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Nous avons étudié les propriétés électriques et électrochimiques de réseau de polyuréthanne a base
de copolymeére triblocs poly(oxyde d’éthyléne)/poly(oxyde de propyléne) contenant du perchlorate
de lithium. La conductivité électrique de ce réseau est supérieure a 107°Q 'em ™' a 20°C. Le
domaine de stabilité électrochimique de cet électrolyte polymére est de 4 V. Des accumulateurs tout
solide RuQO,/polyuréthanne chargé de LiClO,/Li ont été réalisés ct testés & 60° C. Les rendements
expérimentaux sont respectivement de 96.6% a la premiére décharge, 90% a la premiére charge et
83% 4 la deuxiéme décharge. Ces valeurs sont en accord avec les rendements théoriques correspon-
dant a 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°Q~'em ™' at 20° C. The redox stability domain of the electrolyte was about 4 V. Solid
secondary batteries with RuQ, /polyurethane containing LiClO,/Li have been prepared and tested
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 nécessité de la réalisation de générateurs élec-
trochimiques a haute densité d’énergie a entrainé
un important développement des études consa-
crées aux ¢€lectrolytes solides amorphes. Une
attention toute particuliére a été portée aux élec-
trolytes polymeéres en raison de leurs propriétés
mécaniques: facilité de réalisation de couches
minces et bon contact avec les électrodes, dues a
la plasticité du polymére. Les complexes ‘poly-
éthers linéaires de haute masse, sels de métaux
alcalins’ sont abondamment étudiés depuis
1973, tant sur le plan électrique et électro-
chimique que sur le plan structural [1, 2].
Nous avons entrepris le méme type de
recherches, mais en envisageant des réseaux a
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base de polyéthers contenant des sels de métaux
alcalins [3]. Les principaux avantages des ré-
seaux par rapport aux polyéthers linéaires sont
leurs excellentes propriétés mécaniques (absence
de fluage aux hautes températures par exemple)
et leur caractére amorphe. D’autre part, on a
montré que la conductivité de réseaux de
polyuréthanne a base de poly(oxyéthyléne) ou
de poly(oxypropyléne) homopolymére, suit un
comportement de volume libre dans le domaine
de température 20-150°C; la température de
transition vitreuse est le paramétre fondamental
qui gouverne la conductivité de ce type de ré-
seaux. Nous avons donc orienté nos recherches
vers P'obtention de résecaux & basse tempéra-
ture de transition vitreuse. L’objet du présent
travail est Pétude des propriétés électriques
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et électrochimiques d’un réseau de polyuré-
thanne 4 base d’un copolymére triblocs
poly(oxyéthyléne)-bloc-poly(oxypropylene)-
bloc-poly(oxyéthyléne) contenant du perchlor-
ate de lithium.

2. Partie experimentale
2.1. Réactifs

Lors des synthéses, nous avons utilis¢ du
dichlorométhane (Prolabo) distillé et conservé
sur tamis moléculaire. Le copolymeére triblocs,
poly(oxyéthyléne-b-oxypropyléne), est un pro-
duit commercial Wyandotte (pluronic F68) de
formule HO(C,H,0),(C,H0),(C,H,0)5H.
Sa masse moléculaire moyenne mesurée par
tonométrie dans le benzéne est de 8350 gmol ™.
Sa composition est déterminée par analyse
RMN-H'. Sa fonctionnalité moyenne en nom-
bre d’hydroxyles, déterminée par dosage avec un
excés d’anhydride acétique est voisine de 2.0. I
est séché sous vide (102 Torr) & 100° C pendant
24h; la quantité d’eau résiduelle (inférieure a
200p.p.m.) est déterminée par la méthode de
Karl Fischer. Le perchlorate de lithium
(Ventron) est séché sous vide (107Torr) a
120°C pendant 24h. L’isocyanate, d’origine
Bayer, est wun tri-isocyanate aliphatique
(Desmodur N) de formule:

I
_C-NH(CH,),-N=C=0
\ﬁ—NH(CHZ)G—N=C=O

0

O=C=N-(CH,),-N

Sa fonctionnalité est déterminée par dosage des,

fonctions isocyanate avec un excés de n-butyl
amine. Le catalyseur utilisé pour la réaction de
polycondensation est le dilaurate de dibutylétain
(Fluka). La positive du générateur est préparée
a partir de chlorure de ruthénium hydraté
(Ventron). La négative est constituée de lithium
(Alfa Product).

