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Introduction générale

L'augmentation de la concentration des gaz a effet de serre dans I'atmospheére pose de
nombreuses interrogations scientifiques. L'utilisation massive de combustible fossile
accumulé dans les sous-sols depuis l'ére primaire relache dans l'atmospheére une quantité
importante de dioxyde de carbone susceptible d'étre un des facteurs de réchauffement
climatique. Bien que 1'influence de I'homme sur ce changement climatique soit plus complexe
que le seul accroissement du CO,, le GIEC (Groupe d'Experts Intergouvernemental sur
I'Evolution du Climat) estimait en 2007 qu'il est probable qu'il le soit a 90% [1]. La
déforestation, 1'utilisation des chlorofluorocarbures dans les systémes de réfrigération et de
climatisation, les processus industriels et les centrales énergétiques sont d'autant de
parametres rentrant en compte dans 1’émission de ces gaz a effet de serre. Le secteur du
transport est quant a lui responsable de 14 % des émissions. La maitrise du rejet des gaz a
effet de serre est devenue un véritable enjeu écologique, politique et économique pour les

années a venir.

Le développement croissant de la technologie et I'explosion des besoins en mobilité
dépendent de l'exigence de réduire progressivement le taux de pollution. Une continuelle
exploration de nouvelles voies d'apport en énergie propre se met alors en place, notamment
dans le domaine des transports. Les constructeurs imaginent de nouveaux moyens de stockage
d'énergie pour véhicules électriques ou hybrides. Certains optent pour des piles a combustible
alors que d'autres choisissent les accumulateurs a technologie lithium. Outre 1’aspect
spécifique de développement durable en accord avec le contexte actuel, I'enjeu technologique
de ces sources d'énergie repose sur leurs performances finales. La communauté scientifique et
la recherche industrielle ont ainsi contribué dans les trente derniéres années a des progres
remarquables dans 1’amélioration de la portabilité, la durée de vie et la puissance

fonctionnelle des systemes de stockage d'énergie.

Une solution encourageante émanant de nombreux travaux de recherche consiste a
utiliser (seul ou couplé a des batteries) un dispositif spécifique de stockage d'énergie appelé

supercondensateur (ou supercapacité). A la différence des technologies lithium ou piles a
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combustible, ces générateurs électrochimiques possedent une puissance instantanée plus
importante. L'énergie stockée directement sous forme électrique reste immédiatement
disponible. Ce dispositif équipant déja certains véhicules pour particuliers (Bluecar de
batScap, Toyota Prius) mais aussi certains véhicules utilitaires, militaires et de transports en

commun (tramway), est en constante amélioration.

L'objectif de cette thése de doctorat est d'élaborer et d'étudier un point important de la
structure méme du supercondensateur. Coincée entre les deux électrodes, une membrane
séparatrice poreuse joue en effet un role essentiel dans le fonctionnement mais aussi pour les
performances du générateur électrochimique final. Cette membrane trés fine est poreuse pour
permettre aux ions de I'électrolyte liquide de circuler entre les deux électrodes et présente de
trés bonnes propriétés mécaniques afin d'éviter les courts-circuits. Ces séparateurs sont
aujourd’hui fabriqués a partir de polypropyléne et de polyéthyléne ou a base de papier
cellulosique. La volonté du fabriquant de ces supercondensateurs (batScap) est d'étudier la
possibilité d'utiliser un nouveau moyen de fabrication de membranes séparatrices par le biais
de matériaux polymeres. Plusieurs aspects, comme le colit de revient, les propriétés
mécaniques ou la facilité de mise en ceuvre sont a prendre en compte. Le procédé de
transformation doit alors étre viable et surtout transférable au niveau industriel. Le séparateur
obtenu devra alors présenter des caractéristiques précises d'épaisseur et de porosité. Ainsi
I'objectif final est d'aboutir a une membrane extrudée d'épaisseur 20 pm avec une porosité

supérieure a 70 %.

Le choix de la technologie de transformation se porte alors sur la technique
d'extrusion. De part ses coiits de fonctionnement faibles et sa qualification de procédé propre
n'utilisant pas de solvant, elle apparait comme la technique idéale. L.a membrane sera élaborée

grace a un mélange de polymeres.

Les mélanges de polymeres sont devenus 1'une des méthodes les plus pertinentes pour
obtenir de nouveaux matériaux présentant de meilleures performances. Ces nouveaux
« alliages » remplacent progressivement les polymeres conventionnels dans différents
domaines scientifiques et techniques. En effet, cette technique permet d'ajuster les propriétés

physico-chimiques des matériaux en fonction des exigences imposées par le cahier des
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charges de l'application finale. La maitrise d'un cofit faible induit par la suppression de la
synthése de nouvelles molécules et un processus de fabrication simple en font une voie
industrielle particulierement intéressante. Le principal obstacle rencontré dans la préparation
de mélanges est l'incompatibilité des matériaux commerciaux en raison de leurs poids
moléculaires élevés et la faible entropie des grandes molécules. Cette incompatibilité conduit
a des mélanges hétérogenes et qui révelent des structures multiphasiques présentant
différentes morphologies. L'évolution de ces différentes morphologies dépend des propriétés
rhéologiques de chaque composant du mélange, de leur fraction volumique et de la tension
interfaciale entre les phases. Sur la base d'une technologie simple, les mélanges de polymeres
proposent un large éventail de nouveaux matériaux avec des propriétés intéressantes dans la
recherche biomédicale [2, 3], les processus de filtration [4, 5] et les applications batteries [6-
8]. Dans tous les cas, la morphologie est un parametre critique pour les performances du
produit final. Une morphologie en fibres dispersées améliore par exemple la résistance
mécanique, les structures lamellaires aident aux propriétés barrieres aux gaz et la morphologie
gouttelettes / matrice influe sur la résistance aux chocs. La morphologie co-continue est un
cas particulier dans la morphologie des mélanges binaires de polymeres. Cette structure, ou
les deux phases percolent, a des effets importants sur les propriétés du matériau notamment
sur la conductivité, la perméabilité et la porosité.

En jouant sur les conditions de préparation du mélange et sur la composition de chaque
polymere, il est possible de controler 1'évolution de cette morphologie co-continue. C'est alors
cette co-continuité créée par malaxage lors de 'extrusion de deux polymeéres qui va permettre
la réalisation d'un film adapté pour les applications « supercapacités ». L'extraction d'une

phase continue du mélange apporte la porosité nécessaire.

C'est dans ce cadre que s'inscrit cette thése financée par le CNRS. Rentrant dans le
pbole de compétitivité Chimie-Environnement Axelera, le projet s'inscrit dans le sous-
programme Recherche & Développement Duramat, mettant en collaboration plusieurs
laboratoires : le LEPMI de Grenoble, et I'IMP avec son site a 'INSA de Lyon et son site a
I'Université Jean Monnet de Saint-Etienne, mais aussi plusieurs industriels : batScap, Arkema
et Ionisos. Les trois laboratoires ont chacun étudié un aspect différent de la réalisation de la
membrane poreuse au travers de trois theses. La premiere these, « Séparateurs macroporeux

innovants a base de poly(fluorure de viniylidene) (PVdF) pour supercondensateurs », réalisée
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par Duygu Karabelli a Grenoble se concentrait entre autre sur les notions de conductivité,
solubilité et solvatation de la membrane dans l'électrolyte. La deuxiéme these « Post
modification par irradiation de séparateurs macroporeux — Application supercondensateurs »
présentée par Ludovic Dumas a I'IMP de I'INSA de Lyon avait pour but d'étudier
I'amélioration des propriétés de la membrane par technique d'irradiation effectuée dans les
locaux de Ionisos. Enfin, la troisiéme thése, présentée dans ce rapport, étudie la réalisation de
la membrane poreuse par méthode d'extrusion.

Les polymeres fluorés utilisés ainsi que tous les détails techniques liés a leur fabrication et a
leurs caractéristiques ont été apportés par Arkema alors que batScap, de part son expérience
dans le domaine des batteries et des supercapacités, a su superviser les résultats sur les
propriétés des membranes et ainsi diriger les différentes équipes vers les meilleures solutions.
La mise en commun des compétences de chaque acteur et le savoir-faire des partenaires

industriels ont ainsi contribué a I'avancement du projet.

Ce rapport est présenté en trois grandes parties. En premier lieu [I'étude
bibliographique permettra d'appréhender la question du stockage d'énergie électrique au
travers des différentes techniques utilisées et de leur fonctionnement. Les notions de
morphologie et d'évolution de structure y seront également développées et les matériaux
utilisés présentés. La deuxiéme partie est une partie plus spécifique a la morphologie co-
continue dans un mélange binaire de poly(oxyéthylene) et de polymeres fluorés. L'évolution
et la caractérisation de la morphologie du mélange y seront donc étudiées et caractérisées. De
cette étude naitra la notion de porosité de la membrane séparatrice. Enfin une troisiéme partie

est consacrée a la fabrication de la membrane poreuse par la technique d'extrusion.
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Chapitre 1

Etude bibliographique







1. Etude bibliographique

L'évolution des technologies de ces dernieres décennies a permis d'envisager de nouvelles
solutions pour la mise en ceuvre des sources d'énergie. Cette premiére partie bibliographique
offre un état de 1'art des différentes technologies de stockage d'énergie utilisées aujourd'hui ainsi
que les applications potentielles. Les aspects technologiques associés a ces composants y sont
ainsi abordés. Les supercondensateurs et plus spécifiquement les séparateurs poreux sont
présentés ainsi que les différentes techniques de mise en ceuvre de ces membranes.

Le choix de l'utilisation de mélanges de polymeres incompatibles amene des
interrogations sur le développement et la mise en place des différentes morphologies. Les
différentes structures rencontrées, leurs mécanismes de création ainsi que leur évolution sont
rappelés dans une seconde partie. L.a morphologie co-continue utilisée dans le cadre de ce projet
est alors décrite.

Enfin, une derniére partie présente les différents matériaux utilisés, leurs caractéristiques

ainsi que leur synthese.

1.1. Technologies de stockage d'énergie

Les différentes technologies de stockage d'énergie mises au point ces dernieres décennies
différent principalement par la composition de leurs électrodes et le choix des composés
chimiques. Chaque systéme est adapté a une utilisation bien précise. Par conséquent la batterie
universelle reste utopique. Dans le domaine des transports, la priorité est d'obtenir une batterie de
grande autonomie afin de pouvoir rivaliser avec le moteur thermique. Le développement se
concentre alors sur l'acquisition d'une forte densité d'énergie.

Les accumulateurs sont classés selon deux catégories : les générateurs primaires et les
secondaires. Les générateurs primaires aussi appelés piles sont des systémes non rechargeables a
la différence des générateurs secondaires tels que les accumulateurs, les condensateurs ou les
supercondensateurs qui sont rechargeables. Les derniéres technologies mises au point dans
l'industrie automobile et électronique mobile (téléphonie et informatique) concernent
essentiellement les générateurs secondaires de type accumulateurs au lithium,

supercondensateurs et piles a combustible.
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1.1.1. Les piles a combustible

Les piles a combustible sont des générateurs primaires a part puisque qu'elles
transforment directement 1'énergie chimique en énergie électrique. Cette technologie encore tres
immature doit relever de nombreux défis techniques et économiques avant d'envisager une
production a grande échelle. Elles restent prometteuses grace a de bons rendements et a de

faibles émissions polluantes et représentent un vecteur d'énergie a fort potentiel.

1.1.1.1 Fonctionnement d'une pile a combustible

La pile a combustible est un convertisseur d'énergie chimique en énergie électrique. La
réaction mise en ceuvre est une simple réaction entre le carburant hydrogéne et le comburant
oxygene. Le produit final de cette réaction est une production d'eau et de chaleur selon la

réaction globale de synthese de 1'eau :

1 ,
H2+5022 HQO Equation (11)

La cellule élémentaire de la pile a combustible se compose schématiquement de deux
électrodes séparées par une membrane électrolytique échangeuse de proton (figure 1.1). La
réaction globale se déroule au travers de deux demi-réactions. La premiere a l'anode avec
l'oxydation de I'hydrogene, la seconde a la cathode avec la réduction de l'oxygene avec

production d'eau.

Anode H,<=2H +2¢ Equation (1.2)
1 . . ,

Cathode 5 0,+2H +2e <<= H,0 Equation (1.3)
. 1 ,

Bilan H,+ 5 0,+H,0 Equation (1.4)
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Anode Cathode
H,—@ 0,
H+
—)
H, résiduel «—@ = H,0 + O, résiduel
/.
Electrolyte

Figure 1.1: Représentation schématique d'une pile a combustible.

La production d'électricité dans ce systeme s'accompagne dune perte thermique
importante qu'il faut évacuer via un circuit de refroidissement.
En automobile, le rendement d'une telle pile varie de 22 a 33 % du réservoir a la roue. En
comparaison un moteur thermique se situe entre 21 et 24 %. Les derniers systemes mis au point
(GENEPAC, PSA Peugeot Citroén et CEA [9]) développent des densités de puissance massique
de 'ordre 1000 W/kg et des densités de puissance volumique de 1500 W/I.
Cette technologie au fort potentiel d'évolution doit encore relever de nombreuses difficultés tant
techniques que économiques. Certains points tels que la durée de vie, le cofit ou le stockage de

I'hydrogene sont a optimiser.

1.1.2. Les accumulateurs secondaires a base de lithium

La solution la plus encourageante dans le domaine des batteries, que ce soit dans
I'automobile ou I'électronique portable, émane de la technologie lithium. Pour comprendre
pourquoi les batteries lithium et particulierement les batteries lithium-ion concentrent toute
l'attention, nous allons détailler et comparer les différents types d'accumulateurs disponibles sur

le marché [10] :

Le tableau 1.1 regroupe toutes les caractéristiques des dispositifs d'accumulateurs
secondaires utilisés aujourd’hui. Les systemes disposant des meilleurs densités d'énergie
massique et volumique sont les systemes lithium-ion et lithium-polymere. Le tableau 2.2 résume

leurs avantages, leurs inconvénients et les types d'utilisations.
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Plomb Ni-Cd Ni-Zn Ni-MH Na-S Li- Po Li - Ion

Densité d'énergie 5, o 55 50 70.80  60-110 100-120 100-130 100-150
massique (Wh/kg)

Densité d'énergie 10, g5_150 120-140 220-330 150-200 300 200 - 400

volumique (Wh/1)
Densité de puissance 1000 -
massique (W/kg) 700 150 1000 900 150 - 160 250 1500
Durée de vie (ans) 4-5 / 6-8 6-8 15 10 5-8
Cyclabilité (nombrede 500 - 1500 - 800 - 2500 - 500 -
cycles) 1200 2000 >1000 1000 4500 1000 1000
Tension nominale par, ,o\; 4 5y 1,6V 1,2V 2V 37V 3,4-38V
élément (V)
Rendement o, 80% / 90% 90% 99,9%  99,9%
charge/décharge (%) ? ? ? ? 70 770
Auto-décharge par
5% >20% >20% >30% 0% 5-10% 5-10%

mois (%)

Tableau 1.1: Caractéristiques des différents accumulateurs.

Les caractéristiques les plus intéressantes (densité de puissance massique / densité
d'énergie massique) peuvent étre présentées sous la forme d'un diagramme de Ragone (figure
1.2), diagramme qui permet de comparer les performances énergétiques des différents systémes.
La densité de puissance exprimée en watt par kilogramme (W/kg) représente la puissance ou
1 'énergie électrique fournie par unité de temps que peut délivrer 1'unité de masse d'accumulateur.
La densité d'énergie exprimée en wattheure par kilogramme (Wh/kg) correspond a la quantité
d'énergie stockée par unité de masse, elle symbolise ainsi 1'autonomie. On y voit clairement que
les batteries Li — Ion proposent les meilleurs performances avec une densité d'énergie massique

et une densité de puissance élevée.
1200

g

200

Densité de puissance massique (W/kg)
g

o

o

20 40 60 80 100 120 140

Densité d'énergie massique (Wh/kg)

Figure 1.2: Diagramme de Ragone des différentes batteries.
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Utilisation Avantages Inconvénients

Batteries voitures thermiques, démarreurs, e Teaele s . . Poids et encombrement, durée de vie, pollution du
Facilités d'utilisation et d'entretien

Plomb alimentation générale du véhicule plomb

Vente interdite au public dans I'UE. Sécurité Grande stabilité électrique et mécanique, longue

Ni-cd : L . . .
aéronautique, ferroviaire, protection des personnes durée de vie

Toxicité du cadmium, prix élevé

Appareils électroniques, jouets, véhicules électriques Durée de vie, maintenance faible, fiabilité électrique

Ni-Zn Faible cyclabilité, et auto-décharge rapide

légers spéciaux et professionnels, civils et militaires et mécanique, absence de composés dangereux
. . p . Sécurité en surchauffe, densité de puissance Moins bonnes performances que batteries Li, effet

Ni- MH Embarqués dans les véhicules hybrides actuels . NP site de b P nces q
massique trés élevée, facilité de stockage mémoire

, . . , . C . . . . Mécaniquement fragile (structure stationnaire),

Stockage électrique de masse. Soutient du réseau Densité énergie élevée ; durée de vie, prix faible, niq nt frag ,( . o o )
Na-S . . e s p température utilisation élevée (300°C). Réaction
électrique cyclabilité, auto-décharge nulle

sodium / eau

Electronique portable, véhicules électriques (Bluecar Cyclabilité basse par rapport aux Li-Ton.

Li- Po < Peut prendre des formes complexes, faible cofit Température utilisation élevée (80°C). Risque
de Bolloré) ) . e .
d'explosion et d'incendie en cas de surchauffe
Li-Ion Electronique portable, véhicules électriques Densité d'énergie élevée, auto-décharge faible, pas de Prix élevé, risque de court-circuit (explosion et

maintenance incendie), risque de fuite d'électrolyte liquide

Tableau 1.2: Utilisations, avantages et inconvénients des différents accumulateurs.



1.1.2.1 Fonctionnement d'un accumulateur lithium

Les accumulateurs lithium sont des systéemes électrochimiques servant a stocker I'énergie.
IIs restituent I'énergie chimique générée par des réactions d'oxydoréduction sous forme d'énergie
électrique. Ces réactions se déroulent entre l'électrode négative (I'anode, Li) et 1'électrode
positive (la cathode, matériau d'insertion du lithium <H>) le tout baignant dans un liquide
électrolytique.
Lors de la décharge de l'accumulateur, le lithium oxydé est relaché par I'anode sous forme
ionique Li", traverse l'électrolyte conducteur, vient s'intercaler dans le réseau cristallin du
matériau actif de la cathode et déclenche une réaction de réduction. Le passage de chaque ion Li”
dans le circuit interne de I'accumulateur est exactement compensé par le passage d'un électron e
dans un circuit externe, générant un courant électrique. En charge, le courant est inversé dans
I'accumulateur. Les ions lithium sont libérés par la cathode, traversent de nouveau 1'électrolyte

pour étre réduits a I'anode (figure 1.3).

Etat initial

Anode Li —“e e 4— Cathode <H>
Li*
. X - Décharge
Electrolyte —e Y g
Réduction
Oxydation Li* <H>+nLi"+ne — Li,<H>
Li,—nLi +ne -
& Charge
o Oxydation
X Re_ductlon Li* Li <H> S <H>+nLi'+ne
nLi +ne —Li, -

Figure 1.3: Représentation schématique du fonctionnement d'une Batterie Lithium.

Les accumulateurs lithium peuvent en partie résoudre le probleme de stockage de
I'énergie embarquée. Ces systémes proposent une forte densité énergétique mais la densité de
puissance reste faible. De plus leur durée de vie en nombre de cycles charge/décharge est

relativement limitée.



L'arrivée de nouvelles technologies et la maitrise de la fabrication des matériaux ont
permis le développement de nouveaux composants électrochimiques innovants destinés au

stockage de 1'énergie tels que les supercondensateurs.

1.1.3. Les supercondensateurs

Les supercondensateurs (ou supercapacités) font partie des dispositifs de stockage
d'énergie. A la différence des batteries Lithium et des piles a combustible, ils possédent une
puissance instantanée plus importante. Leur intérét réside dans I'énergie importante qu'ils sont
capables de stocker directement sous forme électrique, trés supérieure a la capacité de stockage
des condensateurs classiques. Cette énergie reste immédiatement disponible. Les
supercondensateurs sont généralement utilisés pour des constantes de temps inférieures a
quelques centaines de millisecondes. Le tableau suivant présente les caractéristiques et les

performances des condensateurs classiques, des batteries en général et des supercondensateurs.

C,ondensa'teurs Batteries Supercondensateurs
électrolytiques
Temps de charge Quelques }rlrfsa quelques 1ha5s 1s a 30s
Temps de décharge Quelques }Ilr?sa quelques 0,3h a 3h 1s a 30s
Rendement > 95% 70% — 85% 85% — 98%
charge/décharge
Densité de puissance > 1000 000 <1500 10 000
massique (W/kg)
Densité d'énergie
massique (Wh/kg) 10 - 100 10 - 150 1-10
Cyclabilité 10" 1000 1.000 000

(nombre de cycle)

Tableau 1.3: Caractéristiques et performances.

Sur le diagramme de Ragone (figure 1.4), représentant la puissance spécifique en fonction de
I'énergie, il est possible d'observer que les supercondensateurs se situent entre les batteries et les
condensateurs. Ils fournissent donc beaucoup plus d'énergie que les batteries, mais sur une durée
beaucoup plus courte. La technologie s'adapte a ces caractéristiques et permet d'assembler des

supercondensateurs avec des batteries. Dans un systeme embarqué, les supercapacités peuvent
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ainsi étre utilisées pour les demandes de forte puissance lorsque les batteries joueront le role

d'alimentation continue.

410,000,000

ateurs

1,000,000

100,000

10,000

1,000

100

10

Puissance spécifique (W/1)

Piles &

1 Combustible

0.01 01 1 10 100 1,000 10,000

Energie spécifique (Wh/1)

Figure 1.4: Diagramme de Ragone, comparaison des différents éléments de stockage.

1.1.3.1 Fonctionnement d'un supercondensateur

La structure élémentaire d'un supercondensateur est constituée d'un collecteur de courant
connecté a deux électrodes en charbon actif imprégnées par un liquide électrolytique organique
ou aqueux. Une membrane séparatrice poreuse est intercalée entre les deux électrodes afin

d'assurer l'isolation électrique et d'apporter des propriétés mécaniques a l'ensemble (figure 1.5).

Electrode positive en

Electrode négative ,
charbon actif

en charbon actif

Collecteur de courant—— Collecteur de courant

i N Membrane séparatrice poreuse
Electrolyte

Figure 1.5: Représentation schématique d'un supercondensateur.



Dans un supercondensateur, le stockage d'énergie est purement électrostatique. Seuls des
déplacements de charges sont alors mis en jeu. Comme dans un condensateur classique plan
(figure 1.6), la quantité d'énergie stockée dépend directement de la capacité du composant, et

donc de la surface des électrodes et de I'épaisseur du diélectrique [11, 12].

1

E==CV? Equation (1.5)
2

C=¢,¢, yl Equation (1.6)
E : Energie stockée
C: Capacité du composant
V : Potentiel Surface S
€. Permittivité du vide q ¢ 5
€,: Permittivité relative du diélectrique TP TR e e

S :Surface des électrodes
d : Epaisseur du diélectrique

Figure 1.6: Condensateur plan classique.

L'origine du développement des supercondensateurs est basée sur l'accroissement du
rapport S/d grace a l'utilisation d'électrodes en charbon actif de treés grande surface spécifique (de
I'ordre de 3 000 m%/g) et d'une membrane séparatrice poreuse de trés faible épaisseur. Avec des
capacités atteignant les milliers de farads, la technologie a révolutionné la famille des

condensateurs [13].

Le principe de base des supercondensateurs repose sur un concept fondamental de double
couche électronique a l'interface entre un conducteur solide électrique (électrode) et un
conducteur liquide ionique (électrolyte). Le modéle d'origine est attribué a Helmhotz en 1879
[6,12-14], qui décrivit la double couche électrique comme un simple condensateur, ou une
couche d'ions est adsorbée a la surface. Plus tard Gouy [15] et Chapman [16] ont apporté des
améliorations au modele, en développant une théorie de double couche diffuse. Dans celle-ci, le
potentiel de surface décroit de facon exponentielle du fait d'une couche de contre-ions de la
solution adsorbés a la surface. Actuellement, le modeéle utilisé est celui de Gouy-Chapman-Stern,
qui combine la couche dense de Helmhotz (couche de Stern) et la couche diffuse de Gouy-

Chapman (figure 1.7).
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= “i» (1) Couche de Stern
(2) Couche diffuse de Gouy-Chapman

Figure 1.7: Schéma de la double couche électronique modéle de Gouy-Chapman-Stern.

Grace a une cyclabilité élevée et un trés bon rendement, les supercondensateurs offrent
des perspectives intéressantes dans les domaines des transports, de 1'énergie embarquée et de
I'énergie portable. Avec des enjeux environnementaux actuels importants, ils participent a
I'optimisation de la distribution électrique et a l'amélioration des rendements énergétiques et
interviennent dans le développement des transports moins polluants. Leur développement est
cependant une réalité industrielle qui dépasse le stade de la recherche. De nombreux points clés,
tels que la membrane séparatrice, restent cependant a améliorer. La présence de cette membrane
est indispensable dans le cas des supercondensateurs a €électrolyte liquide. Son role premier est
d'assurer 1'isolation électrique entre les deux électrodes tout en facilitant le passage des ions de
I'électrolyte. Ces membranes doivent étre trés fines (de 10 a 25 pm) tout en gardant de tres

bonnes propriétés mécaniques afin d'éviter les courts-circuits.

1.2. Membranes poreuses

Les membranes jouent un role trés important dans les cas des supercondensateurs a
électrolyte liquide. Elles doivent étre poreuses et isolantes d'un point de vue électronique afin
d'éviter les courts-circuits. Une membrane poreuse est caractérisée par sa porosité (taille et
distribution de taille des pores) et sa tortuosité. La porosité doit étre adaptée a 1'électrolyte pour
que la résistance de 1'électrolyte dans le séparateur soit la plus faible possible. Cette membrane
doit étre aussi mince que possible. Sa qualité permet de limiter le courant de fuite en assurant

une résistance parallele élevée du systeme.
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Aujourd'hui, il existe peu de solutions pour le choix du séparateur. Le plus utilisé est sans
doute le « Celgard » [17], mais il existe aussi des séparateurs cellulosiques [7, 18-20]. De part la
présence des membranes dans de nombreux domaines technologiques comme la filtration [21-
23] ou le domaine médical [24, 25], il existe plusieurs méthodes alternatives pour les fabriquer
[26]. Apres présentation des membranes utilisées aujourd'hui, quelques méthodes de fabrication

pouvant étre utilisées pour la mise au point du séparateur sont détaillées.

1.2.1. Membranes actuellement utilisées

Les membranes les plus utilisées de nos jours sont les séparateurs « Celgard ». Ce
matériau est utilisé dans de nombreux domaines électriques et de stockage d'énergie. Il peut étre
constitué d'une monocouche de polypropylene (PP), de polyéthylene (PE) ou d'une triple
couches PP/ PE/ PP [17] (figure 1.8).

