164 a été comparée aux expériences
réalisées en RMN du proton et du carbone. Les déplacements chimiques calculés par DFT
sont donnés en valeur absolue. Pour les comparer aux spectres RMN du carbone et du proton,
les déplacements chimiques sont donnés respectivement par rapport a 1’atome de carbone noté
Cl1 et a I’atome d’hydrogene not¢ H71. Une modélisation du tétraméthylsilyle (TMS) aurait

permis de calculer des déplacements chimiques directement comparables aux valeurs

expérimentales.
Carbone Déplacement Déplacement Proton Déplacement Déplacement
modélisé expérimental modélisé expérimental
(ppm vs C1) (RMN "C) (ppm vs H71) (RMN 'H)
Cl 0 0 HI11 0,85 0,73-0,82
C2 9,4 1,1 HI2 0,90 0,73-0,82
C3 2,0 1,8 H21 0,28 0,17-0,42
C4 2,7 1,8 H22 0,30 0,17-0,42
C5 2.4 2,0 H31 0,34 0,17-0,42
C6 2,5 33 H32 0,36 0,17-0,42
C7 -9,2 -9,6 H41 0,41 0,17-0,42
H42 0,42 0,17-0,42
H51 0,38 0,17-0,42
H52 0,38 0,17-0,42
H61 0,31 0,17-0,42
H62 0,30 0,17-0,42
H71 0 0
H72 0 0
H73 0,48 0

Tableau 53 : Comparaison des déplacements obtenus expérimentalement

par RMN du carbone et du proton avec la structure modélisée, notation

des atomes de la figure 80

Les déplacements chimiques expérimentaux (figure 27 et 28 Ch3-I-3) et modélisés sont
similaires. En DFT, les atomes ne sont pas équivalents, les déplacements chimiques calculés
de HI11 et H12 sont différents, alors que par RMN ils sont identiques. Les valeurs du
déplacement chimique calculées pour un atome le sont pour une géométrie fixée de la

molécule. En RMN, I’expérience est réalisée a température ambiante sur un grand nombre de
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molécules, ’agitation thermique est suffisante pour changer leur géométrie et les molécules

ne sont plus toutes identiques.

Les calculs menés sur le POEMSLi164 sont cohérents avec les mesures DRX et les données

RMN, ce qui valide la structure du sel que nous avons obtenu.

Ch3-1X-4 / Comparaison HOMO et potentiel d’oxydation

Les calculs d’HOMO et de LUMO ont été effectués sur des géométries optimisées linéaires

des anions oligoéthers sulfates en fonction de la longueur de la chaine oxyéthyléne.

3,5 a
A
2,5
[ a .
| A A A A A
1,5 1 [ ]
- ]
— u L [ ]
2 05
2
9 T T T T T T T T
g 05 D 1 2 3 4 5 6 7 8 9
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-1,5
*
-2,5 7 . S . . . . . .
& HOMO (eV)
m LUMO (ev)
-3.5 7 4 Dureté (Pearson)

Nombre d'unité oxyéthyléne

Figure 81 : Valeurs des HOMO, LUMO et dureté des anions oligoéthers

sulfates en fonction du nombre d’unité oxyéthyléne

Kita et al ont associé le potentiel d’oxydation et la valeur de ’'HOMO (Hightest Occupied
Molecular Orbital) pour des anions de sel de lithium C,F,,:1SO5™ [Kit 00], n allant de 1 a 8.
Lorsque la chaine perfluorée portant le sulfonate augmente, le potentiel d’oxydation augmente

et la valeur de ’"HOMO diminue: I’anion est de plus en plus stable en oxydation.

Dans notre étude, la valeur de ’THOMO pour un anion CH3(OCH,CH,),0OS0O;" diminue de -

2,4 eV pour n=0 a -2,6 eV pour n=8. L’énergie nécessaire pour enlever le dernier électron de
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la couche externe de 1’anion POEMS350 est plus importante pour n grand car ’HOMO est

plus basse en énergie, I’anion est plus stable.

L’étude menée par voltampérométrie (Ch3-VI-1-a) montre que le potentiel d’oxydation
augmente en fonction de la taille de 1’anion: le POEMSLi350 (n=7) est plus stable en
oxydation que le POEMSLi164 (n=3) qui est plus stable que le POEMSLi120 (n=2). Les
données expérimentales sont en accord avec 1’évolution des valeurs d’HOMO calculées.
Cependant, expérimentalement, pour des anions de longueur de chaine plus grande que le
POEMS350, le potentiel d’oxydation diminue, ceci n’a pu étre corrélé avec les valeurs
d’HOMO: le nombre d’atomes étant trés important, la modélisation n’a pu étre effectuée
efficacement sur ces systemes. Une approche couplée avec le logiciel Insight II (minimisation
de I’énergie par minimisation des interactions électrostatiques, champ de force esff) pour
déterminer rapidement la géométrie des grandes molécules a montré que pour des n plus
importants, la valeur de ’HOMO continuait de décroitre, ce qui n’explique pas 1’évolution
expérimentale. La valeur de ’HOMO permet d’obtenir une grandeur thermodynamique, le
potentiel d’oxydation fait également intervenir des données cinétiques, de plus la stabilité des
produits d’oxydation a également une influence sur le potentiel d’oxydation. Au-dela de n=3,
les oligoméres commerciaux utilisés ne sont plus des composés organique de masse

parfaitement définie mais des oligoéthers polymoléculaires.

Pearson a montré que la dureté¢ d’une molécule est égale a la demi différence LUMO (Low
Unoccupied Molecular Orbital) moins 'THOMO [Pea 86]. La duret¢ de 1’anion a une
influence sur la dissociation du sel. Le cation lithium étant dur, plus 1’anion sera dur plus les
interactions anion-lithium seront forts et plus le sel sera associé. Lorsque la longueur de la
chaine oxyéthyléne augmente (n augmente), la valeur de la dureté diminue. Pour n=3 la dureté
est de 2,0 et pour n=7 la dureté est de 1,8, ce qui irait dans le sens d’une augmentation de la
dissociation avec n. La dissociation des sels POEMSLi déterminée a partir des mesures de
coefficient de diffusion augmente lorsque n augmente (Ch3-I11-6-b) ce qui est en accord avec
les duretés calculées. Cependant, la diminution de la dureté de 1’anion est faible, de plus la
méthode utilisée n’est pas la plus adaptée pour ce calcul, elle nous permet simplement de
mettre en évidence une évolution. Pour le sel LiTFSI, avec une autre méthode de calcul ab
initio (HF/6-31+G*), Arnaud et al [Arn 96] ont déterminée une dureté de 6,69 eV. Avec cette
méthode de calcul, la dureté du POEMSLi164 est de 6,74 e¢V. Ces valeurs sont cohérentes

- 196 -



Ch3 : Synthése et caractérisation d’une famille de sel de lithium a base d’oligoéther sulfate. Réalisation

d’électrolyte polymeére mixte.

avec une meilleure dissociation du sel LITFSI que du sel POEMSLi164 dans le POE (données
RMN Ch2-11-4-a et Ch3-V-6-a).

Cependant, les valeurs de HOMO, LUMO et dureté varient suivant la méthode utilisée et la
modélisation DFT de deux systémes d’atomes différents n’est pas forcément comparable (la

méthode de calcul pouvant étre bien adaptée a un systéme d’atomes et pas a I’autre).

Ch3-1X-5 / Répartition des charges sur le POEMSLi1164

La répartition de charges sur les différents atomes du POEMSLi164 (géométrie figure 77
gauche) a été étudiée en utilisant le module NPA (Natural Population Analysis) de Gaussian

98.

Atome Charge
S 2,56
Ol -1,08
02 -1,04
03 -0,94
04 -0,76
05a07 -0,64

Cl1ace ~-0,14
H11aH73 | =0,22
C7 -0,32
Li 0,88

total 0

Tableau 54 : Répartition des charges sur les atomes du POEMSLi1164

Grace aux oxygenes des fonctions éthers et sulfate, le lithium a une charge positive de 0,88 et
la liaison est partiellement ionique. La charge du lithium ne semble pas varier avec la
longueur de la chaine oxyéthyléne (charge du lithium déterminée a partir des géométries
présentées sur la figure 77 gauche), en effet du point de vue de la géométrie, la solvatation du

lithium est la méme quelque soit n : 5 coordinations O-Li.

Pour le sel LiTFSI, avec une autre méthode de calcul Ab initio (HF/6-31+G*), Arnaud et al
[Arn 96] ont déterminé une charge comprise entre 0,94 et 0,97 sur le cation lithium pour le
sel LiTFSI. Cette charge légérement plus importante que celle obtenue pour nos systémes
indique une plus forte ionisation de la liaison anion-lithium. Cette donnée est en accord avec

les différentes études menées montrant la meilleure dissociation de LiTFSI.
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Ch3-I1X-6 / Expérience HOESY et modélisation

L’expérience HOESY, menée en RMN, permet de sonder la proximité de deux entités : le

proton et le lithtum (Ch3-I11-6-¢).

Toutes les distances Li-H ont été mesurées pour chaque proton de chacune des molécules. La
distance minimale Li-H pour les protons situés sur le carbone en a du sulfate est de 3,2 A.Le

nombre de protons se situant a une distance inférieure a 3,2 Aaeéte comptabilisé (tableau 55).

Nombre de H « loin » du | Nombre de H « proche » du

0 0

lithium d>3,2 A lithium d<3,2 A
CH;(OCH,CH,);080;Li | Hsurle C en o 2 0
H sur le C méthyl 2 1
H sur les autres C 8 2
CH;(OCH,CH,),0OSO;Li Hsurle Cena 2 0
H sur le C méthyl 2 1
H sur les autres C 11 3
CH;(OCH,CH,)sOSO;Li | H surle C en o 2 0
H sur le C méthyl 3 0
H sur les autres C 13 5
CH;(OCH,CH,);,0S0;Li HsurleCena 0
H sur le C méthyl 3 0
H sur les autres C 22 4
CH;(OCH,CH,),080;Li | Hsurle C en o 0
H sur le C méthyl 3 0
H sur les autres C 29 5

Tableau 55 : Répartition des protons pour différentes tailles de 1’anion.

Pour les sels ayant 3 et 4 motifs éthers, les protons se situant a une distance de moins de 3,2 A
du lithium sont ceux situés sur le carbone du groupe méthyl et ceux situés sur les carbones des
fonctions oxyéthylénes. Pour les sels ayant plus de 5 motifs éthers, les protons les plus
proches du cation lithium sont sur les carbones des motifs autre que le carbone en a du sulfate
: la chaine oxyéthyléne forme une sorte d’hélice pour la géométrie étudiée, le lithium est logé

dans la premiére hélice formée par le sulfate et trois motifs oxyéthylénes.

Les protons les plus proches du lithium sont donc situés soit sur le méthyl soit sur un carbone
de la chaine oxyéthyléne autre que le carbone en a du sulfate. Le méme phénoméne est
observé en expérience HOESY par RMN (Ch3-III-6-¢). Cependant la modélisation ne prend
en compte qu’une seule géométrie d’une seule molécule. L’expérience HOESY a été

effectuée a 70°C, I’énergie apportée par l’agitation thermique est assez importante pour
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permettre aux molécules de changer de géométrie. La géométrie réelle et 1’agencement des
molécules ne sont donc stirement pas celles déterminées par modélisation. La RMN a permis
de montrer que le lithium était proche des protons d’un groupe méthyl mais elle ne permet pas
de dire s’il s’agit des protons de la molécule dont provient le lithium. Pour la modélisation,

une seule molécule étant étudiée, le lithium est proche des protons de la méme molécule.

Ch3-1X-7 / Bilan

La modélisation DFT a été utilisée en premiere approche pour déterminer une géométrie
possible des sels d’oligoéther sulfate. Les structures modélisées correspondent a celles
déterminées expérimentalement. Les propriétés physico-chimiques ont été reliées aux données

calculées.

Ch3-X / Conclusion

Le travail présenté dans ce chapitre a porté sur la synthése, la caractérisation de sels
d’oligoéther sulfate de lithium, a 1’étude de ces sels dans différents électrolytes. Les
expériences effectuées (RX, modélisation DFT, RMN) ont montré que les atomes d’oxygeéne
de la chaine oligoéther solvatent le cation lithium. Le sel est partiellement dissocié lorsqu’il
est seul. Cette dissociation augmente lorsqu’un solvant est utilisé. Cependant, les
dissociations déterminées et les conductivités mesurées sont faibles par rapport a un

¢lectrolyte POE+LiTFSI.

L’utilisation d’électrolytes polymeres mixtes permet de combiner les avantages et
inconvénients de deux sels de lithium différents. Des ¢lectrolytes polymeres ayant des

conductivités et un nombre de transport cationique €levés peuvent ainsi étre obtenus.

Des tests en cyclage d’accumulateur de ces €lectrolytes ont ét¢ commencés mais restent a étre

complétés pour valider les résultats obtenus.
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Ch3 : Synthése et caractérisation d’une famille de sel de lithium a base d’oligoéther sulfate. Réalisation

d’électrolyte polymeére mixte.
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Ch4 : Synthése et caractérisation d’un polyélectrolyte a fonction ionique éther sulfate de lithium.

Ch4 : Synthese et caractérisation d’un poly¢lectrolyte a

fonction 1onique €ther sulfate de lithium

Les sels d’oligoéther sulfate de lithium présentent un intérét certain comme sels non-toxiques,
recyclables et peu colteux pour ¢€lectrolyte. Le caractére d’oligomére de I’anion permet un
effet tampon sur la mobilité, la rigidité imposée par la partie ionique (sulfate) étant compensée
par la plastification apportée simultanément par la partie oligoéther. D’autre part, une
réduction notable du nombre de transport anionique a été caractérisée mais une conductivité
purement cationique ne peut étre obtenue. Nous avons donc étudié la fixation de la fonction

sulfate sur un polymeére de haute masse molaire dans le but d’immobiliser totalement I’anion.

Ch4-1/ Synthese

A partir d’un copolymére commercial statistique poly(oxyéthyléne-co-épychlorhydrine)
(90/10 en mole), plusieurs polyélectrolytes ont été synthétisés. Différentes étapes de

modification chimique ont été nécessaires.

* CHpH2—O>—<CHp|H o+
9\ CH,

Cl

Figure 82 : Polymeére initial : poly(oxyéthyléne-co-épychlohydrine), P(OE/ECI)

Ch4-1-1 / Modification chimique

Ch4-1-1-a / Transformation des fonctions chlores

Les fonctions chlores ont été transformées en fonctions alcools OH en suivant le protocole
décrit par Cohen [Coh 75]. Le procédé consiste a faire réagir le copolymere P(OE/ECI) avec
I’acétate de potassium dans le méthoxy-éthoxyéthanol. Le copolymeére est dissous dans le
solvant a 100°C sous un balayage d’argon. L’acétate de potassium est ajouté en exces (3 fois
par rapport a la stoechiométrie) dans le mélange qui est porté a 175°C et maintenu a cette
température pendant 6 heures. Apres retour a température ambiante, le copolymere est

précipité dans 1’éther et séché sous vide pendant 12 heures a 40°C.
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Ch4 : Synthése et caractérisation d’un polyélectrolyte a fonction ionique éther sulfate de lithium.

*«|:—<CHpH2—O>—<CHpHO>—:|» n HC ﬁ—o K
9 o)

. CH20H2—O>—<CH20HO + KCI
9 CH21
* CHchz—O)—(CHZ(I)HO *
' 9 \ CH, /1
|

CHj n

Trans-estérification ’O
+ >
H

N HyC——O——CH,—CH,—O——CH,—CH,—OH

H3C—O—CH2—CH2—O—CHZ—CHZ—O—|C|)—CH3

Figure 83 : Transformation des fonctions chlores en fonctions alcools

*J[<CH2CH20>—<CH2CH o>—}
9

H

Figure 84 : Copolymeére poly(oxyéthyléne-co-glycidol), P(OE/OH)

Ch4-1-1-b / Transformation des fonctions alcools

Les fonctions alcools sont transformées en fonctions sulfates par un protocole 1égérement
différent de celui utilisé pour la synthése des sels de lithium a base d’oligoéther sulfate. Dans
un ballon tricol, le copolymere P(OE/OH) est dissous dans le dichlorométhane en présence de
résine Amberlist 21®. Le ballon est placé sur un bain de glace et soumis a un balayage
d'argon pendant toute la durée de la synthése. Le chlorosulfonate de triméthylsilyle
(correspondant a un exces de 5% par rapport a la stoechiométrie) est introduit goutte a goutte
via une ampoule a brome. Le mélange est laissé sous balayage d'argon pendant 1 heure apres

la fin de 'addition.
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Ch4 : Synthése et caractérisation d’un polyélectrolyte a fonction ionique éther sulfate de lithium.