2.2. Synthése

Les synthéses sont effectuées en atmosphere
inerte, en boite a gants, sous atmosphére d’azote

trés sec. Aprés dissolution du polyéther et du sel
dans le dichlorométhane, on ajoute I'isocyanate
multifonctionnel en quantité stoechiométrique
(NCO/OH = 1) en présence de 0.lcm® de
catalyseur. Le mélange réactionnel est ensuite
coulé dans un moule constitué de deux plaques
en verre séparées par un joint en silicone. Les
membranes sont formées aprés 24 h. Elles sont
ensuite séchées sous courant d’azote sec a4 tem-
pérature ambiante puis sous vide a 60°C.

2.3. Mesures physiques

La température de transition vitreuse est déter-
minée par calorimétrie différentielle a balayage
(analyseur DSC Dupont 990) en capsules scel-
Iées, avec une montée en température de 10°C
par minute. Les valeurs de la conductivité sont
obtenues a partir du diagramme d’impédance
complexe, a Paide d’un analyseur de fonction de
transfert (Schlumberger Solartron 1174). Les
mesures sont réalisées sous vide et 4 température
contrélée entre deux électrodes bloquantes en
acier inoxydable.

Le domaine de stabilité redox est déterminé
par voltammétrie cyclique, telle qu’elle a été
appliquée aux électrolytes solides [4]. L’électrode
de comparaison est le couple Ag/Ag* (Ag,SD);
I’électrode de travail est en molybdéne et I'élec-
trode auxiliaire en acier inoxydable. L’ensemble
est maintenu sous vide et a température con-
stante; il est relié 4 un ensemble de mesures
¢électrochimiques (potentiostat Solea PRT 40.1
X piloté par un générateur GSTP, table tragante
Sefram TGM 101). Les propriétés électrochimi-
ques de Uélectrolyte sont étudiées a partir de
cellules étanches (type pile bouton) a deux élec-
trodes. La chaine électrochimique est la suiv-
ante: lithium/electrolyte/matériau d’insertion de
Li*. L’oxyde de ruthénium a été choisi comme

. matériau d’insertion 4 la positive en raison des

deux critéres suivants: bonnes conductivités
ionique et électronique. Sa structure tridimen-
sionnelle de type rutile lui permet d’insérer
1.3 mole de lithium par mole de RuO, [5] suivant
la réaction

xLi + [( )RuO,] 2 [(Li),Ru0;]

(avec x < 1.3)

I
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facilité de mise en oeuvre: il peut étre déposé en
couche mince d’épaisseur connue.

Il est préparé par oxydation thermique &

500°C d’une solution aqueuse 0.1M de RuCl,
déposée sur un disque de titane [6]; le produit
obtenu est non stoechiométrique & cause du
remplacement d’une certaine quantité d’ion O*~
par les ions Cl™. La teneur en chlore dans les
couches d’oxyde serait de 2.1% aprés analyse.
Dans ce domaine de non stoechiométrie, les
valeurs du paramétre de maille ¢ ne seraient pas
modifiées par rapport 4 RuO, monocristallin [7].
L’épaisseur du dépdt est de 2.6 um. Elle a été
déterminée au microscope 4 balayage (MEB).
La surface est craquelée de facon caractéristique
[8]. Les pavés sont de surface variable: 100 a
400 um*® Avant Putilisation en générateur, le
dépébt d’oxyde de ruthénium est traité sous vide
a 100° C pendant 48 h. L électrolyte polymere est
étalé par épandage sur RuQ,, avant réticulation.
L’épaisseur du film aprés réticulation est de
200 um. L’électrode négative est constituée par
un disque de lithivm massif de 20mm de dia-
métre et de 3mm d’épaisseur.

Le montage des cellules électrochimiques est

> trique en fonction de la température.
3 -1 Réseau de polyuréthanne contenant
10/ T(K™") Licio, (12%).

entiérement réalis€ en bolte 4 gants a argon
recyclé et purifié dont la tencur en eau est con-
trolée et inférieure & 2 p.p.m.

3. Resultats et discussion
3.1. Conductivité

La Fig. 1 représente les variations de la con-
ductivité en fonction de la température pour
un réseau de polyuréthanne contenant 12%
de LiClO, par rapport au ‘pluronic F6&
(O/Li = 19). Il est évident que la conductivité
de ces matériaux n’obéit pas & un comportement
d’Arrhenius. Nous avions montré, dans un tra-
vail antérieur [3], le comportement de volume
libre de la conductivité de réseaux de poly-
uréthanne 4 base de poly(oxyéthyléne) ou de
poly(oxypropyléne). Une analyse similaire a été
envisagée dans le cas de réseau a base du copoly-
meére triblocs.