TEET
P e
B A
o A
med AN T
i-‘-‘r;’-ﬁt i?‘.’f‘;-* =7
;-f." "-:?;i' E_:i\'}lé"d
Cam S B
IR

Figure 1.8: Images obtenues au microscope électronique a balayage (MEB) de séparateurs
« Celgard » constitués d'une a) monocouche de PP, b) monocouche de PE, c)

multicouche PP / PE / PP.

Ces membranes sont généralement fabriquées par extrusion du polymeére sous forme de
film, suivi d'un processus d'étirage a sec a température controlée (a 90° par rapport au sens
d'extrusion), permettant de « déchirer » le film et créer la structure de pores souhaitée. Elles
présentent ainsi une épaisseur pouvant varier de 16 a 30 pm, un taux de porosité de 40 a 50 % et
un taux de retrait nul [27]. Le grand avantage de ces matériaux est leur excellente résistance

chimique et leur haute stabilité thermique.
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Il existe aussi des membranes fabriquées a partir de papier cellulosique. La cellulose est
un polysaccharide ayant un poids moléculaire allant jusqu'a 150 000 g/mol. Il peut étre
transformé en ester (acétate de cellulose, nitrate de cellulose) ou en ether (ethyl-cellulose). Les
membranes cellulosiques sont fabriquées a partir d'acétate de cellulose (figure 1.9 a) ) ou plus
communément a partir de fibres de bois (figure 1.9 b) ). Le bois débité est haché puis lavé pour
obtenir une pulpe de fibres plus ou moins longues. Les fibres longues sont utilisées pour
fabriquer des sachets de thé ou des vétements non-tissés. Les fibres courtes sont utilisées pour
d'autres applications comme les séparateurs poreux. La pulpe est alors déposée sur un tapis percé
par lequel I'eau résiduelle est aspirée, puis calandrée et séchée avant d'étre découpée pour obtenir
une fine feuille.

Il est ainsi possible d'obtenir des séparateurs d'une épaisseur de 20 pm et d'une porosité de 70 %.
Des papiers beaucoup plus fins (papiers cigarette) sont réalisables par ce type de procédé, mais la
porosité obtenue est alors tres faible. Ces membranes hydrophiles sont tres stables chimiquement

et thermiquement.

Figure 1.9: Image MEB a) d'une membrane séparatrice en acétate de cellulose, b) de fibres

de bois.

1.2.2. Alternatives de fabrication des membranes poreuses

Cinq grandes familles de techniques de fabrication des membranes poreuses sont, de part
leurs résultats et leurs caractéristiques, potentiellement utilisables dans la mise au point du

séparateur.
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1.2.2.1 Séparation de phases

La méthode de séparation de phases est la technique la plus utilisée pour la fabrication de
membranes commerciales. Elle consiste a rendre une solution de polymere instable, pour former
deux phases : une phase prépondérante de solvant riche en polymere (la matrice) et une phase
dispersée sous forme de nodules riche en non-solvant du polymeére. Les nodules peuvent croitre
et coalescer jusqu'a 1'étape d'évaporation du solvant ou la structure est figée. On obtient alors
suivant les cas une membrane isotropique ou non, poreuse ou macroporeuse, avec une taille de

pores, une porosité et une morphologie différentes et controlées (figure 1.10).

Figure 1.10: Image MEB d'une membrane de PVDF obtenue par séparation de phases dans
un mélange d'acétone-xylene (1/1) [28]. a) Vue de la surface, b) vue en coupe

transversale.

Le mécanisme général de la séparation de phases fait intervenir la diffusion de liquides
qui aboutit a la formation d’un systéme ternaire : polymere, solvant et non solvant [29-38]. Il est
courant d’utiliser un diagramme de phase pour représenter I'état d'équilibre dans un tel systéme
(figure 1.11). A température donnée, les produits sont soit non miscibles (domaine II sur le
diagramme), soit compléetement miscibles (domaine III), soit métastables (domaine I, entre la
binodale et la spinodale). Dans ce dernier cas, le mélange se compose de deux phases distinctes,

chacune plus riche en 1'un des composants.
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Figure 1.11: Diagramme de phases en fonction de la température et de la composition d'un

mélange ternaire.

Une grande amélioration de cette technique a derniérement fait son apparition. Certaines
études font en effet appel a du CO, supercritique comme non-solvant du systéme ternaire [39,
40]. Le principal avantage est la rapidité de formation des pores et du séchage de la membrane

du fait de I'absence de non-solvant.

1.2.2.2 Electrospinning

L'électrospinning ou « électrofilage » est une technique de mise en forme, essentiellement
utilisée pour fabriquer des fibres de diametre micro ou nanométrique. La technique utilise un
champ électrique a haute tension pour former la fibre a partir d'un liquide et est basée sur des
phénomeénes magnétiques et électrostatiques décrits dés la fin du 16iéme siécle par William
Gilbert [41]. 1] observa que sous l'action d'une haute charge électrique, un fluide inerte prenait
alors la forme d'un cone, dont de petites gouttelettes seraient éjectées de la pointe. Il pose alors
les bases de 1' « electrospraying ». Zeleny est le premier a étudier I'électrospinning. Il publia en
1914 des travaux sur le comportement des gouttelettes de liquide au bout de capillaires en métal
ou il modélisa le comportement de fluides soumis a des forces électrostatiques [42].

Récemment, cette technique a eu un regain d'intérét grace a 1'évolution de certains domaines,
comme par exemple la médecine et les matériaux biocompatibles [43-46], la filtration [47],

I'énergie [48, 49] ou encore les textiles [50, 51].
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Le montage de la technique d'électrospinning (figure 1.12) est constitué d'une seringue en
verre, d'une aiguille métallique reliée au potentiel d'un générateur haute tension (de quelques kV)
et d'un collecteur métallique relié a la masse. Sous l'action de la charge électrique, le polymeére
est projeté sous la forme d'une fibre. On obtient ainsi un réseau de fibres en trois dimensions plus

ou moins contr6lé (figure 1.13 a et b).

Figure 1.12: Schéma du principe de la technique d'électrospinning. A) seringue, B) aiguille,

C) générateur haute tension, D) fibre, E) collecteur métallique

Figure 1.13: Images MEB d'une membrane de poly(fluorure de vinylidéne)-co-(hexafluoro
propyléne) obtenue par électrospinning composée a) de fibres désordonnées et b) de

fibres orientées.

1.2.2.3 Dépot par trempage

Le dép6t par trempage (« dip-coating » [26, 52] ) est une méthode de fabrication utilisée
le plus souvent pour l'osmose inverse (systéme de purification de l'eau). Un support,
généralement composé d'une feuille poreuse ou de fibres tissées est trempé dans un bain
contenant une faible concentration (~ 1 %) de polymére ou de monomeére. La structure du

support se retrouve alors recouverte d'une fine couche de cette solution. LLa membrane est ensuite
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soumise a des températures élevées ou a des irradiations afin de réticuler la couche déposée
(figure 1.14). Cela est nécessaire pour deux points : assurer son ancrage sur le support et
atteindre une stabilité chimique et thermique suffisante. Une technique similaire consiste a

pulvériser en spray la solution sur le support.
Membrane finale

Four ou
irradiation

Bain de solution
de polymeére 1%

Figure 1.14: Fabrication d'une membrane par technique de dépot par trempage.

Support poreux

1.2.2.4 Extrusion

Une autre technique tres intéressante de fabrication de membrane est le processus
d'extrusion [26]. Fondamentalement, le processus est identique a la technique d'extrusion
classique utilisée dans la fabrication de films, de fibres et spécialement de mousses. Dans ce cas,
des agents gonflants ou des gaz sont directement incorporés dans l'extrudeuse avec le matériau.
A la filiére, I'agent gonflant se développe dans le polymére et crée des bulles. La membrane est

alors extrudée sous forme de film fin poreux (figure 1.15).

Le probleme majeur de cette technique est le controle de la porosité en sortie de filiere. En effet,
les pores sont constitués d'une multitude de cellules vides. Or la plupart des cellules obtenues
sont fermées, ce qui ameéne a des pores non débouchants. Une pression de gaz et une température

plus élevées sont alors utilisées pour tenter de résoudre ce probleme.
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’ " : /
Figure 1.15: Image MEB d'une membrane poreuse fabriquée par méthode d'extrusion. Les

cellules vides sont ici visibles.

1.2.2.5 Extraction sélective

La technique d'extraction sélective est une méthode trés simple et efficace pour la
réalisation de matériaux poreux. Le principe est de réaliser un mélange en fondu de deux
polymeres dans des proportions spécifiques afin d'obtenir une morphologie de réseaux
tridimensionnels interpénétrés, pour ensuite extraire une des deux phases grace a un solvant
sélectif soigneusement sélectionné, n'affectant pas 1'autre phase. Il y aura alors apparition d'un

réseau de pores (figure 1.16).

EHT = 6.00kV Signal A=SE2  Date -26 Jul 2008
Mag= 54X |—{ WD= 11mm Photo No. =5160  Time :12:30:12

Figure 1.16: Image MEB d'une structure poreuse d'un mélange de poly(acide

lactique)/polystyréne apres extraction de la phase de polystyréne.

En utilisant la méme technique, une récente étude montre qu'il est possible de fabriquer

un matériau poreux grace a un mélange comportant jusqu'a cinqg polymeres [53]. Des systémes
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ternaires et quaternaires sont donc préparés par mélange par voie fondue avec du polyéthyléne
haute densité (PEHD), du polystyrene (PS), du poly(méthyle méthacrylate) (PMMA) et du
poly(fluorure de vinylidene) (PVdF) (figure 1.17). Le principal avantage d'une telle méthode est
qu'en multipliant le nombre de phases percolantes, chacune des phases se retrouve a plus faible
concentration a cause de l'abaissement de son seuil de percolation. Il en résulte alors une

distribution de la taille des pores trés étroite et une aire de surface tres basse.

a)

HDP@, - ;
‘ .. O
mPS"‘ 7‘

B - ®

8015 12KV X4,080 1vm D31 pa14 12KV ¥2,508 18rm WD27

0093 12KU  X1.600 10¢m WD28

Figure 1.17: Images MEB d'un mélange quaternaire de polyméres mélangés en fondu. a)
50/16/16/16 PEHD/PS/PMMA/PVDF apres extraction du PMMA par de l'acide
acétique, b) 50/20/10/20 PEHD/PS/PMMA/PVDF apres extraction du PMMA par de
I'acide acétique, c) 50/20/10/20 PEHD/PS/PMMA/PVDF apres extraction du PS par du
cyclohexane et d) 40/10/40/10 PEHD/PS/PMMA/PVDF apres extraction de toutes les
phases excepté le PEHD par du diméthylformamide [53].

Les différentes techniques de fabrication des membranes poreuses précédemment
présentées ont chacune des avantages et des inconvénients. Pour la réalisation du séparateur
utilisé dans ce projet, une combinaison de deux méthodes sera mise au point. La premiere,
l'extrusion, aura pour role de réaliser un film fin composé d'un mélange de deux polymeéres
incompatibles et co-continus. Les pores seront créés par une seconde méthode, 'extraction

sélective. L'étude de ces pores est d'un grand intérét pour le matériau obtenu. Les propriétés
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finales de la membrane, comme la résistance mécanique, le taux de porosité ou encore la

conductivité seront des parametres clés induits par la morphologie de ce mélange incompatible.

1.3. Morphologie des mélanges incompatibles

Le mélange de polymeres est devenu une des méthodes les plus pertinentes pour obtenir
de nouveaux matériaux de hautes performances. Ces nouveaux « alliages » remplacent petit a
petit les polymeres classiques du fait qu'ils sont capables de répondre a de nombreuses questions
technologiques dans des domaines treés variés. En effet cette technique permet d'ajuster les
propriétés physiques et chimiques selon les besoins de I'application finale en maitrisant un cofit
bas, induit par la suppression de la synthése de nouvelles molécules et un procédé de fabrication

simple.

Le principal « probléeme » rencontré dans la préparation des mélanges, est lié a
l'incompatibilité des matériaux commerciaux du fait de leurs hauts poids moléculaires et a la
faible entropie des grandes molécules. Cette incompatibilité engendre des mélanges hétérogénes
et donne naissance a des structures multiphasiques.

Les propriétés finales du mélange sont induites par les propriétés de chaque composant,
I'adhésion entre les phases et par le type de morphologies engendrées par les conditions de
mélange a I'état fondu. L'évolution de ces différentes morphologies dépend des propriétés
rhéologiques de chaque matériau utilisé, de leur fraction volumique ou encore de la tension

interfaciale entre les phases.

Lors d'un mélange binaire de polymeéres incompatibles, quatre grandes familles de structures

peuvent étre obtenues (figure 1.18) :

— gouttelettes dispersées dans la matrice
— fibres dispersées dans la matrice
— structure lamellaire

— structure co-continue
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Figure 1.18: Types de morphologies dans différents mélanges de polymeres incompatibles :

a) gouttelettes dispersées, b) fibres dispersées, c) lamellaire, d) co-continue.

La morphologie gouttelettes dispersées est la structure la plus présente dans les matériaux
techniques. Une des propriétés importantes apportée dans ce cas est 'amélioration de propriétés
choc du produit notamment grace a l'incorporation d'élastomere. La structure fibres dispersées
permet d'augmenter les propriétés de traction alors que la structure lamellaire est utilisée pour ses
propriétés barrieres. Les mélanges co-continus attirent de plus en plus l'attention des
scientifiques dans des domaines variés. Ils permettent d'offrir des combinaisons de propriétés tres
différentes de celles des autres structures. Ils sont ainsi trés utilisés dans le biomédical [2, 3],

pour les processus de filtration [4, 5] ou encore dans les applications batteries [6-10].

1.3.1. Définition de la structure co-continue

Deux définitions sont communément utilisées pour décrire la notion de structure co-
continue [54]. La premiere décrit une co-continuité idéale qui se matérialise par deux structures
continues distinctes, coexistantes dans un méme volume. Les deux phases ont alors une
continuité spatiale tridimensionnelle. Les phases sont complémentaires et chacune représente

exactement le négatif de l'autre (figure 1.19).

1-20



Figure 1.19: Modele de structure des deux composants d'un mélange co-continu [54].

Chaque phase représente exactement le négatif de I'autre.

Ces structures peuvent se former dans un intervalle de fraction volumique défini des deux
composants. Cet intervalle est centré sur la composition critique d'inversion de phase du mélange

et peut étre plus ou moins large.

La deuxiéme définition est basée sur le concept de seuil de percolation et prend en
compte que la structure n'est plus décrite comme une co-continuité idéale mais par la coexistence
de plusieurs types de morphologies. Lyngaae-Jorgensen et Utracki [55, 56] définissent en effet
cette structure comme une structure ayant au moins une partie de chaque phase continue dans le
volume considéré.

Cette définition tolére donc qu'une partie de chaque phase n’appartienne pas a la structure
du réseau tridimensionnel et qu'elle se présente sous forme d'une multitude de domaines isolés.
La fraction volumique a laquelle le systéme évolue d'une structure contenant des domaines isolés
a une structure contenant au moins un domaine continu, est définie comme le point critique (ou
« seuil de percolation »). On parle alors de co-continuité « partielle ». En augmentant la fraction
volumique du composant minoritaire, on augmente la proportion de ce méme composant au sein
de la structure percolante jusqu'a atteindre un mélange entierement co-continu comparable a la
premiere définition. La co-continuité est alors qualifiée de « totale ». L'évolution de la
morphologie en fonction de la composition d'un mélange binaire peut étre schématisée par la

figure suivante :
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Figure 1.20: Evolution de la morphologie d'un systéme binaire avec I'augmentation de la

fraction volumique.

1.3.2. Développement de la structure co-continue

Les différentes structures obtenues dans des mélanges de polymeres incompatibles
dépendent de nombreux parametres, tant induits par les matériaux eux mémes que par les
conditions de mélange. Ainsi, la viscosité, la tension interfaciale, la température, le temps de
mélange ou encore le cisaillement sont autant de parametres permettant de controler la
morphologie du mélange.

La création des différentes morphologies rencontrées dans les mélanges de polymeres
incompatibles résulte de 1'équilibre entre deux phénomenes, le mécanisme de coalescence et le
mécanisme de rupture. Lors du mélange, les gouttes dispersées de la phase minoritaire se
déforment sous l'action du cisaillement, elles s'allongent, se rencontrent et créent des structures
partiellement continues. C'est le mécanisme de coalescence. Ces structures partiellement
continues peuvent a leur tour s'allonger sous l'effet du cisaillement jusqu'a se diviser en petits

sous-ensembles, caractérisant le mécanisme de rupture.
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1.3.2.1 Mécanisme de rupture

En étudiant le mélange de liquides newtoniens, Taylor [57, 58] a montré que lorsque le
rayon d'une goutte est suffisamment grand et que le taux de déformation est élevé, la goutte se
rompt. En considérant les facteurs importants dans la rupture de la goutte, la viscosité,
I'écoulement, le nombre capillaire Ca (rapport entre la contrainte de déformation imposée par
I'écoulement et les forces interfaciales), il met au point une équation. A partir de celle-ci, il est
capable de calculer la taille de la plus grande goutte qui subsiste dans un fluide subissant une

déformation, quel que soit le taux de cisaillement.

Ca:nmRy Equation (1.7)
o
Avec : Mp: Viscosité de lamatrice R: Rayondela goutte
n,,¥ : Contrainte de déformation o . tensioninterfaciale

o/R: forcesinterfaciales

Suivant cette équation, si Ca est faible, les forces interfaciales dominent. La goutte reste
stable. Lorsque Ca augmente pour atteindre une valeur critique (Caqi), la goutte devient instable
et se rompt. En définissant Ca* le rapport du nombre capillaire sur le nombre capillaire critique,

Ca*=Ca / Cagit , quatre cas apparaissent :

— Cas ou Ca*<0,1 : la goutte ne se déforme pas.
— Cas ou 0,1<Ca*<1 : la goutte se déforme mais ne se rompt pas.

— Cas ou 1<Ca*<2 : la goutte se déforme et se rompt en deux gouttes de taille inférieure
(figure 1.21).

— Cas ou 2<Ca* : la goutte se déforme sous forme de filaments stables.
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Figure 1.21: Rupture d'un filament de polymere, cas ou 1<Ca*<2.

Il est intéressant de compléter la théorie du mécanisme de rupture des études de Taylor
avec celle de Grace [59] qui observe l'influence du rapport des viscosités en étudiant deux types
d'écoulements, en cisaillement et en élongation (figure 1.22). Le nombre capillaire critique est
alors représenté en fonction de ce rapport des viscosités et est défini par De Bruijn [60] qui

propose la relation suivante :

C 2 .
logCa_.=C,+C,log\+C,(log \)’+ ——— Equation (1.8)
Og acrlt 1 2 Og 3( Og ) 108?\+C5
Enélongation: Encisaillement :
A :Rapport dela viscosité C,:-0,64853  C,:-0,5060
de la phase dispersée sur C,:-0,02442  C,:-0,0994
laviscosité delamatrice C,:+0,0221 C,:+0,1240
A= C,:-0,00056 C,:-0,1150
Ny C;:-0,00645 C;:-0,6110
1000
Cisaillement
fv — — —  Elongation
&}
% 100 +
iﬁj 10 4
£ i
= —— -
0.1 T T T T T T
0.0001  0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

Rapport de viscosité A
Figure 1.22: Nombre capillaire critique en fonction du rapport des viscosités

et du type d'écoulement.

1-24



Sur cette figure, la courbe asymptotique de 1'écoulement en cisaillement montre que le
mécanisme de rupture n'est pas possible pour une valeur de A supérieure a 4. Il reste cependant
possible en élongation. Le temps intervient aussi dans le processus de rupture. Ainsi la rupture
n'est possible pour un nombre capillaire supérieur a la valeur critique que si les contraintes sont
appliquées pendant un temps supérieur a un temps critique (Ca>Cagic et t>teq).

Il devient alors possible de relier la déformation et la rupture en cisaillement en fonction du

rapport des viscosités. Plusieurs cas précis sont obtenus :

— Lorsque A < 0,1 : quelques petites gouttes se détachent de la particule déformée.

— Lorsque 0,1 < A < 1: la goutte déformée se rompt en deux grosses particules puis en
nombre impair de petites particules.

— Lorsque 1 < A < 3,8: La goutte se déforme en forme de fibre et se rompt en petites
particules.

— Lorsque 3,8 < A : la goutte se déforme mais ne se rompt pas.

Deux mécanismes de base sont alors mis en jeu dans la dispersion d'un liquide dans un
autre. Le premier est une rupture réguliere et répétée des gouttes alors que le deuxieme met en
place l'allongement d'une goutte sous forme de filament qui se désagrege en une série de fines

gouttelettes (figure 1.23).
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Figure 1.23: Représentation schématique des mécanismes de dispersion

de base d'une goutte.

1-25



1.3.2.2 Mécanisme de coalescence

Sous l'effet du malaxage, les particules vont rentrer en collision les unes avec les autres.
Les faces entrant en contact vont s'aplatir et expulser le film liquide de la matrice séparant les
deux particules. Sous l'action de la tension superficielle, les particules vont fusionner afin
d'optimiser leur surface de maniere a atteindre un niveau d'énergie minimum, créant ainsi une

goutte finale de plus grand diametre (figure 1.24 et 1.25).

Figure 1.24: Représentation schématique du phénomeéne de coalescence.

Ce phénomeéne a été de nombreuses fois décrit dans la littérature par Tokita [61] ou
encore Favis [62] et sa compréhension grandement améliorée par Elmendorp et Van der Vegt
[63]. Il est notamment lié a la probabilité de rencontre et au temps de rencontre des particules
[63] et contrdlé par la composition du systéme [64-66] ainsi que par la vitesse de déformation
[67]. Mais les facteurs majeurs influencant la coalescence sont la fraction volumique de la phase
dispersée dans le mélange, le rayon de la particule, la viscosité et surtout la tension interfaciale

du couple de polymeres incompatibles étudiés qui joue le rdéle de force motrice de la

§3808840

Figure 1.25: Coalescence de plusieurs particules jusqu'a optimisation de la surface totale en

coalescence.

goutte de diamétre supérieur.
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1.3.2.3 Influence des conditions opératoires sur la morphologie co-

continue

La morphologie co-continue est une structure trés complexe car lintervalle de
composition dans lequel elle est observée dépend lui aussi de nombreux facteurs tels que le
temps de mélange, la température, le rapport de viscosités des composants et les conditions de

mise en ceuvre.

Pour exemple, He et Bu [68, 69] se sont intéressés a faire varier le temps de mélange de deux
systemes incompatibles poly(amide) / poly(éthersulfone) et poly(butyléne téréphtalate) /
poly(styrene) de rapports de viscosités différents (respectivement A=0,03 et A=1) afin d'étudier le

domaine de co-continuité.
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Figure 1.26: Diagramme du développement de la morphologie d'un mélange AB selon la

composition et le temps de mélange avec a) A,=0,03 et b) A,=1.
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La figure 1.26 illustre cette étude. On y observe que le domaine de co-continuité est assez
large aux temps tres courts mais se rétrécit aux temps longs pour ne former qu'un seul point sur
une composition unique de 50 / 50, et ce quelque soit le rapport de viscosités. Le rapport de
viscosités va lui plutot intervenir sur les zones des différentes morphologies (largeur, domaine de
composition). La viscosité de la matrice semble avoir peu d'effet sur la forme finale des
morphologies mais jouerait un role important dans la coalescence. Une augmentation de cette
viscosité conduirait a une diminution de la coalescence, alors qu'une diminution la favoriserait et
aboutirait a la formation de domaines dispersés de tailles plus importantes. La viscosité de la
phase dispersée aurait quant a elle un role direct sur la relaxation des domaines. Une valeur basse

conduirait a la formation de gouttes tres sphériques.

Le parameétre temps de mélange influe également de facon importante sur le domaine de
co-continuité. Sarazin et Favis [70] montrent sur un systeme de polystyréne / polycaprolactone
que la morphologie co-continue, dans leurs conditions, se forme trés rapidement et devient
uniforme et stable dans la durée dans les 5 premiéres minutes du malaxage. Pour Lee et Han [71]
qui étudient aussi 1'évolution des morphologies en fonction du temps dans le cas de mélanges de
polymeres incompatibles, les morphologies co-continues ne sont que des morphologies de
transition. Ils montrent que pour des temps de mélange suffisamment longs (60 min a 50 rpm) et
quelque soit la composition du mélange, la morphologie observée sera toujours de type

gouttelettes / matrice (figure 1.27).
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Figure 1.27: Evolution des morphologies dans un mélange de polyméres incompatibles en

fonction de la température et du temps de mélange.
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La morphologie obtenue apres mélange de polymeres incompatibles est donc sensible a
de nombreux parametres. Un des parametres les plus influents est le rapport de viscosités des
matériaux utilisés. Celui-ci est lui-méme modifié avec la température ou le taux de cisaillement.
Le moindre petit changement dans les conditions de mise en ceuvre permettra d'obtenir une
morphologie différente et une structure co-continue plus ou moins fine. La notion de temps reste
également trés importante, des temps de mélange treés grands aboutissent a une coalescence des
gouttes et a une morphologie type gouttelettes / matrice. Il convient alors d'avoir a portée de

main des outils performants pour la caractérisation précise de ces structures.

1.3.3. Outils de caractérisation des structures co-continues

La complexité et la variété des structures posent de nombreux problemes dans leur
identification. Plusieurs méthodes sont aujourd’hui utilisées. La plus courante reste la
microscopie électronique, qui permet l'observation a tres petite échelle de mélanges
incompatibles. Les autres méthodes sont la technique de dissolution sélective, les mesures de
porosité, les mesures rhéologiques a I'état solide (spectrométrie mécanique dynamique, étude de
1'évolution de tan §) ou encore les mesures rhéologiques a 1'état fondu (viscosité en cisaillement,
caracteres élastiques). Toutes ces techniques ne sont pas parfaites dans l'observation de la
structure particuliéere qu'est la co-continuité. Il est trés souvent nécessaire de réaliser une

combinaison des méthodes existantes afin d'aboutir a une caractérisation satisfaisante.

1.3.3.1 Observations microscopiques

Les méthodes de microscopie sont basées sur I'observation de fines sections ou surfaces
d'un échantillon qui ne montrent qu'une petite partie bidimensionnelle d'un réseau
tridimensionnel. Il peut étre alors tres difficile d'interpréter les résultats et d'identifier la structure
co-continue. L'anisotropie des structures tridimensionnelles rend l'interprétation encore plus
difficile. En effet, la structure peut étre étirée par le processus de transformation, une coupe
transversale pourra donc induire en erreur sur la nature exacte de la structure. Ce probléme est
surtout présent pour la microscopie électronique a transmission (TEM) ou pour la microscopie a

lumiere polarisée. La microscopie électronique a balayage (MEB) apporte une notion de
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profondeur et de perspective, méme si des précautions dans l'interprétation doivent étre prises.
Un modeéle morphologique proposé par Arns [72] illustre parfaitement le probléme de

représentation en deux dimensions d'une structure en trois dimensions (figure 1.28).

b)
<)

Plan 1

Figure 1.28: a) Modele morphologique en trois dimensions et projection en deux dimensions

selon b) le plan 1 et c) le plan 2.