HsC

H3(|3
* CHZCHZ—O>—<CHZCHO + CI-SO3-Ti—CH3
9

H

Y

*H-CHCH> OHCHQHO>—}* + HCl

l

0,8
HyC—Si—CHs

CHs3

Figure 85 : Sulfatation des fonctions alcools

Pour cette étape, le chlorosulfonate de triméthylsilyle est préféré a I’acide chlorosulfonique
car ce dernier entraine des coupures de chaines importantes qui ont été caractérisées par
spectroscopie Maldi-Toff. La résine Amberlist 21® utilisée est une résine basique permettant

la capture de I’acide formé et limitant ainsi les coupures de chaines.

Le solvant est ¢liminé sous vide a l'évaporateur rotatif, le résidu est repris dans un mélange
eau/éthanol (100/20), la solution obtenue est neutralisée par addition d'une solution aqueuse

de LiOH a 1 mol/L (Figure 85).
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Ch4 : Synthése et caractérisation d’un polyélectrolyte a fonction ionique éther sulfate de lithium.

* CHszoHCHpHo>—} + n LiOH
9

o3s
H3C_S|_CH3

CH3

Y
* CHpH2—O>—<CHpHO +n H3C Sl—OH
9
o= S 0]

O_
+

Li

Figure 86 : Réaction de lithiation

L'eau est ¢liminée, le résidu est repris a l'acétonitrile et la solution obtenue est centrifugée,
puis filtrée plusieurs fois sur des filtres en PVDF de porosité décroissante jusqu’a 1’obtention
d’une solution limpide. Le copolymére ainsi obtenu est alors précipité dans 1'éther. Ces deux
étapes sont nécessaires pour éliminer 1’exces d’hydroxyde de lithium utilisé et I’hydroxyde de
triméthylsilyle formé lors de la réaction de lithiation. Le copolymere est alors séché sous vide

dans une cellule Biichi a 40°C, et finalement entreposé en boite a gant sous argon.

Figure 87 : Copolymeére final P(OE/SLi) (10) O/Li=10

Des concentrations variées en fonctions sulfate peuvent é&tre obtenues en utilisant le

chlorosulfonate de triméthylsilyle en sous stoechiométrie.
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Ch4 : Synthése et caractérisation d’un polyélectrolyte a fonction ionique éther sulfate de lithium.

Sur le tableau 56 sont répertoriés les différents copolymeéres synthétisés, %L1 correspond au

pourcentage de fonctions alcool transformées en fonction sulfate de lithium.

Copolymere Amberlyst 21 | (CH3);SiSO;Cl Copolymeére final
Masse (g) | non (mol) Masse (g) Volume (mL) | %Li formule
3,63 7,71 107 1,93 1,25 100 | P(OE/SLi) (10)
3,32 7,05 107 1,76 0,92 85 | P(OE/SLi) (12)
3,28 6,99 107 1,75 0,57 50 | P(OE/SLi) (20)
2,32 4,92 107 1,23 0,27 33 | P(OE/SLi) (30)
2,62 5,56 107 1,39 0,21 25 | P(OE/SLi) (40)

Tableau 56 : Réactifs utilisés lors de la synthése des polyélectrolytes

Les formules semi-développées des différents copolyméres obtenus sont données ci-apres.

*%C—c—o{—} —g- oH—Ec o—oH *%c—c—o oc-8-0— C—E—OH—*
H2 H2 2 ‘ H2 HZ H2 I H2 I n
ik e r2
w ? ? ?
80, H SO, H
. |
L| Li
P(OE/SLi) (12) O/Li=12 P(OE/SLi) (20) O/Li=20
[ H H H
* C—C—O—~C—C—0 p C—C—O—]%‘2 * *%C_C_O }36 { C-c—0 }1 {C_C_OH*
H, H, H, éH H, CH n H, H, H, éH H, (‘DH "
T2 [ 2 [ 2 [ 2
Q Q ? ?
So, H 80, H
] I
Li Li
P(OE/SLi) (30) O/Li=30 P(OE/SLi) (40) O/Li=40

Tableau 57 : Polyélectrolytes synthétisés

Ch4-1-2 / Caractérisations

Pour s’assurer du bon déroulement de la synthése, les différents copolymeres ont été analysés
par analyse ¢lémentaire. Les différents polymeres synthétisés n’ont pu étre caractérisés
correctement par RMN: les protons des différentes fonctions n’ont pas un déplacement
chimique suffisamment différent pour étre exploité. Des échantillons ont été donnés pour une

analyse ¢lémentaire au service central d’analyse de Vernaison.
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Ch4 : Synthése et caractérisation d’un polyélectrolyte a fonction ionique éther sulfate de lithium.

C|H|O| S Li |Cl| K Si
P(OE/EC)) % Théorique | 52 | 8 | 33 / / 7 / /
%Mesuré |51 | 8 (34 |nm. |nm. | 7 | nm. n.m.
P(OE/OH) % Théorique | 54 | 9 | 38 / / / / /
%Mesuré |41 |9 [36 ([ nm. | nm. | 4 9 n.m.
P(OE/SLi) (10) | %Théorique | 45 | 7 [40 | 6 1 / / /

%Mesuré | 46| 8 40| 4 | 08 [02| 1 |200ppm

Tableau 58 : Résultats d’analyse élémentaire des copolymeéres, n.m.=non mesuré

Le résultat du dosage de I’oxygene est donné a titre indicatif en présence de potassium ou de

lithium.

Lors de la premiere étape de modification chimique, il reste 4% de chlore dans le copolymere.
Cependant, dans le copolymere final P(OE/SLi) (10), il ne reste plus que 0,2% de chlore: la
quantité¢ de chlore élevée dans le P(OE/OH) est sirement due a des impuretés comme le
chlorure de potassium. Il reste également 1% de potassium dans le copolymere final : une
seule précipitation du matériau n’est pas suffisante pour le purifier (par la suite plusieurs
précipitations ont été effectuées en utilisant 1’éthanol comme solvant et 1’éther comme non

solvant pour éliminer du mieux possible ces impuretés).

Les pourcentages massiques obtenus pour les ¢léments soufre, lithium et silicium montrent
que les réactions d’estérification et de lithiation sont totales. Les purifications permettent
d’¢liminer efficacement le (CH3);SiOH formé qui existe aussi probablement sous forme

d’héxaméthyldisiloxane (CH3)3Si-O-Si(CH3)s.

Les deux étapes de modification chimique des fonctions chlores ont été réalisées sur le
copolymére poly(oxyéthyléne-co-épychlorhydrine) P(OE/ECI) mais aussi sur la
polyépychlorhydrine PECI pour donner le polyglycidol POH puis le polyglycidol sulfate de
lithium PSLi. Une analyse élémentaire a aussi été effectuée sur ces matériaux. Le rendement

de transformation des fonctions chlores en fonctions sulfate de lithium est supérieur a 90%.

Ch4-1-3 / Détermination des masses molaires par diffusion de la lumiére

Les masses molaires des copolymeéres ont été mesurées par diffusion de la lumiére (Ch5-I1-3-
b). Les variations d’indices de réfraction en fonction de la concentration (dn/dC) des

copolyméres n’ayant pu étre déterminées, le logiciel de traitement utilise alors un dn/dC
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Ch4 : Synthése et caractérisation d’un polyélectrolyte a fonction ionique éther sulfate de lithium.

estimé a partir de la quantit¢ de matiere injectée, en supposant que la quantité injectée est la
quantité analysée. De ce fait, les masses molaires déterminées peuvent étre entachées d’erreur.
Le solvant utilisé est identique pour tous les copolyméres : DMF Lil 0,1 mol/L, ce sel a été

ajouté pour écranter la dissociation des fonctions ioniques de 1’ionomére.

P(OE/ECI) | P(OE/OH) | P(OE/SLi) (10)
M | 420000 | 220000 51000
w
M_ | 110000 | 110000 26000
I 4 2 2

Tableau 59 : Masses molaires des copolymeéres

Le copolymére de départ présente une masse molaire moyenne avec une forte
polymolécularité (I=4). Les modifications chimiques réalisées entrainent une nette diminution
des masses molaires. La variation des masses molaires est surtout notable dans 1’étape de
sulfatation. L’utilisation de chlorosulfonate de triméthylsilyle et de résine Amberlist 21®
n’empéchent pas les coupures de chaines cependant celles-ci sont moins importantes qu’avec
I’acide chlorosulfonique (masses molaires obtenues plus faibles). Il suffit de trés peu de
réactions de scission pour diminuer de manicre notable les masses molaires. Le copolymere
modifi¢ a cependant des masses molaires suffisantes pour étre utilis€é comme électrolyte

polymere seul, réticulé ou non, ou dissous dans un polymere de plus haute masse molaire.

Ch4-II / Propriétés physico-chimiques

Ch4-11-1 / Températures caractéristiques des copolymeres

Matériau | O/Li | O/OH | T, (°C) | T, (°C) (trempe) | T; (°C) | AHjuqion (/2)

P(OE/ECI) / / -60 61 37 44

P(OE/OH) / 10 -55 -55 39 47
P(OE/SLi) (10) | 10 / 21 34 44 47
P(OE/SLi)(12) | 12 | 67 31 31 37 40
P(OE/SLi) (20) | 20 | 20 -38 -50 42 53
P(OE/SLi) (30) | 30 15 37 .53 43 76
P(OE/SLi) (40) | 40 13 -45 -55 38 33

Tableau 60 : Températures caractéristiques des copolymeéres

La température de transition vitreuse du copolymere initial P(OE/ECI) est de -60°C, elle est
proche de celle d’un POE de haute masse molaire. Une fois les fonctions chlore transformées

en fonctions alcool, la température de transition vitreuse du copolymere P(OE/OH) est de -
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Ch4 : Synthése et caractérisation d’un polyélectrolyte a fonction ionique éther sulfate de lithium.

55°C. Les interactions hydrogénes de notre copolymeére étant faibles, la température de

transition vitreuse augmente peu.

En revanche lorsque le copolymére est entierement transformé en polyélectrolyte, P(OE/SLi)
(10), la température de transition vitreuse augmente fortement: -34°C. Le greffage d’une
fonction ionique augmente la température de transition vitreuse, ce phénomene a aussi €té
observé dans le cas des oligomeéres et est 1i¢ aux interactions lithium/fonction éther. Lorsque

la concentration en fonction ionique diminue, la température de transition vitreuse diminue.

La température de fusion des différents copolymeéres est proche de 40°C et elle semble
indépendante des modifications chimiques réalisées. L ’enthalpie de fusion est faible comparée

a celle d’un POE de haute masse: les copolymeres sont peu cristallins.
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Ch4-11-2 / Stabilité thermique

Température (°C)
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Figure 88 : Dégradation thermique du poly(oxyéthyléne-co-épychlohydrine)
P(OE/EC)), vitesse de chauffe v=5°C/min, sous hélium

La dégradation thermique, associée a une perte de masse, du P(OE/ECI) sous hélium
commence a 300°C (325°C pour le POE), elle conduit a une perte de masse de 95% a 450°C.
Le copolymere poly(oxyéthylene-co-épychlorhydrine) se décompose majoritairement en
produits volatils. L’incorporation d’une fonction chlore diminue Iégeérement la température de
début de dégradation par rapport au POE. Comme pour le POE, la dégradation thermique du

P(OE/CI) sous air reconstitué¢ devrait commencer au dessous de 300°C.

Lors de I’étape de lithiation (figure 85), le polyé€lectrolyte synthétis¢ devient conducteur
ionique au cation lithium. En suivant le méme protocole, en remplacant 1’hydroxyde de
lithium par 1’hydroxyde d’alcalin voulu, des polyélectrolytes conducteurs au cation sodium

P(OE/SNa) et césium P(OE/SCs) peuvent étre synthétisés.
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Température (°C)
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Figure 89 : Dégradation thermique des polyélectrolytes, vitesse de chauffe

v=5°C/min, sous hélium

Contrairement au copolymére initial, le mécanisme de dégradation thermique des différents
polyélectrolytes est complexe et s’effectue en plusieurs étapes. La nature du cation alcalin
influence la température initiale de perte de masse et semble aussi affecter le mécanisme de

dégradation.

Le P(OE/SLi) commence a perdre du masse a 230°C et conduit a une perte de masse de 86%
a 450°C. La dégradation débute 1égerement plus tot pour le P(OE/SNa) et le P(OE/SCs) a une
température de respectivement 220°C et 195°C et conduit a une perte de masse totale
respectivement de 82% et de 71% a 450°C. Au niveau de la stabilité thermique, I’effet inverse
est observé dans le cas des sels oligomeres POEMSLi350 (Ch3-II-2d), la dégradation
thermique des polyélectrolytes est complexe et dépend a la fois de la chaine polymere et de la
fonction sulfate greffée. Van Krevelen [Van 97] a déterminé une relation entre la structure

chimique d’un polymeére et sa température initiale de décomposition (Ty).

0,9MT, =Y N.Y,,
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Ch4 : Synthése et caractérisation d’un polyélectrolyte a fonction ionique éther sulfate de lithium.

Avec M la masse molaire du motif de répétition du polymere, Yq4; les fonctions molaires de
dégradation thermique de chaque groupe constitutif du motif de répétition du polymere, N; le
nombre de ces groupes. Dans le cas de nos polyé€lectrolytes, si le cation alcalin est totalement
dissocié, aucune énergie thermique n’est utilisée pour couper la liaison oxygene-cation
alcalin. Dans ce cas, les polyélectrolytes ayant la méme structure ont des fonctions molaires
de dégradation thermique Yq; identiques. Par exemple, Van Krevelen [Van 97] a déterminé
pour le polystyréne et le poly(a-méthyl styréne) une fonction molaire calculée de dégradation
de 66 K.kg/mol, la masse molaire de leurs motifs de répétition est de 104 g/mol et 118 g/mol,
respectivement, ce qui implique, d’apres la relation de Van Krevelen des températures de
dégradation différentes, ce qui est observé expérimentalement avec 364°C et 286°C,
respectivement. D’apres ce modele, les polyélectrolytes ayant une masse molaire plus élevée
(dans I’ordre P(OE/SCs), P(OE/SNa) et P(OE/SL1)) doivent se dégrader thermiquement pour
des températures plus basses ce qui est observé expérimentalement. Le produit MTy
déterminé a partir des valeurs expérimentales de température de dégradation des copolymeéres
est, respectivement, de 133, 126 et 128 K.kg/mol et est quasi constant. Ce qui semble indiquer
I’effet prépondérant de la différence de masse molaire sur I’évolution de la température de

dégradation.

Le pourcentage de perte de masse est moins important pour le P(OE/SCs) que pour le
P(OE/SNa) et P(OE/SLi). Les produits volatils sont dus aux chaines oxyéthylénes du
polyélectrolyte. Les cations alcalins sont présents dans les produits de dégradation non

volatils et donc le cation le plus lourd entraine un pourcentage de perte de masse plus faible.
Si I’on suppose que la réaction globale de dégradation est la suivante :
-(CH,CH;0)y-(CH,C(CH,0SOsM)HO);- — (produits VOlatilS)gaZ + (%2 SOz)gaZ + 2 SO4M,

Le seul produit non volatil restant est le sulfate du cation alcalin.

Ionomeére Masse Masse Perte de masse théorique selon le Perte de masse
totale 1BSOM, mécanisme ci-dessus (%) expérimentale (%)
P(OE/SLi) 556 55 90 86
P(OE/SNa) 572 71 87 82
P(OE/SCs) 682 181 73 71

Tableau 61 : Perte de masse théorique et expérimentale des polyélectrolytes
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Le bon accord entre les pertes de masse théoriques et expérimentales laisse penser que le
mécanisme proposé est cohérent. Les pertes de masse expérimentales sont moins importantes
que les pertes de masse théoriques (3-4% de moins), qui correspond a la perte de masse de
95% obtenue pour le copolymeére initiale au lieu de 100% pour le mécanisme proposé: une

partie des motifs oxyéthylénes ne se dégrade pas sous forme de gaz.

Ch4-11-3 / Réticulation

Ch4-11-3-a / Protocole

Les fonctions alcools résiduelles peuvent étre utilisées pour réticuler nos copolymeéres. La
réticulation de ces matériaux permet d’obtenir de meilleures propriétés mécaniques. La
réticulation est effectuée par formation d’un lien uréthane a partir d’un diisocyanate. Comme
pour toute polycondensation, I’un des parameétres importants est la stoechiométrie des réactifs:
il faut introduire une fonction isocyanate par fonction alcool. La réticulation a lieu par

réaction des fonctions alcools OH avec le héxaméthyléne diisocyanate (HMDI).

