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CPE : Constant Phase Element 
EAC : Elastically Active Crosslink 
EANC : Elastically Active Network Chain 
ENH : Electrode Normale à Hydrogène 
LI : Liquides Ioniques 
Li-ion : Lithium-ion 
Li-Po : Lithium-polymère 
Ni-Cd : Nickel-Cadmium 
NiMH : Nickel-Métal Hydrure 
PILs : Polymères Liquides Ioniques (Polymeric Ionic Liquid) 
Phr : partie pour cent de résine 
RTILs : Room Temperature Ionic Liquids 
SEI : Solid Electrolyte Interface 
SPE : Solid Polymer Electrolyte 

Techniques de caractérisation 

AFM  : Atomic Force Microscopy 
ATR : Attenuated Total Reflexion 
ATG : Analyse thermogravimétrique 
CV : Voltampérométrie cyclique 
DSC : Differential Scanning Calorimetry 
DMA : Dynamical Mechanical Analysis 
EIS : Electrochemical Impedance Spectroscopy 
FTIR :Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
MEB: Microscopie Electronique Balayage 
NIR : Near Infrared Spectroscopy 
POM : Polarized Optical Microscopy 
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire  
SEC : Size Exclusion Chromatography 
SANS : Small-angle Neutron scattering 
SAXS : Small-angle X-ray scattering 
TEM : Transmission electron microscopy 
WAXD : Wide-angle X-ray scattering 

Notation 

Couple d’électrodes pour batterie : Electrode positive| Electrode négative 
[Réf] : Référence 
C/N ou D/N : charge totale (C) ou décharge totale (D) en N heures 

Electrodes 

LFP : LiFePO4 
LMO : LiMn2O4 
LTO : Li4Ti5O12 
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Solvant 

EC : Ehtylene carbonate 
PC : Propylene cabonate 
DMAc : Dimethylacetamide 
DMC : Dimethyl carbonate 
DMF : Dimethylformamide 
DMSO : Dimethylsulfoxide 
THF : Tetrahydrofurane 
VC : Vinylene carbonate 

Monomère 

2HEA : 2-Hydroxyethyl acrylate 
AEC : 2-Allyloxymethyl-2-ethyltrimethylene carbonate 
AN : acrylonitrile 
APTES : aminopropyltriethoxysilane 
BADGE : DGEBA : bisphenol A diglycidyl ether 
Bis(AEA4)  : ethoxylated bisphenol A diacrylate  
D230 : polyetheramines (Mw = 230 g.mol-1) 
D2000 : polyetheramines (Mw = 2000 g.mol-1) 
D400 : polyetheramines (Mw = 400 g.mol-1) 
EGDMA : Ethylene glycol dimethacrylate 
GTMATFSI : glycidyl trimethylammonium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide 
HEMA : 2-hydroxyethyl methacrylate 
HEC : 2-Heptyloxymethyl-2-ethyltrimethylene carbonate 
IBVE : isobutyl vinyl ether 
IPDI : Isophorone diisocyanate 
LiGPSI : Lithium 3-glycidyloxypropanesulfonyl-trifluoromethanesulfonylimide 
MALi: lithium methacrylate 
MCDEA : 4,4'-Methylenebis-3-Chloro-2,6-Diethylaniline 
MMA : methylmethacrylate 
OEGMA : (Oligoethylene glycol) methyl ether methacylate 
PA6 : hexakis(methacryloyl ethoxyethoxy) cyclotriphosphazene 
PEA : polyether amine 
PEG : polyethylene glycol 
PEGBA : poly(ethylene glycol) bis(3-aminopropyl) terminated 
PEGMA : poly(ethylene glycol) monomethyl ether methacylate 
PEGDM = PEGDMA : polyethylene glycol dimethacrylate 
PEGDME : polyethylglycol dimethyl ethers 
PEGGE : poly(ethylene glycol) diglycidyl ether 
PEGME : polyethylene glycol methylether 
PPO : polypropylene oxide 
PTMG : poly(tetramethylene glycol) 
PVBBA : Poly(4-vinylbenzeneboronic acid) 
TEPA : tetraethylenepentamine 
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Polymère 

POE : Poly(oxyéthylène) 
PAN : Poly(acrylonitrile) 
PEC : Poly(ethylene) carbonate 
PET : Polyethyle terephtalate 
PHEMO : Poly(3-(2-(2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy)ethoxy)methyl-3′-methyloxetane 
PMA  Poly(methylacrylate) 
PMMA : Poly(mehyl methacrylate) 
PS : Polystyrène 
PVA : Poly(vinyl alcohol) 
PVA : Polyvinylanisole 
PVDF : Polyvinylidene fluoride 
PVDF-HFP : Poly(vinylidene fluoride-hexafluoropropylene) 
PEO-b-PMA/CB : Poly(ethylene oxide-b-6-(4′-cyanobiphenyl-4-yloxy)-hexyl methacrylate) 