En prenant toutes les précautions quant a l'interprétation, la microscopie électronique a

balayage reste malgré tout un outil incontournable dans la caractérisation des structures.

Une autre méthode intéressante est décrite par Verhoogt [73]. En utilisant un microscope
confocal (CLMS : Confocal Laser Scanning Microscopie) il est possible de réaliser des séries
d’images a partir desquelles on peut obtenir une représentation tridimensionnelle de 1’objet.
L'objet n'est donc pas directement observé par 'utilisateur, celui-ci voit une image recomposée
par ordinateur.

D'autres études plus ou moins récentes utilisent la microscopie a force atomique (AFM)
pour étudier les morphologies [74-77] en jouant sur la différence de dureté des phases
notamment dans le cas des mélanges d'élastomeres. Malgré l'inconvénient du coiit élevé de
I'appareillage et la difficulté d'obtenir des images de qualité, la technique permet une

caractérisation précise de la morphologie.

1.3.3.2 Extraction sélective

La technique d'extraction sélective est a l'origine une méthode indirecte permettant
d'améliorer 1'observation au microscope électronique. Simple et efficace, elle permet, couplée au
microscope électronique a balayage par exemple, d'augmenter les contrastes des phases. La

structure générale de 1'échantillon observé devient alors beaucoup plus visible. En effet, si une
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des phases est extraite par un solvant soigneusement sélectionné n'affectant pas l'autre phase, elle

laissera un réseau de cavités facilitant I'interprétation de 'image (figure 1.29).

>N
000000 WD 8.7mm 5.00kV x2.5k 20um

Figure 1.29: Image obtenue par MEB d'un mélange de poly(fluorure de vinylidéne) et de
polyoxyéthylene a 50/50, apres extraction de la phase de polyoxyéthylene.

L'intérét de cette technique ne s'arréte pas la et donne acces a une autre information essentielle.
En pesant I'échantillon avant et apres extraction, il est possible de remonter a une valeur

importante, 1'indice de continuité @;.

m... . —m; - .
B, (A)=—niiale __findle Equation (1.9)
Myitigle X P o

@, : Fraction volumique du composant A
m : Masse del ' échantillon avant extraction
Mg, - Masse del' échantillon apres extraction

initiale

Si l'on considere un couple de polymeres incompatibles et deux solvants capables
d'extraire chacun une phase sans affecter I'autre, il est alors possible de déterminer un diagramme
de continuité du systéme, qui trace l'indice de continuité en fonction de la composition du
systéeme. La figure 1.30 montre par exemple les résultats de Chuai et al. [78]. Ils ont pu tracer le
diagramme de continuité d'un systeme de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et de
polystyréne (PS) en choisissant les solvants sélectifs de chaque phase, cyclohexane pour le PS et
acide méthanoique pour le PMMA. Ils compleétent ce diagramme par des images MEB de chaque

phase ainsi obtenue (figure 1.31).
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Figure 1.30: Diagramme de continuité en fonction de la fraction volumique de PMMA pour

un systeme PS/PMMA.

Figure 1.31: Images MEB d'un mélange de PS/PMMA apres extraction a) de la phase PS et
apres extraction b) de la phase PMMA.

La technique d'extraction sélective et l'observation au microscope électronique ainsi
combinées aboutissent a une méthode incontournable pour la caractérisation des morphologies

des mélanges de polymeres.

1.3.3.3 La théorie BET (Brunauer-Emmet-Teller)

La théorie BET vise a expliquer 1'adsorption physique de molécules de gaz sur une
surface solide et sert de base a une technique d'analyse importante pour la mesure de la surface
spécifique d'un matériau. Par extrapolation, elle peut étre intéressante pour les mesures de
porosité et dans la caractérisation de structures co-continues. C'est en 1938 que Stephen

Brunauer, Paul Hugh Emmett et Edward Teller ont publié pour la premiere fois un article sur

cette théorie [79].
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Le concept du BET est une extension de la théorie de Langmuir [80] sur la cinétique des
gaz, qui définit 1'adsorption monocouche moléculaire et 1'adsorption multicouche de molécules
de gaz. A la différence du porosimétre utilisant du mercure ou des colorants organiques, la
technique d'adsorption de gaz tels que 1'azote donne acces aux pores les plus petits.

Cette technique consiste a adsorber des quantités connues de gaz sur une masse donnée
d'adsorbant. Elle met en jeu le phénomene unique de physisorption en faisant intervenir des
variations de pression. En effet, si au-dessus d'un corps poreux, on augmente progressivement la
pression p d'une vapeur ou d'un gaz jusqu'a sa pression de vapeur saturante py, il y aura d'abord
adsorption sur la surface poreuse, puis condensation capillaire dans les pores les plus petits puis
dans les pores de plus en plus grands (figure 1.32 A) ).

Si on mesure les quantités adsorbées et condensées en fonction de la pression relative P/P, a

température constante, on obtient l'isotherme d'adsorption de I'échantillon (figure 1.32 B) ).
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Isotherme d'adsorption
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B)

A)

Figure 1.32: A) Représentation schématique de la théorie BET, B) Isotherme d'adsorption.

Plusieurs valeurs importantes peuvent alors étre calculées. On peut ainsi remonter a la
surface spécifique de 1'échantillon, au volume poreux ou encore a la distribution des tailles de

pores.
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1.3.3.4 Mesures rhéologiques a 1'état solide

La technique de spectrométrie mécanique dynamique (Dynamic Mechanical Analysis

DMA) peut étre une tres bonne méthode pour différencier une structure co-continue d'une
structure dispersée a une méme composition. En effet, le module de conservation G' d'une
structure co-continue est fonction des deux composants du systéeme, alors que le module pour
une structure dispersée est induit par la matrice. Ce comportement est montré dans une étude de

Gergen, Lutz et Davison [81] sur un mélange de polycarbonate (PC) et de styrene-éthyléne-
buthyléne-styréne (SEBS) 30 / 70 % (figure 1.33).
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Figure 1.33: Module G' d'un mélange PC/SEBS 30/70 en structure dispersée ou co-continue
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Comme on peut le voir sur cette figure 1.33, le module de conservation G' de la phase dispersée
(« dispersion ») est tres proche du G' de la matrice SEBS, alors que le module G' de la structure

co-continue (« IPN interpenetrated network ») est proche du G' plus élevé du PC.

La relation entre le maximum de tan § et la composition a une température donnée peut
aussi servir a déterminer I'existence de morphologies co-continues. Dedecker et Groeninckx [82]

utilisent par exemple un mélange de polyamide 6 (PA-6) et de polyméthacrylate de méthyle

(PMMA). IIs observent ainsi un changement caractéristique dans la zone d'inversion de phase
(figure 1.34).
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Figure 1.34: Valeur maximum de tan § en fonction de la fraction volumique de PA-6 dans un

mélange de PA-6/PMMA).

Quelques auteurs ont montré que les propriétés de résistance a l'impact et les propriétés

de fracture dépendent beaucoup des structures des échantillons. Heeschen [83] montre par

exemple cet effet en mesurant 1'énergie d'impact sur différentes compositions d'un mélange de

polycarbonate (PC) et polystyrene acrylonitrile (SAN). Il montre que I'énergie diminue fortement

lorsque la co-continuité atteint 100% (figure 1.35).
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Figure 1.35: Co-continuité et énergie de plusieurs compositions d'un mélange de PC/SAN.

1.3.3.5 Mesures rhéologiques a I'état fondu

Afin de caractériser et de différencier les structures, la rhéologie en fondu peut aussi étre

envisagée. En effet, connaissant les conditions opératoires (température, temps, type de

malaxage) et le comportement rhéologique des composants purs, de nombreux auteurs ont tenté

de prévoir la morphologie obtenue dans un mélange. Certaines équipes se sont par exemple
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intéressées au parametre viscosité en cisaillement et au couple mesuré lors du mélange en

fonction de la composition, d'autres au parametre élasticité. Mais les résultats obtenus sont

souvent divergents et controverses.

En s'intéressant a la viscosité limite en fonction de la composition dans un mélange de
polyamide 12 (PA-12) et de polyéthyléne (PE), Huitric et al. [84] montrent qu'elle évolue de

facon a présenter deux maxima qui sembleraient définir la zone du domaine de co-continuité du

systeme (figure 1.36).
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Figure 1.36: Viscosité limite d'un mélange de PE/PA-12 en fonction de la composition.

Ce comportement a été plus récemment remis en évidence par Castro et al. [85, 86]. Ils
se penchent, entre-autre, sur un mélange de polyoxyéthylene (POE) et d'un copolymere de
poly(fluorure de vinylidéne)-co-(hexafluoro propylene) (PVDF-HFP) et montrent en superposant
une courbe de continuité et le module de conservation (a 0.01 rad.s™) que G' présente de la méme

facon deux maxima semblant définir le domaine de co-continuité du systéeme (figure 1.37).
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Figure 1.37: Module G'a 0,01 rad/s a 170°C pour un mélange de POE/PS en fonction de la

composition.
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D'autres études présentent cependant des résultats totalement opposés. C'est le cas de
celle réalisée par Steinmann et al. [87, 88] qui étudient différents systémes de polystyréne et
polyméthacrylate de méthyle en mesurant par exemple le module de conservation G' du systéeme
en fonction de la composition (figure 1.38). A la différence de I'étude précédente, 1'auteur montre
que le module ne présente qu'un seul maximum qui correspondrait a la composition d'inversion

de phase (déterminé par observation microscopique).
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Figure 1.38: Module G' en fonction de la composition pour un systéeme polystyrene et

polyméthacrylate de méthyle.

Les différences entre les systémes et entre les conditions de mélange utilisés donnent des
résultats divergents. Malgré cela, les mesures rhéologiques restent un outil treés précieux pour la
caractérisation des morphologies obtenues dans les mélanges de polymeéres. Les résultats obtenus
dépendront beaucoup des matériaux employés, de leurs propriétés mécaniques et rhéologiques.

Le choix de ces polymeres requiert alors un soin trés minutieux.

1.4. Matériaux

Le domaine du stockage de 1'énergie est un milieu éprouvant pour les matériaux
employés. Les polymeres sélectionnés doivent avoir de trés bonnes résistances chimiques, de
bonnes tenues thermiques, étre capables de retarder ou d'inhiber la propagation des flammes et
méme de pouvoir améliorer les propriétés diélectriques du composant. Les polymeres fluorés
forment une classe bien a part dans le large éventail des composés mis a disposition par

l'industrie chimique. La substitution par le fluor des atomes d'hydrogene présents sur la chaine
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moléculaire apporte des améliorations remarquables qui leur valent d'étre spécialisés dans des
domaines d'applications ou le milieu détruit ou dégrade les autres polymeéres. De part leurs
nombreuses et intéressantes propriétés physiques et chimiques, les polymeres tels que le
poly(fluorure de vinylidéne) (PVdF) sont alors des matériaux incontournables en tant que
matrice dans les membranes séparatrices pour supercondensateurs. Ils présentent cependant
quelques limitations imposées par le colit de fabrication, un taux de cristallinité élevé et une
réticulation difficile a mettre en place. La réticulation d'une membrane de PVdF permet d'obtenir
des propriétés mécaniques et de résistances chimiques plus importantes, cette étape difficile est
donc importante. L'utilisation de copolymeres fluorés permet cependant de faciliter le processus

de réticulation.

Dans ce projet, la fabrication du séparateur macroporeux exploite la combinaison de deux
méthodes d'extrusion et d'extraction sélective. Outre la réalisation de la matrice en PVdF, la
technique impose I'utilisation d'un deuxiéme matériaux pour 1'étape de création des pores par
extraction sélective. Le polymere composant la phase a extraire doit pouvoir étre solubilisé de
maniere tres simple et si possible en respectant 1'environnement. Les deux matériaux doivent de
plus étre totalement incompatibles. De part son hydrosolubilité tres bonne, le poly(oxyéthylene)
(POE) est un polymere qui convient parfaitement. Une autre alternative consiste a utiliser de
l'alcool polyvinylique (PVOH), mais ses conditions de transformation exigeantes rendent son

utilisation trés délicate.

1.4.1. Les polymeres fluorés

Le polymere utilisé pour former la matrice composant la membrane doit répondre a
certaines propriétés. Il doit présenter une tres bonne résistance aux hautes températures, une tres
bonne résistance chimique, des propriétés mécaniques et électrochimiques importantes ainsi
qu'un bon comportement au vieillissement. Grace a leurs propriétés remarquables, les polymeres
fluorés possedent toutes les caractéristiques attendues pour une utilisation dans le domaine de

I'électrochimie. Trois types de polymeres sont a disposition :
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— Des homopolymeéres de poly(fluorure de vinylidene) (PVdF).
— Des copolymeres de poly(fluorure de vinylideéne)-co-(hexafluoro propyléne) (PVdF-HFP)

avec des taux de HFP différents.

— Des copolymeres de poly(fluorure de vinylidéne)-co-(chlorotrifluoro éthyléne) (PVdF-
CTFE) avec des taux de CTFE différents.

Bien qu'ils puissent étre obtenus par fluoration directe de polymeres hydrogénés, la synthese de
ce type de matériau est principalement réalisé par polymérisation en voie radicalaire de

monomeres fluorés [89].

1.4.1.1 Le poly(fluorure de vinylidéne) PVdF

Le monomere fluorure de vinylidéne (ou difluoro-1,1 éthyléne, CH,=CF,) est synthétisé
par une méthode de déshydrochloruration du difluoro-1,1 chloro-1 éthane (CCIF>).
CH,-CCIF ,—CH ,=CF ,+HCI Equation (1.10)

Le CCIF, peut étre obtenu de trois manieres différentes :
a partir de I'acétylene :
+cl, , )
CH=CH +2HF - CH,—CHF, - CH,—CCIF,+HCI Equation (1.11)

a partir du chlorure de vinylidene :

CH,=CCl,+2HF —CH,—CCIF,,+ HCl Equation (1.12)

a partir du méthylchloroforme :

CH,—CCl,+ 2HF— CH,—CCIF,+2HCl Equation (1.13)

La polymérisation du PVdF (figure 1.39) se fait ensuite par amorcage radicalaire le plus
souvent en milieu aqueux en émulsion ou en suspension a des températures supérieures a la
température critique du fluorure de vinylidene (30,1 °C) et sous des pressions comprises entre 3

et 30 Mpa. Le produit obtenu se présente alors sous forme de poudre d'agglomérats poreux.

—(CH,—CF,)—

Figure 1.39: Formule chimique du polymere PVdF.
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Le PVAF est un polymere semi-cristallin. Selon les conditions de mise en ceuvre et les
traitements thermiques et mécaniques appliqués, il peut présenter quatre phases cristallines
différentes : a, B, y et & [90]. Les phases a, [ et y sont les plus souvent étudiées dans la littérature.
La phase o est obtenue par cristallisation a partir du fondu a n'importe quelle température. Un
mélange de o et B est obtenu par évaporation de solvant (entre 70 °C et 110 °C). Pour des
températures inférieures a 70 °C, la phase 3 est obtenue. La phase y est quant a elle obtenue par
cristallisation a partir du fondu a des températures supérieures a 155 °C. La phase [ est trés

étudiée pour ses propriétés uniques de piézo et pyroélectricité [91, 92].

Pour cette étude, cet homopolymere est fourni par Arkema, qui le synthétise sous
plusieurs grades qui différent notamment par leur température de fusion T et leur viscosité. Trois

homopolymeres sont a disposition (tableau 1.4). Ils sont distribués sous le nom de « Kynar ».

Homopolymeéres T, °C Viscosité Pa.s

PVdF 100s™ 230°C
Kynar 301F 161 3200
Kynar 761 169 2500
Kynar 741 169 1200

Tableau 1.4: Récapitulatif des homopolyméres PVdF disponibles.

1.4.1.2 Le poly(fluorure de vinylidene)-co-(hexafluoro propylene)
PVdF-HFP

Le premier copolymere poly(fluorure de vinylidéne)-co-(hexafluoro propyléne) (PVdF-
HFP) (figure 1.40) fut produit par la société DuPont en 1957 (nom commercial : Viton® ). Ces
copolymeres possedent de nombreuses propriétés qui dépendent de la proportion en HFP. Ils sont
généralement préparés par amorcage radicalaire et conduisent a des copolymeres statistiques. Un
point intéressant est que ces copolymeres peuvent se comporter comme des élastomeres si la
proportion en HFP est supérieure a 15 % molaire, et comme un thermoplastique si celle ci est
inférieure a 15 %. Cinq copolymeres HFP différents sont référencés par Arkema sous les noms

de « KynarFlex » et « Sepbatt » (tableau 1.5).
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CF,=CF —(CH,-CF,)—(CF,—CF)—
| |
a) CF, b) CF,

Figure 1.40: Formules chimiques de la molécule HFP a) et du copolymere PVdF-HFP b).

Copolymeres % T, °C Viscosité Pa.s

PVdF-HFP HFP ' 100s™ 230°C
KynarFlex 2801 11 143 2500
KynarFlex 2821 11 143 1500
KynarFlex RC10146 8 154 3200
Sepbatt 2708 10 163 2200
Sepbatt 2741 6 154 1200

Tableau 1.5: Récapitulatif des copolymeres PVAF-HFP disponibles.

1.4.1.3 Le poly(fluorure de vinylidéne)-co-(chlorotrifluoro

éthylene) PVdF-CTFE

Les copolymeres poly(fluorure de vinylidéne)-co-(chlorotrifluoro éthyléne) (PVdF-
CTFE) (figure 1.41) sont apparus plus tot, en 1955. Le CTFE réagit trés bien avec le VdF en
copolymérisation. De nombreux grades de copolymeres PVAF-CTFE sont proposés avec des
quantités de CTFE variables. De plus le copolymere est thermoplastique lorsque la proportion de
CTFE est inférieure a 15 % molaire et se comporte comme un élastomere lorsque celle ci est
comprise entre 30 % et 50 % molaire. Sept références sont proposées par Arkema sous le nom de

« Sepbatt » (tableau 1.6).

CF,=CF —(CH,—CF,)—(CF—CF,)—

|
LG b ¢

Figure 1.41: Formules chimiques de la molécule de CTFE a) et du copolymere de PVDF-
CTFE b).
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Copolymeres % Viscosité Pa.s

PVdF-HFP crre T7°C 100s 230°C
Sepbatt 2737 4 157 700
Sepbatt 2734 8 146 1350
Sepbatt 2739 9 169 700
Sepbatt 2732 9 169 900
Sepbatt 2743 8 144 2300
Sepbatt 2745 4 155 3900
Sepbatt 2729 9 166 2500

Tableau 1.6: Récapitulatif des copolymeres PVAF-CTFE disponibles.

1.4.2. Le poly(oxyéthyléne) POE

Le poly(oxyéthyléne) (POE) (figure 1.42) est un polymeére hydrosoluble. Cette propriété
sera tres utile lors de son extraction de la membrane, permettant ainsi la formation de pores de
facon simple et propre. C'est un polymere trés cristallin (jusqu'a 70 % de cristallinité) de
température de transition vitreuse de -60 °C, de température de fusion de 65 °C et de température
de dégradation de 210 °C. Il est commercialisé dans une large gamme de masse moléculaire qui
peut varier de 300 g/mol a plus de 2 000 000 g/mol (il est aussi appelé polyéthylene glycol
lorsque sa masse moléculaire est inférieure a 20 000 g/mol). Sa masse volumique varie de 1,13

g.cm™ lorsqu'il est amorphe a 1,3 g.cm™ dans son état cristallin.

_(CHZ_O_CH2)11_

Figure 1.42: Formule chimique du POE

1.4.2.1 Synthese du poly(oxyéthylene)

Le POE est synthétisé par interaction entre 1'oxyde d'éthyléne avec de 1'eau, de I'éthyleéne
glycol ou avec un oligomere d'éthylene glycol. La réaction est amorcée par un catalyseur acide
ou basique. Selon le type de catalyseur, le mécanisme de la polymérisation peut alors étre

cationique ou anionique. Le mécanisme anionique est trés souvent préféré. Les catalyseurs
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utilisés sont généralement des catalyseurs alcalins comme 1'hydroxyde de sodium (NaOH),
I'hydroxyde de potassium (KOH) ou encore le carbonate de sodium (Na,COs) utilisé pour obtenir

un POE de faible poids moléculaire.

1.4.2.2 Dégradation du poly(oxyéthylene)

Lors de ses travaux de these, Mickaél Castro [93] a observé un phénomene de
dégradation du POE pendant 1'étape de préparation de mélanges de polymeres. En réalisant une
étude par chromatographie d'exclusion stérique, il a en effet suivi cette dégradation sur un POE
de 120 000 g/mol lors de son passage en mélangeur interne a 150 °C. En prélevant des
échantillons directement dans I'outil de malaxage a des instants t donnés, il mesure une perte de

masse progressive passant de 120 000 g/mol a 40 000 g/mol en moins de dix minutes (figure

1.43).
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Figure 1.43: Distribution des masses molaire du POE a différents temps de la

transformation.

Cette dégradation est induite par le cisaillement appliqué lors du mélange, qui engendre
des scissions des chalnes du POE, ce qui est confirmé dans certaines études comme celle
proposée par Ting et al. [94]. De plus, en diminuant, la masse moléculaire va entrainer une baisse
de la viscosité du polymere. Ainsi, lors de la réalisation d'un mélange binaire de POE et d'un
autre polymere incompatible, cette baisse de viscosité va engendrer des modifications sur la

morphologie. Dans le cas de notre mélange de POE et de polymeéres fluorés dont la morphologie
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est du type co-continue, la baisse de viscosité de POE peut étre vue comme un avantage. En
effet, le réseau de POE sera alors beaucoup plus fin, diminuant la taille des pores de la

membrane, augmentant ainsi la résistance de la matrice.

1.5. Synthese

Cette premiere partie aborde 1'évolution des technologies liées au stockage d'énergie au
travers de différents dispositifs. Les progrés remarquables dans ce secteur ont permis d'améliorer
la portabilité, la durée de vie et la puissance fonctionnelle de ces systémes, mais de nouvelles
voies d'apport en énergie propre sont continuellement explorées. L'utilisation des dispositifs
spécifiques de supercondensateurs devient alors une solution encourageante. Avec les enjeux
environnementaux actuels importants, ils participent a l'optimisation des rendements
énergétiques et interviennent dans le développement de transports moins polluants. De nombreux
éléments internes au systeme de supercondensateur, tels que la membrane séparatrice restent

cependant a améliorer.

La membrane séparatrice joue un role tres important pour le supercondensateur. Elle doit
étre poreuse et isolante pour éviter les courts-circuits, tres mince pour limiter la résistance et
augmenter la conductivité et doit présenter des propriétés mécaniques importantes pour assurer
la solidité du dispositif. De nombreuses méthodes de fabrication de membranes poreuses
existent. Toutes présentent des avantages et des inconvénients. La technique choisie dans ce
projet est une combinaison de technique d'extrusion d'un mélange de polymere et d'extraction
sélective. La premiere va permettre la création d'un film bi-composant dans une morphologie trés
spécifique de co-continuité. La seconde va permettre la création des pores grace a l'extraction

d'une phase de la structure co-continue ainsi réalisée.

La morphologie induite par le mélange de polymeres est donc essentielle pour la
réalisation de la membrane poreuse. Il est important de la maitriser et de la caractériser afin de
comprendre son développement. De nombreux outils permettent 1'étude de ces systemes
multiphasiques et des mécanismes responsables de leur formation. Les observations
microscopiques ou les mesures rhéologiques semblent étre des techniques de caractérisations

adaptées et efficaces.
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Les mélanges réalisés sont composés de polymeres fluorés de différentes structures
jouant le role de matrice, et du POE. En étant extrait par 1'eau, le POE va laisser son empreinte
dans la matrice, créant alors un réseau de trous au travers du film. La composition du systéeme est
tres importante pour obtenir une morphologie co-continue permettant 1'extraction complete du
POE. Cette morphologie est liée aux différentes caractéristiques physiques et chimiques des

matériaux.

1-45






Chapitre 2

Etude du domaine de co-continuité dans les
mélanges de POE / polymeres fluorés







2. Etude du domaine de co-continuité dans les mélanges de

POE / polymeres fluorés

La compréhension de la mise en place et de 1'évolution de la morphologie dans un
mélange binaire telle qu'elle est présentée dans la partie bibliographique est importante. De
plus, la maitrise de la structure co-continue est fondamentale dans la réalisation de la
membrane séparatrice poreuse. L'étude de cette morphologie spécifique demande donc a étre
approfondie afin de comprendre les mécanismes de son développement.

En relation avec les partenaires du projet et selon les nécessités de I'étude, quatre
polymeres fluorés ont été choisis sur les 15 présentés dans la partie précédente : deux
homopolymeres, le Kynar 741 (K741) et le Kynar 761 (K761), un copolymére PVdF-HFP, le
KynarFlex 2821 (KF2821) et un copolymeére PVdF-CTFE, le Sepbatt 2745 (SB2745). Les
différences de structures, de viscosités et de températures de fusion ont motivé ce choix.

Apres préparation des mélanges, les systemes binaires ainsi composés sont
caractérisés. En déterminant les domaines de co-continuité par technique d'extraction
sélective, I'acces aux morphologies devient possible. Des analyses microscopiques viennent
compléter ces résultats. Une caractérisation rhéologique des systemes est ensuite réalisée.
Cette caractérisation s'intéresse particulierement a 1'évolution du module de conservation G' a

basse fréquence sur toute la gamme de composition des mélanges.

2.1. Préparation des mélanges

2.1.1. Mélange des composants en fondu

Les mélanges de polymeres incompatibles sont réalisés en mélangeur interne de type
Haake. Les matériaux présents sous forme de poudre sont tout d'abord étuvés a 45 °C sous
vide pendant 12 heures afin d'éliminer toute trace d'eau (risque de dégradation du POE et de
probléme dans l'alimentation du mélangeur). Les mélanges, pesés selon les formulations

souhaitées sont homogénéisés au Turbula (mélangeur électrique) pendant une minute. La
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gamme de composition des mélanges s'étend de 0 % de POE (polymere fluoré pur) a 100 %
de POE tous les 10 % volumiques. Le temps de mélange est fixé a 7 minutes au bout
desquelles le mélange est rapidement refroidi par aplatissement entre deux plaques froides.
L'appareil utilisé est un mélangeur Thermo-Haake Rheomix 600 équipé de pales type « roller
rotor » (figure 2.1). La chambre interne de 1'appareil posséde un volume de 70 cm?®. Afin que
le malaxage soit le plus efficace possible, le remplissage de matiére doit correspondre a 70 %
du volume disponible soit 49 cm®. La vitesse de rotation des rotors est de 50 tours par minutes
et la température est réglée a 180 °C. La valeur du cisaillement a pu étre évaluée sur cet
appareil lors d'une précédente étude. A cette vitesse de rotation, le cisaillement est alors
estimé a 25 s par un étalonnage du couple et de la vitesse pour des matériaux newtoniens

[95].