Lorsque la conduction est assurée en majorité
par une seule espéce ionique, la variation de la
conductivité réduite, o/c,, en fonction de la
température est représentée par Péquation de
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Fig. 2. Variation de la conductivité réduite en fonction de 1/7 — T,. Réseau de polyuréthanne (pluronic F68) contenant

LiClO, (12%). (T, = 339K.)

Williams et al. [9]:

C(T — THNC,+ T —T)
2
ol g, et o, sont respectivement les conductivités
a la température T et & la température de
référence 7,.
C, et C, sont des constantes fonction de la
température:

log O'T/O'T,

C,
C, =

B/2.3f, (3a)
Srla (3b)

avec B, une constante voisine de I'unité; f5, la
fraction de volume libre 4 la température de
référence; «, le coefficient d’expansion thermique
du volume libre.

Les variations de I'inverse du logarithme de la
conductivité réduite, en fonction de (T — T;)~"
sont représentées sur la Fig. 2. La parfaite
linéarité des points expérimentaux traduit le
comportement de volume libre de la conduc-
tivité dans le domaine de température étudiée

(25-130° C). Les valeurs des constantes C; et C,
pour T, = 339K sont respectivement égales a

C?® = 2,et C3¥ = 160.
Les valeurs de ces constantes a la température
de transition vitreuse, T, = —48°C, sont cal-

culées a partir des relations suivantes:

Cr = C+T,- T, (4a)

clrcl = chcl (4b)

soit: C/® = 7, et C;* = 46.
La fraction de volume libre, f;, et le coefficient

d’expansion thermique s’obtiennent a partir de
C,etde Cy:

[
o 1/2.3C=C)®

soit: fu® = 0.062, et = 3.9 x 107 *K"

L’extrapolation de la droite de la Fig. 2 4 T,
permet de calculer la valeur de la conductivité a
T,, on obtient: a7, =~ 7.107* (Qem) ™.

]

1/2.3C (5a)

(5b)

]
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3.2. Voltammétrie cyclique

L’utilisation des membranes conductrices en
tant qu’électrolytes dans des ‘générateurs tout
solide’ nécessite I'étude de leur domaine de
stabilité redox (zone de tension dans laquelle
I’électrolyte étudié ne subit aucune réaction élec-
trochimique). L’électrolyte ne doit étre qu'un
agent de transfert des espéces ioniques entre les
deux électrodes du générateur.

Des essais préliminaires, relatifs & la stabilité
des réseaux de polyuréthanne vis a vis des
métaux alcalins et notamment du lithium mon-
trent la parfaite stabilité électrochimique des
polyurethannes.

L’étude voltampérométrique a été effectuée a
60°C avec une vitesse de balayage égale &
40mVs~' (Fig. 3). Aucune réduction notable
n’est observée avant la réduction réversible du
lithium: elle se traduit par un mur vers —2.2V
en balayage cathodique. Lors du balayage
retour anodique, la réoxydation du lithium est
observée. L’oxydation irréversible de I’anion
perchlorate apparait aux potentiels plus anodi-
ques (+ 1.9V). L’obtention d’un véritable mur
d’oxydation traduit la mobilité¢ des ions ClO;
vers ’électrode de travail. Leur mobilité n’est
donc pas négligeable [10]. La différence des ten-
sions entre les murs cathodique et anodique indi-
que la valeur du domaine de stabilité redox de
Pélectrolyte étudié; elle est voisine de 4V. Ce
large domaine de stabilité redox permet d’en-
visager l'utilisation de nombreux matériaux
d’insertion.

La grande stabilit¢ électrochimique des
réseaux conducteurs ioniques & base de poly-
uréthanne et notamment leur inertie vis a vis du
lithium montrent I'intérét de ces matériaux réti-
culés en tant qu’électrolyte solide dans des
‘générateurs tout solide’.

