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Nous avons 6tudi6 les propri6t& 61ectriques et 61ectrochimiques de rdseau de polyur6thanne fi base 
de copolym6re triblocs poly(oxyde d'&hyl~ne)/poly(oxyde de propyl6ne) contenant du perchlorate 
de lithium. La conductivit6 61ectrique de ce rdseau est sup6rieure g 10 -5~-"cm ~ it 20~ Le 
domaine de stabilit6 ~lectrochimique de cet 61ectrolyte polym6re est de 4 V. Des accumulateurs tout 
solide RuO2/polyurdthanne charg6 de LiC104/Li ont 6t6 rdalisds et test& fi 60 ~ C. Les rendements 
exp~rimentaux sont respectivement de 96.6% fi la premi6re ddcharge, 90% ~i la premi6re charge et 
83% fi la deuxi~me ddcharge. Ces valeurs sont en accord avec les rendements th6oriques correspon- 
dant / t  ces conditions de cyclages. 

The electrical and electrochemical properties of triblock copolymer (poly(ethylene oxide)-b- 
poly(propylene oxide))-based polyurethane were studied. The electrical conductivity of this material 
was up to 10- s f~ ~ cm ' at 20 ~ C. The redox stability domain of  the electrolyte was about 4 V. Solid 
secondary batteries with RuO2/polyurethane containing LiC104/Li have been prepared and tesl;ed 
at 60 ~ C. The coulombic efficiencies were successively 96.6% at the first discharge, 90% at the first 
charge and 83% at the second discharge. These values agree with theoretical data. 

1. Introduction 

La n6cessit6 de la r6alisation de g6n&ateurs 61ec- 
trochimiques ~t haute densit6 d'6nergie a entrain6 
un important ddveloppement des 6tudes consa- 
cr6es aux 61ectrolytes solides amorphes. Une 
attention toute particuli~re a 6t6 port6e aux 61ec- 
trolytes polym6res en raison de leurs propri6t& 
m6caniques: facilit6 de r&lisation de couches 
minces et bon contact avec les 61ectrodes, dues fi 
la plasticit6 du polym6re. Les complexes 'poly- 
&hers lin6aires de haute masse, sels de m&aux 
alcalins' sont abondamment 6tudi& depuis 
1973, tant sur le plan 61ectrique et 61ectro- 
chimique que sur le plan structural [1, 2]. 

Nous avons entrepris le m6me type de 
recherches, mais en envisageant des rdseaux fi 

base de poly&hers contenant des sels de m&aux 
alcalins [3]. Les principaux avantages des r6- 
seaux par rapport aux poly&hers lin6aires sont 
leurs excellentes propri6t& m6caniques (absence 
de fluage aux hautes temp6ratures par exemple) 
et leur caract6re amorphe. D'autre part, on a 
montr~ que la conductivit~ de r&eaux de 
polyur~thanne fi base de poly(oxy6thyl6ne) ou 
de poly(oxypropyl6ne) homopolym6re, suit un 
comportement de volume libre dans le domaine 
de temp&ature 20-150 ~ la temp6rature de 
transition vitreuse est le param+tre fondamental 
qui gouverne la conductivit6 de ce type de r6- 
seaux. Nous avons donc orient6 nos recherches 
vers l 'obtention de r&eaux fi basse temp6ra- 
ture de transition vitreuse. L'objet du pr&ent 
travail est l'&ude des propri6tds 61ectriques 
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et 61ectrochimiques d'un rdseau de polyur6- 
thanne fi base d'un copolym6re triblocs 
poly(oxydthyl6ne)-b loc-poly(oxypropyl6ne)-  
bloc-poly(oxy6thyl6ne) contenant du perchlor- 
ate de lithium. 

2. Partie experimentale 

2.1. R~actifs 

Lors des synth6ses, nous avons utilis6 du 
dichlorom6thane (Prolabo) distill6 et conserv6 
sur tamis moldculaire. Le copolym6re triblocs, 
poly(oxy6thyl6ne-b-oxypropyl6ne), est un pro- 
duit commercial Wyandotte (pluronic F68) de 
formule HO(C2 H40)78 (C3 H60)z6(CzH40) 78H. 
Sa masse mol6culaire moyenne mesur6e par 
tonom~trie dans le benz6ne est de 8350 g mol -l. 
Sa composition est d6termin6e par analyse 
RMN-H I. Sa fonctionnalit6 moyenne en nom- 
bre d'hydroxyles, d6termin6e par dosage avec un 
exc6s d'anhydride ac&ique est voisine de 2.0. I1 
est s6ch6 sous vide (10 2 Torr) / t  100~ pendant 
24h; la quantit6 d'eau r6siduelle (inf6rieure 
200p.p.m.) est ddterminde par la m&hode de 
Karl Fischer. Le perchlorate de lithium 
(Ventron) est sdch~ sous vide (10-2Torr) fi 
120~ pendant 24h. L'isocyanate, d'origine 
Bayer, est un tri-isocyanate aliphatique 
(Desmodur N) de formule: 