Afin de respecter strictement la composition du mélange dans le volume disponible du
mélangeur interne, les masses a utiliser pour chaque mélange sont calculées en fonction de la
densité a chaud des polymeres purs. Ces densités a chaud sont mesurées en utilisant la
méthode de mesure du Melt Flow Index, communément utilisée dans l'industrie des plastiques
pour la caractérisation des matériaux thermoplastiques afin d'estimer leur aptitude a
I'extrusion. L'appareil se comporte comme un rhéomeétre capillaire simple (figure 2.2). Le
polymere, inséré dans un volume connu a une température donnée est poussé au travers une
filiere jonc par un piston. Le polymere ainsi extrudé puis refroidi est ensuite pesé.
Connaissant la masse et le volume exacte rempli par le polymeére a chaud, il est alors possible

de calculer sa densité a chaud (tableau 2.1).
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Volume interne

[gé—— Filiére jonc

Figure 2.2: Schéma représentatif du fonctionnement de la mesure MFI.

d T |Homopolymeres d T | Copolymeéres d T |Copolyméres d T
g/cm® °C PVdF g/cm® °C PVdF-HFP g/cm® °C |PVdF-CTFE g/cm® °C

POE 1,02 250| Kynar301F 1,43 250 | KynarFlex 2801 1,50 250 | Sepbatt 2737 1,50 200
Kynar 761 1,49 250 | KynarFlex 2821 1,46 250 | Sepbatt 2734 1,51 200

KynarFlex
RC10146

Sepbatt 2708 1,50 250 | Sepbatt 2732 1,50 200
Sepbatt 2741 1,51 250 | Sepbatt 2743 1,51 200
Sepbatt 2745 1,49 200
Sepbatt 2729 1,45 250
Tableau 2.1: Tableau récapitulatif des densités a chaud des différents polyméres.

Kynar 741 1,49 250 1,48 250 | Sepbatt 2739 1,51 200

2.1.2. Comportement thermique des mélanges

Les différents polymeres purs sont tout d'abord caractérisés par calorimétrie
différentielle a balayage (DSC). L'appareil utilisé, une DSC TA Instruments Q10, est équipé
d'un systeme de refroidissement (TA Instruments DSC Refrigerated Cooling System)
permettant de travailler sur une plage de températures allant -80 °C a 250 °C a une vitesse de
10 °C.min™. Les échantillons placés en creusets hermétiques en aluminium sont analysés sous
azote. Le systéme est tout d'abord stabilisé a 20 °C avant d'effectuer deux cycles de montée et

descente en température afin d'effacer tout I'historique physique appliqué aux matériaux.
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Les figures 2.3 et 2.4 présentent les thermogrammes des matériaux purs utilisés. Les pics de
cristallisation et de fusion sont enregistrés lors du deuxiéme cycle. Les valeurs
correspondantes sont prises au maximum des pics. La figure 2.3 montre le comportement
thermique du POE pur. La température de cristallisation est mesurée a 37,1 °C et la

température de fusion a 64,8 °C

T _=37,1°C

Flux de chaleur (W/g)

T, = 64,8 °C

10 60

Température (°C)
Figure 2.3: Thermogramme du POE pur.

La figure 2.4 présente a son tour les comportements thermiques des polymeéres fluorés purs.
Les températures de cristallisation et de fusion sont mesurées respectivement a 131,1 °C et
167,4 °C pour le K741, 134,6 °C et 166,2 °C pour le K761, 102,7 °C et 149,8°C pour le
KF2821 et 120,3 °C et 154,3 °C pour le SB2745. Une grande différence apparait entre les T
et T. du KF2821 et celles des trois autres polymeres.

Ces températures plus basses peuvent induire une différence dans le comportement des futurs
mélanges, mais permettent cependant de travailler a une température de transformation plus
basse. Malgré tout, les températures nécessaires pour atteindre la fusion des polymeéres fluorés
sont beaucoup plus élevées que celles du POE. Il y a alors un risque de dégradation du POE

lors de la transformation.
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Figure 2.4: Thermogrammes des matériaux purs. a) K741, b) 761, c) KF2821, d) SB2745.

La figure suivante montre la seconde montée en température des thermogrammes de
mélanges de différentes compositions de I’homopolymere K741 avec le POE sur 1'échelle
spécifique de 10 °C a 190 °C. Cette échelle comprend les températures de fusion des deux

composants. L'observation des courbes brutes apporte plusieurs informations.

64

0% PEO
20% PEO

IS
n

30% PEO
— = 50% PEO

70% PEO
O.W 90% PEO

100% PEO

Flux de chaleur (W/g)

K741
PEO —>

T T T
10 60 110 160

Température (°C)

Figure 2.5: Thermogrammes bruts des mélanges K741 / POE.
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En premier lieu, deux points de fusion apparaissent clairement pour les deux composants du
mélange quelque soit la composition. Les températures de fusion ne sont que légerement
modifiées dans les mélanges aux différentes compositions prouvant ainsi que les deux
polymeres sont incompatibles. Une autre information intéressante émerge de ces courbes. En
effet, d'un coté 1'aire intérieure des pics de fusion du POE augmente avec 'augmentation de la
composition en POE alors que de l'autre coté l'aire intérieure des pics de fusion du K741
diminue.

L'analyse des données par le logiciel Universal Analysis 20000 présentée dans la figure 2.6

permet de mesurer le point de fusion mais aussi l'aire de ces pics.

; } t 0% PEO
167.44°C
8
) \
1 m t ‘r—\l\_{/ t 30% PEO
- e 28.73Ji
o ol 60.09°C°C 9 Tesroc
~
3 | I I 1 | —
} = f —t } f 50% PEO
c = — o
E o so,sm:;\‘,/sg P 19—26J/M7.53“c
<
3]
% t } } 1 70% PEO
o 27 W 1718 qg6.81°C
3 59.05°C
=
= o
| I
} 100% PEO
-2 115.9Jig
64.82°C
4 T T T
10 60 110 160

Température (°C)

Figure 2.6: Exemple de thermogrammes des mélanges de K741 / POE traités par Universal
Analysis 2000.

En utilisant 1'enthalpie des mélanges purs il est alors possible, par un calcul simple, de
remonter a la composition initiale des mélanges (tableau 2.2). Ainsi en prenant en exemple
une composition de 30 % de K741 pour 70 % de POE, I'enthalpie calculée représente 30 + 1
% pour le Kynar et 69 + 1 % pour le POE.

Les mémes analyses sont réalisées sur les mélanges basés sur I'homopolymere K761 et

les copolymeres KF2821 et SB2745. Les pourcentages calculés selon la méme méthode sont

proches des valeurs théoriques (tableau 2.2).
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Température de fusion (peak °C)

Enthalpie de fusion (J.g")

Composition calculée (%) Polymeres

% Polyméres fluorés Polyméres fluorés fluorés
PVdF| K741/ K761/ | KF2821/ | SB2745/ K741/ K761/ KF2821/ | SB2745/ | K741/ | K761/ |[KF2821/[SB2745/
POE POE POE POE POE POE POE POE POE POE POE POE
100 |167,4+0,3|166,2+0,1|149,8+0,1(154,3+0,1| 39,7+0,5| 32,2+0,5 [ 15,0£0,6 | 25,9+0,5 100 100 100 100
70 1168,7+0,7|164,3+0,1{149,5+0,1(154,8+0,1( 30,0+ 1,0 | 23,0+0,2 | 11,0£0,3 | 18403 | 751 71+£2 73+1 71+£2
50 |167,4+0,4|163,6+0,1{149,6+0,1{151,1+0,1{20,0+1,0 | 149+0,1 | 84+0,3 | 13,4+0,3 | 51+3 46 +£2 56+4 52+1
30 |166,8+0,4|165,5+0,1(148,6 £0,6(152,1+0,1| 12,0+0,6 | 10,1 0,2 | 42+0,4 | 8,6+03 | 301 31+1 28 +2 33+1
0 / / / / / / / / 0 0 0 0
Température de fusion (peak °C) Enthalpie de fusion (J.g")
% POE POE Composition calculée (%) POE
POE POE / POE/ POE / POE/ POE/ POE/ POE/ POE/ POE/ POE/ POE/ POE/
K741 K761 KF2821 SB2745 K741 K761 KF2821 SB2745 K741 K761 KF2821 | SB2745
0 / / / / / / / / 0 0 0 0
30 |599+0,3 (57,12+0,1| 59,6+0,1 | 61,1+0,2 | 31,0+1,0 | 32,9+0,6 | 29,8+0,5 | 36,1 +0,7 | 26+ 1 27+1 25+ 1 30+ 1
50 59,702 |579=+0,1 | 57,7+0,1 | 57,8+0,1 | 50,1+0,8 | 58,0+4,0 [ 51,7+0,1 [ 58,0+2,0  42+1 48 +3 43+1 48 £2
70 |59,6+0,4|59,1+0,1]599+0,1 |60,9+0,1 | 82,0£2,0| 83,9+0,5 | 76,6+0,6 | 86,2+0,9 | 69+2 70+ 1 64+ 1 72+1
100 | 59.8+0,1 | 59,8+ 0,1 | 59,8+ 0,1 | 59,8 +0,1 [119,8+0,7(119,8 +0,7[119,8+0,7(119,8 +0,7 100 100 100 100

Tableau 2.2: Données calorimétriques des polymeres dans les différents mélanges.



Cette méthode de caractérisation montre son intérét dans les études de déformulation,
permettant de remonter a la composition d'un mélange a partir du produit final. La faible
erreur des résultats entre valeurs théoriques et valeurs mesurées, de 1'ordre de 3 a 4 %, peut
étre due aux différences de cristallisation lors de I'évolution des morphologies (passage de la
phase dispersée a phase continue), mais elle peut aussi étre induite par la possible dégradation
du POE.

2.2. Détermination du domaine de co-continuité par extraction sélective

La technique d'extraction sélective est une méthode simple et efficace pour la
réalisation de matériaux poreux. Le principe est d'extraire une phase d'un mélange de
polymeres grace a un solvant soigneusement sélectionné et ainsi créer un réseau de pores. Un
des intéréts de cette technique est qu'il est possible d'extraire chacune des deux phases
composant le mélange sans détériorer ni modifier la seconde. Le but est ainsi de pouvoir
observer la phase percolante des deux cOtés de la gamme de composition. La phase POE
pourra étre extraite avec de I'eau sans toucher la phase polymere fluoré et de l'autre coté la

phase polymere fluoré sera dissoute avec un solvant sélectif sans altérer le POE.

2.2.1. Tests de solubilité

Avant tout, il est nécessaire de repérer par des tests de solubilité les solvants les plus
efficaces dans la dissolution des différents homopolymeres et copolymeres utilisés et de
s'assurer qu'ils n'affectent pas le POE. Afin de se rapprocher le plus possible des conditions
réelles de fabrication de la membrane, les tests de solubilité sont réalisés sur des échantillons
de polymeéres purs extrudés en mini-extrudeuse de laboratoire (cf. partie 3.1) a 180 °C et a
100 trs/min. L'échantillon est ensuite placé dans un bocal hermétique et mis sous agitation
pendant 5 jours. Cing solvants ont été présélectionnés grace a une étude de Bottino et al. sur
les parametres de solubilité des PVdF [96]. Trois cas peuvent se présenter : 1'échantillon peut
étre solubilisé complétement, il peut rester intact, ou il peut étre gonflé par le solvant (tableau

2.3).
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Kynar 741 Kynar 761 KF282\1 SB274§
Solvant POE homonolymére  homopolvmere copolymére copolymere
POy POy HFP CTFE
Dimethyl formamide
(DMF) I 1/G I/G S S
1-methyl-2-
pyrrolidinone (NMP) I S S S S
N,N-
dimethylacetamide 1 S S S S
(DMA)
Triethyl phosphate 5
(TEP) I I/G I/G S I/Tres G
Acétone (Ac) 1 I I 1/Trés G I

I : insoluble, S : soluble, G : gonflant

Tableau 2.3: Tableau récapitulatif des tests de solubilité.

Deux des solvants présélectionnés solubilisent efficacement aussi bien les homopolymeres

que les copolymeres. Il s'agit de la N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) et de la N,N-

dimethylacetamide (DMA). Ces deux solvants possédent a peu preés les mémes propriétés

physiques, les mémes risques de toxicité et d'irritabilité. Les deux peuvent étre utilisés pour

l'extraction sélective. Néanmoins, par souci de reproductibilité, un seul solvant, la NMP, sera

choisi pour chaque systéme étudié.

La NMP se présente sous la forme d'un liquide incolore ou jaune clair. Elle est

hygroscopique et polaire. Elle est completement miscible dans l'eau et dans la plupart des

solvants organiques. Sa formule chimique est présentée dans la figure suivante et ses

principales caractéristiques physiques dans le tableau 2.4.

{ =0

|
CHj

Figure 2.7: Formule chimique de la N-méthyl-2-pyrrolidone.



Point de fusion -24,4 a -23 °C

Point d'ébullition 202 a 204 °C
Densité 1,028
Température d'auto-inflammation 245434270 °C

Tableau 2.4: Principales caractéristiques physiques de la NMP.

2.2.2. Description de la technique d'extraction sélective

Les échantillons réalisés précédemment au mélangeur interne sont en premier lieu
préparés et faconnés proprement sous forme de petits cylindres de 2 centimétres de diametre,
d'une masse d'environ 4 grammes. Pesés, ils sont ensuite plongés dans le solvant sélectif
pendant 5 jours sous agitation. Deux montages différents sont utilisés (figure 2.8).

Le montage destiné a 'extraction du POE est composé de porte-échantillons déposés dans un
cristallisoir rempli d'eau en exces. Des tests d'extraction du POE dans de 1'eau régulée a 2 °C
et de I'eau a température ambiante n'ont pas montré de différences. L'eau placée dans le
cristallisoir est alors utilisée a température ambiante.

L'extraction du PVdF, qui fait appel a un solvant toxique (NMP), se déroule dans des petits
flacons hermétiques contenant 50 ml de solvant et placés sur un chariot oscillant. La faible
quantité de solvant alors utilisée impose au moins une fois son renouvellement. Apres
extraction de la phase POE par l'eau, les échantillons non désagrégés sont directement séchés
en étuve a 35 °C sous vide. Pour l'extraction de la phase fluorée, la partie restante est
premierement abondamment lavée a 1'acétone afin d'enlever un maximum de solvant toxique
puis séchée en étuve.

Les échantillons ainsi récupérés sont alors pesés une seconde fois. Cette étape se répéte

jusqu’a stabilisation de la masse.

2-10



0,: 0% a 100% de POE

’ ::> minitiale

~
N

Extraction POE . Extraction PVdF
4
Agitation NMp
pendant 5 jours
29w B ) i 290 %
% % g5 ot im0 e
P Ll ka1 A/
Phase dispersée Phase continue Phase dispersée

—_— 4-----_-

e,

d

(

Séchage p}jﬁf}; % m
étuve d vide %i.:;’ > Mg,

e
5

Figure 2.8: Protocole de l'extraction sélective.

Les deux valeurs de masse obtenues avant et apres extraction vont alors étre utilisées

pour calculer le pourcentage de continuité des composants. L'indice de continuité d'une phase

(ou le pourcentage de continuité) peut alors étre décrit comme la fraction de polymere qui

appartient a une phase continue et peut étre déterminé par la formule suivante :

Minitiale ™ mfinale Equation (2 ].)

%continuité ;=
Mipitiate cha

Avec: ¢,:Fraction volumique du composant A
M, a0 - Masse de 1'échantillon avant extraction
Mg, - Masse de 1'échantillon apres extraction
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Lorsque la phase a extraire devient matrice, et que la phase non dissoute n'est plus
continue, I'échantillon s'effondre complétement. Il n'est alors pas possible de relever les

masses correspondantes. La continuité a donc atteint son maximum et la valeur est fixée a 100
%.

2.2.3. Elaboration des diagrammes de continuité

Grace a l'utilisation de l'équation 2.1 appliquée aux masses mesurées avant et apres
extraction, il est possible d'accéder a l'indice de continuité de chaque composant du mélange
qui peut étre tracé en fonction de la composition du mélange sur un diagramme de continuité.

Les résultats sont représentés sur la figure suivante pour les 4 systémes.

100 100 |

80 80 |
= X

@ 60 w 60
= =
£ £

S 40t S 40t
o (&)

20 20 L
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100 100 -

80 80
X X

© 60 g 60r
S =
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S 40 S 40t
(&) (&)

20 - 20

0r ok

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Fraction volumique de POE (%) Fraction volumique de POE (%)

Figure 2.9: Diagrammes de continuité pour les mélanges a) K741 / POE, b) K761 / POE, c)
KF2821 / POE et d) SB2745 / POE ; e extraction du POE, o extraction du PVdF.
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Les quatre diagrammes obtenus présentent la méme allure de sigmoide caractéristique
de systemes percolants (les lignes pleines servent de guide pour I'observateur). Ces sigmoides
apparaissent de facon symétrique, de gauche a droite avec l'extraction du POE et de droite a
gauche avec l'extraction des polymeres fluorés. Trois zones peuvent étre mises en évidence.
Aux faibles compositions, le pourcentage de continuité est proche de zéro. Les systémes
présentent une morphologie de gouttelettes dispersées. Avec 1'évolution de la phase
minoritaire, le pourcentage de continuité augmente rapidement. Les gouttelettes dispersées
deviennent de plus en plus nombreuses et commencent a se connecter. Le seuil de percolation
est alors franchi, le réseau tridimensionnel (3D) se met en place. Dans la troisieme zone, aux
hautes compositions, les phases atteignent un pourcentage de continuité élevé, proche de 100
%. Le réseau 3D est completement établi. Avant d'atteindre 100 % de continuité, la
morphologie est « partiellement co-continue ». Dans ce cas, quelques gouttelettes continuent
de coexister au sein de la structure percolante. A 100 % de continuité, la morphologie est
complétement co-continue. L'évolution de la morphologie ainsi décrite peut étre illustrée par

la figure suivante (figure 2.10).

Gouttelettes Partiellement Continuité

dispersées co-continue 100%
Extraction LA L > ~ Ay ‘ “ﬁ M Phase POE

du POE * - e||Tpe ‘ &H /Phase PYAE
R TR L Ol T | LN ol 2
e 2[R ]
Extraction ) o 8 \1 ﬁ
4
du PVdF ”r.’: 5&2 n m: ’
T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fraction volumique de POE (%)
Figure 2.10: Evolution de la morphologie avec I'augmentation de la fraction volumique du

POE.

Les courbes de continuité sont trés ressemblantes pour les systemes K761/POE,
KF2821/POE, SB2745/POE. Les premiers signes de percolation du POE semblent alors se
produire juste avant 25 % pour chaque systéeme. De l'autre coté, le polymere fluoré semble
percoler aux alentours de 80 %. Le domaine de continuité des systemes s'étend de 30 % a 65

% de POE comme montré sur la figure 2.11.
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Figure 2.11: Domaines de continuité définis par les diagrammes de continuité pour les
mélanges a) K741 / POE, b) K761 / POE, c) KF2821 / POE et d) SB2745 / POE ;

e extraction du POE, o extraction du PVdF.

Comme expliqué dans différentes études présentées dans la premieére partie de ce document et
notamment par Lyngaae-Jgrgensen et Utraki [55, 56], le choix spécifique de ce domaine se
base sur la théorie du seuil de percolation et prend en compte une coexistence de différents
types de structures formés par le mélange plutdét qu'un réseau 3D idéal. Le domaine de
continuité est alors défini comme la gamme de composition délimitée de chaque co6té par une
structure co-continue ou au moins une partie de chaque phase constitue une structure
cohérente continue dans l'ensemble du volume. Ce domaine est alors défini lorsque les points
expérimentaux (les lignes pleines servant de guide) atteignent une continuité proche de 80 %.

Dans le cas du Kynar 741, les extractions du POE et du PVdF sont différentes des trois autres
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systéemes (figure 2.12 b). Les premiers signes de percolation du POE semblent apparaitre a
une fraction volumique supérieure, juste apres 25 %. De l'autre coté, le PVdF semble percoler
a une composition en POE considérablement plus basse que pour les trois autres systemes, a

environ 50 %. Le domaine de continuité pour ce systeme est plus restreint et s'étend de 40 a
50 %.

100 100
a)
80 80 |
X X
o 60 r w 60 r
= =
£ =
S 40 S 40+
O (&)
/ O— — — K741
20 L b ! o K761 20
/ ¥ ———— KF2821
/ A SB2745
0 C 1 Il 1 1 Il 1 O L
0 20 40 60 80 100
Fraction volumique de POE (%) Fraction volumique de POE (%)

Figure 2.12: Superposition des courbes d'extraction pour les quatre systémes; a) extraction du

POE, b) extraction du PVdF.

Cette différence dans le domaine de continuité du K741 peut avoir plusieurs origines
comme les différences des caractéristiques rhéologiques ou les propriétés de surface. Celles-ci

seront discutées dans la partie 2.4.4 de ce chapitre.

2.2.4. Controle du taux d'extraction du POE par thermogravimétrie

La précision des diagrammes de continuité établis précédemment dépend entre autre
d'une extraction totale du POE. Il est donc important de connaitre le taux d'extraction du POE
lors de la technique d'extraction sélective. A laide dune technique d'analyse
thermogravimétrique (ATG) des mesures sont réalisées sur les échantillons avant et apres
extraction. Cette technique est une analyse thermique qui consiste a mesurer la variation de
masse de 1'échantillon en fonction de la température. Elle se déroule sur une balance Mettler

Toledo TGA / DSC1 Star® System, sur une plage de température allant de 35 a 900 °C a une
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vitesse de 10 °C.min™" sous atmosphére d'azote. Les échantillons sont alors complétement
dégradés a la fin de l'expérience. La masse finale est donc proche de zéro et reste constante.
La perte de masse associée a la dégradation permet de remonter jusqu'a la masse de chaque
composant. La figure 2.13 présente les thermogrammes ATG des deux composants purs d'un
mélange de K761 / POE avec 50 % massique de POE. Les deux températures de dégradation

peuvent y étre relevées, soit 315 °C pour le POE et 420 °C pour le polymere fluoré.
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Figure 2.13: Thermogrammes ATG pour a) le POE pur et b) le K761 pur.

L'étape suivante consiste a effectuer une ATG sur le mélange réalisé en mélangeur
interne des deux matériaux avant extraction puis apres extraction du POE. Ces
thermogrammes présentés dans la figure 2.14 confirment la disparition du POE apres
extraction. Avant extraction du POE, les deux composants sont présents a 49,8 % en masse
pour le POE et 50,2 % en masse pour le K761. Apres extraction, il reste seulement 5,2 % en
masse de POE dans le mélange représentant 5,5 % du POE initial. Bien que la composition du
mélange étudié soit dans le domaine de co-continuité, du POE peut se présenter sous forme de
nodules ou sous forme de gouttes restant inaccessibles pour I'eau. Mais tout le POE accessible

n'est peut-étre pas extrait, il peut ainsi en rester accroché sur les parois des pores ou au fond
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de pores non débouchants. Comme le montrent ces thermogrammes, son extraction est

cependant efficace.
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Figure 2.14: Thermogrammes d'un mélange de K761 / POE avec 50 % massique de POE, a)

avant extraction du POE et b) apres extraction du POE.

2.3. Etude de la morphologie des mélanges par microscopie

électronique a balayage

L'étape d'extraction sélective est généralement suivie d'une observation de la
morphologie par microscopie électronique a balayage (MEB). Afin de caractériser la
morphologie a cceur, I'échantillon est cryofracturé dans l'azote liquide avant extraction d'une
phase du mélange. La surface de I'échantillon fracturé est ensuite métallisée sous vide avec un
alliage or-palladium puis observée grace a un microscope électronique a balayage HITACHI
S3000-N sous une tension d'accélération de 5 kV et une température de -15 °C afin de
protéger la structure des effets du rayon d'électrons. La morphologie des différents mélanges
peut ainsi étre observée sur toute la gamme de composition.

Ces observations ont été réalisées au Centre de Microscopie Electronique Stéphanois avec la
collaboration d'Isabelle Anselme-Bertrand. Lors des premiéres observations permettant
notamment de se familiariser avec l'appareil, quelques problémes techniques sont apparus.

Leurs résolutions ont permi une observation efficace des échantillons.
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2.3.1. Difficultés rencontrées lors de 1'observation microscopique

La premiere difficulté rencontrée intervient lors de la préparation des échantillons.
Lorsque 1’échantillon est fracturé pour 1'observation a cceur, la matrice est fortement déformée
et un phénomeéne d'étirage se produit (figure 2.15). La morphologie est alors modifiée sur la
surface d'observation. Pour éviter ceci, 1'échantillon doit étre cryofracturé. L'opération,
simple, consiste a plonger 1'échantillon a analyser dans de l'azote liquide en le laissant un
certain temps afin de s'assurer qu'il soit refroidi jusqu'au cceur puis de le briser afin d'avoir

une surface observable franche et nette.

000000 WD16.4mm 5.00kV x600

Figure 2.15: Etirage de la matrice de SB2821 avec 30 % de POE aprés extraction de la phase
POE.

La deuxieme difficulté intervient cette fois-ci lors de I'observation de la phase POE.
Sous le balayage du faisceau d'électrons, le POE fond littéralement, la structure s'effondre
recouvrant les pores et détruisant la morphologie (figure 2.16). L'utilisation d'un support a
effet Peltier (phénomeéne physique de déplacement de chaleur en présence d'un courant
électrique) est alors obligatoire afin de maintenir une température de 1'échantillon de -15°C.
L'utilisation d'un faisceau d'une faible énergie (5kV) limite de la méme facon I'échauffement

et préserve ainsi la morphologie.
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000000 WD1l.4mm 5.00kV x1.0k 50um

Figure 2.16: Effondrement de la structure de K741 avec 40 % de POE apres extraction de la
phase PVdF.

2.3.2. Observation de la phase fluorée comme matrice

La premiere série d'images présentée dans la figure 2.17 montre les différents
mélanges avec 10 %, 30 % et 50 % volumiques de POE. La phase POE a été extraite en
laissant des empreintes dans la matrice pour les quatre systémes. Sur les images représentant
les mélanges avec 10 % de POE (a, b, c et d gauche), la morphologie gouttelettes dispersées
est clairement identifiable. Les espaces laissés par le POE apres extraction semblent étre des
empreintes de petites billes plus ou moins allongées de longueur allant de 0,2 pm a 2,5 pm.
De forme ellipsoidale, elles ont une aire de surface comprise entre 0,1 pm? et 3,0 pm?2. La
morphologie est tres semblable pour les quatre systemes, a part un léger effet d'orientation
visible par exemple sur I'image « b gauche ».

Avec l'augmentation de la composition en POE a 30 % (a, b, c et d, milieu), les cavités
s'élargissent, un chemin tortueux se crée dans la matrice. Les gouttes commencent a coalescer
et a percoler. Les deux phases de PVdF et de POE se combinent pour devenir une fine
structure co-continue. Le début du domaine de continuité est atteint, la morphologie devient
partiellement co-continue et le réseau tridimensionnel se met en place. Une différence de la
taille de la matrice est visible a cette composition entre les systémes a/c etb/d. En effet le
réseau de pores semble beaucoup plus large dans le domaine de continuité pour les K741 et
KF2821.