La réaction de réticulation a lieu en boite a gants, I’eau réagissant avec les fonctions
isocyanates. Les réactifs ont ét¢ mélangés dans le dichlorométhane, le dilaurate de dibutyl
¢étain a été utilisé comme catalyseur (5% en mol par rapport au nombre de fonction alcool).
Un film mince d’environ 100 um a été obtenu par coulage de la solution, puis évaporation du

solvant. La réticulation a lieu pendant 48 heures a température ambiante.

\/\/\/CHgl;Ho_/\/\/\/\/\
\/\/\/CH%:HO_/\/\/\/\/\ (CI;HZ
o
5 Lo
NH
+ O=C=N—(CH)N=C=0 - :(C%)G
fl\lH
& =0
| (0]
\/\/\/\CHpHO\/\/\/\/\/ CI:H2

SN CHéH O\/\/\/\/\/

Figure 90 : Formation de liens uréthanes
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Ch4-11-3-b / Taux d’insoluble

Le taux d’insoluble des copolymeéres synthétisé a ét¢ déterminé, ces polymeres étant devenus

en partie insolubles dans le dichlorométhane grace a la réticulation.
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Figure 91 : Taux d’insoluble des copolymeéres réticulés

Le taux d’insoluble augmente lorsque la quantité¢ de fonctions OH « réticulables » présentes
dans le copolymere augmente. La formation d’un réseau tri-dimentionnel est plus efficace
pour les copolymeéres ayant un plus grand nombre de fonctions alcools. En effet, dans ce cas,
la probabilité qu’une molécule d’HMDI réagisse avec au moins deux fonctions alcools de

chaines polymeres différentes est plus élevée.
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Figure 92 : Propriétés mécaniques des polyélectrolytes P(OE/SLi) (12) et
P(OE/SLi) (12)-réticulé

La température T, associée au phénomene de relaxation inélastique de la transition
verre/élastomeére du polyélectrolyte P(OE/SLi) (12) est de -21°C, elle est légerement plus
faible que celle du polyélectrolyte réticulé P(OE/SLi) (12)-réticulé: -16°C. La réticulation a
provoqué une faible rigidification de la matrice polymere. La réticulation augmente la
température de transition vitreuse car elle diminue le degré de liberté du polymére, cette faible

¢lévation est liée au HMDI qui introduit des nceuds de réticulation souples.

Les deux ¢lectrolytes étudiés présentent des propriétés mécaniques voisines en dessous de la
température de fusion. Le copolymere réticulé présente cependant un module de conservation
plus faible du fait de la diminution de cristallinité engendrée par la réticulation. Au dessus de
la température de fusion, le copolymeére non réticulé n’a plus de propriété mécanique
suffisante. Le polymére réticulé présente un module de conservation quasi constant sur une
large plage de température : 0,7MPa a 100°C. L’obtention de ce plateau est caractéristique des

¢lastomeres réticulés.
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Figure 93 : Propriétés mécaniques a 100°C des polyélectrolytes réticulés

Le module de conservation pris a 100°C augmente avec le nombre de fonctions alcool dans le
copolymere. Le réseau polymére formé est plus dense ce qui augmente ses propriétés

mécaniques.
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Ch4-I11 / _Caractérisations électrochimiques des polyélectrolytes :

transport ionique et stabilité

Ch4-I11-1 / Conductivité des polyélectrolytes
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Figure 94 : Variation de la conductivité des polyélectrolytes en fonction de la

température

Polyélectrolyte | O/Li | O/OH | Conductivité a 70°C (S/cm)
P(OE/SLi) (10) [ 10 / 1,1 107
P(OE/SLi) (12) | 12 67 2,110°
P(OE/SLi) (20) | 20 20 2,210°
P(OE/SLi) 30) | 30 15 6,0 107
Tableau 62 : Conductivité a 70°C des polyélectrolytes

Les copolymeres ayant le moins de fonctions ioniques présentent les meilleures conductivités.

Les températures de transition vitreuse étant voisines pour les trois électrolytes les plus dilués,

une augmentation de viscosité ne peut pas expliquer la diminution de conductivité observée.

La présence de groupes polaires alcools dans les copolymeres partiellement sulfatés augmente
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sans doute la constante di¢lectrique du matériau, la mobilité¢ des chaines, ainsi que le pouvoir
de solvatation vis a vis de l’anion. Ces effets peuvent expliquer 1’augmentation de la

conductivité en favorisant la dissociation des fonctions ioniques.

Le sel d’oligoéther sulfate de lithium POEMSLi550 (O/Li=12) a une conductivité de 5 10”
S/cm a 70°C et une température de transition vitreuse de -59°C, le POEDSLi11000 (O/Li=11)
a une conductivité de 6 10 S/cm a 70°C et une température de transition vitreuse de -58°C.
Le polyélectrolyte P(OE/SLi) (10) a une conductivité de 1,1 107 S/cm a 70°C pour une
concentration O/Li=10 équivalente aux sels précédents et une température de transition
vitreuse de -34°C. Sa conductivité est inférieure a celle des sels d’oligoéther sulfate pour une
méme concentration ionique. Cette diminution est a associer a la masse molaire notable du
polyélectrolyte par rapport aux oligoméres. La viscosité du milieu est fortement augmentée
(nette augmentation de la température de transition vitreuse), et impose cette chute de

conductivité.

Le polyéthyléne glycol diméthyléther de masse molaire 500 g/mol (PEGDMS500) a été utilisé
comme plastifiant dans le but d’augmenter la mobilit¢ et donc la conductivité des
polyélectrolytes. Une quantit¢é de 10% en masse de PEGDMS500 a été ajoutée aux
polyélectrolytes.
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Tableau 63 : Evolution des conductivités des polyélectrolytes plastifiés par le

PEGDMS500

L’ajout de 10% en masse de PEGDMS500 au polyélectrolyte P(OE/SLi) (10) augmente d’un
facteur 4 sa conductivité: a 70°C, la conductivité augmente de 1,1 10 S/cm a 4,4 10° S/cm.

Pour le P(OE/SLi) (20) et le P(OE/SLi) (30) ’augmentation est plus faible.

L’incorporation de PEGDMS500 entraine une diminution de la concentration en sel et une
diminution de viscosit¢ du milieu par addition de faibles masses. L’amélioration de
conductivité est surtout sensible pour le P(OE/SLi) (10), le plus concentré en foncions
ioniques qui voit sa température de transition vitreuse diminuée de 8°C par addition de
PEGDMS500. L’effet de dilution est peu pénalisant au vu de sa forte concentration en sel. Pour
le P(OE/SLi) (20) et le P(OE/SLi) (30), la diminution de viscosité est contrebalancée par

I’effet de dilution d’ou un gain modéré en conductivité.
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Figure 95 : Evolution de la conductivité du polyélectrolyte P(OE/SL1i) (10) en

fonction du complexant ajouté et de la température

L’addition de complexant vis-a-vis du cation lithium peut permettre d’augmenter la
dissociation d’un sel de lithium. Le 1,4,8,11-tétraméthyl-1,4,8,11-tétraazacyclotétradécane
(TMTAC) est un bon complexant du lithium, il a été¢ utilisé en polymérisation anionique afin
d’augmenter les vitesses de polymérisation [BAS 00]. La spartéine présente également un bon

pouvoir de solvatation vis-a-vis des cations.

La spartéine ou le TMTAC sont ajoutés dans un rapport 1/1 avec le nombre de fonctions
sulfates de lithium. Ils permettent d’augmenter la conductivité du polyélectrolyte initial. La
conductivité du polyélectrolyte est de 2,0 10™ S/cm avec la spartéine et 3,1 10” S/cm avec le
TMTAC a 70°C. L’augmentation de conductivité est moins importante qu’avec le

PEGDMS500, cependant les proportions n’ont pas €té optimisées.

L’¢lectrolyte P(OE/SLi) (10)+spartéine a une température de transition vitreuse de -34°C
comme le polyélectrolyte P(OE/SLi) (10). L’¢électrolyte P(OE/SLi) (10)+TMTAC a une
température de transition vitreuse plus élevée : -26°C. Les complexants ajoutés ne semblent

pas avoir également d’influence sur la température de fusion du polyélectrolyte, avec le
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TMTAC, la température de fusion de I’¢électrolyte est de 42°C, avec la spartéine, elle est de
47°C. Au vue de Dl’invariance des températures caractéristiques de la matrice polymere,
I’incorporation de ces complexants ne semble pas avoir d’effet notable sur les interactions
matrice polymeére/cation lithium. L’augmentation de conductivité observée peut alors étre

associée a une meilleure dissociation des fonctions ioniques.

Ch4-111-1-d / Influence du cation alcalin

Rayon du cation alcalin (Angstrom)
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Figure 96 : Influence du cation alcalin sur la conductivité des P(OE/SM) (10)

Une nette augmentation de conductivité est observée lors de 1’augmentation de la taille du
cation. Plus la température augmente, plus les écarts de conductivité deviennent importants,
ce phénomeéne avait aussi été observé pour les mélanges POEMS350+EC/DMC. La
dissociation du sel est plus importante lorsque le rayon du cation alcalin augmente car sa
dureté¢ diminue du fait d’une délocalisation plus importante de la charge. La mobilité¢ du
cation augmente également avec sa taille. Les différences de conductivité a 90°C sont
cependant un peu plus marquées, avec un facteur 6 entre la conductivité du polyélectrolyte de
lithium et du polyélectrolyte de césium contre un facteur 3 a 50°C pour les oligomeres
POEMS350. Ohno et a/ [Ohn 90] ont étudi¢ des oligomeéres de poly(carboxy-

oligo(oxyethylene)méthacrylate) de métaux alcalins. Des conductivités de 4,3 107'° S/cm et
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4,8 107 S/cm sont mesurées respectivement pour le sel de lithium et césium. Cette variation
de plusieurs ordres de grandeur est a associer a la mauvaise dissociation des sels de
carboxylate. Sylla a étudié la conductivité d’un réseau polyéther a anion greffé avec différents
cations (lithium, sodium et potassium) [Syl 92]. Les écarts en conductivités observés sont
marqués, un facteur 20 entre le lithium et le potassium a 85°C. Il note comme pour notre
polyélectrolyte un écart plus faible a basse température. La comparaison de nos résultats avec
ceux de Sylla, obtenus avec un sel perfluoré sembleraient indiquer une plus forte dissociation

du sel de sulfate.

Ch4-111-2 / Influence des fonctions alcools et nitriles

A partir des copolymeéres P(OE/SLi) présentant des fonctions alcools résiduelles, une fonction
autre que ionique peut Etre incorporée. Du fait de la faible constante diélectrique des
polyéthers, il est intéressant d’incorporer au squelette de ces copolymeres une fonction a forte
constante diélectrique, nous avons choisi la fonction nitrile. L’augmentation de la constante
di¢lectrique devrait améliorer la dissociation du sel. Cette modification chimique s’effectue en

deux étapes.

Le copolymére P(OE/SLi) (30) et I’hydroxyde de lithium sont dissous dans un mélange
eau/dichlorométhane. Le mélange réactionnel est chauffé¢ a 60 °C pendant 1 heure, puis 1’eau
est ¢liminée par distillation azéotropique. Aprés élimination totale de l'eau, le mélange

réactionnel a été refroidi a la température ambiante sous atmosphere d'argon.
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Figure 97 : Premiére étape de la transformation chimique des fonctions alcools en

fonctions nitriles

Le chloroacétonitrile est ajouté, aprés 30 minutes, le mélange réactionnel est porté a 60°C et

maintenu a cette température pendant 24 h.
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Figure 98 : Deuxiéme étape de la transformation chimique des fonctions alcools

en fonctions nitriles
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Apres refroidissement, la solution obtenue est centrifugée, puis filtrée plusieurs fois afin
d’¢liminer le chlorure de lithium formé, le polymeére est alors précipit¢ dans 1’éther
dié¢thylique. Le copolymere obtenu a été séché sous vide dans une cellule Biichi a 40°C, et
finalement entreposé en boite a gant sous argon. Afin de définir la composition réelle du

copolymere P(OE/SLi/CN) une analyse ¢lémentaire a été effectuée.

C|H|[{O| S |[Li|N

% Théorique | 50 | 8 | 372,204 | 1,8

%Mesuré | 50| 8 (392202103

Tableau 64 : Analyse élémentaire du P(OE/SLi/CN)

D’apres le pourcentage massique mesuré de I’azote, seulement 15% des fonctions alcools ont
été transformées en fonctions nitriles. Afin de comprendre le mauvais rendement de cette
réaction, elle a été effectuée sur une molécule modele de triéthyléne glygol monométhyl éther
plus facilement analysable par RMN. Sur cette molécule la réaction est totale, toutes les
fonctions alcools ont été remplacées par des fonctions nitriles. La réaction de modification
chimique semble étre plus difficile sur un polymeére, ceci peut sans doute étre 1i¢ a la viscosité
du milieu réactionnel. L’étude de cette modification chimique doit étre poursuivie afin

d’optimiser les conditions expérimentales.

Le polyélectrolyte obtenu peut étre représenté par la formule semi développée suivante :

*— CHQHZ CHEHO CHQHO)-{CHch-éf—*
CH2 CH, |

71203  CHp 1,7
B 9 o) An
_o_ |
0d0 g !
N i
Li N

Figure 99 : Polyélectrolyte a fonction sulfate et nitrile, P(OE/SLi/CN)
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Ch4-111-2-b / Conductivité
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Figure 100 : Influence des fonctions alcools et nitriles du polyélectrolyte sur la

conductivité en fonction de la température

A 70°C, le P(OE/SLi/CN) a une conductivité de 1,2 10° S/cm légérement supérieure a celle
du P(OE/SLi) (10) mais pour une concentration en fonctions ioniques trois fois moins
importante. Cette conductivité¢ est cependant inférieure a celle du P(OE/SLi) (30). La
substitution d’une partie des fonctions alcool par les fonctions nitrile entraine une diminution
de la conductivité. Pour comprendre I’influence de cette modification chimique sur la

solvatation du sel, nous avons réalisé une étude en solvants modéles.
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Figure 101 : Conductivité du POEMSLi164 dans différents solvants

A 25°C, I’eau a une viscosité de 0,9 cp, le méthanol de 0,6 cp et I’acétonitrile de 0,4 cp, a
priori, I’électrolyte eau+POEMSLi164 1 mol/L serait plus visqueux que I’¢lectrolyte
méthanol+POEMSLi164 1 mol/L et acétonitrile+tPOEMSLi164 1 mol/L. Il faut cependant
noter que les interactions ion/solvant peuvent jouer un rdle sur la viscosité des mélanges. Les
meilleures conductivités sont obtenues en utilisant ’eau comme solvant, la viscosité n’est
donc pas le facteur prédominant pour expliquer les différences de conductivité. L’eau a la plus
forte constante diélectrique (er=78.,4) et le sel POEMSLi164 dissous dans 1’eau a 1 mol/L
posséde les meilleures conductivités. Le méthanol et [’acétonitrile ont des constantes
diélectriques proches (er=32,7 et er=37,5) mais des conductivités 8 fois plus importantes sont
obtenues pour le POEMSLi164 dissous dans le méthanol. De plus, I’eau, le méthanol et
I’acétonitrile ont des nombres donneurs proches: respectivement 18, 19 et 14 et donc une
interaction avec le cation lithium quasi identique. Ces trois solvants ont en revanche des
nombres accepteurs différents: respectivement 54,8 41 et 19. Les interactions anion/solvant
sont beaucoup plus favorables dans I’eau et le méthanol que dans I’acétonitrile. Les facteurs
expliquant ’ordre des conductivités sont d’abord la solvatation vis-avis des anions puis la

constante di¢lectrique du milieu.
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Pour le P(OE/SLi/CN) et le P(OE/SLi) (30), les constantes di¢lectriques et les nombres
accepteurs ne sont pas connus mais leurs valeurs peuvent étre prises en premicre
approximation en accord avec celle de I’acétonitrile et du méthanol. La substitution d’une
partie des fonctions alcools par des fonctions nitriles entraine une diminution du pouvoir
accepteur du copolymere. Cette moins bonne solvatation des anions peut en partie expliquer
la chute de conductivité. De plus, la température de transition vitreuse de -16°C du
P(OE/SL1/CN) est beaucoup plus élevée que celle du P(OE/SLi1) (30) (-53°C) sans doute a
cause des interactions nitrile/nitrile qui augmentent alors la viscosité du polyélectrolyte,
évolution néfaste aux propriétés de conduction. Méme si un faible nombre de fonctions nitrile

a été greffé sur le copolymere, celles-ci influencent fortement les propriétés du matériau.