Cation  

 
BMIM = BMI : 
1-Butyl-3-methylimidazolium 

BMPy:B4MePy : 
1-Butyl-4-methylpyridinium 

BMPyrr = PYR14 : 
1-Butyl-1-methylpyrrolidinium  

Bu3HP : 
Tributylphosphonium 
BMPip :  
1-Butyl-1-methylpiperidinium 

DodIm : 
N,N‘-dioctadecylimidazolium iodide  

DEME :  
Diethylmethyl(2-methoxyethyl)ammonium 

EMI = EMIM : 
1-ethyl-3-methylimidazolium 

Et3S :  
triethylsulfonium 

EVIM : 
1-ethyl-3-vinylimidazolium 

Ig3 : 
Guanidinium 
IM(2o2)11 :  
1,2-dimethyl-3-ethoxyethyl imidazolium 

HTMA :  
Hexyltrimethylammonium 

 
 

MPPip : 
1-methyl-1-propyl piperidinium 

N1888 : 
Methyltrioctylammonium 

N8888 :  
Tetraoctylammonium 

P1444 : 
Tributylmethylphosphonium 
P2225 :  
Triethylpentylphosphonium 

P222(201) :  

(2-methoxyehtyl)trimethyl phosphonium 

P66614 :  
Trihexyl(tetradecyl)phosphonium 

PIP13 :  
1-Propyl-1-methylpiperidinium 

Pyr13 :  
1-propyl-1-methylpyrrolidinium 

PYR1201 :  
1-ethyl(methylether)-1-
methylpyrrolidinium 

PYR24 :  
1-ethyl-butylpyrrolidinium 
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Anion 

 
Ace :  
Acesulfamate 

BETI : 
Bis(perfluoroethylsulfonyl)imide 

BOB : 
bis(oxalate)borate  
BF4

 :  
Tetrafluoroborate 

CH3CO2
 :  

Ethanoate 

Cl :  
Chlorure 

ClO4 : 
Chlorate 

Cyc :  
Cyclamate 

dbsa :  
Dodecylbenzenesulfonate 

DEP : 
Diethylphosphate 

EHP : 
Bis(2-ethylhexyl)phosphate 
EPC : 
2-ethylhexanoate 

FSI :  
Bis(fluorosulfonyl)imide 
I : 
Iodure 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
MePO2(OMe) :  
methyl methylphosphonate 

N(CN)2
- = dca :  

Dicyanamide 

NO3
- :  

Nitrate 

PO2F2 : 
Difluorophosphate 

PhSTFSI : 
Phenylsulfonylimide 

PF6
- :  

Hexafluorophosphate 

Sacc :  
Saccharinate 

SO4
2- :  

Sulfate 

SO3OHex :  
Hexylsulfate 

Tf = CF3SO3 : 
Triflate 
Trifluoromethane =sulfonate 

TFSI = NTf2 :  

bis(trifluoromethyl)sulfonylimide 

TMP : 
Bis-2,4,4-(trimethylpentyl) phosphinate 
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La croissance de la consommation énergétique suit une logique exponentielle due à l’explosion 

démographique et à la forte croissance économique des pays en voie de développement. (Figure 

1). Les avancées technologiques considérables réalisées en à peine 200 ans expliquent 

l’augmentation de la consommation d’énergie. Pour répondre aux besoins énergétiques futurs 

(14 TW d’ici 2050), il faut doubler le taux actuel de production d’énergie tout en préservant 

l’environnement. Depuis longtemps, ce sont les énergies fossiles (pétrole, charbon et gaz) qui 

fournissent l’essentiel de l’énergie primaire (68 % du mix énergétique aujourd’hui [1]). 

 

Figure 1 : Besoin énergétique mondiale de 1970 à 2050. TOE capita-1 : tonnes d’équivalent 

pétrole par habitant [2] 

La raréfaction programmée des réserves énergétiques fossiles incite la recherche d’autres 

solutions d’énergies durables. Pour diminuer le recours aux énergies fossiles, il est nécessaire 

de concevoir un mix énergétique qui soit respectueux de l’environnement pour réduire 

durablement les émissions de CO2. Il existe plusieurs sources d’énergies renouvelables comme 

l’éolien, l’hydraulique, le solaire, la biomasse, la géothermie, l’énergie des marées mais elles 

sont intrinsèquement intermittentes ce qui complique la gestion du réseau électrique. 