Cette tendance se poursuit a 50 % de POE (a, b, c et d, droite), le réseau tridimensionnel est

complétement établi, la morphologie est totalement co-continue. Le réseau de pores pour les
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K741 et KF2821, présente une aire de surface comprise approximativement entre 10 pm? et
25 pm? alors que pour les K761 et SB2745 l'aire de surface est comprise entre 0,5 pm? et 2,0

pm? (représentée par les carrés blancs sur les images « a et b droite »).

Figure 2.17: Images MEB des phases a) K741, b) K761, c) KF2821 et d) SB2745 apres
extraction du POE avec de gauche a droite 10 %, 30 % et 50 % volumique de POE.
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Malgré ces différences, 1'évolution de la morphologie est tout a fait visible pour les
quatre systemes, partant d'une morphologie gouttelettes dispersées de POE dans la matrice

pour arriver a une structure co-continue avec les deux phases interpénétrées.

2.3.3. Observation de la phase POE comme matrice

A des pourcentages de POE plus élevés, les phases sont inversées. Celles-ci
deviennent matrice et ne peuvent plus étre extraites sans conduire a l'effondrement de la
structure. L'avantage de la double extraction sélective permet ici d'inverser les phases
extraites. Le polymere fluoré sera donc enlevé alors que le POE jouera le role de la matrice.
Cette situation est donc représentée dans la deuxiéme série d'images (figure 2.18). Les
différents polyméres fluorés ont été extraits laissant des empreintes dans la matrice POE. A 90
% volumique de POE, soit 10 % volumique de polymeéres fluorés (a, b, c et d, droite) la phase
extraite laisse des empreintes de type gouttelettes dans la matrice POE. La taille des gouttes
est similaire pour les quatre systemes (malgré I'échelle a 20 pm de I'image b droite).

Avec la diminution de la phase POE, le nombre et la taille des gouttelettes augmentent de
facon similaire pour les quatre systémes et s'étendent jusqu'a atteindre le début du domaine de
continuité a 60 % volumique de POE (a, b, c et d, milieu). Comme observé précédemment,
une différence de la taille de la morphologie de la matrice est encore visible a cette
composition entre les systémes a / c et b/ d. Ici aussi le réseau de pores semble beaucoup plus
large dans le domaine de continuité pour les K741 et KF2821.

A 40 % volumique de POE, le réseau s’élargit et devient complétement co-continu comme
montré sur les images a, b, ¢ et d gauche. De la méme maniére que dans l'observation de la
phase fluorée, la différence de taille de la morphologie se poursuit pour cette composition

entre les mélanges a base de K741, KF2821 et K761, SB2745.
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Figure 2.18: Images MEB de la phase POE apreés extraction du a) K741, b) K761, c) KF2821,
d) SB2745. avec de gauche a droite 40 %, 60 % et 90 % volumique de POE.

Encore une fois I'évolution de la morphologie est tout a fait visible pour les quatre
systémes malgré les différences sur la taille de la morphologie des matrices. Partant d'une
morphologie gouttelettes dispersées de polymeres fluorés dans la matrice de POE, la

morphologie arrive a une structure co-continue avec les deux phases interpénétrées.
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Les différences observées de chaque c6té des diagrammes de continuité entre les deux paires
de systemes K741 / KF2821 et K761 / SB2745 sont discutées a 1'aide de 1'étude rhéologique

effectuée sur les quatre systéemes dans la partie 2.4.3.

2.4. Etude de la relation entre la morphologie des mélanges et le

comportement en fondu des polymeres

Les mesures des propriétés rhéologiques des mélanges de polymeéres ont été réalisées
sur un rhéometre dynamique Rheometric Scientific SR5000. Le rhéomeétre dynamique, équipé
de plateaux paralleles de diametre 25 mm, impose a 1’échantillon une contrainte sinusoidale
controlée par I’intermédiaire d’un moteur placé dans la partie haute (figure 2.19). Un capteur
optique permet la mesure précise de la rotation de 1’axe de la géométrie induite par la

déformation de 1’échantillon sous I’effet de la contrainte.

Ces informations, ainsi que le déphasage entre déformation et contrainte, sont recueillis afin
de calculer des données telles que le module de cisaillement complexe G*. La fréquence de

sollicitation, la température et le temps sont des parametres variables.

Moteur + capteurs

Plateau mobile

/ Echantillon

Plateau fixe

e

Figure 2.19: Schéma de montage du rhéometre SR5000 (Plateaux paralléles).
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Des balayages en fréquence sont donc réalisés a 180 °C dans un intervalle de 0,01
rad.s™ a 100 rad.s™ sous atmosphére inerte d'azote afin d'éviter toute dégradation. Pour chaque
échantillon le domaine linéaire a été déterminé et la contrainte maximale a été fixée a 1500

Pa.

2.4.1. Ajustement des résultats sur le modele de Kerner

Suite a la caractérisation des morphologies des quatre systéemes, les propriétés
rhéologiques a 1'état fondu ont été mesurées sur toute la gamme de composition. La mise en
place de ces manipulations induit cependant quelques erreurs dues aux matériaux eux mémes
ou a l'appareillage. Afin de s'affranchir de ces erreurs, les différentes courbes obtenues ont été
ajustées entre elles selon le modeéle rhéologique de Kerner [97]. Il est ainsi possible d'observer
trés précisément les relaxations caractéristiques de la morphologie aux basses fréquences.

Ce modele est une loi de mélange simple capable de prédire le comportement rhéologique
d'un mélange binaire grace a la définition de différents parametres A, B, C, et D dépendant de
la composition et des modules de conservation G' et de perte G" de la matrice pure. Il ne fait
cependant pas intervenir la tension interfaciale et le rayon des domaines dispersés (qui sont
utilisés dans le modele de Palierne [98] ), il n'est donc pas utilisable pour prédire le
comportement général de nos systémes mais reste efficace pour la prédiction a hautes

fréquences, ou la morphologie n'est pas sollicitée.

Les courbes obtenues dans les expériences de rhéométrie sont alors légerement réajustées
verticalement sur les valeurs de G' et de G" calculées par le modeéle de Kerner a 100 rad.s™.
L'allure générale des courbes aux temps longs n'est donc pas modifiée. Ces valeurs de G'kemer

et G"kemer @ 100 rad.s™ sont calculées grace aux équations et parameétres suivants :
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c _ G',X[AXC+BXD)-G'',X(BXC—AXD) Equation (2.2)
Kerner (C2+D2)

G' X(BXC—AXD)-G'' X(AXC—BXD)

G’V
(C*+D?%

Equation (2.3)

Kerner —

oi: A=3(1—-q,)XG ', +(2+3X@,)XG',
B=3(1—¢,)XG" +(24+3Xq,)XG"",

C=(3+2Xx¢p)XG' +2(1—¢,)XG',

D=(3+2Xq,)XG" +2(1-¢,)XG""

Avec : @,: Fraction volumique de la phase dispersée
G',,:Module de conservation de la matrice pure
G'', :Module de perte de la matrice pure

2.4.2. Comportement en fondu des mélanges

Afin de calculer les valeurs de G'kemer €t G"kemer il est d'abord nécessaire d'avoir les
modules G' et G" des matrices pures. Des balayages en fréquence sont alors réalisés sur les
cing polymeres sélectionnés. Les figures 2.20 a b ¢ et d montrent ainsi le module de
conservation G', le module de perte G" et la viscosité complexe n* dans le domaine de
fréquence de 0,01 rad.s™ a 100 rad.s™ a 180°C pour les quatre polyméres fluorés purs ainsi
que pour le POE pur. Les matériaux sont alors comparés pour chaque mélange. Le POE
apparait ici clairement comme le polymere le moins visqueux et le moins élastique. Les quatre
polymeres fluorés sont, a cette température, dans une zone de comportement caoutchoutique,

loin de la zone d'écoulement. Il n'est malheureusement pas possible d'atteindre la zone

terminale en augmentant la température a cause de la dégradation du POE.
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Figure 2.20: Module de conservation G' (A ; A), module de perte G” (® ; 0) et viscosité
complexe n* (m ; ) en fonction de la fréquence a 180 °C pour les polyméres fluorés
(symboles fermés) et le POE (symboles ouverts). a) K741 et POE, b) K761 et POE, c)
KF2821 et POE et d) SB2745 et POE.

Viscosité n* (Pa.s)

Viscosité n* (Pa.s)

Plusieurs données peuvent étre extraites de ces courbes, telles que la viscosité des

polymeres ainsi que les rapports de viscosités n*por/n*pver €t des modules de conservation

G'por/G'pvar. Ces valeurs importantes pour la mise en place de la morphologie dans les

conditions de mélange sont regroupées dans le tableau 2.5. Les rapports de viscosités sont

assez éloignés de la valeur de 1. Les valeurs semblent aller par paires : le K741 est proche du

KF2821 et le K761 est proche du SB2745. Ces couples ainsi observés sont les mémes que

ceux déja mis en évidence lors des observations microscopiques.
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a 0,01 rad.s™ a 25 rad.s™
Polymeres Vig;:::ité q::sil q:::i / G'ror/ G'var Vis}::;zité nl:‘:s:F/ n:::gi / G'ror/ G'var
K741 90300 0,031 32 0,0022 4580 0,258 3,880 0,185
K761 420000 0,007 148 1,19¢* 5190 0,227 4,400 0,151
KF2821 84200 0,034 30 0,0015 3250 0,363 2,760 0,264
SB2745 630000 0,005 222 7,68e® 5990 0,197 5,100 0,127
POE 2840 / / / 1180 / / /

Tableau 2.5: Caractéristiques rhéologiques des polyméres a 0,01 et 25 rad.s™ a 180 °C.

Lors de mesures rhéologiques, il est important de rappeler que les effets de la
morphologie d'un systétme ne sont visibles qu'aux basses fréquences. En effet, a haute
fréquence, le systeme est sollicité dans son ensemble ne laissant pas le temps aux différentes
phases de relaxer. En appliquant des fréquences plus basses, les différentes phases relaxent
séparément. L'effet des composants, qui influent eux-mémes sur la morphologie, est ainsi mis

en évidence.

En tracant alors les modules de conservation G' des quatre systemes pour chaque
composition en fonction de la fréquence (figures 2.21 A] et B]), un phénomene particulier fait

son apparition.
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Figure 2.21: A] Module de conservation G' a 180°C en fonction de la fréquence, pour toute

la gamme de composition des mélanges a) K741 / POE et b) K761 / POE.
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Figure 2.21: B] Module de conservation G' a 180°C en fonction de la fréquence, pour toute la

gamme de composition des mélanges c) KF2821 / POE et d) SB2745 / POE.

Grace a l'ajustement des modules de conservation sur le modéle de Kerner, les courbes des
différents pourcentages présentées sur cette figure suivent un ordre logique aux hautes
fréquences, partant du module G' le plus élevé du polymere fluoré pur, au module le plus bas
du POE. Mais a des fréquences inférieures et dés 10 % de polymeére fluoré cet ordre est
modifié. La présence d'une autre phase influe énormément sur le comportement de G'. Les
courbes se redressent laissant apparaitre un phénomene particulier ressemblant a un pseudo-
plateau. Un agrandissement de I'échelle du graphe b sur la partie correspondant aux basses
fréquences permet une visualisation plus précise de ce comportement (figure 2.22). Les
courbes du module de conservation en fonction de la fréquence se croisent pour certaines
compositions. De plus les fréquences d'apparition des plateaux sont différentes.
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Figure 2.22: Agrandissement sur le module de conservation G' a 180 °C en fonction de la

fréquence et de la composition pour le mélange K761 / POE.
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Ce phénomene observable pour les quatre systémes peut étre mis en valeur en tracant les

courbes du module de conservation G' aux basses fréquences en fonction de la composition

(figures 2.23).
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Figure 2.23: Module de conservation G'a 0,01 rad.s™ (e), 0,1 rad.s™ (o) et 15,8 rad.s™ (V)
pour les mélanges a) K741 / POE, b) K761 / POE, c) KF2821 / POE, d) SB2745 / POE a 180

°C pour la gamme complete de composition.

Cet exces d'élasticité (ou extra-élasticité) a été de nombreuses fois évoqué dans la littérature
[85, 86]. Il est caractéristique des structures complexes et expliqué par la coexistence de
différentes morphologies dans le mélange. Ce phénomeéne est parfaitement décrit par les
travaux de Palierne [98] qui le relie a la relaxation des particules dispersées dans le cas d'une
morphologie gouttelettes / matrice, a leur taille et a la tension interfaciale du systéme. Dans ce

modele, la tension interfaciale crée un exces d'élasticité dii a la variation de l'aire d'interface
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générée par la déformation en cisaillement. Plus tard, le modele de Lee et Park [99] étend ce
phénomeéne aux morphologies co-continues. En associant ces deux études, Castro et al.
proposent un modeéle qui décrit le comportement rhéologique aux basses fréquences des
mélanges binaires de polymeres incompatibles. L'extra-élasticité est directement
proportionnelle a I'aire d'interface.

Comme le montre la figure 2.24, cette aire augmente lorsque le nombre et la taille des
gouttelettes augmentent et diminue lorsque les gouttes percolent pour former les structures

continues. Ce phénomeéne est symétrique et fait apparaitre deux maxima sur 1'élasticité.
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morphologie ... 92':5 a,.;i‘

) B < Maxima \?/\

Evolution de 7T T~ - N
. L _ S~ ~
I'élasticité A N -

— ~ ~
Evolution de l'aire 1y r . T . T

T T T T T
d'interface 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fraction volumique de POE (%)

Figure 2.24: Représentation de l'évolution du module de conservation G' a basse fréquence.

L'évolution de I'extra-élasticité se traduit directement sur le module de conservation G' a basse
fréquence, qui présente alors aussi des maxima en fonction de la composition. Huitric et al.
[84] mettent par exemple en évidence l'existence de ces deux maxima sur G' en étudiant la
premiere différence de contrainte normale en fonction de la composition pour un systéme
PE/PA12. Plus récemment Castro [85] observe encore une fois ces deux maxima des deux
cotés des domaines de composition pour un systeme POE / PVdF (figure 2.25).
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Figure 2.25: Module de conservation G' en fonction de la fréquence a 150 °C sur la gamme

complete de composition d'un mélange POE / PVdF [85].
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Cependant dans le cas des systemes étudiés dans cette thése, la relaxation et le retour a
I'équilibre des tensions interfaciales lorsque le seuil de percolation est atteint ne sont pas
observés comme dans les cas décrits par Huitric ou Castro. Comme le présente la figure 2.26,
les courbes du module de conservation G' de cette étude ont alors la méme allure pour les
quatre systémes. Son comportement est symétrique puisqu'il augmente avec la fraction
volumique de POE jusqu'a 30 % sur le c6té gauche de la courbe, mais aussi avec la fraction
volumique de polymeére fluoré jusqu'a 35 %, sur le c6té droit. Une augmentation de l'aire
d'interface est donc bien visible de chaque c6té du domaine de composition. Dans la zone
intermédiaire, 1'extra-élasticité ne diminue pas alors que l'aire interfaciale diminue avec la
création de la continuité des phases (observé par MEB). Le phénoméne de maxima semble

masqué par une relaxation spécifique dans ce domaine de compositions.
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Figure 2.26: Comparaison des modules de conservation G' du K741, K761, KF2821 et
SB2745 a 0,01 rad.s™ et 180 °C.

Afin de comprendre le comportement des systéemes étudiés, la relaxation théorique des
mélanges peut étre calculée. Le temps de relaxation tp pour des fluides newtoniens [98] peut
ainsi étre défini par 1'équation suivante, en prenant en compte les effets de la taille des gouttes,
de la tension interfaciale entre les différents composants, la viscosité et le rapport de

viscosités :

_ Mom R (19p0+16)(2p0+3—2 ¢(P0_1))
4y, (10(p0+1)_2¢(5p0+2))

Equation (2.4)

D
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ou Tom est la viscosité de la matrice pour un cisaillement nul, R est la taille de la phase
dispersée, @ est la fraction volumique de la phase dispersée, y:» est la tension interfaciale
entre les composants et po est le rapport de viscosité pour un cisaillement nul.

La tension interfaciale entre les phases yi» des différents systemes peut étre calculée grace a
une équation établie par Owens Wendt [100] et Kaelble [101]. Cette équation fait intervenir
les tensions de surface vy, les interactions dispersives y° et les interactions polaires y* de chaque

composant :

Yo=Yt }/2—2\/}/(11 yZ—Nyf Y5 Equation (2.5)

Dans le cas des systémes étudiés, seules les valeurs de vy, y* et y? pour les homopolyméres
PVdF, homopolymeres HFP et les homopolymeéres CTFE sont disponibles dans la littérature

[102-105]. Afin de calculer celles des copolymeres, une simple loi de mélange a été utilisée :
ycopo = ypoly] X %polyl + Y poly2>< %polyZ Equation (26)

Les résultats des calculs des tensions de surface y, interactions dispersives y%, interactions
polaires y? pour les différents homopolymeéres et copolymeres, ainsi que les tensions
interfaciales yi, de chaque systeme sont donnés dans le tableau 2.6. Les différentes tensions
calculées pour les polymeres étudiés montrent des valeurs tres similaires. Il n'y a pas de

différences selon la structure chimique du matériau.

< Homopolymére VdF Homopolymére Homopolymére  KF2821 SB2745
Polymeres  POE /1ot k761) HFP CTFE 11wt% HFP  4wt% CTFE
y mJ/m? 42,8 33,8 17,0 30,9 32,0 33,7
y'ml/m2 30,6 31,1 14,0 22,2 29,2 30,7
ymi/m?2 12,2 2,7 3,0 8,7 2,7 2,9
Yvdr / PoE
/ 3,4 6,3 1,0 3,5 3,3
mJ/m?

Tableau 2.6: Tensions interfaciales des différents systéemes.
L'acces a la tension interfaciale du mélange permet maintenant, grace a I'équation 2.4,

d'obtenir le temps de relaxation théorique de chaque systeme. tp est alors calculé pour 10 %

volumique de gouttelettes des deux cotés de I'échelle de composition. Les données des
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viscosités a basse fréquence définies précédemment sont utilisées en les considérant pour un
cisaillement nul. La taille moyenne des particules dispersées a été mesurée lors des analyses
MEB et est considérée comme étant proche de 1,5 pm de diametre. Les temps de relaxation
ainsi calculés pour chaque systéme (matrice + phase dispersée) ainsi que les temps de

relaxation des matériaux purs sont indiqués dans le tableau suivant (tableau 2.7).

Temps de rell;e):zlt’if)gedu Temps de relaxation
Matrice Gouttelettes relaxation du Ivme I du polymere de la
mélange (s) polymére de la phase dispersée (s)
matrice (s)
PVdF (K741
et K761) POE 89 > 100 1
PVdF-HFP
(KF2821) POE 18 25 1
PVAF-CTFE
(SB2745) POE 137 > 100 1
PVAF (K741
POE et K761) 124 1 > 100
PVdF-HFP
POE (KF2821) 25 1 25
PVAF-CTFE
POE (SB2745) 192 1 > 100

Tableau 2.7: Temps de relaxation des différents systémes pour une phase dispersée de 10 %

volumique.

Les calculs obtenus montrent que dans tous les cas, les temps de relaxation sont trés
longs. Par exemple, le temps de relaxation calculé pour le POE pur est de 1 s, mais |'étude des
figures 2.20 montre que les courbes du module de conservation G' et du module de perte G"
du POE atteignent tout juste les pentes de 2 et de 1 de I'écoulement a la plus basse fréquence
(0,01 rad.s™). La méme observation peut étre faite pour les différents polymeéres fluorés qui
sont encore plus distants de la zone d'écoulement. Lors de la manipulation, la fréquence ne
descend donc pas assez bas pour laisser le temps aux phases de relaxer. L'effet de la
morphologie dans cette zone devrait montrer une extra-élasticité diminuant avec l'aire
interfaciale lors de la coalescence. Hors, cet effet est ici masqué. Les courbes de G' obtenues
ne présentent pas de maxima observés par exemple par Castro. A la place, elles laissent
apparaitre un plateau. La relaxation des phases est en dehors de la fenétre d'expérimentation
imposée par les fréquences, qui limitent donc les investigations menées sur les systéemes. En
effet, a cause des hautes viscosités des polymeres fluorés utilisés, la relaxation des gouttelettes

et donc de l'interface est trés lente.
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Lorsque les courbes de G' a basse fréquence sont superposées aux courbes de co-
continuité obtenues par extraction sélective dans 1'étude de Castro, une concordance entre le

domaine de co-continuité et le comportement particulier de G' est clairement observé (figure
2.27).

Continuité (%)

Module G' (Pa) 4 0.01 rad.s”

0 20 40 60 80 100
Fraction de POE (% en masse)

Figure 2.27: Superposition des courbes de continuité (0 POE, e PVdF) et du module G' a 0.01
rad.s™ et 150 °C (0) [85].

Dans le cas des quatre systemes étudiés ici, la superposition des points de G' a basse
fréquence avec les courbes de continuité obtenues lors de 1'extraction sélective (figure 2.28),
est aussi visible. Il y a en effet une augmentation de facon symétrique jusqu'a la percolation
des deux phases. Le module G' augmente alors jusqu'a atteindre 30 % de POE du c6té gauche
des courbes. Pour la percolation de la phase fluorée, du c6té droit des courbes, le module G'
augmente jusqu'a 35 % de polymere fluoré. Les observations sont identiques entre les
systémes, excepté pour le K741 qui ne montre pas de percolation avant 50 % de PVdF lors de

I'extraction sélective.
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Figure 2.28: A] Superposition des courbes de continuité et du module de conservation G' a

0,01 rad.s™ et 180 °C pour les mélanges a) K741, b) K761.
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Figure 2.28: B] Superposition des courbes de continuité et du module de conservation G' a

0,01 rad.s™ et 180 °C pour les mélanges c) KF2621 et d) SB2745.

Dans trois des quatre systemes étudiés ici, la superposition des points du module de
conservation a basse fréquence avec les courbes de co-continuité obtenues lors de l'extraction
sélective décrit la percolation du systeme. Pour le quatrieme systéme composé de K741, il
semble que l'extraction du PVdF montre une anomalie. Son cas spécifique sera développé en

partie 2.4.4.

Dans le cadre de cette partie, il est important de souligner que l'apparition de deux
maxima est controversée par certaines études. Comme présenté dans le premier chapitre,
Steinmann [87, 88] met en évidence la présence d'un seul maximum sur le module G' a basse
fréquence avec différents mélanges de PMMA et de PS (figure 1.38). Cependant l'auteur
observe une morphologie co-continue pour une composition unique de 50 / 50. Sur tout le
reste du domaine de composition, toutes les morphologies semblent étre de type gouttelettes
dispersées. L'aire d'interface augmente alors de facon symétrique avec l'augmentation du
nombre et de la taille des gouttes jusqu'a la seule zone de co-continuité ou la composition est
de 50 / 50. Le module de conservation G' ne présente alors qu'un seul maximum sur cette
composition. Les conditions de malaxage imposent ici un domaine de continuité basé sur une
seule composition, mais des modifications sur le taux de cisaillement, sur le temps de séjour
ou sur les températures intervenant lors du malaxage pourraient par exemple élargir ce

domaine et peut-étre faire apparaitre deux maxima.
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2.4.3. Influence de la structure chimique sur la fenétre de co-continuité

A partir des résultats provenant de 'extraction sélective, des observations MEB et du
comportement viscoélastique en fondu, il semble que la variation de la structure chimique des
différents matériaux homopolymeéres et copolymeres étudiés n'a pas une influence
déterminante, ni sur les limites des domaines de continuité, ni sur le comportement élastique a
basse fréquence. En effet la superposition des modules de conservation G' a basse fréquence
(figure 2.26) et la superposition des courbes d'extraction des différents systemes (figure 2.12)
(le K741 mis a part) ne montrent pas de différence.

Ceci est cohérent avec le modele proposé par Castro [85] qui considere 1'équilibre
entre la rupture et la coalescence en utilisant 'approche de Tokita [61]. A partir de ce modele,

une équation permettant de définir les limites de la fenétre de continuité (®*) a été proposée :

*: 77m7[3/
4PE

3nm§/)
Ca. . E

) /(1+ Equation (2.7)

crit

Avec M, Viscosité de la phase majoritaire dans les conditions de mélange
P :Probabilité de coalescence d'une goutte
E :Energie de rupture cohésive de la phase minoritaire dans le mélange fondu
Ca__..: Nombre capillaire critique dépendant du rapport de viscosités et des conditions

crit*

de mélange

En I'absence de compatibilisant entre les polymeéres dans le mélange, la probabilité P peut étre
considérée égale a 1 puisque tout événement aboutissant a une collision des gouttes peut

conduire a la coalescence.

Le nombre capillaire critique Ca.i dépendant du rapport de viscosités et du taux de
cisaillement peut étre calculé selon la relation de De Bruijn [60]. Introduite en partie
bibliographie 1.3.2.1, cette relation représente Ca. en fonction du rapport de viscosités A et

du type d'écoulement dont dépendent les parametres C;, C,, Cs, C4 et Cs :

C Ao
log Ca :C1+C210g?\+C3(log?\)2+m Equation (2.8)

crit
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Il est tout d'abord intéressant de constater que cette relation (équation 2.8) ne dépend
pas explicitement de la tension interfaciale entre les composants du mélange (y:2). Par
conséquent, bien que les variations de la structure chimique de la chaine polymeére influent sur
les tensions interfaciales du mélange, elles ne modifient pas Caq: et n'ont donc aucun effet sur
les limites de la fenétre de continuité ®* (équation 2.7).

Quoi qu'il en soit, les calculs des tensions interfaciales réalisés pour les systémes de cette
étude (tableau 2.6) ne montrent pas de grandes différences entre les polymeres fluorés. L'effet

apporté par chacun sera donc équivalent pour chaque systéme.

Une deuxiéme observation peut étre faite. Lorsque le POE est en phase majoritaire, le
rapport de viscosités (A = Tvar dispersee / TIPOE matrice) €St CcoOmpris entre 3 et 5 pour les quatre
systemes. En se placant sur la courbe de Grace [59] qui trace le nombre critique en fonction
du rapport de viscosités selon le type d'écoulement, le nombre capillaire critique en
cisaillement peut étre considéré comme infini pour les différentes structures (figure 2.29).

L'équation 2.7 de ®* devient alors

i NpoeTY

D
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Equation (2.9)
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Figure 2.29: Courbe de Grace, Ca. en fonction du rapport de viscosité A.
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Cette équation 2.9 définit ainsi les limites du co6té droit des diagrammes de continuité, aux

hautes compositions en POE.

Pour une énergie de rupture similaire, qui est cohérente avec une tension de surface des
polymeres équivalente, les limites droites ne dépendent pas de la phase dispersée dans le
mélange. Grace a la valeur expérimentale de cette limite déterminée précédemment par

extraction sélective, I'énergie de rupture en fondu peut étre estimée entre 60 et 80 kJ/m®.