O 
II 

O = C = N  (CH2) 6 N/C-NH(CH2)6 N = C = O .  
~ 'C-NH(CH2)6-N= C = O  

I[ 
O 

Sa fonctionnalit6 est ddtermin6e par dosage des_. 
fonctions isocyanate avec un exc6s de n-butyl 
amine. Le catalyseur utilis6 pour la rdaction de 
polycondensation est le dilaurate de dibutyl6tain 
(Fluka). La positive du g~ndrateur est pr6par6e 
fi partir de chlorure de ruth6nium hydrat6 
(Ventron). La n6gative est constitu6e de lithium 
(Alfa Product). 

2.2. Synth~se 

Les synth6ses sont effectudes en atmosph+re 
inerte, en bo re  fi gants, sous atmosph6re d'azote 

tr6s sec. Apr6s dissolution du poly6ther et du sel 
dans le dichlorom&hane, on ajoute l'isocyanate 
multifonctionnel en quantit6 stoechiom6trique 
(NCO/OH = 1) en prdsence de 0.1cm 3 de 
catalyseur. Le mdlange rdactionnel est ensuite 
could dans un moule constitu6 de deux plaques 
en verre s6par6es par un joint en silicone. Les 
membranes sont formdes aprbs 24 h. Elles sont 
ensuite s6ch6es sous courant d'azote sec fi tem- 
p6rature ambiante puis sous vide fi 60 ~ C. 

2.3. Mesures physiques 

La tempdrature de transition vitreuse est ddter- 
min6e par calorim~trie diff6rentielle fi balayage 
(analyseur DSC Dupont  990) en capsules scel- 
16es, avec une mont6e en tempdrature de 10~ 
par minute. Les valeurs de la conductivit6 sont 
obtenues ~ partir du diagramme d'impddance 
complexe, fi l'aide d'un analyseur de fonction de 
transfert (Schlumberger Solartron 1174). Les 
mesures sont rdalis6es sous vide et fi tempdrature 
contr616e entre deux 61ectrodes bloquantes en 
acier inoxydable. 

Le domaine de stabilit6 redox est d&ermin6 
par voltamm6trie cyclique, telle qu'elle a ~t6 
appliqu6e aux 6tectrolytes solides [4]. L'61ectrode 
de comparaison est le couple Ag/Ag + (Ag3SI); 
l'61ectrode de travail est en molybd6ne et l'61ec- 
trode auxiliaire en acier inoxydable. L'ensemble 
est maintenu sous vide et fi temp6rature con- 
stante; il est reli6 / t u n  ensemble de mesures 
61ectrochimiques (potentiostat Solea PRT 40.1 
X pilot6 par un g6n6rateur GSTP, table tragante 
Sefram T G M  101). Les propri&6s 61ectrochimi- 
ques de l'61ectrolyte sont 6tudides /t partir de 
cellules &anches (type pile bouton) fi deux 61ec- 
trodes. La chaine 61ectrochimique est la suiv- 
ante: lithium/electrolyte/mat6riau d'insertion de 
Li +. L'oxyde de ruth6nium a 6t6 choisi comme 
mat6riau d'insertion ~. la positive en raison des 
deux crit6res suivants: bonnes conductivit6s 
ionique et 61ectronique. Sa structure tridimen- 
sionnelle de type rutile lui permet d'ins6rer 
1.3 mole de lithium par mole de RuO 2 [5] suivant 
la r6action 

xLi + [( )RuO2] ~ [(Li)xRuO2] 

(avec x ~< 1.3) (1) 
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Fig. 1. Variation de ta conductivit6 61ec- 
trique en fonction de la temp6rature. 
R6seau de polyur6thanne contenant 

lOa/T (K "1 ) LiCI04 (12%) . 

facilit6 de mise en oeuvre: il peut etre d6pos6 en 
couche mince d'dpaisseur connue. 