Pour un meilleur usage de ces sources d’énergie, nous avons besoin de systèmes de stockage 

d’énergie. Pour faire le tampon, il existe plusieurs approches suivant les besoins. Parmi elles, 

les générateurs électrochimiques (piles ou accumulateurs), qui sont basés sur la conversion 

d’énergie chimique en énergie électrique, présentent des fonctionnalités intéressantes comme 

des possibilités de miniaturisation pour les équipements portables et électroniques. 
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L’explosion du marché de l’électronique « nomade », associée au regain d’intérêt pour les 

véhicules produisant peu ou pas de gaz polluants, a provoqué une intensification de la recherche 

dans le domaine des accumulateurs, en particulier des accumulateurs de type Li-ion. L’attrait 

de la technologie Li-ion se trouve dans sa polyvalence, permettant d’être utilisée pour un large 

éventail d’applications allant de l’électronique portable (10 Wh), au véhicule électrique (10 

kWh) et aux applications de réseau (10 MWh). Elle répond aux exigences d’augmentation des 

performances en termes de densité d’énergie, de cyclabilité, de durée de vie et de sécurité. 

D’autres critères importants comme le procédé de mise en œuvre des matériaux de la batterie 

et le recyclage doivent aussi être pris en compte dans une logique de développement durable. 

1. Vers le développement des batteries Lithium 

Les dispositifs de stockage électrochimique sont constitués de deux électrodes différentes 

séparées par un électrolyte et un séparateur. Ils sont classées selon deux catégories : les 

systèmes ayant une « forte » densité d’énergie comme les accumulateurs au plomb, Nickel-

Métal Hydrure (NiMH) et Lithium-ion (Li-ion) et les systèmes ayant une forte densité de 

puissance tels que les supercondensateurs. La Figure 2 présente la densité d’énergie massique 

des différentes technologies de batteries disponibles ou en cours de développement. 

 
Figure 2: Comparaison des différentes technologies de batteries en fonction de la densité 

d’énergie massique [3] 
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C’est en 1859 que le premier accumulateur au plomb a été mis au point par Gaston Planté [4]. 

En 1900, Jungner a réalisé l’accumulateur alcalin : nickel-cadmium (Ni-Cd) qui a été introduit 

dans des équipements portables en 1955 [5] . Jusqu’à la fin des années 80, les accumulateurs au 

plomb et Ni-Cd étaient les deux technologies les plus répandues même si leur densité d’énergie 

était relativement faible (30 Wh.kg-1 pour le plomb et 50 Wh.kg-1 pour le Ni-Cd) et requièrent 

l’utilisation de substances dangereuses. C’est pourquoi à la fin des années 80, on assiste à 

l’essor de deux nouvelles technologies : les accumulateurs NiMH et les accumulateurs au 

lithium.  

La technologie NiMH permet d’atteindre une densité d’énergie massique de 100 Wh.kg-1 ce qui 

a permis leur intégration dans les véhicules hybrides comme la Toyota Prius [6].  

En revanche, l’intérêt du lithium est lié à sa faible masse molaire (6,94 g.mol-1) et à son faible 

potentiel d’oxydoréduction (-3,04 V vs ENH). Ainsi, les technologies Li-ion sont 

particulièrement prometteuses car elles possèdent une densité d’énergie bien supérieure 

pouvant atteindre 300 Wh.kg-1 pour les technologies Li-ion et jusqu’à 500 Wh.kg-1 pour les 

technologies Li-air et Li-S. Les premières batteries au lithium ont été proposées dans les années 

1970 par M.S. Whittingham de l’Université de Binghamton [7]. Avec une électrode positive à 

base d’un composé d’intercalation (TiS2, MoS2) et une anode constituée de lithium métal, les 

batteries Li|MoS2 ont été les premières à être commercialisées par Moli Energy.  