Lorsque le POE est en phase minoritaire, le nombre capillaire critique devient proche

de la valeur unitaire. L'équation 2.7 peut alors étre réécrite de la facon suivante :

x T]VdF]Tj//(l_i_B U )/)

D =
4EPOE EPOE

Equation (2.10)

Elle traduit cette fois le coté gauche des limites de la fenétre de continuité, ou le polymeére
fluoré est en phase majoritaire. Avec une énergie de rupture de 300 kJ/m® précédemment
mesurée [85], les limites du domaine de continuité résident bien dans la gamme de
composition expérimentale, méme si ces limites ne sont pas forcement constantes d'un

systeme a l'autre.

Si le nombre capillaire critique est une constante ne dépendant pas des tensions
interfaciales y;» des composants, ce n'est pas le cas du nombre capillaire Ca. Ce nombre Ca est
une valeur importante dans la mise en place des morphologies. S'il dépasse le nombre
capillaire critique Caqi pour un temps suffisamment long, les mécanismes de rupture seront

amorcés. 11 est calculé selon la formule suivante

n,RY Equation (2.11)
Y12

Ca=

avec R le rayon moyen de la goutte estimé a 1,5 pm pour chaque phase dispersée et le taux de
cisaillement a 25 s™. Grice aux différentes valeurs des viscosités et des tensions interfaciales
calculées précédemment, Ca devient accessible lorsque le polymere fluoré est matrice et

lorsque le POE est matrice.
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Polymeére K741 K761 KF2821 SB2745 POE

Yvarpor MJ/m?2 3,4 3,4 3,5 3,3 de 3,3a3,5
VlSCOS];:leSnmatrice 4580 5190 3250 5990 1180
* *
M eor/ M*vae () g 0,227 0,363 0,197 /
VdF matrice
N*var / N*poE
POE matrice 3,88 4,40 2,76 5,10 /
Ca lor§que 0,051 0,057 0,035 0,068 0,013
matrice

Tableau 2.8: Nombre capillaire des différents systéemes.

En rappelant les valeurs des viscosités et de tensions interfaciales des systemes, ce tableau 2.8
permet de calculer le nombre capillaire Ca pour les quatre mélanges lorsque chacune des
phases est matrice. Les valeurs ainsi calculées sont trés proches lorsque les phases fluorées
sont matrices. Cette similitude peut étre mise en évidence en placant les nombres capillaires
Ca des différents systemes sur la courbe de Grace [59] qui trace le nombre capillaire critique

Caqi en fonction du rapport de viscosités selon le type d'écoulement (figure 2.30).
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Rapport de viscosité A

VdF matrice

Nombre capillaire critique Ca_;

LU L el

Figure 2.30: Nombre capillaire critique Ca. en fonction du rapport de viscosités et du type
d'écoulement. Nombre capillaire Ca pour le K741 e, K761 ¥, KF2821 m et le SB2745 4, avec
la tension interfaciale calculée y;; (noir), ymn=1mJ/m? (blanc) et ymux=20mJ/m? (gris). A

gauche avec polymeres fluorés comme matrice, a droite avec POE comme matrice.
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Cette figure montre que les quatre systémes (points noirs) sont proches et regroupés en
dessous des courbes du Ca suivant le type de matrice. Cela indique donc un comportement
similaire dans les mécanismes de formation de la morphologie.

En calculant les limites de Ca avec les tensions interfaciales minimale ymin = 1 mJ/m?
(points blancs) et maximale ymx = 20 mJ/m? (points gris) connues pour le domaine des
polymeres, il est possible de s'assurer que la structure des systémes étudiés est forcement
stable et en desous de Cadi, et ce pour n'importe quelle valeur de y;,. Néanmoins, il est tout de
méme possible de mettre en place des morphologies issues de ruptures et de coalescences de
gouttes sur ces systemes. Le cisaillement appliqué est donc beaucoup plus complexe lors du

malaxage.

Les similitudes entre les mélanges, quel que soit le type de polymere fluoré utilisé,
montrent que leurs natures et leurs structures chimiques sont d'une importance mineure en
comparaison avec les caractéristiques rhéologiques. Les propriétés rhéologiques gouvernent

donc a la fois les développements de la morphologie et la stabilité de la structure.

Les morphologies révélées lors des observations microscopiques dépendent elles aussi
des caractéristiques rhéologiques. Il n'est donc pas aberrant de retrouver les mémes évolutions
sur la structure des mélanges. Cependant, les variations de taille des réseaux entre les
mélanges a base de K741 et de KF2821 puis de K761 et SB2745 (figures 2.17 et 2.18) sont
dues aux différences de viscosités et de rapport de viscosités entre les systéemes.

Comme rappelé sur la figure 2.31 a] et b], la morphologie obtenue présente une structure plus
fine lorsque la viscosité du polymeére fluoré en tant que matrice est élevée (K761) et plus

grossiere lorsque qu'elle est basse (KF2821).

Figure 2.31: A] Images MEB de mélanges de K761 / POE ; a) avec 50 % volumique de POE
apres extraction du POE , b) avec 40 % volumique de POE apres extraction du VdF.
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Figure 2.31: B] Images MEB de mélanges de KF2821 / POE ; a) avec 50 % volumique de
POE apres extraction du POE , b) avec 40 % volumique de POE apres extraction du VdF.

Il est généralement admis qu'un rapport de viscosités de la phase dispersée sur la matrice égal
a 1 conduit a une phase dispersée de plus petit diametre et a une morphologie des réseaux co-
continus plus fine. Cependant, certains travaux [106, 107] montrent qu'un rapport de
viscosités faible est plus favorable a la mise en place d'une morphologie fine. Une matrice de
haute viscosité améliore donc la rupture des gouttes de la phase dispersée grace a un transfert
de la contrainte de cisaillement beaucoup plus efficace. Inversement, une matrice de basse
viscosité agit souvent comme un lubrifiant pour la phase dispersée en empéchant les

gouttelettes de se briser, le réseau final est alors de diametre plus gros.

La viscosité des polymeéres fluorés utilisés comme matrice influe de plus sur le nombre
capillaire Ca. Plus la viscosité du VdF augmente, plus Ca augmente, et plus il se rapproche du
nombre capillaire critique Caqi (figure 2.30). Les mécanismes de coalescence et de rupture se
mettent alors plus facilement en place, aboutissant a une structure plus fine (cas du K761).
Inversement, plus la viscosité diminue, plus on s'éloigne du Cagi. Les structures sont alors
plus grossiéeres (cas du KF2821).

Lorsque le POE constitue la matrice, les Ca des différents mélanges sont alignés a
égales distances du Ca (figure 2.30), il n'y a plus d'effet induit par la viscosité de la matrice.
Les différences de taille de la structure ne sont alors plus visibles et les morphologies des
quatre systemes sont plus proches (figure 2.18, milieu et droite). Cependant, la température de
transition vitreuse trés basse et la prise d'humidité du POE fragilisent la structure lors des
manipulations, de la cryofracture et des observations. Les images MEB, dans le cas de matrice

de POE, ne permettent donc pas de conclure de facon précise sur la taille des structures.
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2.4.4. Cas particulier du K741

Les différences observées entre les courbes de continuité du K741 et les trois autres
systémes sont en contradiction avec la précédente étude rhéologique. En effet le domaine de
continuité de cet homopolymere, défini par extraction sélective, est plus étroit, alors que son
comportement en fondu est similaire aux autres mélanges : les quatre courbes rhéologiques de
G' a basse fréquence sont identiques et les quatre tensions interfaciales et nombres capillaires
calculés tres proches. De plus les propriétés de viscosité du K741 sont semblables au KF2821.
Toutes ces similitudes nous amenent a penser que l'évolution de la morphologie doit étre
identique dans les quatre mélanges réalisés. Il est donc surprenant de constater une telle

anomalie sur la courbe d'extraction du K741 (figure 2.32).
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Figure 2.32: Rappel des courbes d'extraction superposées pour les quatre systemes; a)

extraction du POE, b) extraction du PVdF.

En observant par microscopie électronique la morphologie d'un mélange de K741 et de
POE avec 50 % volumique de POE, on remarque que l'extraction du POE a 100 % laisse une
matrice clairement continue de la phase fluorée (figure 2.33 a). Ceci prouve que les phases
sont co-continues. Le réseau crée par l'extraction du K741 doit alors étre continue dans la
matrice de POE (figure 2.33 b). De plus, la suite de I'étude montre que 1'extraction d'un film
composé de K741 et de 60 % volumique de POE aboutit aussi a une morphologie co-
continue. La continuité théorique atteint donc un minimum de 80 % a cette composition (carré

gris figure 2.32 b). Or les courbes de continuité contredisent ces faits et montrent que le
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pourcentage de continuité atteint faiblement les 40 %. Malgré la morphologie co-continue des

deux phases, le K741 n'est donc pas totalement extrait.

Figure 2.33: Images MEB d'un mélange de K741 / POE a 50/ 50. a) Matrice K741 apres
extraction du POE ; b) Matrice POE apres extraction du K741, x1000.

Le probléme semble donc situé au niveau de I'extraction méme du polymere fluoré K741 par
le solvant NMP, qui semble beaucoup moins efficace que pour les autres polymeéres. L'affinité
de ce polymere avec le solvant est peut étre moins importante, empéchant celui-ci de remonter
profondément par capillarité dans le réseau. La présence d'un additif entrant dans la
formulation industrielle de ce produit commercial pourrait par exemple expliquer une telle

différence.

2.5. Synthese

Le controle et la caractérisation de la morphologie d'un mélange binaire de polymeéres
incompatibles sont critiques pour les performances de l'application finale. Comme montré
dans cette partie, de nombreux moyens expérimentaux permettent de comprendre son
évolution et de définir les parametres liés a son mécanisme.

La caractérisation des domaines de co-continuité et de la morphologie des quatre
systemes POE / polymeres fluorés a été étudiée. Grace a l'utilisation d'un solvant sélectif
approprié, la morphologie a pu étre identifiée pour chaque composition des systémes. Les
analyses microscopiques ont permis de confirmer la présence de ces domaines mais aussi de

visualiser 1'évolution de la morphologie qui suit la méme allure pour les quatre systéemes. Les
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différences révélées sur la taille des réseaux de POE et de polymeres fluorés lors des
observations microscopiques dépendent seulement des valeurs des viscosités et du rapport de
viscosités des polymeéres, différents pour chaque mélange.

Les domaines de co-continuité sont identiques pour trois des systémes et sont compris entre
30 % et 65 % volumique de la phase POE. Une anomalie sur I'extraction du K741 par la NMP
réduit le domaine entre 40 % et 50 % alors qu'il est normalement continu jusqu'a 60 %. Une

différence de formulation lors du processus industriel pourrait expliquer ceci.

Les mesures viscoélastiques en cisaillement oscillatoire semblent liées avec le
domaine de continuité. En accord avec la bibliographie, cette technique semble étre un outil
adapté dans la détermination de ce domaine. Cependant, alors que I'élasticité doit dépendre de
la morphologie dans le domaine de basse fréquence, celle des polymeres fluorés est trop
élevée, empéchant les phases de relaxer. Un pseudo-plateau est alors observé sur le module de
conservation a basse fréquence quelque soit la composition du mélange. L'exces d'élasticité
imposée par l'aire interfaciale est alors cachée par 1'élasticité des composants du mélange. Le
comportement similaire des différents systémes est aussi mis en évidence par cette étude

rhéologique.

Meéme si les parametres de cisaillement, de température et de temps de séjours utilisés
lors du mélange sont importants, les développements de la morphologie et la stabilité de la
structure sont chacune gouvernées par les propriétés rhéologiques des matériaux. La nature et
la structure des différents polymeéres utilisés dans cette étude sont d'une importance mineure

en comparaison des caractéristiques rhéologiques des matériaux.
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3. Elaboration de membranes poreuses par extrusion

Présenté dans la partie introduction, I'enjeu technologique de cette étude est d'aboutir a
la réalisation de membranes poreuses par une méthode d'extrusion transférable a 1'échelle
industrielle. La membrane extrudée doit alors présenter une morphologie co-continue afin de
pouvoir aboutir a la porosité nécessaire pour son utilisation en tant que séparateur pour
supercapacités.

La partie précédente a montré qu'il était possible de caractériser et surtout de controler
I'évolution de la morphologie co-continue dans un mélange binaire grace aux parameétres de
transformation. Ce chapitre reprend donc ces différents parameétres et les utilise afin de

réaliser un film extrudé bi-composant, présentant une morphologie co-continue.

Avant de démarrer des manipulations sur une extrudeuse bivis consommatrice de
matiere, il convient de s'assurer de la faisabilité de l'extrusion des matériaux sur une mini-
extrudeuse de laboratoire de plus faible capacité. Apres chaque étape de la réalisation de la
membrane poreuse, la composition est controlée par des mesures thermogravimétriques. Des
observations microscopiques permettent de vérifier I'état de la morphologie présentée par le
film poreux. Apres des tests d'irradiation gamma permettant d'améliorer les propriétés des
films extrudés, la membrane finale est caractérisée suivant plusieurs aspects. Des essais

mécaniques, de conductivité et de porosité sont alors effectués.

3.1. Extrusion de films sur mini-extrudeuse de laboratoire

En avancant dans le projet, les partenaires réalisent sur les matériaux différents tests de
propriétés mécaniques, de conductivité, de résistance aux solvants ou encore de
comportement a l'irradiation. Les résultats montrent que certains polymeéres sont mieux
adaptés que d'autres pour notre application. C'est ainsi qu'a cette étape du projet, les deux

homopolymeéres K741 et K761 ont été sélectionnés pour la suite de I'étude.

3-1



3.1.1. Description de la mini-extrudeuse bivis et du protocole

d'extrusion

Les premiers essais d'extrusion de films sont réalisés a petite échelle sur une mini-
extrudeuse de laboratoire MiniLabll de Thermo Scientific. Cette extrudeuse est composée de
deux vis coniques co-rotatives et d'un canal de recirculation (figure 3.1). Une valve bypass,
permet de controler le passage de la matiére soit en mode extrusion soit en mode cycle,

permettant ainsi d'augmenter le temps de séjour de 1'échantillon dans I'appareil.

Four

Canal de recirculation
de la matiére
Bypass

Vis coniques
co-rotatives

Extrusion

Figure 3.1: Mini-extrudeuse Thermo Scientific MiniLablIlI.

La matiéere peut étre extrudée au travers de filiéres de type jonc ou de filieres plates.
Pour réaliser les films, deux filiéres plates de dimensions 100 pm d'entrefer pour 0,5 cm de
largeur pour la plus petite et 500 pm d'entrefer pour 3,2 cm de largeur pour la plus grande ont
été utilisées (figure 3.2). La plus grande, usinée au laboratoire, dispose d'un canal
d'alimentation en T permettant une diminution de la pression et une bonne distribution de la

matiere sur toute la largeur de la filiere.
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Figure 3.2: Présentation des deux filieres différentes.

JEEEEREE-

Figure 3.3: Films extrudés au travers des deux filiéres différentes.

Afin de respecter les mémes conditions de transformation que lors de 1'étude du
domaine de co-continuité des mélanges (partie 2.1) et afin de limiter la dégradation du POE,
un pré-mélange réalisé au mélangeur interne est utilisé pour alimenter la mini-extrudeuse. La
membrane est alors plus homogéne en sortie de filiére. Le protocole adopté pour l'extrusion
des films comporte donc deux étapes. La premiére étape consiste a mélanger le POE et le
polymere fluoré au mélangeur interne dans des conditions identiques a la partie 2.1 : la
température est fixée a 180 °C et la vitesse de rotation des vis a 50 trs.min™ et le temps de
séjour a 7 minutes. Le mélange obtenu est ensuite broyé a froid en petits morceaux de
quelques millimeétres. La deuxieme étape consiste a alimenter la mini-extrudeuse avec cette
« poudre » de facon a obtenir une extrusion continue du film a 180 °C avec une rotation des
vis de 50 trs.min™. Les films extrudés par la filiére d'entrefer 500 pm présentent une épaisseur

d'environ 60 pm apres étirage.
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3.1.2. Mesure de la composition des films extrudés par

thermogravimétrie

Le protocole d'extrusion de membrane sur mini-extrudeuse comporte de nombreuses

étapes (pré-mélange au mélangeur interne, broyage, extrusion). Il convient alors de s'assurer

que le produit final correspond a la formulation attendue et qu'il n'y a pas de perte ni

dégradation du POE. Deux mesures ATG sont alors réalisées sur un mélange de K761 / POE

avec 50 % massique de POE, avant extraction et aprés extraction du POE (figure 3.4).

mg i_: o i
] Po;\
2] masse : 1,0831 mg \ K761 :
] 50,5 wt% i '
1 a) Avant extraction wHo masse : 1,0632 mg
] 49,5 wt%
14
4 \\\ 19
-1 _‘_‘_‘_‘_‘—|_
0
50 100 150 200 260 200 350 400 500 50 600
°C
mg " |
7 POE :
| masse : 0,0758 mg K761 :
1 4,6 wt% masse : 1,5598 mg
N b) Aprés extraction 95,4 wt%
P A R i A e L B R e e
°C

Figure 3.4: Thermogrammes d'une membrane préparée avec un mélange de K761 / POE avec

50 wt% de POE, extrudée par mini-extrudeuse a) avant extraction du POE et b) apres

extraction du POE.

Avant l'extraction du POE, la figure a) montre que la composition des matériaux correspond

bien au 50 % massique de la composition initiale. Apres extraction, un peu de POE reste

encore présent a hauteur de 4,6 % massique, indiquant une présence de POE aux limites
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possibles de l'extraction, sous forme de gouttes ou accroché contre les parois des pores.
L'extrusion d'une membrane grace a la mini-extrudeuse est donc possible. Le produit final est
composé de la bonne formulation, I'extraction du POE est visible. Le protocole n’entraine pas

de dégradation ni de perte de matiere.

3.1.3. Observation des films extrudés par microscopie électronique a

balayage

Les membranes précédemment extrudées sont observées par MEB dans les mémes
conditions que lors de l'observation de la morphologie des mélanges (partie 2.3) : une
meétallisation de 1'échantillon d'or-palladium, une accélération des électrons de 5 kV et une
température régulée a -15 °C.

La figure suivante montre deux images MEB de la surface d'une membrane de K761 extrudée
avec 65 % de POE et apres extraction de celui-ci (figure 3.5). La formulation se trouve aux
limites du domaine de co-continuité du systéme. La membrane est composée de longs
filaments homogenes trés orientés dans le sens de I'extrusion. Un espace laissé par le POE
semble séparer chaque filament d'une distance de 1 pm a 10 pm. La membrane obtenue est

bien poreuse.

000000 WD 6.7mm 5.00kV x250 200um

Figure 3.5: Images MEB de la surface d'une membrane poreuse de K761 apres extraction du

POE. a) grossissement x250, b) grossissement x2000.
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3.1.4. Traction sous microscopie électronique a balayage

Il peut étre intéressant de visualiser de facon précise la mobilité et le comportement a
la traction d'un telle matrice continue. Ce type de sollicitation peut en effet étre observé lors
de l'étirage en sortie de filiere mais aussi lors du bobinage intervenant dans le processus de
fabrication de la supercapacité. En collaboration avec le laboratoire Hubert Curien de Saint-
Etienne et le CEA de Grenoble, des tests de traction ont été réalisés sur des échantillons
directement dans la chambre interne d'un microscope électronique a balayage (figure 3.6).
Grace a un petit mécanisme électrique, 1'échantillon placé entre deux mors peut étre soumis a
une traction. La trés grande sensibilité du systéme et la faible vitesse d'étirage permet une

observation précise des mouvements de la matrice.

Chambre
interne du
MEB

mm | tilt
mm | 0°

Figure 3.6: Chambre interne du microscope électronique a balayage.

Les observations ont donc été réalisées sur un échantillon composé d'un mélange
poreux de RC10146 et de POE dans les proportions de 50 % volumique apres extraction du
POE. Par soucis techniques, portant notamment sur la taille minimale demandée par les mors,
I'échantillon utilisé n'est pas un film extrudé mais se présente sous la forme d'un petit barreau
de 28 mm de longueur, 2 mm de largeur et 3 mm d'épaisseur. Il est fabriqué par usinage d'un
mélange réalisé au mélangeur interne, cryofracturé ensuite dans le sens de la longueur pour
permettre une observation a cceur et ainsi de s'affranchir des effets de surface. Une amorce
d'entaille réalisée a I'aide d'une lame a été effectuée sur 1'échantillon. Il sera ainsi plus aisé de
suivre la propagation de la déchirure. La vitesse du moteur est de 0,2 mm.min™. Les images

réalisées sont présentées dans la figure 3.7.
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Figure 3.7: Evolution de la matrice en traction a) avant étirement, b) aprés un étirement de

1,0 mm, c) de 1,4 mm, d) de 1,4 mm, e) de 1,7 mm, f) aprés rupture de l'échantillon.

La premiére image a) de la figure précédente montre 1'amorce d'entaille réalisée sur le
barreau. La déchirure le long de 1'échantillon a alors toutes les chances de débuter a cet
endroit. Apres 1 mm d'allongement (b), la structure commence a s'étirer. De longs filaments
orientés dans le sens de la traction font leur apparition. Cette tendance se poursuit sur l'image
c) pour 1,4 mm. L'entaille s'est alors largement ouverte, 1'échantillon commence a se déchirer

(d). La fissure se propage le long de I'échantillon (e), jusqu'a la rupture compleéte (f).

L'avantage de cette technique est la possibilité d'enregistrer les déplacements des mors
et la force appliquée a l'échantillon grace a un capteur embarqué (figure 3.8). L'échantillon
analysé présente donc une force a la rupture d'environ 12 N et un allongement maximum 1,9

mim.



noa 050 1.00 1.50 rnrn [Ext] 20

Figure 3.8: Force en fonction de l'étirement de I'échantillon.

Cette technique expérimentale de traction sous MEB montre I’évolution de la matrice soumise
a une sollicitation mécanique. Le réseau composant la matrice s'étend alors en filaments
orientés de plus en plus longs jusqu'a la rupture. Ce comportement peut étre considéré comme
similaire lors de l'étirage d'un membrane extrudée qui présente alors le méme type de

morphologie en filaments.

3.1.5. Propriétés mécaniques des membranes poreuses

Dans le cadre de ce projet et afin de ne pas multiplier les tests et résultats des
différents partenaires, il a été décidé que la société batScap serait en charge de réaliser les
différentes caractérisations des propriétés mécaniques des membranes. Il est néanmoins
intéressant de mettre en évidence 1'effondrement des propriétés entre un film homogene et un
film poreux. Afin de montrer cet aspect, des mesures de module ont été effectuées a
température et humidité controlées sur des films extrudés de RC10146 et POE pur, ainsi que
sur des films homogénes et poreux préparés avec un mélange de RC10146 et de POE
comportant 50 % volumique de POE. Du fait de la présence du POE hydrosoluble et donc trés
hygroscopique, les propriétés mécaniques de la membrane dépendent fortement de I'humidité
environnante, il convient donc de controler cette humidité relative. Les différents effets du
POE ainsi que l'influence de la porosité sur le module élastique peuvent ainsi étre établis
(I'antériorité de ces manipulations par rapport au reste de 1'étude nous permet de présenter

seulement les résultats du RC10146).

L'appareillage est constitué d'une enceinte climatique contenant elle méme un systéme
de traction piloté par ordinateur (figure 3.9). La température de 1'étuve peut étre régulée de la
température ambiante jusqu'a 70 °C; l'humidité peut étre controlée entre 35 % et 80 %
d'’humidité relative. L'échantillon placé entre les mors dispose d'une longueur 10 de 4,2 cm et

d'une largeur de 1 cm. Son épaisseur est de I'ordre de 60 pm.
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Figure 3.9: a) présentation de l'expérience, b) géométrie de I'échantillon.

Les valeurs enregistrées au cours de la manipulation sont la force de résistance du
matériau sur le capteur et l'allongement de I'échantillon. Afin d'obtenir le module, la
contrainte et la déformation a la rupture, on trace la contrainte (rapport de la force sur la

section de I'échantillon) en fonction de la déformation figure 3.10.

1
15+ L
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b) 30 °C / 80 % HR

1 RC10146 pur

2 — POE pur

3 — RC10146 / POE

4 — RC10146 / POE extraction POE

Contrainte (MPa)

0,02 0,:2)4 0,06 ‘
Allongement %

Figure 3.10: Contrainte en fonction de I'allongement pour les différents échantillons a 30 °C

avec a) 45 % d’humidité relative et b) 80 % d'humidité relative.
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Ces courbes permettent de comparer les différents effets de 'humidité sur les échantillon mais
aussi de calculer le module d'élasticité, correspondant a la pente initiale des courbes, pour
chaque humidité relative imposée a I'échantillon. En comparant les deux figures 3.10 et 3.11,
il est d'abord intéressant de remarquer que la courbe du film poreux (4) est tres en dessous des
polymeres purs (1 et 2). Les pores ont un impact tres négatif sur les propriétés mécaniques. La
courbe (3), correspondant au mélange non poreux se situe entre les courbes des polymeres
purs. La présence du POE dans la matrice RC10146 diminue donc les propriétés mécaniques.
L'effet de I'humidité est cependant visible essentiellement sur 1'allongement a la rupture des
films. Seul le film de POE pur subit une forte diminution de son module avec 1'augmentation

de I'humidité relative.
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™ POE pur

[ RC10146 / POE, aucune extraction
1 RC10146 / POE, extraction POE

Figure 3.11: Résultats de traction a 30 °C avec a) 45 % d'humidité relative et
b) 80 % d'humidité relative.

La technique mise en place dans le cadre de cette manipulation et les matériaux utilisés
révelent cependant quelques limites. En effet, lorsque 1'humidité est trop élevée, les films
contenant du POE se dissolvent dans 1'étuve empéchant la prise de mesure. De plus, la
fragilité de certains films rend difficile la mise en place de 1'échantillon entre les mors. Les
résultats mettent néanmoins en évidence les pertes de propriétés mécaniques du film poreux
de RC10146 par rapport au film de RC10146 pur. Ces propriétés sont un élément tres
important dans le cadre d'une production a grande échelle de membrane poreuse. Afin

d'assurer une résistance suffisante, une amélioration des propriétés mécaniques est nécessaire.
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3.2. Elaboration de membranes poreuses sur ligne de type industrielle

L'utilisation d'une mini-extrudeuse de laboratoire montre que la réalisation de
membranes poreuses est possible. Les matériaux sont adaptés et les conditions opératoires
établies. Il est alors possible d'avoir une meilleure appréhension du passage a une plus grande
échelle. Les essais d'extrusion peuvent alors étre effectués sur une extrudeuse bivis de plus

grande capacité équipée d'une filiere plate.