I1 est pr6pard par oxydation thermique ~i 
500~ d'une solution aqueuse 0.1 M de R u C l  3 

ddpos4e sur un disque de titane [6]; le produit 
obtenu est non stoechiom&rique fi cause du 
remplacement d'une certaine quantit4 d'ion O 2- 
par les ions C1-. La teneur en chlore dans les 
couches d'oxyde serait de 2.1% apr6s analyse. 
Dans ce domaine de non stoechiomdtrie, les 
valeurs du param6tre de maille c ne seraient pas 
modifi6es par rapport / t  RuO2 monocristallin [7]. 
L'dpaisseur du d6p6t est de 2.6/~m. Elle a ~t6 
d6termin6e au microscope fi balayage (MEB). 
La surface est craquelde de facon caract6ristique 
[8]. Les pav6s sont de surface variable: 100 fi 
400 #m 2 Avant l'utilisation en g6n4rateur, le 
d6p6t d'oxyde de ruth6nium est trait4 sous vide 

100 ~ C pendant 48 h. L'dlectrolyte polym6re est 
Staid par 6pandage sur RuO 2, avant r&iculation. 
L'dpaisseur du film apr6s rdticulation est de 
200 #m. L'dlectrode n4gative est constitute par 
un disque de lithium massif de 20 mm de dia- 
m~tre et de 3 mm d'dpaisseur. 

Le montage des eellules ~lectrochimiques est 

enti6rement r6alis6 en boite fi gants fi argon 
recycl6 et purifi6 dont la teneur en eau est con- 
tr61de et inf6rieure fi 2 p.p.m. 

3. R e s u i t a t s  et  d i s cu s s ion  

3.1. ConductivitO 

La Fig. 1 repr6sente les variations de la con- 
ductivit4 en fonction de la temp&ature pour 
un r4seau de polyur&hanne contenant 12% 
de LiC104 par rapport  au 'pluronic F68' 
(O/Li = 19). I1 est 4vident que la conductivit6 
de ces mat4riaux n'ob6it pas fi un comportement 
d'Arrhenius. Nous avions montr6, dans un tra- 
vail ant&ieur [3], le comportement de volume 
libre de la conductivit6 de r4seaux de poly- 
ur6thanne fi base de poly(oxy6thyl6ne) ou de 
poly(oxypropyl~ne). Une analyse similaire a &6 
envisag6e dans le cas de r4seau fi base du copoly- 
m6re triblocs. 

Lorsque la conduction est assur6e en majorit6 
par une seule esp~ce ionique, la variation de la 
conductivit~ r4duite, ar/~rr,, en fonction de ta 
temp4rature est repr6sent& par l'6quation de 
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Fig. 2. Variation de la conductivit6 r6duite en fonction de 1/T - T~. R~seau de polyur6thanne (pluronic F68) contenant 
LiCIO 4 (12%). (T~ = 339K.) 

Wil l iams et al. [9]: 

log O'r/O-rr = C l ( r -  Tr)/(C2 + r -  rr) 
(2) 

off a r et 6rr sont respect ivement  les conductivit6s 
la t e m p & a t u r e  T et /t la t empera tu re  de 

r6fdrence Tr. 
CI et C2 sont des constantes  fonct ion de la 

temp6rature:  
C1 = B/2.3fR (3a) 

C2 = fR /~  (3b) 

avec B, une cons tante  voisine de l 'unit6; fR, la 
fract ion de vo lume libre i la temp6ra ture  de 
rdf6rence; ~, le coefficient d ' expans ion  thermique 
du vo lume libre. 

Les var ia t ions  de l ' inverse du logar i thme de la 
conductivit6 r6duite, en fonct ion de (T  -- Tr)-l  
sont  repr6sent~es sur la Fig. 2. La  parfa i te  
lindarit6 des points  exp6r imentaux t radui t  le 
c o m p o r t e m e n t  de vo lume libre de la conduc-  
tivit6 dans  le domaine  de temp6ra ture  6tudi6e 

(25-130  ~ C). Les valeurs  des constantes  CI et C2 
pour  Tr = 339 K sont respect ivement  6gales fi 
C~ 39 = 2, et C2339 = 160. 