3.3. Etude en générateur

3.3.1. Détermination des conditions de décharge.
Nous avons réalisé des décharges galvanosta-
tiques de durée trés bréve (30s) d’une cellule
lithium/réseau de polyuréthanne conducteur/
RuQ,, maintenue a 80° C. La quantité d’électri-
cité débitée pendant I'impulsion est négligeable
devant la capacité de la cellule. Aprés ré-équili-

. -2
LuAcm

e,V (Ag/Ag)

-5

Fig. 3. Voltammogramme du réseau de polyuréthanne
(pluronic F68) contenant LiClO, (12%). Vitesse de balayage,
40mVs~!; temperature = 60°C; surface; = l mm-.

brage du systéme, une autre décharge est effec-
tuée pour une valeur différente de l'intensité du
courant. Nous recommencons ce type de mesure
pour une séric de valeurs différentes de l'inten-
sité. Nous disposons ainsi d’une série de courbes
potentiométriques ¢ = f(temps) correspondant
a des intensités différentes. Les variations de la
DDP en fonction du temps sont représentées sur
la Fig. 4. La chute de la DDP atteint rapidement
une centaine de mV avec des courants de
décharge de 50 ou 90 pA. La tension de coupure
varie avec le régime de décharge dans le domaine
des valeurs d’intensité étudiées. Les mémes
essais ont été réalisés 4 60°C (Fig. 5). La chute
de la DDP augmente lorsque la température de
1a cellule est abaissée.

3.3.2. Cyclage. A Taide des résultats précédents,
nous avons fixé le courant de décharge 4 20 yA
et la température a 60° C. La durée théorique de
la décharge serait de 30 h (C/30). Dans ces con-
ditions, le rendement théorique de la positive 4 la
premiére décharge est de 98.7% [11]. Cette
valeur est calculée avec un coeflicient de dif-
fusion Dy, dans RuO, de 1.6 x 10~ "cm?s™",
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Fig. 4. Variation de la DDP en fonction du temps pour
différentes valeurs du régime de décharge (uA) a 80°C.
C = 600 uAh. a, 10 (C/60); @, 20 (C/30); ¥, 50 (C/12); m,
90 (C/6.6) pA.

Nous avons expérimentalement obtenu une
profondeur de décharge de 96.6% avec une ten-
sion de fin de décharge fixée a 1.5V (Fig. 6). Au
dessous de cette tension, Pacier inoxydable
utilisé comme support pourrait introduire une
capacité parasite [12]. Les résidus chlorés (2%)
non détruits lors de la synthése de ’oxyde pour-
rait également modifier la capacité de la cellule
[8] dans ce domaine de tension. La tension a la
demi-décharge est 2V environ; cette valeur cor-
respond a4 ce qui est déja obtenu par d’autres
chercheurs lors de linsertion du lithium dans
RuQ, en milieu carbonate de propyléne [13].

A la recharge, la tension de la cellule s’éléve
rapidement & 3V mais un palier de tension y est
observé. La durée de la recharge est de 27h
(90% de la profondeur de charge). Lors d’une
seconde décharge, la profondeur de décharge
chute a 83%. La diminution de la capacité
recueillie en fonction du nombre de cycles est
justifiée théoriquement [14]. Entre chaque étape
du cycle, une période de repos de 24 h est respec-
tée afin d’éviter les gradients de concentration
dans la cellule.

Au vu de ces résultats de cyclage, nous pou-
vons confirmer la compatibilité de cet électrolyte
solide vis a vis des couples redox de notre
générateur électrochimique.

La faible épaisseur de Iélectrolyte (200 um)
nous a permis de réaliser des générateurs présen-
tant une résistance interne (Ryerotyie + Riranspert)
totale de 250Q a 80° C. Cette valeur est obtenue
a partir des mesures d’impédance dans le
domaine de fréquence 10°~1 Hz.

4. Conclusion

Le but de ce travail était de montrer I'intérét des
électrolytes solides & base de réseaux polyéther/
polyuréthanne chargés de perchlorate de lithium
pour des générateurs tout solide. La valeur de
la conductivité (supérieure 4 107°Q'em ™!, 4
20°C) et le large domaine de stabilité élec-
trochimique de ces électrolytes permettent leur
utilisation dans les générateurs électrochimiques

au lithium.

e,V
3 \\‘\\\ o
\‘: - __ .
S it S
—— -l e
- m
2 - T -
Fig. 5. Variation de la tension de
c/ coupure (30s) en fonction du ré-
1 . : 30 ) M gime de décharge pour différentes
10 20 50 90 températures. C = 600 yuAh. @,

80°C; m, 60°C.
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Fig. 6. Variation de la DDP de
| RuO, /polyuréthanne contenant
j LICIO, (12%)/Li = C/30 =

: L e 20 puA;  température = 60°C.
0 10 20 30 C = 600 yuAh. a, premiére dé-
charge; B, premiére charge; ®,

Temps ’ h deuxiéme décharge.
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