3.2.1. Description de l'installation et du protocole d'extrusion

3.2.1.1. Description de l'installation complete

L'appareil est une extrudeuse bivis co-rotative a filets interpénétrés de marque
Clextral. Le modele est une BC21 de diameétre 25 mm et de longueur 900 mm. L'entraxe est
de 21 mm et la hauteur des filets est de 4 mm. Neuf zones de chauffe sont paramétrables
indépendamment le long de 1'extrudeuse (figure 3.12). La filiére utilisée est une filiére plate
chauffée de largeur de 10 cm pour une ouverture fixée a 300 pm (figure 3.13 b et c). Les
différents composants des mélanges sont incorporés séparément par la trémie d'alimentation
grace a un doseur pondéral Ktron (POE) et un doseur volumétrique Ktron (polymere fluoré)
(figure 3.13 a). La composition est alors précisément contrélée et peut étre modifiée en cours

d'extrusion.
Un banc de tirage équipé d'un cylindre régulé en température est placé directement en sortie

de filiére (figure 3.13 b, c et d). L'épaisseur du film extrudé peut alors étre contrdlée par

étirage a chaud directement grace a I'ajustement de la vitesse de rotation du cylindre.
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Figure 3.13: Photographies des différentes parties du montage d'extrusion.
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3.2.1.2. Etude du profil de vis

Les vis modulaires sont constituées de différents éléments interchangeables. Ces
éléments a pas variables peuvent avoir une fonction de transport de matiere ou une fonction
de malaxage. Les éléments participant au transport de la matiére sont a pas directs. Ils
permettent de pousser la matiére vers la filiére en lui appliquant une pression suffisante. Les
zones de malaxage sont constituées de malaxeurs formés de palets orientables autour de 1'axe.
Pour améliorer I'action de mélange, un élément de transport a pas court inversé (contre-filet)
est souvent placé derriére une zone de malaxage. La matiere arrivant sur le contre-filet est
alors repoussée en arriere par une contre pression et reste bloquée sur les malaxeurs jusqu'a ce
que la pression soit suffisante pour dépasser cette zone. Le contre-filet favorise les retours de

flux et augmente le temps de résidence de la matiere dans la vis.

500 800 700 600 500 400 300 200 100 0
P B Y B PR B P Y PP
Zone 9 Zone 8 ‘ Zone 7 ‘ Zone 6 ‘ Zone 5 ‘ Zone 4 ‘ Zone 3 Zone 2 Zone 1

Figure 3.14: Profil de vis utilisé.

Le profil de vis utilisé est un profil favorisant le mélange (figure 3.14). La zone d'alimentation
(zone 1 et 2) est constituée d'éléments de transport a grand pas (33 mm) puis d'éléments plus
petits (25 mm) qui permettent de faire fondre les polymeéres et de remplir totalement la vis.
Les trois zones suivantes (3, 4 et 5) sont construites avec des malaxeurs orientés a -56 °.
L'angle des palets permet d'appliquer a la matiére fondue de forts cisaillements a action
dispersive. La zone 6 est une zone de malaxage construite avec des malaxeurs orientés a 84 °
favorisant un mélange distributif. Ces malaxeurs sont suivis d'un élément contre-filet qui va
appliquer une contre pression dans les éléments qui le précedent. Les zones 7 a 9 sont
constituées d'éléments de transport possédant un pas de plus en plus petit permettant d'assurer

le remplissage de la vis tout en assurant une pression suffisante en entrée de filiére. Les

différents types d'éléments utilisés sont représentés dans le tableau 3.1.
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Présentation
de I'élément

Type élément Direct Direct Direct Contre filet Malaxeur Malaxeur

Géométrie pas de 16 mm pas de 25 mm pas de 33 mm pas de 25 mm angle -56 °C  angle +84 °C
Tableau 3.1: Représentation des différents types d'éléments utilisés.

Le profil de température a pu étre optimisé apres plusieurs essais d'extrusion dans le
but d'obtenir un film extrudé non dégradé. Le profil évolue tout au long du fourreau (tableau
3.2) et reste fixe pour les différents mélanges réalisés. La consigne est de 10 °C au niveau de
la trémie d'alimentation (zone 1) afin d'éviter que le POE en poudre ne colle aux parois, puis

évolue de 160 °C a 200 °C a la filiere. La vitesse de rotation des vis a été fixée a 130 tr/min.

Zone Filiére 9 8 7 6 5 4 3 2 1
Température °C 200 195 192 190 190 180 180 170 160 10

Tableau 3.2: Profil de température le long du fourreau.

Un compromis entre le taux de remplissage, le débit en sortie de filiere, le temps de
séjour et la dégradation des matériaux a ainsi été trouvé. Les films en sortie de filiere ne se

déchirent pas et sont homogenes.

3.2.2. Extrusion en ligne des films a base de POE / polymeres fluorés

Les films ont été extrudés sur toute la gamme de composition entre 100 % de
polymere fluoré jusqu'a 100 % de POE. Différentes épaisseurs ont été obtenues allant de 10
pm a plus de 200 pm pour une largeur apres étirage de 7 a 8 cm. Cependant, I'avancement du
projet et les différentes discussions entre partenaires imposent quelques conditions. Ainsi par

soucis de reproductibilité dans les différentes analyses effectuées sur les membranes extrudées
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et afin de pouvoir comparer celles-ci avec des membranes issues d'autres procédés (inversion
de phase pour la partie Grenoble), une composition de 60 % volumique de POE et une

épaisseur de 60 pm seront fixées. Le polymere utilisé sera le K741.

3.2.2.1. Protocole d'extraction du POE

Le film obtenu lors de l'extrusion est composé du mélange de POE et de polymere
fluoré. Afin d'obtenir la membrane poreuse, il convient d'extraire le POE. La technique est
semblable a celle utilisée lors de la détermination des diagrammes de continuité par extraction
sélective et consiste a plonger le film extrudé dans de I'eau. Seulement, le fort étirage du film
en sortie de filiére associé a sa faible épaisseur pose un probléme lors de l'extraction. En effet,
en retirant plus de la moitié de la masse, la matrice poreuse de PVdF ne résiste pas au
relachement des contraintes accumulées. Le film devient tres fragile et se replie sur lui méme.
Afin de contrer cet effet, du ruban adhésif est soigneusement collé autour du film qui est
ensuite fixé sur un grillage a grand maillage pour rigidifier complétement 1'ensemble. Le POE
peut étre extrait sans risque de déchirure de la membrane pendant 5 heures. A la fin de

I'opération, la membrane poreuse est placée en étuve sous vide a 35 °C jusqu'au séchage

complet. La figure 3.15 présente le protocole d'extraction utilisé.

1) Film extrudé PVdF / POE. 2) Renforcement du film par 4) Séchage a 35°C en étuve
du ruban adhésif + support. sous vide.
3) Immersion dans I'eau : Membrane poreuse de PVdF.

extraction du POE.

Figure 3.15: Protocole d'extraction du POE des films.

Il n'est évidemment pas possible d'appliquer ce protocole long et minutieux a une

installation industrielle, mais il est aisément possible d'imaginer un montage d'extrusion de
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membrane poreuse avec l'ajout d'un bac d'extraction rempli d'eau placé directement en sortie
de filiere (figure 3.16). Le film devra étre tendu ou maintenu sur les bords, entrainé dans le
liquide, et enfin séché avant d'étre enroulé pour stockage. Le temps d'extraction dans l'eau
devra étre bien sir réduit au minimum afin de ne pas limiter la production. Les films pourront
de plus suivre un chemin composé d'aller-retour afin d'augmenter le temps dans I'eau. Une
derniéere solution peut consister a séparer l'extrusion de l'extraction en enroulant par exemple

le film extrait puis en plongeant ensuite le rouleau dans 1'eau.

Séchage
A Film extrudé w¢¢¢ Membrane poreuse
,,,,,,,, g
AEEUATATATATATD o CTPRRY Ol o)
Eau
Bivis
Extraction du POE

Figure 3.16: Montage industriel d'extrusion de membrane poreuse.

3.2.2.2. Mesure de la composition des films extrudés par

thermogravimétrie

Comme précédemment, il convient de vérifier les formulations par ATG. Les mesures
thermogravimétriques permettent de controler cette composition apres extrusion puis apres
extraction du POE. Deux ATG sont donc réalisées sur une membrane de K741 / POE extrudée

avec 50% massique (correspondant a 60 % volumique) de POE (figure 3.17 a et b).

rmg

3

1 POE : \
- masse : 1,6440 mg

2] 54,1 wt% \
1 ]

4

\ K741 :
. masse : 1,3943 mg
2 a) Avant extraction ’
) I.. 45,9 wt%
1
] 100 150 200 250 200 50 400 450 gai cEi GO0

o

Figure 3.17 :a) Thermogramme d'une membrane extrudée, préparée avec un mélange de

K741 / POE avec 50 wt% de POE, avant extraction.
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] POE :
masse : 0.1447 mg
- 0,
345 Wt K741 :
masse : 4.0037 mg
] 96,5 wt%

b) Aprés extraction
- du POE dans 1'eau

°C

=] 100 1E0 200 250 200 2E0 400 4E0 il EE0 EQ0
Figure 3.17: b) Thermogramme d'une membrane extrudée, préparée avec un mélange de

K741 / POE avec 50 wt% de POE, apres extraction du POE.

La présence des deux matériaux est clairement visible apres extrusion (figure 3.17 a).
La composition du mélange est alors de 45,9 % massique pour le K741 et de 54,1 % massique
pour le POE. La formulation ne correspond pas a 50 % massique initial. L'explication peut
venir du doseur volumétrique utilisé pour le POE dont I'étalonnage varie un peu au cours du
temps. Une autre explication peut aussi venir de l'utilisation du POE pulvérulent qui se
disperse facilement en dehors de la trémie, modifiant le remplissage et la formulation.

Apres son extraction dans 'eau (figure 3.17 b), le POE est présent a hauteur de 3,5 %
massique (soit 4,7 % massique par rapport a sa masse initiale). Malgré une forte disparition, il

n'est donc pas entierement extrait. La encore, les limites d'extraction sont atteintes.

3.2.2.3. Observation de la membrane extrudée par microscopie

électronique a balayage

Les membranes extrudées sont observées par MEB. Les conditions d'observation
restent les mémes que dans les parties précédentes avec une meétallisation des échantillons
d'or-palladium, une accélération des électrons de 5 kV et une température régulée a -15 °C par

plateau Peltier.
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La figure suivante montre deux images MEB de la surface d'une membrane de K741 extrudée
avec 60 % volumique de POE et aprés extraction de celui-ci (figure 3.18). Les images
ressemblent beaucoup aux images obtenues lors de 1'extrusion par mini-extrudeuse. De longs
filaments homogenes et trés orientés dans le sens de l'extrusion composent en effet la

membrane. L'espace inter-filaments laissé par le POE apres extraction est entre 1 pm et 10

pm.

24-Feb-11 CMES WD 7.6mm 5.00kV x500 100um 24-Feb-11 CHMES

Figure 3.18: Images MEB de la surface d'une membrane poreuse extrudée a) x500 et b)

x5000.

Une observation transversale de la membrane cryofracturée montre une morphologie
similaire sur toute 1'épaisseur (figure 3.19). Les longs filaments de polymere fluoré orientés

dans le sens de 1'extrusion sont particuliérement visibles au grossissement x2000 (figure 3.19

Membrane

Coupe transversale

24-Feb-11 QMES  WD10.lmm 5.00kV x500  100um 24-Feb-11

Figure 3.19: Images MEB a ceeur d'une membrane poreuse extrudée, a) x45, b) x500 et c)

x2000.
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L'orientation des chaines est tout a fait normale pour un film extrudé mais l'anisotropie
des forces imposées lors de I'étirage peut provoquer des problémes lors de l'extraction du
POE. Les chaines orientées ont cependant I'avantage d'améliorer les modules de traction dans

la longueur, mais les diminuent dans le sens de la largeur.

3.2.3. Amélioration des propriétés des films extrudés par utilisation

d'un co-agent et irradiation gamma

L'utilisation de membranes poreuses dans les supercapacités demande de treés bons
résultats en conductivité, en porosité, en tenue a la solvatation et au gonflement dans
I’électrolyte mais demande aussi d'avoir de trés bonnes propriétés mécaniques. Afin
d'améliorer ces propriétés et la stabilité chimique de la membrane, des études sur la
réticulation des polymeres et copolymeéres PVdF par rayonnement gamma sont effectuées
notamment a I'INSA de Lyon dans le cadre des travaux de these de Ludovic Dumas [108] en
collaboration avec l'entreprise Ionisos. Lorsqu'un polymere est exposé a des rayonnements
ionisants (bombardements électroniques ou rayons gamma), il y a création de radicaux libres
qui peuvent générer des réactions de réticulation. Il y a donc augmentation de la résistance du
polymere a la traction et une diminution de son allongement a la rupture [109, 110]. Cette
technique augmente aussi la tenue a la solvatation et au gonflement du matériau dans

I'électrolyte.

3.2.3.1. Description et protocole d'irradiation gamma

3.2.3.1.1 Création de radicaux libres par irradiation gamma

L'irradiation gamma (y) est une technique de rayonnements ionisants initialement
développée pour la stérilisation de matériel médico-chirurgical et la conservation de produits
agroalimentaires. Parallelement s'est développée la chimie sous rayonnement appliquée aux
polymeres. En déclenchant un processus chimique, les rayonnements forment des radicaux

libres qui peuvent amorcer certaines réactions comme des coupures de chaines, des
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polyadditions ou encore des polymérisations. Les rayons y sont des rayonnements
électromagnétiques constitués de photons émis par une source radioactive qui se désintegre
(le cobalt-60 ou le césium-137). Ces photons ont un fort pouvoir de pénétration et permettent

des traitements sur de grandes épaisseurs (jusqu'a 1 m).

Lorsqu'un rayonnement pénetre la matiere, il interagit avec les électrons du nuage
électronique et les noyaux des atomes du matériau. Le transfert d'énergie du rayon incident
peut provoquer l'excitation et la création de radicaux libres par éjection des électrons du nuage
électronique des atomes et la transformation de ces derniers en cations (réaction d'ionisation).
Soit une molécule AB soumise a des rayonnements ionisants. AB se décompose en perdant un
électron et en laissant un cation [109, 110] :

ABS AB +e Equation (3.1)
Le cation AB" instable se décompose a son tour en donnant un radical libre :
AB'— A"+ Be Equation (3.2)
L'ionisation conduit donc a la formation d'un radical libre. Ce radical peut ensuite amorcer
d'autres réactions telles que les coupures de chaines, les polyadditions ou les polymérisations.
ABSA"+Be+e  Equation (3.3)
Le radical libre est donc une entité chimique possédant un ou plusieurs électrons non appariés
sur sa couche externe. La présence de ces électrons conféere une grande instabilité, un
déreglement du champ magnétique et un déséquilibre a ces molécules qui les rendra réactives.

Elles ont alors la possibilité de réagir avec de nombreux composés.

3.2.3.1.2 Ajout d'un co-agent de réticulation

Afin d'obtenir un meilleur taux de réticulation pour une dose donnée, des co-agents de
réticulation sont incorporés dans le matériau. Un co-agent de réticulation est une molécule au
moins bifonctionnelle, porteuse de liaisons insaturées de type polyvinyliques, polyallyliques,
polyacryliques ou encore polyméthacryliques. En s'additionnant sur un radical libre de la
chaine polymeére du matériau, une fonction insaturée du co-agent introduit de nouvelles
fonctions insaturées réactives qui vont a leur tour s'additionner sur d'autres radicaux libres et

permettre ainsi la réticulation.
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Le co-agent utilisé avec les polymeres fluorés est le triallyl isocyanurate (TAIC,
formule chimique Ci,HisN3;Os) (figure 3.20). Le TAIC est un co-agent trifonctionnel
présentant trois fonctions allyle CH,=CH-CH»- et un hétérocycle aromatique triazine
participant a I'amélioration des propriétés de résistance a la chaleur du matériau. Le point de
fusion du TAIC se situe entre 23 et 27 °C. Il est insoluble dans I'eau et complétement soluble
dans 1'éthanol et 'acétone. Sa température d'ébullition est située entre 149 et 152 °C sous 4
mmHg. Il présente donc un caractere volatile a chaud, qui peut poser probleme lors de

I'extrusion de la membrane.

/
CH2=CH—CH2—I|\I N-CH,~CH=CH,
c c
o ~nv Yo
|
CH,~CH=CH,

Figure 3.20: Formule chimique du TAIC.

3.2.3.1.3 Installation et protocole d'irradiation

L'irradiation des membranes poreuses est réalisée par Ludovic Dumas dans les locaux
de Ionisos a Dagneux avec la collaboration de Sophie Rouif. Le procédé mis en ceuvre
consiste a exposer les produits a irradier aux rayonnements y émis par une source de cobalt-60
pendant une durée prédéterminée a une distance donnée. Le systéeme de source d'irradiation
est constitué de barreaux étanches en inox contenant le cobalt-60. Ces barreaux sont disposés
sur des modules, eux-mémes associés pour former un panneau. Ce systéme est placé dans une
enceinte de protection en béton pour protéger 1'environnement extérieur des photons émis par
la source. Lorsqu'elle est au repos, la source est plongée dans une piscine de stockage afin de
limiter les contaminations biologiques. En condition de travail, elle est tirée hors de l'eau et
placée a l'air libre. Un convoyeur aérien permet la circulation des produits commerciaux a
traiter autour de la source (figure 3.21).

La quantité de rayonnement recue par le produit ou par I'échantillon est appelée une
dose. Elle correspond a une quantité d'énergie absorbée par unité de masse de la matiére
irradiée et s'exprime en grays (Gy, 1 Gy = 1 J.kg™). La dose absorbée dépend essentiellement
de I'activité et de la configuration de la source, de la distance entre la source et 1'échantillon,

de la durée d'irradiation, de la composition et de la densité des matériaux.
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Source
d'irradiation

Enceinte de protection

Convoyeur
Piscine

Poste de

Chargement > | commande

Figure 3.21: Schéma de l'installation d'irradiation gamma.

Dans le cas de l'irradiation des membranes poreuses et pour tous les échantillons
relatifs au projet, le convoyeur aérien n'est pas utilisé. Les échantillons nécessitent d'étre
posés en statique a une distance donnée de la source. Le temps d'exposition appliqué sur les
membranes poreuses (POE extrait) par Ludovic Dumas est d'environ quatre jours. Un
retournement a 180 © est nécessaire afin d'homogénéiser l'irradiation. Les échantillons sont
placés sous atmosphere d'argon afin de limiter leur oxydation et d'augmenter la présence de
radicaux libres. Deux doses sont appliquées aux échantillons : une dose moyenne (dose;) et
une dose forte (dose,) (/!\ pour raison de confidentialité, ces doses ne sont pas dévoilées). Les
résultats de I'étude des effets de l'irradiation sur les matériaux font I'objet de la thése de

Ludovic Dumas et ne sont pas présentés ici.

3.2.3.2. Etude de la répartition du TAIC lors du mélange

Le TAIC est utilisé pour réticuler la matrice PVdF. Avant de poursuivre 1'étude, il faut
s'assurer qu'il est bien présent dans le mélange final (probléeme de volatilité) et qu'il se trouve
bien dans la bonne phase lors du malaxage. Ainsi, pour comprendre ou il se situe lors de la
réalisation de la membrane, trois formulations sont réalisées en mélangeur interne dans les
conditions indiquées en partie 2.1. La premiere formulation est composée de 40 % volumique
de RC10146, 60 % volumique POE et 10 % massique par rapport au RC10146 de TAIC. Les
deux autres formulations sont constituées de RC10146 pur avec 10 % massique de TAIC et de
POE pur avec de méme 10 % massique de TAIC. Le tableau 3.3 regroupe les différentes
formulations préparées (I'antériorité de cette étude explique l'utilisation du RC10146). Afin de
voir si le TAIC posséde une phase préférentielle lors du mélange, chaque échantillon est

analysé par ATG avant et apres extraction.
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Composants RC10146 POE TAIC Extraction

Formulation 1 40 % vol 60 % vol 10 wt% /RC10146 eau / DMF
Formulation 2 100 % / 10 wt% /RC10146 eau
Formulation 3 / 100 % 10 wt% /POE DMF

Tableau 3.3: Tableau récapitulatif des formulations utilisées.

Formulation 1 :

La premieére formulation comporte 40 % volumique de RC10146 et 60 % volumique
de POE (50 / 50 % massique). Cette proportion est retrouvée dans le premier thermogramme
de la figure 3.22 a. La masse du TAIC présent apres malaxage représente 11,2 % par rapport
au 0,8461 mg du RC10146. Le POE et le RC10146 sont bien présents a 50 %. La formulation
initiale est conservée apres malaxage au mélangeur interne. Ces résultats sont importants et
montrent qu'il n'y a pas de perte de TAIC induite par sa volatilité a chaud lors de la

transformation.

ma |
L i = r
,,] TAIC:

' masse : 0,0950 mg POE :

11,2 wt% mass@

15 50,7 wt% \
] t RC10146 :

10 ] masse : 0,8461 mg
1 a) Avant extraction 49,3 wt%

05 _¥_1_

°C

=11 100 150 200 250 200 3E0 00 4E0 =] EED B0
Figure 3.22: a) Thermogramme de la formulation 1 avant extraction.

Un échantillon de la formulation est ensuite plongé dans I'eau afin d'extraire le POE (figure
3.22 b). La masse du POE chute et ne représente plus que 6,9 % de 1'échantillon (soit 7,3 % de
la masse initiale représentant une perte de 92,7 %) alors que la masse du RC10146 n'est pas
modifiée. La masse du TAIC chute aussi lors de cette extraction. Il ne reste plus que 2,4 %
massique de TAIC soit une perte importante de 97,6 % massique du TAIC initial avec le POE

et I'eau.
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. b) Aprés extraction 93,1 wt%
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Figure 3.22 : b) Thermogramme de la formulation 1 aprés extraction du POE dans l'eau.

Un second échantillon de ce méme systéme est a son tour plongé dans le solvant NMP afin
cette fois d'extraire la phase fluorée. Le thermogramme de la figure 3.22 ¢ montre alors une
perte de 93,9 % massique du RC10146. A cette perte est accompagnée une disparition du

TAIC a plus de 95,5 % massique.

mg ]
T4 » I i }
TAIC : POE :
| masse:0,0129 mg masse : 2,5881 mg
0, o)
] 4,6 wt% (par rapport au POE) 94,4 wt%
'] . . RC10146 :
c) Apres extraction masse : 0.1531 m
RC10146 dans NMP o &
: — . 5,6 Wt%
|
04 °C
S P A A A M

Figure 3.22 : ¢) Thermogramme de la formulation 1 apreés extraction du RC10146 dans la
NMP.

Dans le systéme ternaire, le TAIC part dans de treés fortes proportions avec les deux
phases de chaque composant : avec le POE par extraction dans I'eau mais aussi avec le
polymere fluoré par extraction dans le solvant. Ce comportement peut laisser penser que le
TAIC se trouve alors en grande partie a I’interphase du mélange. Il est ainsi entrainé lors de

chaque extraction.
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Formulation 2 :

La seconde formulation est composée de RC10146 pur mélangé avec 10 % massique
de TAIC (figure 3.23). Avant immersion dans 1'eau, le TAIC se trouve a hauteur de 16,6 %
massique. Apreés immersion dans I'eau, la masse de TAIC ne varie pas. Il n'y a donc pas de
modification imposée par I'eau sur le mélange polymeére fluoré / TAIC. Le TAIC est donc bien
incorporé au sein de la phase fluorée lors du malaxage. La non disparition du TAIC implique

qu'il n'y a pas de migration ou d’exsudation de la molécule au travers du polymere fluoré.

mg
— |3
{  TAIC: I S '
. masse : 0,8980 mg
16,6 wt% RC10146 :
- masse : 5,4169 mg
100 wt%
4 4
il a) Avant solvant eau
2 -
1
°C
£0 100 150 200 250 200 L] 400 450 500 EE0 £00
mg
g l4+— I
TAIC: TN
masse : 1,0078 mg 1 =
84 17,4 wi%
| RC10146 :
masse : 5,7982 mg
41 100 wt%
| b) Aprés solvant eau
2 -
0 °C
£0 100 150 200 250 200 50 400 450 500 EE0 £00

Figure 3.23: Thermogrammes de la formulation 2 a) avant immersion dans l'eau et b) apres

immersion dans l'eau.
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Formulation 3 :

La derniére formulation comporte du POE pur mélangé avec 10 % massique de TAIC
(figure 3.24). Avant immersion de I'échantillon dans le solvant NMP, le TAIC se trouve a
hauteur de 7,4 % massique. Apres immersion dans le solvant, la masse de TAIC chute a 2,4%
et ne représente plus que 24,2 % de la masse initiale (soit une perte de 75,8 %). Il y a cette
fois une perte élevée lors du trempage dans le solvant NMP. Le TAIC ne semble alors pas

s'incorporer dans la phase POE.

g
1 . _‘_\_‘_‘_‘_\_‘_‘_‘—|—
4 TAIC : L
masse : 0,3022 mg
7,4 wt% (par rapport au POE) POE :
J masse : 4,1016 mg
100 wt%
2 -
a) Avant solvant NMP
04 b |
°C
E0 100 150 200 250 200 250 400 450 E00 EED 600
mg 7 R
T~ —:|:— 1 E
1 TAIC:
1 masse : 0,0730 mg
1 2,4 wt% (par rapport au POE) POE :
2 masse : 2,9942 mg
. 100 wt%
1 b) Aprés solvant NMP
o .
i °C
£l 100 150 200 250 200 250 400 450 £00 EE0 £00

Figure 3.24: Thermogrammes de la formulation 3 a) avant immersion dans le solvant NMP et

b) apres immersion dans le solvant NMP.
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Récapitulatif :

Les différents thermogrammes réalisés sur les trois formulations ne permettent pas de
déterminer efficacement la répartition du TAIC dans le mélange. Dans un systéme ternaire, il
est extrait a la fois avec le POE par l'eau et avec le polymere fluoré par la NMP. Lorsqu'il est
seul avec la phase fluorée il n'est pas modifié par I'eau alors que dans le POE, la perte est
élevée lors de I'immersion dans la NMP. La théorie la mieux adaptée est d'imaginer le TAIC

majoritairement isolé a l'interface mais présent en plus petite quantité dans les deux phases.

Son incorporation dans la membrane est de toute facon nécessaire dans la suite du projet. Il
alors important de garder en téte qu'il risque d'étre éliminé lors de l'extraction. Différentes
caractérisations, notamment des mesures de modules et de conductivité nous dirons s'il est

vraiment utile lors de l'irradiation.

3.2.3.3. Extrusion des films avec TAIC

Lors de I'extrusion, le TAIC est introduit dans I'extrudeuse bivis en méme temps que le
POE et le polymere fluoré. Afin d’accroitre la réticulation sous irradiation et de limiter les
pertes lors de I'extrusion puis de I'extraction du POE, le TAIC est incorporé avec un taux de
10 % en masse par rapport a la masse du polymere fluoré introduit (en général le pourcentage
de co-agent est de 2 a 5 % en masse). Une ampoule a brome régule le débit goutte a goutte
tout au long de I'extrusion. Cette ampoule est placée soit directement au dessus de la trémie
d'alimentation avec les deux polymeéres (figure 3.25), soit au niveau de I'évent de
dépressurisation disponible sur le fourreau (fin de zone 6) (figure 3.26). Toutefois, le contact
entre la poudre de POE et le TAIC liquide adhére sur les parois de la trémie d'alimentation et
provoque un bouchon empéchant la progression de la matiere dans le fourreau. La seconde
méthode qui présente I'avantage d'une alimentation séparée des poudres et des liquides est

alors préférée.
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Figure 3.25: Montage d’insertion du TAIC par la trémie d’alimentation.