2. Principe de fonctionnement des technologies Lithium 

En 1989, les batteries Li|MoS2 ne sont plus commercialisées à cause d’incidents liés à 

l’utilisation du lithium métal et d’électrolyte liquide. En effet, l’utilisation directe du lithium 

métal en tant qu’électrode négative dans un électrolyte organique liquide peut conduire à la 

formation de dendrites à la surface de l’électrode, engendrant un court-circuit interne au cours 

du cyclage et pouvant générer à une explosion (Schéma 1a). Pour répondre à cette 

problématique de sécurité, deux alternatives ont été proposées : les technologies Li-ion et Li-

polymère (Schéma 1b et Schéma 1c). 
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Schéma 1 : Principe de fonctionnement des différentes technologies à base de lithium en 

charge : a) la technologie lithium métal, b) la technologie Li-ion, c) la technologie Li-

polymère 

La technologie Li-ion consiste à utiliser en remplacement du lithium métal à l’électrode 

négative, un composé d’insertion. L’oxyde de cobalt lithié (LiCoO2) est le premier matériau 

d’électrode positive de la batterie Li-ion avec une électrode négative en graphite à être 

commercialisé par Sony en 1991 [8]. La technologie Li-polymère consiste à remplacer 

l’électrolyte liquide par un électrolyte polymère : cette technologie a abouti à la 

commercialisation de la batterie Lithium Métal Polymère LMP® [9]. Ces batteries ont été 

intégrées dans les Bluecar® par le groupe Bolloré, disponibles en service Autolib’® depuis 

décembre 2011 à Paris.  

Le principe de fonctionnement des technologies lithium repose sur des réactions 

électrochimiques à l’anode et à la cathode qui génèrent un déplacement d’électrons et donc un 

courant électrique [10, 11].  

Dendrites 

a) 

b) 

c) Technologie Li-polymère 

Technologie Li métal 

Technologie Li-ion 
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La batterie peut être utilisée dans les deux sens, celui de la charge et celui de la décharge, selon 

le sens imposé par le circuit électrique ou la tension imposée à ses bornes. Lors de la charge, le 

rôle de chaque constituant est le suivant : 

- L’anode (réduction) capte des électrons. 

- La cathode (oxydation) libère des électrons. 

- L’électrolyte assure la jonction ionique entre l’anode et la cathode.  

L’électrolyte est constitué classiquement d’un sel de lithium dissous dans un mélange de 

solvants organiques (les carbonates, ou polymère). 

Pour une technologie Li-ion, les électrodes sont constituées d’un mélange de composé 

d’intercalation du lithium avec un percolant électronique (généralement du noir de carbone) et 

un liant polymère inerte électrochimiquement (ex : Polyfluorure de vinylidène : PVDF). 

Pendant la charge, les ions lithium se « désinsèrent » de la cathode en libérant un électron et 

diffusent dans l’électrolyte (imprégné dans le séparateur) puis s’insèrent dans la structure 

cristalline de l’anode. Le phénomène inverse est observé en décharge. 

Pour une technologie Li-polymère, l’électrode positive est constituée d’un mélange de composé 

d’intercalation du lithium avec un percolant électronique et un polymère conducteur ionique. 

L’électrode négative est un feuillet de lithium métal. Pendant la charge, les ions lithium se 

« désinsèrent » de la cathode en libérant un électron. La mobilité des ions lithium est assurée 

par la mobilité des chaînes du polymère puis se dépose sous forme de lithium métal à l’anode 

(électrodépôt). Le phénomène inverse est observé en décharge. 

Lors des premiers cycles de l’accumulateur Li-ion, une couche de passivation (SEI, Solid 

Electrolyte Interface) peut se former à la surface des électrodes notamment négatives. Elle 

correspond à la décomposition partielle de l’électrolyte et à la réaction de celui-ci avec les 

matériaux d’électrode [10]. La SEI a l’avantage d’être stable au potentiel de fonctionnement et 

isolante électroniquement ce qui permet l’utilisation d’électrode à bas potentiel comme le 

graphite.  
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Un accumulateur est défini par des grandeurs caractéristiques comme : 

- Sa densité d’énergie massique (Wh.kg-1) ou volumique (Wh.L-1) qui correspond à 

la quantité d’énergie stockée par unité de masse ou de volume, 

- Sa densité de puissance massique (W.kg-1) ou volumique (W.L-1) qui représente la 

puissance que peut délivrer l’unité de masse ou de volume, 

- Sa capacité spécifique (Ah) qui définit la quantité d’électricité qui peut être stockée.  

- Sa cyclabilité qui s’exprime en nombre de cycles et qui caractérise la durée de vie 

de l’accumulateur généralement fixée à 20 % de perte de la capacité initiale (pour 

les applications véhicules). 

Le déploiement des accumulateurs Li-ion a permis l’essor des technologies portables. Depuis, 

des progrès ont été réalisés en vue d’améliorer les performances, de diminuer les coûts et 

d’améliorer la sécurité comme par exemple l’élaboration de nouveaux matériaux d’électrodes 

tels que les polyanions (LFP : LiFePO4) 
[12], ou les spinelles à haut potentiel (LMO : LiMn2O4). 