Ch4-I11-3 / Conductivité des polyélectrolytes réticulés
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Figure 102 : Evolution de la conductivité des polyélectrolytes réticulés en

fonction de la température

La réticulation des polyélectrolytes diminue leur conductivité. Le P(OE/SLi) (30)-réticulé a
une conductivité de 1,4 10™ S/cm a 70°C, la conductivité chute d’un facteur 4,2 par rapport au
polyélectrolyte initial. Le P(OE/SLi) (12)-réticulé a une conductivité de 8,3 10 S/cm a 70°C,

(facteur 2,5 par rapport au polyélectrolyte initial). Plusieurs effets peuvent étre mis en avant
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pour expliquer cette réduction de conductivité. (i) La suppression des fonctions alcool des
polyélectrolytes qui permettaient d’augmenter la conductivité. Cependant, ces fonctions sont
remplacées par des fonctions NH-COO dont I’acidité, donc le pouvoir solvatant vis-a-vis des
anions, est voisine de celle des alcools. De ce fait, ce facteur devrait peu influencer la
conductivité. (i1) La réticulation introduit des motifs apolaires que sont les chainons
hexaméthyléne pouvant diminuer la solvatation globale du cation par la chaine. Et (iii), la
matrice polymere est rigidifiée par réticulation. Méme si cette rigidification n’a pas un effet
sensible sur la température de transition vitreuse (températures T, associées au phénomene de
relaxation inélastique similaires pour tous les copolymeres réticulés), elle peut avoir un effet
notable sur la conductivité. Un comportement identique a déja été observé sur des réseaux de
type POE [All 94]. Cette rigidification diminue la mobilit¢ de la matrice polymeére et via
I’intermédiaire des interactions éther/lithium la mobilité du cation. (iv) La réduction de la

mobilité de I’anion greffé sur le réseau.
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Ch4-111-4 / Nombre de transport cationique des polyélectrolytes

Le nombre de transport cationique a été déterminé en utilisant la technique de Bruce et a/

[Bru 89].
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Figure 103 : Evolution du nombre de transport cationique du polyélectrolyte

P(OE/SLi) (10)

Contrairement aux électrolytes POE+sel, le nombre de transport cationique du polyélectrolyte
P(OE/SLi) (10) diminue en fonction de la température : la mobilit¢ du polyélectrolyte
contenant I’anion augmente avec la température, 1’effet est plus sensible sur la chaine
polymere que sur le cation. De plus, bien que I’anion sulfate soit greffé sur la chaine
polymeére, le nombre de transport cationique est inférieur a 1’unité : 0,64 a 70°C. Les masses
molaires relativement faibles du polyélectrolyte (Ch4-1-3) peuvent expliquer une mobilité non

nulle de celle-ci.

En revanche, le polyélectrolyte P(OE/SL1) (30)-réticulé présente lui un nombre de transport
cationique de 1 a 70°C. Une fois la réticulation effectuée, les chaines du polymere sont

bloquées et I’anion sulfate devient immobile.
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Ch4-111-5 / Coeffticient de diffusion

Une mesure du coefficient de diffusion du lithium a pu étre effectuée en RMN du solide sur le
P(OE/SLi) (30)-réticulé. Le coefficient de diffusion du lithium est de I’ordre de 107 cm?/s a
160°C. 11 est légerement plus faible que le coefficient de diffusion du lithium dans
I’¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=60 (Dy;+=3,3 107 cm?/s a 144°C). Le coefficient de diffusion
du proton n’a pas pu étre mesuré car trop faible, ce qui confirme les résultats obtenus par la

méthode électrochimique de mesure du nombre de transport cationique (tri+=1).

En extrapolant la courbe d’évolution de la conductivité ionique en fonction de la température,
la conductivité du P(OE/SLi) (30)-réticulé a 160°C est de 5 10™ S/cm. A partir du coefficient
de diffusion du cation lithium et en utilisant la relation de Nernst-Einstein on calcule une
conductivité de 2,2 10* S/em a 160°C, ce qui conduit, en comparant cette valeur a la donnée
expérimentale & une dissociation du polyélectrolyte de 1’ordre de 20%. Cette valeur est

cohérente avec les valeurs obtenues pour les oligomeéres POEMSLI.

Ch4-111-6 / Stabilité électrochimique

Les balayages en tension s’effectuent vers les potentiels positifs. L’¢électrode de travail est en

acier inoxydable, I’¢électrode de référence et la contre ¢électrode sont en lithium métal.
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Figure 104 : Oxydation du polyélectrolyte P(OE/SLi) (10) en milieu liquide

La stabilité¢ en oxydation du polyélectrolyte P(OE/SL1) (10) a été déterminée en milieu liquide
EC/DMC (1/1) pour une concentration en fonctions sulfates de lithium de 0,3 mol/L. Pour une
vitesse de balayage de 0,1 mV/s, a température ambiante, le P(OE/SL1) (10) est stable en
oxydation jusqu’a un potentiel de 4,4 V vs Li/Li". Ce potentiel est lié a 1’oxydation des

fonctions éthers.
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Figure 105 : Voltampérométrie du polyélectrolyte P(OE/SLi) (10) en milieu
solide v=0.1 mV/s a 70°C

Le potentiel d’oxydation du polyélectrolyte P(OE/SLi) (10) a aussi été déterminé en milieu
solide a 70°C. A cette température le polyélectrolyte ne présentent pas des propriétés
mécaniques suffisantes pour que I’expérience puisse étre menée, celui-ci a été dissous dans du
POE a la concentration O/Li=30. L’¢lectrolyte POE P(OE/SLi) (10) O/Li=30 est stable en
oxydation jusqu’a un potentiel de 4,4 V vs Li/Li", valeur équivalente a celle obtenue pour
I’¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=30. L’instabilit¢ des deux électrolytes étudiés semble liée a
I’oxydation des motifs éthers. Les différentes modifications chimiques effectuées n’ont pas

affecté la stabilité ¢lectrochimique en oxydation de notre électrolyte.

Le rendement de la réaction de dépot/redissolution du lithium est de 48%. Ce pourcentage est
supérieur a celui obtenu avec le POE/LiTFSI, 37% (Ch2-1I-7-b), ce qui montre la bonne

stabilité ¢lectrochimique de notre électrolyte.

La stabilit¢ de notre électrolyte tant en réduction qu’en oxydation est voisine de celle de
I’¢lectrolyte POE-LiTFSI utilisé dans les accumulateurs au lithium. Des études en cyclage
doivent cependant étre réalisées pour s’assurer de la stabilit¢ a long terme de notre

polyélectrolyte.
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Figure 106 : Evolution de la résistance associée au film de passivation du

polyélectrolyte P(OE/SLi) (20)-réticulé en fonction du temps

La résistance associée au film de passivation du polyélectrolyte P(OE/SLi) (20)-réticulé a été
mesurée par spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique sur des cellules symétriques
Li/polyélectrolyte/Li. Sur la période de temps étudiée, les valeurs de la résistance sont
constantes : le film de passivation formé est stable. Le polyélectrolyte étudié et a priori tous
les polyélectrolytes synthétisés de la méme famille que celui-ci, sont stables vis-a-vis du

lithium métal, excepté peut Etre les copolymeres ayant encore des fonctions alcools.

Ch4-1V / Electrolytes polymeres gels

Les copolymeres réticulés peuvent étre utilisés sous forme gélifiée. En effet, les électrolytes
polymeres secs n’ont pas des conductivités suffisantes pour étre utilisés a basse température.
Pour ces applications basse température, une forte proportion de solvant organique est ajoutée
a la matrice polymere pour former I’¢électrolyte. Dans un premier temps, des fonctions
ioniques étant initialement présentes dans le matériau, le copolymére a été gélifié par
gonflement dans EC/DMC en proportion 1/1 en volume. Les conductivités sont comparées a

I’¢lectrolyte de référence EC/DMC (1/1) LiPF¢ 0,6 mol/L.
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Ch4-1V-1 / Copolymeéres réticulés gélifiés par EC/DMC (1/1)

1000/T (K™)
1,0E-01 5 —
28 3,2 3.4 3,6 338
1 e .
1,0E-02 - ® .
1 °
1,0E-03 A
6 R - A 2 N
~ - o ™ =
L 1 0E-04 - ° o o o
‘O | (@]
= ]
2 X A
© X x
S 1,0E-05 - X x
e 3 X X
c 1 X ]
3 ] X
1,0E-06 - X
@ EC/IDMC (1/1) LiPF6 0,6 mol/L o
1 a P(OE/SLi) (20)-réticulé+EC/DMC
1,0E-07 5 o P(OE/SLi) (30)-réticulé+EC/DMC S
1 = P(OE/SLi) (40)-réticulé+EC/DMC
1 o P(OE/SLi) (12)-réticulé+EC/DMC
1 0E.08 X P(OE/SLI) (30)-réticule

Figure 107 : Variation de la conductivité des copolymeéres gélifiés en fonction de

la température

La conductivité des copolymeres gélifiés dépend de la concentration en cation lithium et de la
quantité de solvants incorporés. La conductivité dépend donc a la fois du nombre de fonction
sulfate de lithium greffé¢ et du taux de réticulation du copolymeére, un faible taux de
réticulation favorise un fort taux de gonflement: une fois gonflées, les membranes
contiennent entre 80% pour la plus réticulée et 90% de solvant pour, respectivement, un taux

de gonflement de 500% et 900%.

L’incorporation du solvant entraine une diminution de la viscosit¢é mais également une
dilution des fonctions sels. Les copolymeéres, ayant le plus grand nombre de fonctions sulfates
de lithium étant ceux présentant le moins de fonctions OH pour la réticulation, incorporent le
plus de solvant, ce sont a la fin les plus dilués en sel. Comme pour les électrolytes liquides, un
optimum de conductivité est observé. Cet optimum est obtenu pour le P(OE/SLi) (20)-

réticulé+EC/DMC qui a une conductivité de 6,0 10 S/cm a 70°C

La conductivité est augmentée de plus d’un facteur 10 par rapport au meilleur copolymeére

réticulé. Cependant, cette valeur reste bien inférieure a la conductivité de I’¢électrolyte liquide
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EC/DMC (1/1) LiPFg 0,6 mol/L qui est de 1,6 107 S/cm & 70°C. Cependant, dans le cas de
notre ¢électrolyte polymere gel, la mobilité de I’anion est bloquée par greffage sur le squelette

du copolymere, de plus la concentration en sel est faible a cause du taux de gonflement élevé.

Ch4-1V-2 / Copolymeres réticulés gélifiés par EC/DMC (1/1) LiPFg
0,6 mol/L

Pour éviter la dilution du sel lors de I’incorporation du solvant, les copolymeéres sont plongés
dans une solution EC/DMC (1/1) LiPF¢ 0,6 mol/L pendant environ 1 heure. Les copolymeéres
sont alors retirés de 1’¢lectrolyte liquide et légerement essuyés avant d’étre montés en pile

bouton pour effectuer les mesures de conductivité.
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Figure 108 : Variation de la conductivité des copolymeres gélifiés en fonction de

la température

La conductivité augmente fortement entre un copolymeére gélifi¢ par EC/DMC (1/1) et un
copolymeére gélifi¢ par EC/DMC (1/1) LiPF¢ 0,6 mol/L. Les deux électrolytes polymeéres
gélifiés par EC/DMC (1/1) LiPF¢ 0,6 mol/L ont des conductivités trés similaires. La
conductivité a 60°C est de 1,2 10? S/cm pour 1’¢lectrolyte P(OE/SLi) (30)-réticulé EC/DMC
(1/1) ) LiPF¢ 0,6 mol/L, elle tres proche de la conductivité de 1’électrolyte liquide seul (1,5 10
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2 S/em & 60°C). La conductivité ionique dans les gels est essentiellement assurée par le
solvant liquide et le sel LiPFs. Les bonnes conductivités obtenues sont dues a la forte
proportion en ¢lectrolyte liquide dans la membrane (supérieure a 80%). Généralement
I’incorporation d’une membrane polymeére a un électrolyte liquide s’accompagne d’une nette
diminution, un facteur 2 a 3, de la conductivit¢ méme si I’¢électrolyte liquide représente plus
de 80% du polymeére gélifi¢ [SAU 04], [BEL 03]. Pour nos systémes la chute de conductivité
est infime, 1’utilisation d’un polyélectrolyte permet d’augmenter la concentration en cation

lithium ce qui compense sans doute la chute de conductivité engendrée par I’incorporation de

la membrane.

Ch4-V / Conductivité des polyélectrolytes dissous dans le POE ou le

P(OE/CI)

Ch4-V-1/ Conductivité
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Figure 109 : Comparaison des conductivité du polyélectrolyte P(OE/SLi) (10) ou
LiTFSI dissous dans le POE ou le P(OE/ECI) en fonction de la température

Au dessus de la température de fusion du POE, le LiTFSI présente des meilleures
conductivités lorsqu’il est dissous dans le POE plutét que dans le P(OE/ECI). En dessous de
la température de fusion du POE, I’effet s’inverse car la température de fusion du P(OE/ECI)
est moins ¢levée et le copolymeére est moins cristallin. A I’état fondu, le POE a de meilleures

propriétés solvatantes que le P(OE/ECI).

La méme tendance est observée pour le copolymere P(OESLIi) (10) dissous dans le POE ou le

P(OE/ECI) a O/Li=20. Au dessus de 60°C, la conductivité¢ de 1’¢lectrolyte POE P(OE/SLi)
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O/Li=20 est plus ¢élevée que celle du copolymere initial P(OE/SLi) (10) O/Li=10 alors qu’elle
est inférieure pour ’¢électrolyte P(OE/ECI) P(OE/SL1) (10) O/Li=20.

A I’état fondu, le meilleur pouvoir de solvatation du POE vis-avis du P(OE/ECI) permet sans

doute d’augmenter la dissociation de ces deux sels et donc leur conductivité.

L’¢lectrolyte POE P(OE/SLi) (10) O/Li=20 a une température de fusion de 57°C comparable

a celle des différents électrolytes polymeres étudiés utilisant le POE comme solvant.

Ch4-V-2 / Evolution de la conductivité en fonction de la concentration
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Figure 110 : Evolution de la conductivité en fonction de la concentration en

P(OE/SLi) (10) dans le POE

Pour une concentration inférieure a O/Li=40, la conductivit¢ a 70°C des électrolytes
POE+P(OE/SLi) (10) est supérieure a celle du copolymére P(OE/SLi) (10) seul avec un
maximum a 3,1 10 S/cm pour POE P(OE/SLi) (10) O/Li=30. Ceci est sans doute du aux
bonnes propriétés solvatantes du POE et a une diminution de la température de transition
vitreuse par réduction de la concentration en sel. Pour une concentration inférieure a O/Li=40,
la conductivité est plus faible et est proche de 5,0 10 S/cm, le nombre de porteurs de charge

devient insuffisant.
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Ch4-V-3 / Nombre de transport

Le nombre de transport cationique de 1’¢lectrolyte POE P(OE/SLi1) (10) O/Li=30 est proche
de 0,4 a 70°C. Pour les autres concentrations en copolymére, le nombre de transport
cationique est proche de 0,3. Comme dans le cas des sels d’oligoéther sulfate, la dilution dans
le POE diminue le nombre de transport cationique, cependant cette diminution est plus

importante dans le cas du polyélectrolyte que pour les sels d’oligoéther sulfate.