Les valeurs de ces constantes  fi la temp6ra ture  
de t ransi t ion vitreuse, Tg = - 4 8  ~ C, sont  cal- 
cul6es/t  par t i r  des relations suivantes: 

C )  = C r~ + T g -  Tr (4a) 

C r g C )  = C~ r~C[ r (4b) 

soit: C rg = 7, et C2 rg = 46. 
La  fract ion de vo lume libre,fR, et le coefficient 

d ' expans ion  thermique s 'obt iennent  fi par t i r  de 
C] et de C2: 

f rg  = 1/2.3C]rg (5a) 

c~ = 1 /2 .3Cr~C)  (Sb) 

s o i t : f  r~ = 0.062, e r e  = 3.9 x 10 4K L. 
L ' ex t rapo la t ion  de la droite  de la Fig. 2 fi Tg 

permet  de calculer la valeur  de la conduct ivi t6/ l  
Tg, on  obtient:  arg ~- 7.10 -14 (Qcm)  -1. 
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3.2. VoltammOtrie cycfique 

L'utilisation des membranes conductrices en 
tant qu'61ectrolytes dans des 'g4n&ateurs tout 
sotide' ndcessite l'6tude de leur domaine de 
stabilit6 redox (zone de tension dans laquelle 
l'61ectrolyte 6tudi6 ne subit aucune r6action 61ec- 
trochimique). L'61ectrolyte ne dolt ~tre qu'un 
agent de transfert des esp6ces ioniques entre les 
deux 61ectrodes du gdn6rateur. 

Des essais pr61iminaires, relatifs fi la stabilit6 
des rdseaux de polyur6thanne vis ~ vis des 
m&aux alcalins et notamment du lithium mort- 
trent la parfaite stabilit6 41ectrochimique des 
polyurethannes. 

L'4tude voltampdrom6trique a 6t6 effectu6e 
60~ avec une vitesse de balayage ~gale 
40 mV s-l (Fig. 3). Aucune rdduction notable 
n'est observ6e avant la r6duction r6versible du 
lithium: elle se traduit par un tour vers - 2 . 2  V 
en balayage cathodique. Lors du balayage 
retour anodique, la r6oxydation du lithium est 
observ6e. L'oxydation irr6versible de l 'anion 
perchlorate apparait aux potentiels plus anodi- 
ques ( +  1.9V). L'obtention d'un v6ritable mur 
d 'oxydation traduit la mobilit6 des ions C102 
vers l'41ectrode de travail. Leur mobilit6 n'est 
donc pas n~gligeable [10]. La diffdrence des ten- 
sions entre les tours cathodique et anodique indi- 
que la valeur du domaine de stabilit6 redox de 
l'41ectrolyte 6tudi6; elle est voisine de 4 V. Ce 
large domaine de stabilit6 redox permet d'en- 
visager l'utilisation de nombreux matdriaux 
d'insertion. 

La grande stabilit6 61ectrochimique des 
rdseaux conducteurs ioniques fi base de poly- 
ur6thanne et notamment leur inertie vis fi vis du 
lithium montrent l'intdrfit de ces mat6riaux rdti- 
cul6s en rant qu'61ectrolyte solide darts des 
'gdn6rateurs tout solide'. 

3.3. Etude en gOndrateur 

3.3.1. DOtermination des conditions de dOcharge. 
Nous avons r6alis6 des d6charges galvanosta- 
tiques de dur6e tr+s br6ve (30 s) d 'une cellule 
lithium/r6seau de polyur6thanne conducteur/ 
RuO2,  maintenue fi 80 ~ C. La quantit4 d'61ectri- 
cit6 d6bit6e pendant l'impulsion est n6gligeable 
devant la capacit6 de la cellule. Apr6s r6-dquili- 

i,#Acrn z 

500 

e,v (AQ/A : 

+5 

.500 

_ _ J  

Fig. 3. Voltammogramme du r~seau de polyur4thanne 
(pluronic F68) contenant LiC104 (12%). Vitesse de balayage, 
40 mV s l ; temperature = 60 ~ C; surfacer = I rnm 2. 

brage du syst6me, une autre d6charge est effec- 
tude pour une valeur diff6rente de l'intensit4 du 
courant. Nous recommengons ce type de mesure 
pour une s4rie de valeurs diff6rentes de l'inten- 
sit& Nous disposons ainsi d'une s6rie de courbes 
potentiom6triques e = f ( temps)  correspondant 
fi des intensit& diff6rentes. Les variations de la 
DDP en fonction du temps sont repr6sent6es sur 
la Fig. 4. La chute de la DDP atteint rapidement 
une centaine de mV avec des courants de 
d4charge de 50 ou 90 #A. La tension de coupure 
varie avec le r~gime de d6charge dans le domaine 
des valeurs d'intensit6 6tudi6es. Les mfimes 
essais ont 6t6 r6alis~s fi 60~ (Fig. 5). La chute 
de la DDP augmente lorsque la temp6rature de 
la cellule est abaiss6e. 