De nombreux travaux visent à remplacer le graphite actuellement utilisé en tant qu’électrode 

négative par le titanate de lithium (LTO : Li4Ti5O12) pour permettre de développer des systèmes 

sûrs et plus performants en terme de puissance [13], ou par des éléments permettant de réaliser 

des alliages électrochimiques réversibles avec le lithium (Li-Si ou Li-Sn) [14, 15]. Ces nombreux 

matériaux d’électrodes positives et négatives étudiés sont représentés dans la Figure 3 en 

fonction de leur tension et de leur capacité spécifique [11].  

 
Figure 3 : Matériaux d’électrodes positives et négatives d’accumulateurs Li-ion/Li-métal [11] 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI001/these.pdf 
© [M. Leclère], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



En comparaison, la recherche sur les électrolytes a moins progressé malgré le fait qu’elle soit 

une voie prometteuse pour améliorer les performances en termes d’énergie et de sécurité.  

L’un des inconvénients de la technologie Li-ion réside dans l’utilisation d’électrolytes liquides 

à base d’un solvant organique inflammable. En effet, ce dernier peut générer un emballement 

thermique, des fuites pouvant mener à un incendie ou à une explosion au cours de l’utilisation 

abusive de la batterie (Figure 4). 

 
Figure 4 : Véhicule électrique en flamme 

3. L’électrolyte 

3.1. Le rôle critique de l’électrolyte 

Dans un accumulateur, l’électrolyte est un élément clé qui a un impact direct sur la sécurité et 

les performances du système. Son rôle principal est d’assurer la conduction des ions lithium 

entre les deux électrodes de la batterie.  

Ils existent différents types d’électrolytes liés à leur état physique : les liquides, les gélifiés ou 

les solides. Les électrolytes conventionnels sont des électrolytes organiques liquides constitués 

d’un sel de lithium dissous dans un mélange de solvants organiques (les carbonates : carbonate 

d’éthylène (EC), carbonate de propylène (PC), carbonate de diméthyle (DMC) … et les éthers). 

Le plus communément utilisé est constitué de 1 M de LiPF6 dans un mélange 1/1 (V/V) 

EC/DMC possédant une conductivité ionique de 9,8 mS.cm-1 à 21 °C [16].  

Un séparateur est nécessaire entre les électrodes pour éviter un court-circuit. C’est en général 

un film de polyoléfine poreux dans lequel est imprégné l’électrolyte. Le séparateur représente 

aujourd’hui  20 % du coût de la batterie Li-ion [17]. L’inconvénient majeur de ces électrolytes 

est lié à l’utilisation de carbonates, certains étant volatils et inflammables et pouvant poser des 

problèmes de sécurité [18]. Plusieurs voies sont envisageables afin de répondre à la 
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problématique de sécurité des batteries dont le développement d’électrolytes gélifiés et 

d’électrolytes polymères. 

3.2. Propriétés de conduction 

Dans l’électrolyte, le mouvement des ions est régi par trois phénomènes : la migration (sous 

l’effet d’un champ électrique), la diffusion (sous l’effet d’un gradient de potentiel chimique) et 

la convection (négligeable).  

Sous l’effet d’un champ électrique E induit par la différence de potentiel entre les électrodes, 

les cations migrent dans le sens du champ électrique et les anions dans le sens inverse afin de 

respecter l’électroneutralité.  

Si la migration de chaque ion est indépendante de son environnement, la densité de courant 

totale j s’exprime par : 

𝑗 = 𝐹 ∑ 𝑐𝑖|𝑧𝑖|µ𝑖𝑖 𝐸         (1) 

où j est la densité de courant total (A.cm-2), F la constante de Faraday (C.mol-1), zi la charge de 

l’ion i, ci la concentration de l’ion i (mol.cm-3), µi la mobilité de l’ion i (cm².V-1.s-1) et E le 

champ électrique (V.cm-1) 

La conductivité ionique σ (S.cm-1) qui est une grandeur caractéristique représentant la capacité 

de l’électrolyte à transporter les ions lorsqu’un potentiel électrique est appliqué, est alors définie 

par l’équation (2) :  

𝜎 = 𝐹 ∑ 𝑐𝑖|𝑧𝑖|µ𝑖𝑖           (2) 

La conductivité ionique dépend de la concentration en porteurs de charge et de la mobilité des 

ions. L’ajout de sel de lithium dans un électrolyte organique liquide permet d’augmenter la 

conductivité ionique jusqu’à un optimum où la mobilité des ions va être limitée par la viscosité 

du milieu [10]. 