Zone de dépressurisation

Filiere —»

Fourreau avec colliers
chauffants

Figure 3.26: Montage d'insertion du TAIC par la zone de dépressurisation.

Les films de K741 / POE sont extrudés avec différentes compositions allant de 30 % a
70 % volumique de POE. Le profil de vis ainsi que le profil de température sont les mémes
que précédemment et ne varient pas suivant les mélanges. Différentes épaisseurs sont
obtenues allant de 10 pm a plus de 200 pm. Les films en sortie de filiére sont de bonne qualité

et réguliers, ils ne se déchirent pas et sont homogeénes.
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3.2.3.3.1 Mesure de la composition des films extrudés avec

TAIC par thermogravimétrie

Comme précédemment, les mesures thermogravimétriques permettent de contrdler la

formulation de la membrane apres extrusion puis apres extraction du POE. La présence du

POE est tres importante pour la réalisation de la porosité alors que le TAIC restant apres

extraction est essentiel pour la réticulation du polymeére fluoré. Il convient donc de controler

I'évolution de la formulation au cours des différentes étapes. Deux ATG sont donc réalisées

sur la membrane de K741 / POE / TAIC extrudée avec 50 % massique (60 % volumique) de
POE (figure 3.27).

E
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2.5

2.0

15

1.0
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y r |
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I e L E
1 TAIC: !
1 masse : 0,0920 mg POE :
. 10,3 wt% masse : 0,8740 mg
. 49,5 wt%
] K741 :
] . masse : 0,8907 mg
] a) Apres extrusion 50.5 wt%
S 0 P
°C
' k] 1 ]
I ],
TAIC : POE :
masse : 0,0041 mg masse : 0,1965 mg
0,2 wt% 7,0 wt%
K741 :
masse : 2,6082 mg
93,0 wt%
b) Apreés extraction du POE
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Figure 3.27: Thermogrammes ATG pour une membrane K741 / POE extrudée avec TAIC a)

avant extraction du POE et b) apres extraction du POE.

La présence des trois matériaux est clairement visible aprés extrusion (figure 3.27 a). La

composition du mélange est alors de 50,5 % massique pour le K741 et de 49,5 % massique
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pour le POE. Le TAIC est présent a 10,3 % massique par rapport au K741. Tous les
composants sont donc présents dans les proportions initialement utilisées.

Apres son extraction dans l'eau (figure 3.27 b), le POE reste présent a hauteur de 7 %
massique (soit 7,7 % par rapport a sa masse initiale). Encore une fois, les limites de
l'extraction sont atteintes. Lors de cette méme extraction, le TAIC disparait a plus de 98,5 %
par rapport a sa masse initiale. Il ne reste dans le mélange que 1,5 % des 10 % utilisés au

départ.

Comme observé dans la partie précédente avec des échantillons réalisés en mélangeur
interne, le TAIC présent dans la membrane extrudée s'extrait en méme temps que le POE,
signifiant qu'il se trouve bien dans celui-ci. Cependant, une faible quantité de TAIC reste
toujours présent dans la membrane apres extraction. Il reste a savoir si cette faible quantité, si

elle est placée dans le K741, sera suffisante pour la réticulation de la matrice.

3.2.4. Comparaison et caractérisation des membranes poreuses

extrudées

La caractérisation des membranes est un point essentiel permettant de vérifier si les
caractéristiques attendues sont atteintes. Les relations entre les laboratoires participant au
projet permettent de proposer un large éventail de caractérisations plus ou moins poussées.
Chaque laboratoire travaillant dans son propre domaine, les analyses et le matériel leur sont
souvent tres spécifiques. Par mesure de praticité et de reproductibilité ces analyses imposent
d'étre réalisées chez chaque partenaire. Les techniques de mesures de porosité par densité et
de conductivité sont donc effectuées par Duygu Karabelli au LEPMI de Grenoble alors que
les mesures de porosité par technique Gurley et les mesures de résistance mécanique sont
réalisées chez batScap a Quimper. Lors de ces mesures, les membranes extrudées ont une
épaisseur d'environ 60 pm et une composition initiale de POE de 60 % volumique. L'effet du
TAIC et l'influence des trois doses d'irradiations sont étudiés. L.e K741 est utilisé pour réaliser

les membranes.
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3.2.4.1. Mesure de la porosité des membranes par densité

La mesure de la porosité par densité eau est une technique simple pour calculer la
porosité d'un échantillon. Grace a la masse d'eau absorbée dans les pores et a sa densité, il est
possible de remonter au volume qu'elle occupe et ainsi au volume total des pores. Une simple
balance de précision munie d'un systeme de pesée adapté est nécessaire. Le graphique et le

tableau suivant présentent les résultats obtenus (figure 3.28, tableau 3.4).
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Figure 3.28: Porosité des différentes membranes, avec et sans TAIC et avec et sans

irradiation.

Sans irradiation, 1'ajout de TAIC ne modifie pas la porosité de la membrane qui représente 48
% en volume. Cette valeur est plus basse que celle attendue théoriquement. En effet, les 60 %
volumique de POE compris dans la membrane devraient conduire a 60 % de porosité.
L'extraction du POE incompléte explique en partie la diminution de cette valeur. S'il n'est pas
solubilisé par l'eau, il peut gonfler au fond des pores lors de I'immersion de la membrane,
diminuant ainsi le volume interne. Cependant la faible porosité doit essentiellement étre due a

'apparition de pores refermés par exemple lors I'étirage de la membrane en sortie de filiére.
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Sans irradiation Dose; Dose;

Sans TAIC 48 % 40 % 39 %

Avec TAIC 47 % 57 % 59 %
Tableau 3.4: Tableau récapitulatif des porosités des différentes membranes.

L'irradiation de la membrane sans TAIC a tendance a diminuer la porosité alors que
l'irradiation avec TAIC l'augmente de facon significative. Cette augmentation est délicate a
interpréter. Une explication consisterait a dire que la faible quantité de POE restant dans la
membrane apres extraction sélective a réticulé avec le TAIC. Ce POE, normalement libre de
gonfler avec I'eau au fond des pores non débouchants, ne bouge plus. Le volume interne et la
porosité ne sont donc pas modifiés.

Cette explication est appuyée par des expériences de solubilisation apres irradiation
d'échantillons composés de K741 / POE / TAIC. Qu'ils soit plongés dans l'eau ou dans la
NMP, la masse n'est jamais modifiée et le gonflement jamais observé. La réticulation des deux

phases est donc bien effective.

Le principal probléme de cette technique de mesure de densité est l'utilisation d'eau. En effet

en raison de la présence de POE hydrosoluble, elle est inadaptée.

3.2.4.2. Mesure de la porosité des membranes par méthode

Gurley

Les techniques d'analyse de la porosité par méthode Gurley permettent de mesurer la
perméabilité a I’air ou la résistance a ’air de matériaux fins tels que le papier et les
membranes. [’essai de densité mesure le temps nécessaire a un volume d’air donné (25 cc a
300 cc) pour passer a travers une surface déterminée d’un matériau soumis a une faible
pression uniforme. L’échantillon est maintenu tendu entre deux anneaux de serrage ayant un
orifice circulaire de 6.45 cm? Ce type de mesures est particulierement applicable aux
industries d'impression afin de controler et sélectionner les matériaux selon 1’absorption des
liquides de type encre et vernis. Elles permettent aussi de caractériser les filtres, sacs et

matériaux isolants ou la porosité est primordiale.

3-32



Cette technique demande cependant un aspect de surface de la membrane irréprochable. La
granulométrie ne doit pas étre trop élevée et la membrane doit étre en bon état. Ce n'est
malheureusement pas le cas de tous les échantillons envoyés a batScap. Des mesures ont pu
étre réalisées sur des membranes contenant du TAIC, irradiées par une dose; et une membrane
contenant du TAIC, sans irradiation.

Les résultats semblent montrer un temps de passage du volume d'air normé plus court pour
I'échantillon irradié que pour celui non irradié. Cela traduit une porosité plus élevée pour le

premier que pour le deuxieme, conformément au résultat trouvé par porosité eau.

3.2.4.3. Mesure de la conductivité des membranes poreuses

La présence d'ions chargés électriquement dans 1'électrolyte de la supercapacité assure
le caractere conducteur de la solution. La conductimétrie est une méthode d’électroanalyse qui
permet de mesurer les propriétés conductrices du dispositif. La conductivité o d'un volume de
solution se calcule a l'aide d'une cellule de mesure constituée de deux plaques paralléles de
surface immergée S et séparées d'une distance e. o est proportionnelle a la conductance G, qui
mesure la facilité qu'a une solution a laisser passer le courant. La valeur de la conductivité o
d'une solution ionique dépend donc de la nature de la solution, mais aussi de la géométrie de

la cellule de conductimétrie. Elle peut étre déterminée par la relation
e - .
o=G 3 Equation (3.4)

avec o en siemens par metre (S/m), G en siemens (S), e en metre (m) et S en metre carré (m?).

De plus la conductance G est I'inverse de la résistance de la cellule. o devient alors
o=—= Equation (3.5)

avec la résistance R en ohms (Q).
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La conductivité o est caractéristique de la solution et dépend de la concentration des
ions, de la nature de la solution ionique et de la température de la solution. L'électrolyte
restant identique pour chaque échantillon analysé, I'expérience consiste a mesurer 1'évolution
de la conductivité sur une échelle de température allant de -30 a 60 °C.

L'électrolyte utilisée au laboratoire de Grenoble est constituée d'acétonitrile et de sel de

tetraethylamonium tetrafluoroborate TEABF..

Les mesures de conductivité réalisées sur les différents mélanges sont présentées dans
la figure suivante (figure 3.29). Les courbes montrent que les membranes ayant subi une dose
d'irradiation présentent une conductivité plus faible que les membranes non irradiées. L'ajout

de TAIC n'a quant a lui pas ou trés peu d'effet.
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Figure 3.29: Courbes de conductivité des différents mélanges, de -30°C a 60°C.

Il est intéressant de relever les valeurs de conductivité pour chaque échantillon a 25 °C
(tableau 3.5). Ces valeurs peuvent ainsi étre comparées avec celles obtenues par d'autres
techniques de fabrication. Par exemple, le laboratoire de Grenoble fabrique, dans le cadre du
projet, des membranes poreuses par méthode de séparation de phase. La conductivité obtenue
sur ces membranes a 25 °C est alors de 10 a 14 mS.cm™. Les séparateurs commerciaux
Celgard utilisés aujourd'hui possédent eux une conductivité mesurée de 1'ordre de 10 mS.cm™

a25°C.
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Conductivité a 25°C mS.cm

Sans irradiation Dose; Dose;
Sans TAIC 6,89 3,67 4,17
Avec TAIC 6,48 5,78 4,62

Tableau 3.5: Valeur de la conductivité pour les différents mélanges a 25°C.

Les membranes extrudées posseédent une conductivité d'environ 5 mS.cm™ a 25 °C.
Bien que la valeur soit faible par rapport aux membranes commerciales et celles fabriquées
par séparation de phase, elle n'est pas incohérente et I'ordre de grandeur est tout a fait

acceptable.

3.2.4.4. Mesure de la résistance mécanique des membranes

poreuses

Lors de sa fabrication, une supercapacité est enroulée sur elle méme sous forme de
cylindre. Les différentes couches la composant (électrodes, collecteurs de courant et
membrane) sont alors soumises a de fortes tensions. Les propriétés de résistance a la traction
sont importantes pour la membrane afin d'éviter les courts-circuits.

Les essais de traction réalisés sur les différentes membranes obtenues par extrusion sont
spécifiques aux séparateurs poreux. Ils sont effectués selon des normes appliquées par
batScap, qui imposent une largeur minimum de 30 mm et une longueur minimum de 100 mm.
Les valeurs relevées lors de la manipulation sont la force a la rupture (newton) et

'allongement moyen a la rupture (%).

Le graphique suivant (figure 3.30) montre que les membranes ayant subi une dose
d'irradiation présentent de maniere générale une force et un allongement a la rupture plus
faibles que les membranes non irradiées. L'ajout de TAIC n'a semble-t-il pas ou trés peu

d'effet.
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Figure 3.30: Données de la force a la rupture et de I'allongement moyen a la rupture pour les

différents mélanges.

Il est normal de voir l'allongement a la rupture diminuer lorsque I'échantillon est
réticulé. Les chaines du polymeére ne sont plus mobiles, 1'échantillon ne s'allonge pas et rompt
plus rapidement. Cependant la force a la rupture devrait augmenter au lieu de baisser comme
montré sur le tableau précédent. I est alors possible que I'irradiation détruise la structure de la
matrice par des scissions de chaines, entrainant alors les pertes de propriétés mécaniques

observées ici.

3.3. Synthese

La fabrication de membranes poreuses en utilisant 1'extrusion est possible. D'abord
produits grace a une mini-extrudeuse de laboratoire, les films ont ensuite été parfaitement
extrudés sur une extrudeuse bivis de plus grande capacité. Les membranes caractérisées par
microscopie électronique présentent une morphologie poreuse et sont composées d'une
matrice tres orientée, typique d'un matériau extrudé puis étiré en sortie de filiere. La

vérification de la formulation de la membrane a chaque étape de sa fabrication par ATG ne
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révele aucune perte de composant ni aucune dégradation apparente. Cette méme méthode

révéele que, bien qu'il reste certaines zones inaccessibles, I'extraction du POE est tres efficace.

Loin d'étre médiocre, les résultats de conductivité et de traction ne semblent pas
suffisamment bons pour égaler les membranes actuelles. L'irradiation des membranes
extrudées avec un co-agent ne prouve pas forcement I'efficacité de la technique pour
améliorer ces résultats. L'effet de 1'ajout du TAIC suivi de l'irradiation n'apporte pas ou peu
d'effet sur les essais de conductivité, de porosité ou de résistance a la traction. Le probleme de
la mauvaise dispersion du TAIC dans le polymeére ciblé (le polymeéres fluoré) en est tres
certainement la raison. La réticulation du polymeére fluoré semble pourtant effective. En effet
lorsqu'on plonge un échantillon irradié dans le solvant NMP, aucune solvatation et aucun

gonflement n'est visible.

Malgré des valeurs d'épaisseur de 60 pm et de porosité de 60 % adaptés aux besoins
de 1'étude, les cibles demandées par le cahier des charges initial pour la fabrication du
séparateur (épaisseur de 20 pm, porosité > 70 %) ne sont pas respectées. Méme si cette
technologie permet d'atteindre les limites du domaine de continuité et une épaisseur de film
inférieure a 10 pm, l'extraction du POE est difficile voire impossible sans la détérioration de
la membrane dans 1'eau due a sa faible épaisseur. Il est donc essentiel d'améliorer cette étape

d'extraction.
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Conclusion générale

Les besoins constants d'amélioration de la portabilité, de la durée de vie et de la
puissance fonctionnelle des sources d'énergie incitent les chercheurs a explorer de nouvelles
technologies. Une solution encourageante dans l'amélioration des dispositifs de stockage
d'énergie consiste a utiliser les supercondensateurs, seuls ou couplés a des systemes de
batteries. De nombreux points restent cependant a perfectionner dans l'élaboration et la
fabrication de ces supercondensateurs.

Dans ce contexte, le but de cette these était d'étudier la possibilité d'utiliser un nouveau
moyen de fabrication des membranes séparatrices utilisées dans les dispositifs
supercondensateurs, par le biais de mélanges de matériaux polymeres, I'enjeu technologique
venant de l'utilisation d'une technique d'extrusion bivis, viable et transférable a I'échelle
industrielle. La technique visée est donc l'extrusion d'un film constitué de deux matériaux
incompatibles suivie de l'extraction de l'une des phases, permettant ainsi d'aboutir a la
porosité. La morphologie co-continue constitue dans ce cas une combinaison optimale de la

structure créée par le mélange des deux polymeres.

La premiere partie de ce mémoire rappelle l'évolution des technologies de ces
derniéres décennies et offre un état de l'art des différents dispositifs utilisés aujourd'hui. Les
aspects technologiques associés a ces composants ont ainsi été abordés. Les
supercondensateurs, et plus spécifiquement le role et les différentes techniques de mise en
ceuvre des séparateurs poreux ont été développés.

Les interrogations sur le développement et la mise en place des différentes
morphologies amenées par l'utilisation des mélanges de polymeéres incompatibles ont été
discutées. L'étude des systémes multiphasiques et des mécanismes responsables de leur
formation est un domaine de recherche a part entiére. De nombreux outils comme les
observations microscopiques, 1'extraction sélective et les mesures rhéologiques semblent étre

des outils adaptés et efficaces a leur caractérisation.

Le second chapitre traite de 1'étude de la morphologie et plus précisément de la

détermination du domaine de continuité des mélanges binaires de polymeres utilisés pour la
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fabrication du séparateur. Quatre systemes composés de deux homopolymeres et de deux
copolymeres fluorés différents mélangés avec du POE ont ainsi été caractérisés. L'utilisation
d'outils classiques tels que la technique d'extraction sélective et la microscopie électronique a
balayage ont permis de définir les limites du domaine de continuité des quatre mélanges. Trois
des systemes étudiés, le K761, le KF2821 et SB2745, présentent le méme domaine de
continuité situé entre 60 et 65 % volumique de POE. Le quatrieme systéeme présente une
fenétre beaucoup plus étroite de 40 a 50 % alors qu'il est co-continu a 60 %. Malgré cette
différence, I'évolution de la morphologie mise en évidence par MEB est la méme que pour les
trois autres mélanges. Les différentes structures « gouttelettes dispersées », « phase
partiellement co-continue » et « phase entiérement co-continue » sont clairement identifiables
de chaque c6té du diagramme de continuité. De plus, comme les caractéristiques rhéologiques
et le comportement en fondu sont similaires pour les quatre mélanges, la différence observée
sur le domaine de continuité du K741 ne peut étre attribuable qu'a I'extraction du polymere
par le solvant, moins efficace ou plus lente que pour les autres mélanges. Une différence
intervenant lors de la formulation industrielle ou lors de la synthése du polymeére comme

l'ajout d'un additif en est peut-étre la cause.

L'outil rhéologique, qui s'intéresse particulierement a 1'évolution du module de
conservation G' a basse fréquence, a donc permis, en accord avec la bibliographie, d'établir un
lien entre le comportement viscoélastique et le domaine de continuité des mélanges.
Cependant, alors que 1'élasticité doit dépendre de la morphologie a basse fréquence, celle des
polymeres fluorés empéche la relaxation des différentes phases. L'exces d'élasticité imposé
par l'aire interfaciale du mélange binaire est alors masqué par un pseudo-plateau induit par
1'élasticité des composants.

Néanmoins, le comportement similaire des quatre systémes traduit une importance mineure de
la structure chimique des chalnes en comparaison avec les caractéristiques rhéologiques des
matériaux purs. De plus, alors que 1'observation des systemes par microscopie électronique
présente une méme allure de I'évolution de la morphologie pour les quatre mélanges, les
différences révélées sur la taille des réseaux de POE et de polymeres fluorés dépendent
seulement des valeurs de viscosités et du rapport de viscosités des polymeres, différents pour
chaque composant. Les propriétés rhéologiques des matériaux gouvernent donc le

développement de la morphologie et la stabilité de la structure.
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Le dernier chapitre se consacre a la fabrication du séparateur par méthode d'extrusion.
Les caractérisations des mélanges de polymeres et de I'évolution de la morphologie du
chapitre précédent ont permis de connaitre la composition a utiliser pour obtenir les films
poreux. Apres des tests réalisés grace a une mini-extrudeuse de laboratoire, les films ont été
extrudés avec une composition de 60 % volumique de POE. L'épaisseur finale a été fixée a 60
pm. L'utilisation d'un film plus fin s'avére délicate au moment de 1'extraction du POE. Les
observations microscopiques ont montré que la morphologie co-continue était bien présente
avec ce procédé. La matrice est tres orientée du fait de 1'étirage en sortie de filiére. L'espace
inter-filaments laissé par le POE apres extraction est entre 1 pm et 10 pm. Malgré une
réticulation effective et une limitation du gonflement dans 1'électrolyte de la matrice, la
technique d'irradiation n'améliore pas les propriétés mécaniques ni la conductivité du

séparateur. La mauvaise dispersion du co-agent entre les phases en est siirement la cause.

Au terme de ce travail, I'objectif de réaliser une membrane poreuse par méthode
d'extrusion est atteint. De plus le transfert de technologie a échelle industrielle est facilement
imaginable. L'utilisation d'eau et de POE non toxique en font une technique écologiquement
propre. Malgré tout, le cofit élevé des matériaux est un frein important pour l'industriel.

Mais la membrane ne peut pas étre utilisée telle quelle dans un supercondensateur. Des essais
réalisés grace a un dispositif permettant de recréer les conditions réelles d'utilisation ont en
effet permis de mettre en évidence les faibles performances du supercondensateur combiné
avec la membrane extrudée. Les caractéristiques essentielles pour un séparateur ne sont donc
pas atteintes et les faibles valeurs de densité et de porosité ne rivalisent pas avec les

membranes utilisées actuellement a base de cellulose ou de PP / PE.
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De nombreuses pistes sont envisageables afin de compléter les différents axes abordés

au cours de 1'étude.

Les tests de caractérisation des membranes doivent en premier lieu étre plus pousseés.
Alors que les tests de conductivité donnent des résultats acceptables, ils restent tres liés a la
porosité. Afin de les améliorer, il faut avant tout pouvoir controler et caractériser de maniére
efficace cette porosité. Cependant, les mesures de porosité par densité eau ne semblent pas
adaptées en raison de I'hydrosolubilité du POE. L'utilisation d'un autre solvant est délicate en
raison d'une possible évaporation de celui-ci. Les mesures de porosité par méthode Gurley et
mesures de traction effectuées par batScap ont besoin d'étre approfondies. L'aspect non
régulier des membranes testées en est treés certainement la cause principale. La distance
géographique et les prises de contact quelques fois difficiles n'ont pas permis de conclure
convenablement. Cependant ces résultats sont intéressants dans le fait qu'ils indiquent que les
membranes extrudées n'atteignent pas les propriétés générales des membranes PP / PE et
cellulosiques. En parallele, des mesures de porosité par technique BET (Brunauer-Emmet-
Teller) ont été tentées sur les échantillons poreux. Mais la technique, efficace avec des grains
de silice ou des grains de noir de carbone, ne l'est pas dans le cas de nos échantillons

présentant un réseau poreux trop gros.

L'outil rhéologie en fondu nous a permis d'établir de nombreux résultats sur les
mélanges POE / polyméres fluorés. Cependant, la théorie avancée nécessite d'étre renforcée
par 1'élaboration et la caractérisation de systemes modeles permettant sa généralisation.

Méme si cet outil rhéologique en fondu semble étre une des techniques les mieux adaptées
dans le cadre de ces travaux, les mesures rhéologiques a l'état solide peuvent faire 1'objet
d'une étude complémentaire. En effet, elles peuvent mettre en évidence les différences entre
les phases dispersées et les phases co-continues par mesure du module G' [81], utiliser la
relation entre le maximum de tan 6 et la composition a température donnée pour déterminer la
région d'inversion de phase dans un mélange binaire [82] ou encore déterminer les effets de la

structure sur les propriétés de résistance a l'impact [83]. Les mesures rhéologiques en solide
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ont ainsi prouvé leurs intéréts en faisant 1'objet de nombreuses études dans le domaine des

mélanges de polymeres.

Un point important mis en évidence dans cette étude est I'extraction du POE. En effet,
le bon déroulement de cette opération assure a la membrane une conductivité importante. Il a
cependant été démontré que le POE reste présent dans celle-ci a des taux faibles. La présence
de ce POE est susceptible de modifier le comportement du séparateur dans I'électrolyte ou par
exemple lors de I'étape d'irradiation y. La température de 1'eau utilisée ne jouant pas de role
apparent, le temps d'immersion est le seul parametre variable possible. Ainsi, afin de s'assurer
d'une extraction la plus compléte possible, le film extrudé devra subir un trempage dans 1'eau
pour une durée prédéterminée. Cette durée dépendra notamment de 1'épaisseur du film
extrudé. Afin de controler et d'affiner le film étiré, une technique d'étirage biaxiale peut étre
testée en sortie de filiere. Cependant une étude compléte sur le comportement de la matrice et
le comportement des pores sera a effectuer en paralléle, 1'étirage de la structure risquant de
boucher le réseau de pores ou de détruire la morphologie continue.

Malgré la réticulation de la matrice observée, la réticulation par irradiation n'a pas
montré les effets attendus sur la membrane. La mauvaise répartition du TAIC dans le mélange
en est stirement la cause. L'utilisation d'un nouveau co-agent de réticulation semble étre une
voie intéressante a explorer. L'utilisation des dérivés vinyliques et allyliques (tels que par
exemple les divinylbenzene, diéthyleneglycol bis-allylcarbonate, propyléneglycol bis-
allylcarbonate ou encore triallyltrimellitate) ou les dérivés acryliques et méthacryliques (tels
que par exemple les triméthylolpropane triacrylate, trimethacrylate, polyéthyleneglycol
diacrylate ou encore décaméthyleneglycol diméthacrylate) peut ainsi étre testée a la place du

TAIC.

Afin d'améliorer la porosité du matériau final, une évolution technologique consisterait
a utiliser des mélanges ternaires de polymeéres immiscibles. En effet, alors que le projet a fait
appel a un mélange binaire de polymeres, d'autres études utilisent des mélanges comportant
jusqu'a cinq polymeres différents [53]. En multipliant le nombre de phases percolantes,
chacune des phases se retrouvera a plus faible concentration, aboutissant a des réseaux
tridimensionnels plus fins. Il peut étre ainsi intéressant d'ajouter a nos systémes un troisiéme

polymere afin de diminuer la taille des pores et d'augmenter leur concentration. Le polymere
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et le solvant sélectif utilisés devront respecter 1'aspect économique et écologique du projet.
L'utilisation de polymeres peu chers comme le polystyrene (PS) ou le polyméthacrylate de
méthyle (PMMA) semblent alors appropriée. Leurs solvants sélectifs, respectivement le

cyclohexane et I'acide acétique, pourront étre récupérés par traitement en fin d'extraction.

Lors de cette étude, le film est extrudé directement par la bivis. Or cette technologie
n'est pas adaptée a la réalisation de films et est surtout utilisée pour réaliser des mélanges
extrudés en jonc suivi d'une granulation. Il est cependant possible d'installer en cascade une
extrudeuse bivis, réalisant la granulation des mélanges, suivie d'une extrudeuse monovis, plus
adaptée pour la fabrication des films. Les films obtenus seront ainsi plus homogenes, et
présenteront probablement de meilleures caractéristiques. Il faut néanmoins veiller a ne pas

dégrader les matériaux par 'ajout de cisaillement et de contraintes thermiques.

Dans tous les cas, la membrane ne peut pas étre utilisée telle quelle dans un
supercondensateur. Les améliorations les plus importantes concernent avant tout la diminution

de I'épaisseur et le contrdle de I'extraction du POE.
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