Ch4-V-4 / Coefficient de diffusion

Ch4-V-4-a/ Evolution des coefficients de diffusion en fonction de la

température
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Figure 111 : Evolution des coefficients de diffusion du proton et du lithium dans

I’électrolyte POE P(OE/SLi) (10) O/Li=30

Le coefficient de diffusion du proton est faible et difficilement mesurable. De plus, une petite
fraction d’espéces diffuse plus vite et perturbe les mesures. Les variations du coefficient de
diffusion du lithium en fonction de la température sont semblables a celles mesurées sur les

différents ¢électrolytes polymeres précédemment étudiés, leur valeur est cependant plus faible.
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T D 'H D 'Li tLi+ tLis GNernst Okxp Dissociation
€O (cm?/s) (cm?/s) (RMN) (électrochimie) cationique (S/cm) (%)
(S/cm)
73 / 1,810° 1 0,39 4,9 107 1,210” 24

Tableau 65 : Conductivité, nombre de transport et dissociation calculés a partir des

données RMN pour |’électrolyte POE P(OE/SL1) (10) O/Li=30

La conductivité cationique peut étre déterminée a partir du coefficient de diffusion du lithium
en utilisant la relation de Nernst Einstein. En comparant cette donnée a la conductivité
expérimentale, la dissociation des fonctions sulfates du polyélectrolyte P(OE/SLi) (10)
dissous dans le POE a la concentration O/Li=30 est de 25% a 70°C. Cette valeur est cohérente

avec le taux de dissociation obtenus pour les oligomeres (Ch3-V-3).
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Figure 112 : Evolution des signaux RMN en fonction de la température

L’intensité des signaux du proton et du lithium augmente jusqu’a 335K puis diminue ensuite
ce qui correspond a la fusion de I’électrolyte. On observe la méme évolution que pour un

électrolyte POE LiTFSI O/Li=60 (Ch2-11-4-c).
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Ch4-V-5 / Propriétés mécaniques

L’¢lectrolyte POE+P(OE/SL1) (10) a des propriétés mécaniques comparables a un électrolyte
POE+LiTFSI pour une méme concentration. La tenue mécanique du matériau est

essentiellement assurée par la POE.

Ch4-V-6 / Conductivité de I’électrolyte polymeére POE PSLi O/Li=20

Le polyélectrolyte PSLi est obtenu par modification chimique de I’homopolymeére
d’¢épichlorydrine. La conductivité du polyélectrolyte PSLi O/Li=1 n’a pas ¢été étudiée : le film
d’homopolymere formé est friable, sa tenue mécanique ne permet pas de réaliser des mesures
de conductivité. Seule la conductivité de ce polyélectrolyte dissous dans le POE a la

concentration O/Li=20 a été étudiée.
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Figure 113 : Evolution de la conductivité de 1’électrolyte polymére POE PSLi

O/Li=20 en fonction de la température.

La conductivité du POE PSLi O/Li=20 est de 7,2 10° S/cm & 70°C. Sur toute la gamme de
température étudiée (30°C a 90°C), sa conductivité est inférieure a celle de 1’¢électrolyte POE

P(OE/SLi1) (10) O/Li=20. Le PSLi est un homopolymére de glycidol sulfate de lithium, la
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proximité des fonctions ioniques dans le matériau méme une fois diluée dans le POE rend

peut-&tre la dissociation du sel moins importante.

Ch4-VI/ Electrolyte polymere mixte

Ch4-VI-1/ P(OE/SLi) (10)+LiTFSI

Pour améliorer la conductivité¢ du polyélectrolyte P(OE/SLi) (10) O/Li=10, du LiTFSI a été

ajouté a la concentration O/Li=90, portant la concentration totale du matériau a O/Li=9.

1000/T (K
3 (3,1 )

2,7 2,8 2,9 3,2 3,3 3,4 3,5
1,0E-03 —————
A A N
A
1,0E-04 1
] * *
S
€ * .
S " = .
o 1,0E-05 4 u ry
N E - 0
:g | ]
l; -
= | S
=
S 1,0E-06 | A
: |
5 3
o A
'S
1,0E-07
i A POE LITFSI O/Li=90 - .
+ P(OE/SLi) (10) LiTFSI O/Litot=9
m P(OE/SLi) (10)
1,0E-08 L

Figure 114 : Evolution de la conductivité de 1’électrolyte P(OE/SLi) (10)+LiTFSI

en fonction de la température

Grace a I’ajout de LiTFSI, la conductivité du polyélectrolyte est augmentée : elle est de 4,0
10° S/ecm & 70°C. Cependant, elle reste nettement inférieure a celle d’un électrolyte POE

LiTFSI O/Li=90 pour des températures supérieures a la température de fusion du POE.

I1 est difficile d’augmenter la quantité de LiTFSI dans le polyélectrolyte car la concentration
totale en sel devient trés importante et les fonctions ioniques ont alors peu de chance d’étre

suffisamment dissociées.
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Ch4-VI-2 / Conductivité¢ POE+LiTFSI+P(OE/SLi) (10)

Une ¢étude comparable a celle réalisée sur les électrolytes POE+LiTFSI+POEMSL1 et
POE+LiTFSI+POEDSLi avec des électrolytes polymeres mixtes POE+LiTFSI+P(OE/SLi)
(10) a été menée. L’¢lectrolyte de référence étant le POE LiTFSI O/Li=x, les électrolytes
polyméres mixtes étudiés sont donc des électrolytes POE LiTFSI O/Li=x dans lequel le
copolymere P(OE/SLi) (10) a été rajouté dans le but de réaliser un ¢électrolyte polymere mixte
POE LiTFSI O/Li=x P(OE/SLi) (10) O/Li=y. O/Li=x représente la concentration initiale en
LiTFSI dans le POE et O/Li=y est la concentration en P(OE/SLi) (10) ajouté dans le
POE+LiTFSI et dans ce cas les oxygeénes du P(OE/SLi) (10) et du POE sont pris en compte

pour le calcul de y.
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Figure 115 : Evolution de la conductivité des électrolytes polyméres mixtes en

fonctions de la température, de la concentration en polyélectrolyte et de la

concentration en LiTFSI

La conductivité des ¢électrolytes polymeres mixtes POE+LiTFSI+P(OE/SLi) (10) est
légérement inférieure a la conductivité d’un électrolyte POE+LiTFSI bien que la quantité
d’espéces ioniques soit augmentée. La diminution de la conductivité est due a la dilution du

sel LiTFSI. Le méme comportement que celui des ¢électrolytes polymeéres mixtes
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POE+LiTFSI+POEMSLi est observé. La meilleure conductivité est obtenue pour I’électrolyte
POE LiTFSI O/Li=30 P(OE/SLi) (10) O/Li=60 avec 3,8 10™* S/cm a 70°C pour une
concentration total O/Li=23 et un pourcentage massique de LiTFSI de 14,8%.

Ch4-VI-3 / Nombre de transport

Pour les différents électrolytes mixtes élaborés, nous avons déterminé un nombre de transport
cationique voisin de 0,4 a 70°C. Pour I’¢électrolyte POE LiTFSI O/Li=90 P(OE/SLi) (10)

O/Li=30 nous avons suivi I’évolution du nombre de transport cationique avec la température.
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Figure 116 : Evolution du nombre de transport cationique en fonction de la

température

Le nombre de transport cationique de 1’¢lectrolyte polymére mixte POE LiTFSI O/Li=90
P(OE/SLi) (10) O/Li=30 pour une concentration total O/Li=25 diminue de 0,56 a 50°C a 0,25
a 100°C. 1II reste cependant supérieur pour la gamme de température étudiée a celui d’un
¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=30. Cette forte évolution du nombre de transport avait
¢galement été observée avec le polyélectrolyte seul. La mobilité du polyélectrolyte contenant

I’anion augmente avec la température, cette augmentation est prédominante sur
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I’augmentation de la mobilité du cation lithium a cause de la masse molaire du polyélectrolyte

beaucoup plus faible que celle du POE (Ch4-1-3).

Ch4-VI-4 / Coefficient de diffusion

Les mesures des coefficients de diffusion du lithium et du fluor ont été effectuées en fonction
de la température sur 1’¢électrolyte polymére mixte POE LiTFSI O/Li=90 P(OE/SLi) (10)
O/Li=30.
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Figure 117 : Evolution des coefficients de diffusion du lithium et du fluor dans

’électrolyte polymeére mixte POE LiTFSI O/Li=90 P(OE/SLi) (10) O/Li=30

Les coefficients de diffusion du proton n’ont pas pu étre déterminés avec précision. Les
valeurs des coefficients obtenues sont imprécises et faibles. La diffusion du cation lithium est
ralentie par rapport a 1’¢lectrolyte POE P(OE/SLi) (10) O/Li=30 (Ch4-V-4). On passe d’un
coefficient de diffusion de 1,8 10™® cm?/s pour 1’électrolyte POE P(OE/SLi) (10) O/Li=30 a 9
10" cm?/s pour 1’électrolyte mixte, a 70°C. De méme, les valeurs des coefficients de diffusion
du fluor en fonction de la température sont plus faibles que pour un électrolyte POE LiTFSI
O/Li=60 (Ch2-1I-4-b). Cette diminution des coefficients de diffusion est a associer en partie a

I’augmentation de la concentration en sel. L’incorporation de sel augmentant la viscosité du
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milieu il est observé pour tous les électrolytes une diminution des coefficients de diffusion

avec I’augmentation de la concentration [Gor 95].

Il n’est pas possible de déterminer le nombre de transport cationique a partir des données
RMN, du fait de la non détermination du coefficient de diffusion du proton, et de ’utilisation

de deux sels.

Ch4-VI-5 / Conductivité cationique
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Figure 118 : Evolution de la conductivité cationique en fonction de la proportion

en sel a 70°C

L’électrolyte POE LiTFSI O/Li=30 a une conductivité cationique de 6,2 10 S/cm a 70°C
pour 17,9% en masse de LiTFSI. Les ¢lectrolytes polymeéres mixtes étudiés ont des
conductivités cationiques similaires ou plus élevées mais des pourcentages massiques en
LiTFSI beaucoup moins importants. L’¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=90 P(OE/SLi) (10)
O/Li=30 a une conductivité cationique de 6,1 10” S/cm a 70°C mais il contient seulement

4,3% en masse de LiTFSI.
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Ch4-VII / Conclusions

La voie de synthése de sel d’oligoéther sulfate de lithium a été transposée a un copolymere
pour former un polyélectrolyte conducteur cationique Li" a fonctions ioniques sulfates
greffées. Une amélioration de la synthése pour diminuer les coupures de chaines pourrait
permettre d’obtenir des nombres de transport cationique plus élevés. Le polyélectrolyte
présente une bonne stabilité thermique et électrochimique. Les propriétés mécaniques du
matériau sont améliorées grace a une réticulation. Comme les sels d’oligoéther sulfate, le

mélange POE+LiTFSI+P(OE/SLi) (10) permet d’obtenir de bonnes conductivités cationiques.

L’incorporation de fonctions autres que la fonction sulfate peuvent permettre d’accroitre les
performances électrochimiques, les fonctions OH et CN ont été évaluées avec un certain
succes, méme si le rendement de la réaction chimique permettant 1’incorporation de fonctions
nitriles doit étre améliorée. Des fonctions sulfoxydes pourraient également étre greffées pour
améliorer la conductivité. En effet, le DMSO (diméthyl sulfoxyde), tout comme 1’éthanol,

présent des nombres donneur et accepteur élevés ce qui pourrait favoriser la dissociation.

Une autre voie de synthése d’un polyélectrolyte a été testée. La polymérisation anionique de
I’oxyde d’éthyléne avec un glycidol protégé (CH,OCH(CH,OCHCH;OCH,CH3)) a été
réalisée dans un réacteur sous pression. A ce jour, seul un copolymere de faible masse molaire
a pu étre obtenu (20000 g/mol) avec un motif oxyéthyléne pour trois motifs glycidols

protégés, mais cette voie est intéressante a poursuivre.
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Ch5 : Techniques expérimentales

Ch5-1 / Caractérisations

Ch5-1-1 / Résonance Magnétique Nucléaire du proton

La résonance Magnétique Nucléaire, RMN, en milieu liquide est une technique utilisée pour
I’analyse des structures de nombreuses molécules chimiques. Elle sert principalement a la
détermination structurale des composés organiques. La RMN donne une image du squelette
hydrocarboné d’une molécule. La RMN est basée sur 1’absorption d’ondes radio par certains
noyaux atomiques des molécules quand celles-ci sont placées dans un champ magnétique. Les
¢lectrons, les protons et les neutrons possedent des spins (moments cinétiques intrinséques).
Pour un noyau deux cas sont possibles: les spins des protons et neutrons qui composent le
noyau s'annulent, le spin du noyau est nul ou bien,les spins des protons et neutrons ne
s'annulent pas, le spin du noyau est non nul et est noté I, le moment de spin est compris entre -

Tet+I.

Le spin traduit le mouvement de rotation d'une particule sur elle-méme. Dans le cas du noyau,
protons et neutrons sont en rotation : ces charges en mouvement créent un moment
magnétique p. Chaque noyau se comporte comme un petit aimant avec un moment
magnétique qui lui est propre. En l'absence de champ magnétique Hy, il n'y a pas d'orientation
particuliere. En présence d'un champ magnétique Hy, certaines orientations deviennent
privilégiées. Les différentes orientations ne correspondent plus a la méme énergie. Grace a
'application du champ magnétique Hy, il y a levée de dégénérescence des niveaux d'énergie.
La RMN est une technique de spectroscopie basée sur des transitions entre niveaux d'énergie
différents. La RMN utilise un champ magnétique H; de faible amplitude perpendiculaire au
champ Hj et de fréquence f spécifique, permettant cette transition. L'intensité du signal

observée est directement liée aux nombres d'atomes concernés par la transition.

A l'intérieur d'une molécule, le noyau n'est pas libre, il est entouré d'électron en mouvement.
Le noyau ne voit donc pas seulement le champ extérieur Hy mais un champ H, résultant de la

superposition du champ Hj et d'un champ Hj,qg induit par les électrons et proportionnel a Hy.

H =H-H, ,=H(-o0)
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o est noté constante d’écran.

Un méme noyau possédant un environnement électronique différent apparaitra donc a un
endroit différent du spectre RMN. Un spectre présentera autant de massif d'absorption que de
noyaux non équivalents. L'allure (singulet, doublet, ...) et la position (déplacement chimique)
du massif dépend de l'environnement du noyau. L'aire du massif est proportionnelle a la

quantité.

Environ 10 mg de produit sont dissous dans 0,3 mL de chloroforme deutéré dans un tube
RMN de 5 mm de diametre. L'appareil utilisé est un spectrométre Brucker AC 200 MHz. Le
chloroforme deutéré sert de référence pour le calibrage en déplacement chimique des protons

a 6=7,24 ppm.

Ch5-1-2 / Diffraction de rayon X

Le POEMSLIi164 est un sel de lithium cristallin. Des monocristaux ont été obtenus par
évaporation d’une solution de sel POEMSLil64 dissous dans un mélange
dichlorométhane/éther. Un monocristal incolore a été caractérisé par DRX a basse
température. Le monocristal a été analysé sur un diffractométre Kappa CCD Nonius a la
radiation Kal du Mo (A=0,71073 1&) a 170K. L’échantillon a été au préalable protégé de

I’humidité en étant mis dans une goutte d’huile.

Ch5-II / Analyses thermiques

Ch5-11-1 / Analyse Thermique Gravimétrique

L'Analyse Thermique Gravimétrique permet l'analyse quantitative de la variation de masse
d'un échantillon en fonction du temps et (ou) de la température. Cette caractérisation donne
des informations sur les phénomenes de dégradation. La rupture de liaison chimique donnant
lieu a des dégagements de produits volatils peut étre mise en évidence. L'appareil muni d'une

thermobalance permet de suivre les variations de poids du matériau.

Les échantillons sont pesé€s en boite a gant (environ 10 mg) et placés dans des creusets en
platine. Les expériences ont été effectuées sur un STA 409 de Netzsch, a la vitesse de
5°C/min et de la température ambiante jusqu'a 350°C sous atmosphére d’Hélium ou d’air

reconstitué.
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Ch5-11-2 / Calorimétrie différentielle a balayage modulée

La calorimétrie différentielle a balayage modulée (DSCm) est une méthode permettant
I'analyse du comportement thermique d'un matériau. La différence d'enthalpie, lors d'un
balayage en température, entre un échantillon et une référence subissant le méme processus de
chauffe est mesurée. Les renseignements obtenus ont trait au comportement thermique des
matériaux, permettant de caractériser les températures auxquelles se produisent les transitions
du premier ordre (changement de phase, réaction chimique...) ou du deuxiéme ordre
(température de transition vitreuse Tg) ainsi que les énergies mises en jeu. Un thermogramme

type d’un électrolyte polymere est donné sur la figure 119.

**exo

*|&

(u.a.)

Température

Figure 119 : Thermogramme type d'un polymére semi-cristallin obtenu par DSCm

La figure 119 présente trois régions distinctes :

1. larégion I caractérise la transition vitreuse Tg directement liée a la partie amorphe
du matériau. Parvenue a cette température, les chaines polymeres développent un
mouvement rotationnel en plus de leur mouvement vibrationnel, ce qui augmente
les degrés de liberté du systeme. Il y a alors variation de la chaleur spécifique du

matériau ce qui se traduit par un changement de ligne de base du thermogramme.

2. la région II caractérise la recristallisation lors de la montée en température d’un
échantillon fondu et trempé rapidement. Il s’agit d’un phénoméne exothermique ou

I’aire du pic est proportionnelle a la quantité de matiere qui recristallise.