Le nombre de transport permet d’évaluer la contribution de l’ion i dans le transport du courant 

électrique. Il est compris entre 0 et 1 et se calcule par le rapport de la conductivité de l’ion i sur 

la conductivité totale. 

𝑡𝑖 =  
𝜎𝑖

𝜎
            (3) 

Le transport d’ions lithium est un paramètre important. Ils existent plusieurs méthodes de 

mesures pour le déterminer comme la méthode de polarisation ou à l’aide de la Résonnance 
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Magnétique Nucléaire en gradient de champ pulsé (PFG-RMN) ou par diffusion quasi-élastique 

des neutrons. 

Dans le cas de la diffusion des ions, le flux de matière est proportionnel au gradient de 

concentration et est défini par la loi de Fick. : 

𝐽𝑖 =  −𝐷𝑖 𝑔𝑟𝑎𝑑 (𝑐𝑖)          (4) 

où Di est le coefficient de diffusion de l’ion i (m2.cm-1). 

Le coefficient de diffusion de l’ion i dépend de la mobilité de l’ion i par la relation de Nernst-

Einstein : 

𝐷𝑖 =  
µ𝑖𝑅𝑇

|𝑧𝑖|𝐹
           (5) 

3.3. Critères de l’électrolyte idéal 

Un électrolyte idéal doit satisfaire plusieurs critères. Les déviations à cette idéalité délimiteront 

les conditions d’utilisation de l’accumulateur [10, 19] : 

- Etre ininflammable ; 

- Présenter une bonne conductivité ionique de l’ordre du mS.cm-1 à 25 °C ; 

- Avoir une stabilité chimique et thermique élevée (> 70 °C) ; 

- Avoir une fenêtre de stabilité électrochimique large (> 4 V) ; 

- Posséder une large température d’utilisation en fonction du domaine 

d’application ; 

4. Amélioration de la sécurité des batteries 

Actuellement, afin de répondre à la problématique de sécurité et éviter l’emballement thermique 

que peut connaître un accumulateur, plusieurs solutions sont envisageables. Il est possible de 

travailler sur un packaging, sur le design de la cellule [20] ou sur l’ajout d’additif dans les 

électrolytes conventionnels [21]. 

Dans les années 70, Armand a proposé de modifier la nature même de l’électrolyte et d’utiliser 

le poly(oxyde d’éthylène) (POE) dans lequel est dissous un sel de lithium [22]. Le 

développement de ces électrolytes polymères sans solvant conventionnel a amélioré la sécurité 

et la mise en œuvre des batteries, permettant d’élargir le champ des applications des dispositifs 

électrochimiques [19]. Les électrolytes polymères minimisent la croissance de dendrites sur 
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l’électrode de lithium et évitent les fuites comparés aux électrolytes conventionnels par 

l’absence de solvants organiques volatils, inflammables et réactifs [10]. 

Très récemment, des sels organiques présentant une température de fusion inférieure à 100 °C 

sont aussi décrits comme une nouvelle alternative grâce à leur stabilité thermique et 

électrochimique, ce sont les LIs [23]. 

5. Positionnement de l’étude 

Dans le contexte du développement des énergies renouvelables, il est nécessaire de concevoir 

des systèmes de stockage efficaces face aux besoins grandissants en énergie, que ce soit dans 

le domaine du transport ou des équipements portables. 

Les batteries à base de lithium sont des candidats prometteurs pour répondre à cette demande. 

Afin d’améliorer leurs performances et leur sécurité, le développement d’électrolytes ayant une 

conductivité ionique supérieur à 10-5 S.cm-1 est nécessaire sur une plage de température allant 

de -20 °C à 60 °C tout en présentant une bonne tenue mécanique, stabilité thermique et 

électrochimique. 

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce projet de thèse sur la recherche de nouveaux matériaux 

d’électrolytes pour batterie Li-ion. Deux axes de recherches ont été explorés : 

- Les électrolytes gélifiés : l’électrolyte liquide est contenu dans un polymère hôte 

- Les électrolytes polymères: l’électrolyte est un polymère conducteur ionique 

Ce mémoire de thèse est composé de deux parties : La partie A porte sur le développement 

d’électrolytes gélifiés à base de LIs phosphonium et la seconde partie relève du développement 

d’électrolyte polymère anionique « single-ion » auto-organisé.  

Dans la partie A, le chapitre bibliographique correspond à un état de l’art des électrolytes à base 

de LI et plus précisément dans les électrolytes gélifiés. Ensuite, une description du polymère 

hôte choisi et des interactions polymère/ LI sont discutées. Cette étude a pour but de positionner 

notre choix par rapport aux nombreux systèmes déjà existants. 