3.3.2. Cyclage. A l'aide des r6sultats pr4c4dents, 
nous avons fix6 le courant de d6charge fi 20 #A 
et la temp&ature fi 60 ~ C. La dur6e th6orique de 
la d4charge serait de 30 h (C/30). Darts ces con- 
ditions, le rendement th6orique de la positive fi la 
premi6re d6charge est de 98.7% [11]. Cette 
vateur est calcul4e avec un coefficient de dif- 
fusion DLi + dans RI1O 2 de 1.6 x 10-1rcm2s -L. 
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Fig. 4. Variation de la DDP en fonction du temps pour 
diff6rentes valeurs du r6gime de d6charge (#A) /t 80~ 
C = 600 #Ah.  A, 10 ((:7/60); o ,  20 (C/30); v,  50 (C/12); I ,  
90 (C/6.6) #A. 

Nous avons exp6rimentalement obtenu une 
profondeur de d6charge de 96.6% avec une ten- 
sion de fin de d6charge fix6e/t 1.5 V (Fig. 6). Au 
dessous de cette tension, l'acier inoxydable 
utilis6 comme support pourrait introduire une 
capacit6 parasite [12]. Les r6sidus chlor6s (2%) 
non d6truits lors de la synth+se de l'oxyde pour- 
rait 6galement modifier la capacit6 de la cellule 
[8] dans ce domaine de tension. La tension fi la 
demi-d6charge est 2 V environ; cette valeur cor- 
respond ~ ce qui est d6jfi obtenu par d'autres 
chercheurs lors de l'insertion du lithium dans 
RuO2 en milieu carbonate de propyl6ne [13]. 

A la recharge, la tension de la cellule s'616ve 
rapidement ft. 3 V mais un palier de tension y est 
observ6. La dur6e de la recharge est de 27 h 
(90% de la profondeur de charge). Lors d'une 
seconde d6charge, la profondeur de d6eharge 
chute /t 83%. La diminution de la capacit6 
recueillie en fonction du nombre de cycles est 
justifi6e thdoriquement [14]. Entre chaque 6tape 
du cycle, une pdriode de repos de 24 h est respec- 
t6e afin d'6viter les gradients de concentration 
dans la cellule. 

Au vu de ces r6sultats de cyclage, nous pou- 
vons confirmer la compatibilit6 de cet 61ectrolyte 
solide vis fi vis des couples redox de notre 
g~ndrateur ~lectrochimique. 

La faible ~paisseur de l'61ectrolyte (200 ktm) 
nous a permis de r6aliser des g~ndrateurs pr6sen- 
tant une rdsistance interne (R61ectrolyte -k- Rtransfert) 

totale de 250~ fi 80 ~ C. Cette valeur est obtenue 
partir des mesures d'imp6dance dans le 

domaine de fr~quence 106-1  Hz. 

4. Conclusion 

Le but de ce travail 6tait de montrer l'intdrat des 
61ectrolytes solides/t base de r6seaux poly6ther/ 
polyur6thanne chargds de perchlorate de lithium 
pour des g6n6rateurs tout solide. La valeur de 
la conductivit~ (sup6rieure ~t 10 5f~-~cm ', ~t 
20 ~ C) et le large domaine de stabilit6 61ec- 
trochimique de ces 61ectrolytes permettent leur 
utilisation dans les g6n6rateurs 61ectrochimiques 
au lithium. 

e,V 

3 

C/3o  

10 20 50 90 I, ~A 

Fig. 5. Variation de la tension de 
coupure (30 s) en fonction du r6- 
gime de d~charge pour diff~rentes 
temp6ratures. C = 600 #Ah.  O, 
80 ~ C; I ,  60 ~ C. 
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Fig. 6. Variation de la DDP de 
RuO2/polyur&hanne contenant 
LiCIO 4 (12%)/Li I = C/30 = 
20 #A; temperature = 60 ~ 
C = 600/~A h. A, premiere d& 
charge; m, premi6re charge; ~, 
deuxi~me ddcharge. 

Les essais en cellules compl6tes Li/61ectrolyte/ 
RuO2 confirment les r~sultats pr6c6dents. Les 
rendements fi la premi6re d6charge ou ~i la 
recharge sont identiques fi ceux obtenus avec des 
poly(oxy6thyl6nes) de forte masse non r6ticul6s 
et charg6s de L i C t O  4. 
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