249



Ch5 : Techniques expérimentales

3. la région III caractérise la fusion, réaction endothermique d’une phase cristalline.
L’aire du pic est proportionnelle a la quantité de matiére fondue et a ’enthalpie

molaire de fusion.

La DSCm (DSC 2920 modulated DSC de TA Instrument) est une technique plus appropri¢e
que la DSC conventionnelle pour déterminer les températures de transition vitreuse. Nous
n’avons plus, comme en DSC classique, une montée linéaire en température, mais a cette
rampe de température est sur-imposée une €volution sinusoidale de période T et d'amplitude
A de la température. Cette technique permet de séparer, par transformée de Fourier, les
phénomeénes cinétiques des transitions thermodynamiques. Elle est adaptée pour I'observation
des phénomenes de transition vitreuse car le signal est alors épuré des phénomenes de

relaxation et des fluctuations de la ligne de base.

De fagon générale, nos produits sont analysés entre -100°C et +100°C avec une vitesse de
balayage de 5°C/min pour la rampe et 1°C pour l'amplitude des oscillations sinusoidales de
période 60 s. Nous mettons environ 3 mg de produit dans des capsules en aluminium serties
en boite a gant. Pour les matériaux trés cristallins, la température de transition vitreuse est

déterminée lors d’un deuxieme passage aprés une trempe de 1’échantillon dans 1’azote liquide.

Ch5-11-3 / Analyses chromatographiques

La Chromatographie d'Exclusion Stérique (CES) est une technique basée sur la séparation des
macromolécules par effet stérique. Cette séparation s'effectue par I'injection d'une solution de
polymere (phase mobile) dans des colonnes contenant un matériau poreux qui possede peu
d’interaction avec les produits analysés (phase stationnaire). Les molécules de faible masse,
moins volumineuses, peuvent passer dans un grand nombre de pores de la phase stationnaire,
leur volume d’élution s’en voit allongé. Les molécules de plus fortes masses sont exclues et
leur volume d’¢élution est beaucoup plus court. Le transport de ces molécules se fait via une
circulation de solvant provoquant une pression au niveau des colonnes. Le temps entre
l'injection et la détection par un réfractometre (mesure de I’indice de réfraction relié¢ a la
concentration en polymeére de la solution) a la sortie des colonnes s'appelle le temps d'élution
te. La différence de porosité a I’intérieur des colonnes permet de séparer un large éventail de

masse molaire. Pour déterminer les masses molaires en nombre et en poids du matériau
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polymere, un étalonnage des colonnes est nécessaire. Ce dernier a été effectué par
l'intermédiaire de standards de polyéthyléne glycol de masse molaire en poids donnée. Ne
connaissant pas les coefficients de Mark Houwink Sakurada de nos polyméres, leur masse

molaire sera donnée en équivalent polyéthyléne glycol (ou en équivalent polystyréne).

Les sels d’oligoéther sulfate sont passés dans un jeu de 2 colonnes d’ultrastyragel 100 A de
Waters (Waters). Une concentration de 3 mg/mL dans le THF est utilisée pour un débit de 0,7

mL/min.

Ch5-11-3-b / Diffusion de la lumiére

Le banc de diffusion de la lumiére est composé d’une pompe, d'un jeu de colonne séparatrice,
d'un appareil de diffusion de la lumicre et d'un réfractometre différentiel. Les colonnes
permettent de séparer les chaines de polymére de masses molaires différentes suivant le
principe de la CES. Les colonnes sont des colonnes Shodex, une précolonne GPC KD-GS,
une colonne GPC KD-806 M S (limite d’exclusion : 5-10” g'mol™ et 10* plateaux pour 30 cm
de colonne) et une colonne GPC KD-804 S limite d’exclusion: 5-10° g'mol™ et 1,6:10*
plateaux pour 30 cm de colonne), pour une concentration de 3mg/mL dans un solvant DMF
Lil 0,1 mol/L avec un débit de 0,5 mL/min. Le réfractométre différentiel permet de mesurer la
différence d'indice de réfraction entre le solvant étalon et la solution étudiée. Pour des
solutions diluées, cette différence d'indice est proportionnelle a la concentration en polymere

dans le solvant :

n—nozc((ii—?j

avec n l'indice de réfraction de la solution a étudier, ny 'indice de réfraction du solvant pur, C
. . dn ) - 1
la concentration en polymere dans le solvant et @ le coefficient de variation d'indice de

réfraction en fonction de la concentration. Ce dernier dépend de la température, de la pression,
du solvant, et de la longueur d'onde du réfractometre utilisé€. Il est nécessaire de connaitre
avec précision ce coefficient pour minimiser l'erreur sur la détermination des masses molaires.
La diffusion de la lumiére est basée sur les interactions entre la matiére et un rayonnement
¢lectromagnétique. Pour des petites particules ayant un diamétre inférieur a 1/20 de la
longueur d'onde incidente (Ay=690 nm dans notre cas), l'intensité de la lumiere diffusée est

indépendante de l'angle a laquelle elle est observée. Pour des particules plus grosses,
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l'intensité¢ diffusée a un angle o est différente de l'intensité diffusée a un angle . En
supposant que la concentration en polymere dans la cellule de diffusion de la lumicre est
faible, la relation suivante peut étre établie entre l'intensité de la lumicre diffuse (Rg) et la

masse molaire moyenne de la fraction de polymere contenue dans la cellule de mesure a

l'instant t (M_W ):

2
Ke_ /1 ﬂsin[gj R X e L
R, = 3%, L2 M,

avec K la constante de diffusion de la lumiére qui dépend de Ay, ny et du j—g; C est la

: . . KC
concentration, R, le rayon de giration et 0 l'angle auquel est mesuré Rq. En tracant — en
0

2
fonction de (SIH{ED , on obtient une droite dont I'inverse de I'ordonnée a l'origine est égal a

M

w*

En combinant une technique de séparation avec une technique de détermination absolue des
masses molaires, il est alors possible de déterminer la distribution de masse molaire. La
diffusion de la lumicre permet de faire des mesures en continue. Pour chaque fraction

individuelle, la masse molaire et le rayon de giration sont déterminés en valeur absolue.

Ch5-11-4 / Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

La DMA consiste a appliquer une déformation € a un matériau et de mesurer la contrainte
associée c. La déformation imposée suit une loi sinusoidale d'amplitude &, la contrainte suit
alors une loi sinusoidale d'amplitude oy avec un déphasage o par rapport au signal li¢ a la
déformation. La DMA permet de mesurer le module E' caractéristique de 1'énergie stockée
¢lastiquement par I'échantillon lors de sa déformation, le module E" caractéristique de
I'énergie dissipée sous forme visqueuse et la tangente de l'angle de perte 5. L'expression du

module complexe E* est définit par :

. o, | .
E* = E'+E"= —2¢® avec i2=-1
g

0
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Les modules E' et E" et la tangente de I'angle 6 varient en fonction de la température.

Zone 1 : Zone 3 Zone 4

log(E")

v

Température

Figure 120 : Variation du log(E") et tan(d) en fonction de la température

La DMA permet d'obtenir des informations sur le caractére viscoélastique d'un échantillon.

Plusieurs zones de comportement du matériau en fonction de la température sont obtenues :

I.

Zone 1 : plateau vitreux. Les mouvements moléculaires sont limités aux
mouvements vibrationnels et rotationnels a courte distance. La valeur du module

pour un polymere est en général de 'ordre du Gigapascal.

Zone 2 : zone de transition viscoélastique. Le module chute brutalement a cause de
I'augmentation des mouvements segmentaux due a 1’¢lévation de la température.
Les mouvements segmentaires sont rendus possibles lorsque la température de
transition vitreuse est atteinte. La température de transition vitreuse peut étre
déterminée soit par le point d'inflexion de la courbe E'=f(T) soit par le maximum

de la courbe tan(6)=f(T)

Zone 3 : plateau caoutchoutique. Le module varie peu. Sa valeur dépend du taux
de cristallinité¢ et du taux de réticulation du polymére. La masse moyenne E

entre deux nceuds de réticulation du polymeére est donnée par la relation empirique
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suivante : M_ = ﬂ

C E, °

Pour les polymeres cristallins on considére comme nceud

les enchevétrements de chaine.

4. Zone 4 : zone d'écoulement. Dans le cas d'un polymere non réticulé, le plateau
caoutchoutique est suivi d'une zone d'écoulement visqueux a partir de la

température de fusion du polymere.

Les films sont étudiés sur une gamme de température de -100°C a 60°C (-100°C a 150°C pour
les matériaux réticulés), vitesse de chauffe 3°C/min a une fréquence de 1Hz, une amplitude de
déformation de 0,05%. Les films ont une forme rectangulaire de dimension voisine de
15%5%0,1 (L*I*e en mm). Le domaine de linéarité¢ du POE a été vérifié par un essai en traction

contrainte/déformation. L appareil utilisé est un DMA Q800 de TA instruments.
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ChS5-III / Analyses électrochimiques

Ch5-I1I-1 / Spectroscopie d'Impédance Electrochimique

La Spectroscopie d'Impédance Electrochimique (SIE) est une méthode souvent utilisée pour
caractériser les phénoménes de relaxation dans les électrolytes et les interfaces électrode-
¢lectrolyte. Les signaux utilisés sont de faibles amplitudes pour éviter les phénomenes de
polarisation des électrodes qui surviennent en courant continu et prévenir des réactions

parasites susceptibles de modifier la composition du matériau d'étude.

Les mesures d'impédance sont réalisées en imposant une tension sinusoidale de faible
amplitude a une cellule électrochimique, autour de sa tension d'équilibre, afin de rester dans
un domaine de linéarité de la réponse. Dans ce cas, une excitation en tension a la pulsation ®
donne une réponse en courant a la méme fréquence. L'amplitude en courant ainsi que son
déphasage ¢ permettent de déterminer l'impédance de la cellule électrochimique. Les

¢quations de la tension imposée et celle de la réponse mesurée en courant sont données par :

U = U, exp(iot)

I=1,exp(i(ot + @))

avec Uy et Iy les amplitudes des signaux en tension et en courant, i le nombre imaginaire

définit par i*=-1. L'impédance peut alors s'écrire :

2= = Yo exp(-io)
I I,
On peut tracer I'impédance du systéme dans le plan de Nyquist des électrochimistes : partie

réelle de 1'impédance en abscisse et I'opposée de la partie imaginaire en ordonnée.

Ch5-11I-1-a / Mesure de conductivité

Le choix du signal d'excitation est un compromis : sa fréquence (variant de 5 Hz a 13 MHz)
doit étre suffisamment grande pour limiter les phénoménes de polarisation et suffisamment
faible pour limiter l'influence de capacités externes (fils par exemple). La cellule
¢lectrochimique (décrite paragraphe VI-2) est constituée d'un électrolyte polymeére et de deux

¢lectrodes bloquantes, les especes mobiles de 1'¢électrolyte ne participent pas a des réactions
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aux ¢lectrodes. Dans ce cas la cellule électrochimique peut-Etre représentée par un circuit
¢lectrique équivalent qui comprend :

e R, larésistance de 1'¢lectrolyte

e (.la capacit¢ attribuée a la relaxation des especes présentes dans 1'électrolyte

e (g4 la capacité associée aux ¢€lectrodes bloquantes

Le circuit ¢€lectrique équivalent est le suivant :
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JH  HF

R.

Figure 121 : Circuit électrique équivalent d'une cellule de conductivité

Suivant les valeurs de conductivité de notre cellule électrochimique, l'allure des courbes

d'impédance dans le plan de Nyquist peut varier.

-Im(Z)
-Il’l’l(Z) A A
«— > i >
R. Re(2) ' ' Re(2)
Electrolyte de conductivité élevée, ou faible Electrolyte de conductivité faible, ou
rapport géométrique e/S (e et S épaisseur et rapport géométrique e/S élevé (e et S
surface de 1I’échantillon). ¢épaisseur et surface de 1’échantillon)

Figure 122 : Exemples de diagrammes associés aux mesures de conductivité d’un

systéme idéal. Représentation dans le plan de Nyquist

Dans le cas idéal, le diagramme d’impédance dans le plan de Nyquist est un demi-cercle
centré sur l'axe des réels et une droite perpendiculaire a I'axe des abscisses. Ceci suppose un
¢électrolyte homogene, un contact parfait entre électrodes et électrolyte, difficile a obtenir a
cause de la rugosité des surfaces. Grace a la valeur de R. lue sur le diagramme ou déterminée

par ajustement paramétrique, la conductivité de I'¢lectrolyte peut étre déterminée.
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e . ,
c= RS avec e l'épaisseur de I'¢lectrolyte et S sa surface

Le rapport e/S est généralement appelé facteur géométrique.

Les mesures sont effectuées avec un impédancemetre Hewlett Packard 4192A, couplé a un
ordinateur pour le traitement des données, dans la gamme de fréquence 5Hz-13MHz,
I’amplitude du signal sinusoidal est fixée a +/-10mV. Les mesures sont effectuées en descente
en température de 90°C a 20°C dans une étuve thermostatée. La mesure est effectuée tous les
10°C aprées une stabilisation en température de 1 heure. Les échantillons sont montés en boite
a gant sous argon dans des piles boutons. Chaque mesure a été réalisée deux fois pour

s’assurer de la reproductibilité des conductivités déterminées.

Ch5-I11-2 / Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est une méthode qui permet de caractériser les réactions
¢lectrochimiques se déroulant aux électrodes. Elle consiste a balayer en potentiel dans une
plage de potentiel prés défini dans un sens puis dans l'autre a une vitesse constante.
L'évolution du courant est enregistrée et représentée en fonction du potentiel. La tension est
appliquée entre 1'électrode de travail et I’¢électrode de référence. La réponse en courant est
mesurée entre ['électrode de travail et la contre électrode. Dans notre étude, la
voltampérométrie nous permet de déterminer la stabilité électrochimique des sels de lithium
synthétisés. Deux cellules ont ¢été utilisées suivant le caractére solide ou liquide de

I'¢lectrolyte, elles sont décrites au paragraphe VI-3.

Ch5-1I11-3 / Mesure du nombre de transport

Ch5-111-3-a / Méthode 1

Cette méthode a été mise au point par Evans, Vincent et Bruce [Bru 87]. Elle associe des
mesures de spectroscopie et de chronoampérométrie sur des cellules symétriques
Li/€lectrolyte/Li. L’évolution du courant i, lorsqu’une tension de faible amplitude (AV=10
mV) est appliquée aux électrodes, est suivit en fonction du temps. Le courant initial i(0) et le

courant final i(o0) (lorsque le régime stationnaire est atteint) sont donnés par :
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AV AV

O R0 TR R

avec Ri résistance d’interface et Re résistance de 1’¢lectrolyte.

Une mesure d'impédance effectuée avant et aprés la mesure de chronoampérométrie permet
de déterminer Ri(0) et Rj(0). La résistance R; est associée a la formation d’un film de
passivation sur 1’¢lectrode de lithium. Ce film est constitu¢ par les produits insolubles formés
lors de la réduction de 1’¢lectrolyte. Ce film peut évoluer dans le temps, il est donc important

de déterminer R; a t=0 et t=c0.

L'inverse de la résistance de I'électrolyte est exprimé comme la somme des inverses des

résistances induites par la migration des cations (R+) et des anions (R.).

L = L.’.M avec p(V’t) = exp(_u_—zft) R L= © et R_ = ©
R, R R d SCqu, SCqu_

+ —

S est la surface des ¢lectrodes, e 1'épaisseur de 1'¢lectrolyte, C la concentration initiale en sel,

q la charge et u la mobilité de 1'ion, V le potentiel appliqué.