Le second chapitre concerne la préparation de nouveaux électrolytes gélifiés à partir d’une 

étude de compatibilité du système polymère DGEBA-D2000/LI. Différentes techniques de 

caractérisation sont utilisées afin de comprendre la cinétique de polymérisation ainsi que les 

propriétés thermomécaniques des gels. Enfin, une étude de la mobilité des ions lithium et de la 

stabilité électrochimique est réalisée sur le système le plus prometteur. 
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Le troisième chapitre porte sur le développement de nouveaux électrolytes gélifiés à base d’un 

LI phosphonium imide. Cet électrolyte ayant des propriétés électrochimiques intéressantes, est 

gélifié à l’aide d’un polymère hôte PPO-D2000. L’impact sur la polymérisation des gels et sur 

les propriétés finales sont discutés. Enfin, l’étude des propriétés de conduction et 

électrochimiques ont permis de fixer les conditions d’utilisation ainsi que le choix des 

électrodes afin de tester les performances d’un prototype gélifié en cyclage galvanostatique. 

La Partie A se termine par une conclusion de ce travail et les perspectives du développement 

d’électrolyte gélifié à base de LI phosphonium. 

Dans la partie B, le premier chapitre est une étude bibliographique qui se focalise sur le 

développement des électrolytes polymères et les différentes voies envisagées pour améliorer la 

conduction des ions lithium. Cette étude a pour but de positionner notre démarche afin de 

développer une nouvelle famille d’électrolyte favorisant un mécanisme de conduction d’ions 

lithium par saut. 

Le chapitre 2 présente la stratégie utilisée et le protocole établit pour la synthèse de ces 

électrolytes. La caractérisation du composé de référence est réalisée afin de comprendre 

l’organisation structurale et de proposer un modèle. Les propriétés de transport ionique sont 

discutées afin de déterminer le mécanisme de transport ionique. Enfin, les premiers tests 

électrochimiques sont présentés. 

Le chapitre 3 a pour objectif de synthétiser et caractériser un nouveau composé afin de valider 

le modèle d’organisation structurale proposé et d’étudier l’impact sur les propriétés de 

conduction. Enfin une analyse des résultats obtenus est effectuée afin d’établir les perspectives 

en vue d’améliorer les propriétés de transport ionique. 

La conclusion sur la partie B résume les différents résultats obtenus et les perspectives établies. 

Une conclusion générale permet de reprendre les principaux résultats obtenus de ce travail de 

thèse. 
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Dans le domaine des batteries secondaires, dispositifs ioniques, capteurs, de nombreux types 

d’électrolytes ont été développés. Actuellement, des sels électrolytiques combinés avec des 

solvants organiques polaires sont nécessaires pour la préparation d’électrolytes gélifiés. 

Néanmoins, la toxicité, la volatilité mais également l’inflammabilité des solvants organiques 

couramment utilisés ont conduit la recherche académique et industrielle à s’orienter vers 

l’amélioration de la sécurité des batteries. Ainsi, une nouvelle alternative aux solvants 

organiques a été explorée grâce à l’utilisation de LIs connus pour leurs propriétés uniques :  

- une bonne stabilité thermique et chimique ;  

- une faible pression de vapeur saturante assurant leur ininflammabilité ; 

- une basse température de fusion ; 

- une constante diélectrique intéressante ; 

Dans ce chapitre, la première partie est une description des LIs et de leurs propriétés afin de 

sélectionner la famille de LI la plus à même d’être utilisée en tant que solvant d’électrolyte. 

Ensuite, une seconde partie porte sur l’état de l’art des électrolytes gélifiés à base de LI en 

fonction du polymère hôte. Enfin, la dernière partie est sur le principe de polymérisation du 

polymère hôte sélectionné, des interactions polymère/LI afin d’appréhender l’impact du LI 

sur la formation et sur les propriétés de l’électrolyte gélifié. 

1.1. Utilisation des Liquides Ioniques  

1.1.1. Définition et Historique 

Les LIs sont des sels-fondus avec une température de fusion inférieure à 100 °C. Une de leurs 

propriétés les plus attractives est leur plage de température étendue dans laquelle ils restent à 

l’état liquide, celle-ci pouvant aller jusqu’à 300 °C [1]. Ils sont uniquement constitués d’ions, 

c’est à dire d’un cation organique et d’un anion organique ou inorganique asymétrique. 