Lorsqu’une différence de potentiel de 10 mV est appliquée aux électrodes de la cellule, le
courant résultant est transporté par les anions et par les cations. Les espéces chargées migrent,
ce qui provoque un gradient de concentration. Le cation Li" se réduit a la cathode pour donner
Li, le lithium s'oxyde a I'anode pour donner Li". Le cation se déplace par migration et par
diffusion dans le méme sens. L’anion ne participant pas aux réactions d’¢lectrode, le gradient
de concentration, engendré par le phénoméne de migration, crée un phénomene de diffusion
qui s'oppose a la migration. Au bout d'un certain temps la diffusion et la migration de 'anion
se compensent, on observe alors un courant stationnaire qui est dii uniquement au

déplacement du cation. Les valeurs de Re et du courant stationnaire sont données ci-dessous :

S S B AV
=t — eti(0)
R, R, R_ R, +R ()

e +

Le nombre de transport cationique est donné en fonction de la mobilit¢ des ions par

I'équation:
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o
R+

N
TS
AV R |
_R, _i(0) _i(@)(AV —i(0)R,(0))
R, AV ¢y MOAV=i(oR, ()
o)

Cette ¢équation n’est cependant valable que pour une dissociation totale des ions. Cette

méthode de mesure du nombre de transport ne tient pas compte de la mobilité¢ des agrégats

chargés.
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Figure 123 : Résultats d’une expérience sur 1’électrolyte POE POEMSLi164

O/Li=30 LiTFSI O/Li=30 pour la méthode 1. Le paramétrage en fréquence est

ChS5-111-3-b / Méthode 2

donné sur le graphe

Cette méthode a été mise au point par Soerensen et Jacobsen [Soe 82]. Elle permet de

déterminer le nombre de transport du cation lithium en une seule expérience de mesure

d'impédance. Le diagramme d’impédance aux basses fréquences dans le plan de Nyquist

d'une cellule symétrique plane Li/électrolyte/Li contenant deux espeéces ioniques mobiles est

caractéristique de la limitation du transport des ions lithium par diffusion dans 1’électrolyte.

Cette impédance de diffusion peut-&tre représentée par une impédance de Warburg comprise

dans un circuit électrique équivalent.
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Figure 124 : Diagramme de Nyquist et circuit électrique équivalent associé

Dans le cas d'une cellule électrochimique Li/électrolyte/Li, les électrodes de lithium métal
sont considérées comme des ¢lectrodes bloquantes vis a vis de 1'anion et non bloquantes
vis a vis du cation lithium, I’impédance de diffusion, Wd, est alors donnée par :
1. W,=R 2
Ky
avec W; la mobilité de l'ion participant a la réaction d'électrode (la mobilité du cation
lithium py-pri+) et po la mobilité de 1'ion ne participant pas a la réaction d'électrode (la

mobilité de I'anion p,=Llnion), €t Ry la résistance de 1’¢électrolyte.

[T 1
—L Jalorst | =
Li W,

Hw + Hanion —4 41

2. Comme t. =

b
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Cette méthode implique un profil de concentration linéaire a I’intérieur de 1’¢lectrolyte pour
que la pente de I’'impédance de Warburg soit de 1 et qu’il n’y ait pas dérive temporelle mors

de la mesure d’impédance.

300
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150 4

-m(2)

1 mHz

10 kHz 71 mHz
100 +

50

0 50 100 150 200 250 300
Re(Z)

Figure 125 : Spectre expérimental obtenu avec 1’électrolyte POE POEMSLi1164

O/Li=30 LiTFSI O/Li=30 pour la méthode 2. Le paramétrage en fréquence est

donné sur le graphe.

Ch5-111-4 / Titration de I'eau

La méthode de titration est celle mise au point par Karl Fisher en 1935. Elle consiste a doser
l'eau présente dans une solution par réaction de celle-ci avec l'iode. La réaction entre 1'eau et

le réactif de Karl Fischer utilisé est la suivante :

H H H
| -

N 0sO | + - | + -
10+ +HR;N +CHOS0; +2RN— - RN +21 +R);—N' 4 CHOSO;
L'iode nécessaire au dosage est générée par oxydation de l'iodure composant le réactif de Karl
Fisher a I'anode d'un générateur dont la cathode est isolée par une membrane perméable a

l'iode ce qui a pour but d'éviter I'oxydation des ions réduits a la surface de la cathode.
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Electrode A double
Générateur d'iode - pointe de platine
Catholyte \ rj _"'
Membrane e
\ —_— L Anolyte
Anode du ‘\
générateur Cathode du
d’iode générateur
d’iode

Schéma 6 : Schéma de la cellule de dosage coulométrique de type Karl Fisher

La fin du dosage est déterminée grace a une cellule comportant deux électrodes de platine.
Tant qu'il n'y a pas d'iode libre dans la solution, c'est a dire qu'il reste de I'eau, les électrodes
restent polarisées et il ne circule donc qu'un faible courant. Dés que le point d'équivalence est
atteint, l'iode en exces entraine la dépolarisation des ¢électrodes et le microamperemeétre révele
alors le passage d'un courant plus intense. La quantité d'eau est déterminée via la quantité de
courant nécessaire pour générer 1'iode nécessaire au dosage. L’appareil utilisé est un titrateur
type aquaprocesseur de radiometer, il est utilisé en boite a gant pour permettre le dosage de
trés faible quantité d’eau. Les analyses sont menées sur 1 ml de solution, et sont répétées 3

fois.

Ch5-1V / Procédés et cellules expérimentales

Ch5-1V-1 / Mises en forme de film mince

Les films sont réalisés en boite a gants par évaporation. Les quantités désirées de polymere et
de sel sont, au préalable, pesées. Du méthanol (environ 2mL) est utilisé pour disperser le POE
et ainsi faciliter la dissolution du polymeére dans l'acétonitrile. Le sel est ensuite ajouté puis
l'acétonitrile. Le tout est ensuite mis sous agitation pendant 3 heures. La solution est alors
dégazée puis coulée dans un anneau en verre collé sur une surface d'aluminium téflonné. Le
solvant s'évapore en 12 heures, le film est mis a sécher sous vide dynamique pendant 96
heures pour éliminer totalement l'acétonitrile. Les films sont ensuite entreposés en boite a

gant. Lors de leur préparation, ils ne sont jamais en contact avec l'air extérieur.
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Ch5-1V-2 / Cellules de type piles boutons a deux électrodes

Les cellules piles boutons a deux ¢lectrodes sont utilisées pour les mesures de conductivité
(électrodes en acier inoxydable) ou les mesures de nombre de transport (¢lectrode de lithium).

Les boitiers de pile utilisés sont de type CR2430 de la société japonaise Newsun.

Boitier supérieur de la

Cale en acier .
inoxydable / pile bouton
diamétre 16 mm \ |

[ | Anneau de téflon serti

Electrolyte polymeére : .

diameétre 9 mm I |<'l fi'un disque en acier
inoxydable de 6 mm

de diamétre 19 mm

Boitier inférieur de la pile
bouton muni d'un joint

Schéma 7 : Schéma d'une cellule électrochimique de type pile bouton pour les mesures de

conductivité

L'anneau de téflon serti a une épaisseur de 1,5 mm. La cale en acier a une épaisseur de 1 mm.

L'¢lectrolyte polymere fait environ 0,1 mm d'épaisseur.

Cale en acier Boitier supérieur de la
inoxydable pile bouton
diamétre 16 mm /
- : |
Electrolyte polymere Cale en acier
diametre 9 mm inoxydable

diametre 16 mm
Boitier inférieur de la pile /
bouton muni d'un joint
Disques de lithium

diameétre 9 mm

Schéma 8 : Schéma d'une cellule électrochimique symétrique de type pile bouton avec

électrodes en lithium métal

Une fois les piles boutons serties en boite a gants sous atmosphére inerte d’argon, les

différents ¢léments a l'intérieur sont en contact et la cellule est hermétiquement fermée.
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Ch5-1V-3 / Cellule en verre a deux électrodes

Cette cellule a été utilisée pour les mesures de conductivité des €lectrolytes liquides. Il s'agit
d'une cellule commerciale de Radiometer Analytical. Les électrodes sont en platine platiné, le
facteur géométrique est voisin de 1 cm™. Ce dernier est déterminé au préalable avec précision

a l'aide d'une solution étalon de chlorure de potassium dont la conductivité est tabulée.

Ch5-1V-4 / Cellules en verre a trois électrodes pour voltampérométrie

Deux types de cellule ont été utilisés : une pour les électrolytes liquides et l'autre pour les

¢lectrolytes polymeres.

FETTE
Y
AN %

6 -
N
SRS
N
+ 2
3
1 Electrode de travail en acier inoxydable 5 Electrolyte polymere
2 Contre ¢lectrode en lithium 6 Joint isolant
3 Amenée de courant a I'électrode de 7 — Connexion cable potentiostat

lithium
4 Electrode de référence: anneau de

lithium posé sous un anneau en acier
inoxydable

Schéma 9 : Cellule électrochimique en verre a 3 électrodes pour électrolyte polymere
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CE W R

Cellule en verre avec

bouchon rodé

¢électrode en acier

inoxydable serti dans un

A

0

tube en verre

Electrolyte liquide

Feuille de lithium

Schéma 10 : Cellule électrochimique en verre a 3 électrodes pour I’étude des électrolytes

liquides

Ch5-V / Modélisation

Ch5-V-1/ Théorie de la densité fonctionnelle : DFT [Jen 99]

Il existe plusieurs approches computationnelles pour modéliser des molécules organiques et
inorganiques. Une de ces approches est basée sur les lois de la mécanique quantique en
considérant la structure électronique de la molécule. La théorie de la densité fonctionnelle
(DFT) utilise la densité électronique pour décrire le systéme tandis que les calculs ab initio
sont basés sur les fonctions d’onde. Ces derniers constituent une méthode non empirique : elle
ne requiert pas de parametres expérimentaux et elle peut étre utilisée pour modéliser
n’importe quel systéme moléculaire de taille raisonnable cependant cette méthode requiert

beaucoup de ressources de calcul.

Les calculs ab initio et DFT permettent d’apporter des informations sur la géométrie, la

stabilité et la délocalisation des charges d’une molécule.
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L’énergie d’un systéme peut étre déterminée par deux méthodes : une basée sur la mécanique
statistique ou la variable est la densité électronique totale, les ¢€lectrons sont considérés
comme des gaz. L’autre est basée sur la fonction d’onde y(ry, 12, ..., Iy, t) (1 représente les

coordonnées de 1’¢lectron i, t est le temps) d’une particule.
L’équation de Schrodinger décrit la fonction d’onde d’une particule :
Hy,(n,...r,)=Ew,(1,..,r,) avec

H I’opérateur Hamiltonien de I’énergie totale du systéme, yy la fonction d’onde d’énergie Ex

et pour k=0, Ej est I’énergie minimale de la molécule a son état le plus stable.

La densité électronique p est :
= 2
p=>w.(r...r,)
k=0

L’opérateur Hamiltonien peut se décomposer en un terme cinétique (T) et potentiel

d’interaction coulombienne (V)

0? 0?
St ) et PO
om, ka ﬁyk 0z, 471'80 T T

avec h la constante de Planck, gy la constante di¢lectrique du vide, mi la masse de la particule

k, ej la charge de la particule j et ry la distance entre deux particules j et k chargées.

L’équation de Schrédinger ne peut pas étre résolue sans faire d’approximation sauf pour les

molécules de moins de deux électrons

Ch5-V-1-c/ DFT

La DFT permet de déterminer 1’énergie d’une molécule a travers sa densité ¢lectronique E(p)

sans utiliser les fonctions d’ondes d’aprés le théoréme de Hohenberg et Kohn [Hoh 64].

E(p) est I’énergie fonctionnelle, 1I’énergie totale calculée ne peut pas €tre inférieure a E.
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L’expression reliant 1’énergie cinétique a la densité n’est pas connue précisément. Kohn et
Sham ont proposé une méthode reliant la densité aux fonctions d’onde [Koh 65]: 1’énergie
cinétique est remplacée par I’énergie cinétique d’un systeme ayant la méme densité
¢lectronique mais dans lequel il y a seulement des interactions électrons- noyaux et pas
d’interaction ¢électron-€lectron. En réalité, les €lectrons interagissent entre eux. La différence
avec I’énergie exacte est faible : la différence est appelée énergie d’échange-corrélation Ex(p)

qui contient tous les termes énergétiques qui ne peuvent pas étre calculés avec précision.

L’expression générale de I’énergie par la méthode DFT est:

E(p)=T(pP)+E, (p)+J(p)+E. (p)

Ene(p) est ’énergie d’attraction entre un noyau et un électron, J(p) ’interaction coulombienne

et T(p) I’énergie cinétique.

Le terme exact de la densité p en fonction des orbitales yx n’est pas calculable. Une densité
approchée peut étre calculée en utilisant des fonctions orbitales dépendant des coordonnées r

d’un seul électron. N est le nombre total d’électrons.

pr) = Z|¢k (r)|2 avec r les coordonnées de 1’électron k
k=1

L’équation de Schrodinger pour un tel systéme devient :

[T+E,+J+E_ 19.(r)=¢,0,(r)

> @ z p(r) p(r)p(r)
—5<axk ot az,g“;f i —H drdr'+E 14, (r) = £,4,(r)

La résolution de 1’équation de Schrédinger dépend seulement de la position r de 1’électron et

n’est plus indexée sur 1’¢lectron. Pour k=0, g est I’énergie minimale de la molécule.

Ch5-V-1-d / Méthode DFT utilisée

La mod¢lisation a été réalisée sur le logiciel Gaussian 98. Le mode¢le hybride (combinant les
calculs ab initio et DFT) de DFT utilis¢ est le modele B3LYP [Bec 95] qui est une

combinaison des modeles de Becke [Bec 88] Lee Yang et Parr [Lee 88] pour les corrélations
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non locales et du modéle VWN functional III pour les corrélations locales [Vos 80]. Le

modele hybride B3LYP combine plusieurs méthodes pour calculer le terme Ej,

Le modele B3LYP décrit par un modéle mathématique 1’opérateur Hamiltonien de 1’équation
de Schrodinger. Pour effectuer une modélisation théorique, il est nécessaire de choisir une

base (basis set) qui va décrire les fonctions @, (7).

La base utilisée est 6-31+G(d) [Pet 89] qui tient compte des fonctions diffuses et des effets de
polarisation pour les systémes chargés. Cette base permet aux orbitales atomiques de changer
a la fois de taille et de forme, elle autorise les orbitales atomiques a occuper un espace plus
important ce qui permet de mieux décrire les systémes chargés ou un électron peut se situer

loin du noyau.
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Conclusions et perspectives

Ce travail de these a permis d’évaluer les performances de sels d’oligoéther sulfate de lithium
de masses molaires variables en vue d’une utilisation en ¢électrolytes de générateurs
¢lectrochimiques. Leurs stabilités thermique et électrochimique sont parfaitement adaptées a
I’application batterie au lithium. Le caractére oligoéther de ces sels leur confére des propriétés
de liquide ionique, dont la meilleure conductivité atteint 8 10 S/cm & 70°C pour un nombre
de transport cationique proche de I’unité. En mélange avec du poly(oxyéthyleéne), le nombre
de transport diminue mais reste a un niveau élevé. Toutefois, les conductivités restent faibles
par rapport au sel de référence en milieu polymere, le LiTFSI. Par contre, en mélange avec de
faibles proportions de LiTFSI, il est possible de bénéficier de la forte conductivité apportée
par LiTFSI tout en augmentant notablement le nombre de transport cationique par rapport aux
¢lectrolytes POE-LiTFSI. Ce résultat s’accompagne d’une diminution sensible du cotlt de
I’¢lectrolyte polymere du fait des faibles quantités de LiTFSI utilisées et a fait I’objet du dépot

d’un brevet.

De nouveaux polyélectrolytes multifonctionnels a fonction sulfate de lithium ont été
synthétisés par le biais de modifications chimiques successives d’un poly(oxyéthyléne-co-
épichlorhydrine). Parmi les fonctions non ioniques incorporées, on peut mentionner, outre les
fonctions éthers, des fonctions alcool et des fonctions nitrile. Si la conductivité d’un matériau
est faible, elle est sensiblement accrue par I’ajout de complexant azotés, de plastifiants et des
fonctions alcool dont il faudra déterminer si la présence est acceptable ou non dans une

batterie lithium polymeére a électrolyte sec et réticulé.

Ces nouveaux polyélectrolytes fournissent, a 1’état réticulé et en présence d’¢lectrolyte liquide
EC/DMC LiPF, des conductivités tres voisines de celles de 1’¢électrolyte liquide, alors que la
plupart des électrolytes gélifiés et des électrolytes a séparateur macroporeux ont des
conductivités 3 a 10 fois inférieures a celles de 1’¢lectrolyte liquide. Il y a 1a un champ
d’investigation tres large, d’autant que les matériaux n’avaient pas été optimisé€s pour cette

application.

Si les aspects finalisés n’ont pas été négligés comme en attestent les deux brevets déposés, la
compréhension de notre partenaire industriel a permis de développer un volet de recherche
académique. Ainsi, des mesures RMN a gradient de champ pulsé ont été réalisées sur des

¢lectrolytes mixtes, permettant d’accéder aux coefficients de diffusion des anions et du
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lithium. De méme, de la RMN 2D a ¢été effectuée et a permis de localiser les oxygenes les

plus impliqués dans la complexation du cation lithium.

Sur le plan électrochimique, I’influence de la conductivité cationique sur 1’appauvrissement
en ion lithium a P’interface électrolyte/électrode de lithium métal a pu étre mise en évidence
par une étude chronopotentiométrique. Celle-ci n’a pu étre suffisamment approfondie et
devrait étre poursuivie et complétée par des tests de cyclage d’accumulateur pour mettre en

évidence I’influence du transport cationique sur les performances en batterie.

Parmi les avancées en recherche fondamentale, il faut noter que la structure d’un monocristal
d’oligoéther sulfate, le POEMSLi164 a pu étre déterminée par diffraction des rayons X et
recoupée par une ¢tude de modélisation par DFT. Diffraction des RX et mécanique quantique
convergent pour montrer que le cation lithium est solvaté par 5 oxygenes, 3 provenant de la
chaine d’oligoéther, un de la fonction sulfate et le dernier d’une fonction sulfate du ionomere

voisin.
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I/ Les sels POEMSLi1

Les POEMS sont des poly(oxyéthylénes) monométhyl éther monosulfate de lithium
synthétisés a partir d’un a hydroxy, ® monométhyl éther oligo(oxyéthyléne) (PEGM). Les
PEGM de départ sont des produits commerciaux (Aldrich).

Diftférents sels de POEMSLi ont été fabriqués, ils ne différent que par le nombre moyen

d’unité oxyéthyléne (n) de I’oligomeére de départ.

Nom du sel Masse molaire de I’oligomére de n Concentration intrinséque du sel
synthétisé départ (g/mol) synthétisé
POEMSLIi120 120 2 O/Li=2
POEMSLi164 164 3 O/Li=3
POEMSLIi350 350 7,2 O/Li=7,2
POEMSLIi550 550 11,8 O/Li=11,8
POEMSLIi750 750 16,3 O/Li=16,3
POEMSLIi1900 1900 42,5 O/Li=42,5
POEMSNa350 350 7,2 O/Na=7,2
POEMSK350 350 7,2 O/K=7,2
POEMSCs350 350 7,2 O/Cs=17,2

Tableau 66 : Caractéristiques des POEMS synthétisés

I1/ Les sels POEDSL1

Les POEDS sont des poly(oxyéthyléne) disulfate de lithium synthétisés a partir d’'un o,
dihydroxy oligo(oxyéthyléne), (PEG). Les PEG de départ sont des produits commerciaux
(Aldrich).

Différents sels de POEDSLIi ont été fabriqués suivant le nombre moyen d’unité oxyéthyléne

(n) de I’oligomere de départ.

Nom du sel Masse molaire de I’oligomeére de n Concentration intrinséque du sel

synthétisé départ (g/mol) synthétisé
POEDSLIi200 200 3,1 O/Li=1,6
POEDSLIi400 400 7,7 O/Li=3.9
POEDSLi600 600 12,2 O/Li=6,1
POEDSLi1000 1000 21,3 O/Li=10,7
POEDSLi2000 2000 44,1 O/Li=22,1

Tableau 67 : Caractéristiques des POEDSLi synthétisés
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II1 / Les sels IGSLi et BrijSLi

IGSLi est un sel de sulfate de lithium synthétis¢ a partir du produit commercial Igépal-co-720
(fournisseur Aldrich). n a pour valeur moyenne 12. Ce sel sous sa forme sodé est utilisé

comme surfactant.

Le BrijSLi est un sel de sulfate de lithium synthétisé a partir du produit commercial Brij76. n
a pour valeur moyenne 10. La syntheése et la purification de ces deux composés suivent le

méme protocole présenté au chapitre 3.
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Annexe 2 : Les électrolytes polymeéres mixtes réalisés.

Nom des électrolytes polymeres mixtes My iTFsI My suifate | YoMassique O/Li O/Li
(g) (€3] LiTFSI en total
LiTFSI

POE LiTFSI O/Li=20 0,196 0 24,6 20 20

POE LiTFSI O/Li=30 0,131 0 17,9 30 30

POE LiTFSI O/Li=40 0,098 0 14,0 40 40

POE LiTFSI O/Li=60 0,065 0 9.8 60 60

POE LiTFSI O/Li=90 0,043 0 6,8 90 90

POE LiTFSI O/Li=120 0,033 0 5,2 120 120
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi164 O/Li=30 0,131 0,126 15,2 333 15,8
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi164 O/Li=40 0,131 0,092 15,9 324 17,9
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi164 O/Li=50 0,131 0,073 16,2 31,9 19,5
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi164 O/Li=60 0,131 0,06 16,5 31,6 20,7
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi164 O/Li=30 0,065 0,126 8,2 66,7 20,7
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi164 O/Li=40 0,065 0,092 8,6 64,9 24,7
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi164 O/Li=50 0,065 0,073 8.8 63,8 28,0
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi164 O/Li=60 0,065 0,06 9,0 63,2 30,8
POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi164 O/Li=30 0,043 0,126 5,6 100,0 23,1
POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi164 O/Li=40 0,043 0,092 5,9 97,3 28,3
POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi164 O/Li=50 0,043 0,073 6,1 95,8 32,8
POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi164 O/Li=60 0,043 0,06 6,2 94,7 36,7
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLIi350 O/Li=30 0,131 0,261 13,2 39,5 17,1
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLIi350 O/Li=40 0,131 0,182 14,3 36,6 19,1
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi350 O/Li=30 0,065 0,261 7,0 79,0 21,7
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi350 O/Li=40 0,065 0,182 7,7 73,2 25,9
POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi350 O/Li=30 0,043 0,261 4,8 118,6 23,9
POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi350 O/Li=40 0,043 0,182 5,3 109,9 29,3
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi550 O/Li=30 0,131 0,476 10,8 494 18,7
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLIi550 O/Li=40 0,131 0,307 12,6 42.5 20,6
POE LiTFSI O/Li=40 POEMSLIi550 O/Li=30 0,098 0,476 8,3 65,8 20,6
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi550 O/Li=30 0,065 0,476 5,7 98,7 23,0
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi550 O/Li=40 0,065 0,307 6,7 85,0 27,2
POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi550 O/Li=30 0,043 0,476 3,9 148,1 24.9
POE LiTFSI O/Li=90 POEMSLi550 O/Li=40 0,043 0,307 4,6 127,6 30,5
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi750 O/Li=30 0,131 0,833 8,3 65,8 20,6
POE LiTFSI O/Li=30 POEMSLi750 O/Li=40 0,131 0,482 10,8 50,7 22,4
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi750 O/Li=30 0,065 0,833 4.4 131,6 24.4
POE LiTFSI O/Li=60 POEMSLi750 O/Li=40 0,065 0,482 5,7 101,3 28,7
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi200 O/Li=30 0,131 0,089 15,9 31,7 15,4
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi200 O/Li=40 0,131 0,066 16,4 31,2 17,5
POE LiTFSI O/Li=60 POEDSLi200 O/Li=30 0,065 0,089 8,6 63,3 20,4
POE LiTFSI O/Li=60 POEDSLi200 O/Li=40 0,065 0,066 8,9 62,4 24.4
POE LiTFSI O/Li=90 POEDSLi200 O/Li=30 0,043 0,089 5,9 95,0 22,8
POE LiTFSI O/Li=90 POEDSLi200 O/Li=40 0,043 0,066 6,1 93,7 28,0
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi400 O/Li=30 0,131 0,149 14,8 344 16,0
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi400 O/Li=40 0,131 0,108 15,6 332 18,1
POE LiTFSI O/Li=60 POEDSLi400 O/Li=30 0,065 0,149 8,0 68.8 20,9
POE LiTFSI O/Li=60 POEDSLi400 O/Li=40 0,065 0,108 8.4 66.4 25,0
POE LiTFSI O/Li=90 POEDSLi400 O/Li=30 0,043 0,149 5.5 103,2 23,2
POE LiTFSI O/Li=90 POEDSLi400 O/Li=40 0,043 0,108 5,8 99,6 28,5
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi600 O/Li=30 0,131 0,221 13,7 37,7 16,7
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi600 O/Li=40 0,131 0,155 14,7 354 18,8
POE LiTFSI O/Li=60 POEDSLi600 O/Li=30 0,065 0,221 7.4 75,4 21,5
POE LiTFSI O/Li=60 POEDSLi600 O/Li=40 0,065 0,155 7.9 70,8 25,6
POE LiTFSI O/Li=90 POEDSLi600 O/Li=30 0,043 0,221 5,0 113,0 23,7
POE LiTFSI O/Li=90 POEDSLi600 O/Li=40 0,043 0,155 5.4 106,2 29,1
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi1000 O/Li=30 0,131 0,413 114 46,5 18,2
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi1000 O/Li=40 0,131 0,272 13,0 40,9 20,2
POE LiTFSI O/Li=60 POEDSLi1000 O/Li=30 0,065 0413 6.0 93,1 22,7
POE LiTFSI O/Li=60 POEDSLi11000 O/Li=40 0,065 0,272 7,0 81,8 26,9
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POE LiTFSI O/Li=90 POEDSLi1000 O/Li=30 0,043 0,413 4,1 139,6 24,7
POE LiTFSI O/Li=90 POEDSLi1000 O/Li=40 0,043 0,272 4,7 122,7 30,2
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi2000 O/Li=30 0,131 1,857 5,0 112,8 23,7
POE LiTFSI O/Li=30 POEDSLi2000 O/Li=40 0,131 0,824 8.4 66,8 25,0
POE LiTFSI O/Li=60 POEDSLi2000 O/Li=30 0,065 1,857 2,6 225,6 26,5
POE LiTFSI O/Li=60 POEDSLi2000 O/Li=40 0,065 0,824 4,4 133.5 30,8

Tableau 68 : Compositions et concentrations en sels des électrolytes polyméres mixtes
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I / Définitions [net 2]

Le temps de relaxation T; spin réseau (ou longitudinal) caractérise le retour de la
magnétisation selon 1’axe z a sa valeur initiale. Cette relaxation est due aux interactions avec
le milieu environnant les noyaux (réseau). Deux phénomeénes physiques sont impliqués : la
perte de synchronisation entre les différents moments magnétiques d’un méme noyau et le

retour de spins de I’état excité vers 1’état fondamental.

Le temps de relaxation transverse (ou spin-spin) T, caractérise le retour des magnétisations
selon I’axe x et y a leur valeur initiale nulle. Il correspond a la perte de cohérence du
matériau. T, est 1i¢ a la largeur de raie. La largeur de raie tient compte aussi de I’hétérogénéité

du matériau et de la susceptibilité magnétique. L’inverse de la largeur de raie est notée T,*.

En général, pour To=T; le milieu est trés mobile (liquide) et pour T,<<T; les mouvements

sont lents (milieu visqueux, grosses molécules)

I1 / Sels d’oligoéther sulfate de lithium

POEMSLIi164
622

POEMSLIi350
428

POEMSLIi750
337

POEMSLi1900
292

T, du lithium a 343 K (ms)

Tableau 69 : Temps de relaxation T, des sels d’oligoéther sulfate de lithium

I1I / Electrolyte POE+LiTFSI+POEMSLIi

POE POE POE POE POE POE LiTFSI
LiTFSI POEMSLi164 | POEMSLi350 | POEMSLi750 | POEMSLi1900 O/Li=60
O/Li=60 O/Li=60 O/Li=60 O/Li=60 O/Li=60 POEMSLIi164
O/Li=60
T du 370 276 282 287 287 309
Lia
343 K
(ms)
T, du 531 282 270 319
Lia
375K
(ms)
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T, du 929
Lia
415K

(ms)

305

Tableau 70 : Temps de relaxation T, des électrolytes polymeéres

Pour les ¢électrolytes a base de POEMSLI, les T; évoluent peu avec la température, ce qui est

¢tonnant car ils reflétent la dynamique de 1’ion (a la fois la rotation et la diffusion). Le

coefficient de diffusion du cation lithium augmente avec la température, le T; reflete peut étre

plus, dans ce cas, la rotation du lithium.

Dans le cas de I’¢lectrolyte POE+LiTFSI, T, et T>* augmente avec la température ce qui peut

correspondre a des mouvements plus rapides des ions dans cet €lectrolyte.

IV / POE P(OE/SLi) (10) O/Li=30

0,005

0,0045

0,004 -~

0,0035

0,003 -

1/ Larg raie (Li1) T2*

0,0025 -

| A 1/largeur de raie (T2*) Li I @ T1(Li)(s)
POE + BZOSLi [O]/[Li]=30 Sept 2004
T T
A A
A
* A A 4
A
A
* 4
A
L3 -
A
‘ -
*

0,002

0,0015
280

0,7

0,6

0,5
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0,3

0,2

340 360 380 400 420 440

(s) () 1L

Figure 126 : Evolution du T, et T>* en fonction de la température pour POE

P(OE/SLi) (10) O/Li=30

T, et To* évolue en sens opposés en fonction de la température : le cation lithium effectue des

mouvements rotationnels lents.
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IV / POE LiTFSI O/Li=90 P(OE/SLi) (10) O/Li=30

| A 1/Iargeurderaie(T2")Li| | ® T (Li)(S)I
T1 (Li) (s)
0,0045 ‘ T - 0.9
A
A A
0,004 |- 108
A
=407
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Figure 127 : Evolution des T, et T>* du lithium en fonction de la température

POE LiTFSI O/Li=90 P(OE/SLi) (10) O/Li=30

L’¢électrolyte polymere mixte POE LiTFSI O/Li=90 P(OE/SLi) (10) O/Li=30 a le méme
comportement au niveau des temps de relaxation que I’électrolyte POE P(OE/SLi) (10)
O/Li=30.

V / Bilan

Les mesures de T; sont données a titre indicatif. Une interprétation poussée n’a pas été
effectuée. Les cations de 1’¢lectrolyte POE LiTFSI O/Li=60 ont a priori des mouvements
rapides (diffusion). Dans les autres types d’¢lectrolyte, le cation lithium aurait des
mouvements lents qui peuvent correspondre a la fois a du rotationnel et a de la diffusion ce
qui peut correspondre aussi aux valeurs de coefficient de diffusion du lithium plus faible

obtenus pour certains électrolytes.
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Résumé

Des sels de lithium a base d’oligoéther sulfate ont été synthétisés et caractérisés. Ils integrent
des motifs oxyéthylénes qui permettent une solvatation du cation lithium et, potentiellement,
une utilisation en tant que liquide ionique. Leurs propriétés en tant que sels dissous dans des
solvants liquides ou polymeres ont ét¢ évaluées. Leurs domaines de stabilité thermique et
¢lectrochimique sont suffisants. Du fait de leur faible dissociation en milieu
poly(oxyéthyléne), leurs conductivités sont faibles. Par contre, ils présentent des nombres de
transport cationique ¢levés. En mélange avec des sels comme LiTFSi, ils permettent
d’atteindre un excellent compromis conductivité/nombre de transport cationique/cotit. Le
second volet de I’étude concerne la synthése et la caractérisation d’un polyélectrolyte a
fonctions ioniques sulfate de lithium et a squelette polyéther. Les caractérisations physico-
chimiques et électrochimiques ont montré qu’il pouvait étre utilis¢ comme électrolyte
polymeére. Son potentiel sous forme de polymeére réticulé et gélifié est remarquable. Des
analyses structurales faites sur un monocristal d’ionomere ont pu étre corroborés par des

calculs de mécanique quantique.

Mots-clés : sel de lithium, électrolyte liquide et polymere, batterie, stabilité électrochimique,

nombre de transport, DFT, diffaction des rayons X, RMN a gradient de champ pulsé.
Abstract

Lithium salts based on oligoether sulfate were synthesized and characterised. They
incorporate oxyethylene units wich enable the lithium cation salvation and, potentially, their
use as ionic liquids. Their properties as lithium salts dissolved in liquid or polymer
electrolytes were evaluated. Their electrochemical and thermal stabilities are sufficient for
lithium battery application. Due to their weak dissociation in POE, their conductivities are
fairly low. On the other hand, they have high cationic transference numbers. In mixture with
usual salts as LiTFSI, they provide a good compromise between conductivities/transference
number/cost. The second part of this study deals with the synthesis and characterisation of an
ionomer with sulfat function and polyether backbone. The electrochemical, physical and
chemical properties of this material show that it could be used as polymer electrolyte. Its
potential as cross-linked gelled polymer electrolyte is outstanding. Structural analyses on an

ionomeric monocrystal have been corroborated with quantum chemistry calculations.

Keywords: lithium salts, liquid and polymer electrolyte, battery, electrochemical stability,
transference number, PFG NMR, X ray diffraction, DFT
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