L’infinité de combinaisons cations-anions possibles permet d’avoir accès à un large panel de 

LIs (1018 combinaisons) aux propriétés physico-chimiques très variables (masse volumique, 

viscosité, etc.) [2-4]. 

C’est pendant la première guerre mondiale en 1914 que l’on assiste à la découverte du 

premier LI, le nitrate d’éthylammonium, par P. Wadden lors de recherches sur de nouveaux 

explosifs [5]. Ce n’est que deux décennies plus tard que le premier brevet sur des LIs de type 

ammonium paraît et revendique l’utilisation de ces sels comme un bon solvant de la cellulose 

nécessaire pour mener de nombreuses réactions (éthérifications, estérifications, etc.) [6]. 
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Ensuite, dans les années 1940, l’utilisation d’halogénures d’alkylpyridinium mélangés avec 

du chlorure d’aluminium ou du bromure d’aluminium est décrite dans la littérature pour le 

dépôt par électrolyse de l’aluminium [7]. Par la suite de nouveaux cations plus stables ont été 

développés tels que les chloroaluminates de dialkylimidazolium par Wilkes et Hussey [8] : ce 

fut le premier exemple de LI liquide à température ambiante (RTILs). Ces dernières années, 

les LIs font l’objet de nombreuses recherches que ce soient dans le domaine académique ou 

industriel.  

Les anions chloroaluminates, très sensibles à l’humidité, ont rapidement fait place à une 

nouvelle génération de LIs avec des anions souvent perfluorés. La première synthèse de LI de 

type imidazolium stable à l’air a été reportée par Wilkes et Zaworotko en 1992 [9]. Par la suite, 

une large gamme de LI a été développée en faisant varier la nature de l’anion : 

hexafluorophosphate (PF6
-), éthanoate (CH3CO2

-), sulfate (SO4
2-), nitrate (NO3

-), dicyanamide 

(N(CN)2
-), bis(trifluoromethyl)sulfonylimide (TFSI), etc… Plus récemment, deux nouvelles 

classes de cations basées sur des sels de phosphonium et de pyrrolidinium furent décrites dans 

la littérature [10,11]. Ainsi, un grand nombre de LIs phosphonium est maintenant disponible 

commercialement mais ils restent néanmoins encore très peu étudiés. 

L’utilisation des LIs est maintenant répandue dans de nombreux domaines tels que la synthèse 

organique et la catalyse [4,12], l’analyse [13,14], l’électrochimie [15-19], l’ingénierie et les procédés 

pour les matériaux [20,21], et la biologie [22,23]. Malgré le nombre important de LIs disponibles, 

ce sont surtout les LIs imidazolium qui restent les plus décrits dans la littérature.  

1.1.2. Structure et propriétés physicochimiques des LIs 

L’intérêt des LIs réside dans leurs propriétés uniques comme une stabilité thermique 

relativement élevée pouvant atteindre 400 °C sous air ou sous atmosphère inerte [24]. 

1.1.2.1 Structure des LIs 

La structure du cation et de l’anion ainsi que la nature des substituants ont un impact direct 

sur les propriétés physico-chimiques du LI comme la viscosité et la stabilité thermique. Les 

plus usuels sont représentés sur la Figure 1-1.  
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Figure 1-1 : Principaux systèmes de LIs utilisés [11] 

Pour un même cation, la longueur des chaînes alkyles portées par le cation a une influence sur 

la viscosité. En effet, l’augmentation de la longueur de la chaîne alkyle rend les interactions 

de type Van der Waals plus fortes et donc augmente la viscosité [25].  

La nature de l’anion joue également un rôle sur les propriétés du LI. Le caractère 

hygroscopique de l’anion peut impacter la stabilité thermique. Plus l’anion est hygroscopique, 

plus la température de décomposition diminue : [AlxClx
-] > [TFSI]  [BF4

-] > [PF6
-] [26]. Pour 

un même cation, la viscosité décroit en fonction de l’anion dans l’ordre suivant : [Cl-] > [PF6
-] 

> [BF4
-] > [NO3

-] > [TFSI] [27].  

Une propriété intéressante est la faible pression de vapeur saturante des LIs qui permet 

d’obtenir des produits non-volatils et ininflammables. C’est pourquoi, les LIs représentent une 

réelle alternative aux solvants organiques pour répondre à la problématique de sécurité 

requise pour les électrolytes de batteries. Pour cela, le LI doit être capable de solubiliser le sel 

de lithium en concentration suffisante, sa viscosité doit être faible afin de transporter 

efficacement les ions, et il doit être inerte vis-à-vis de tous les composants de la batterie.  
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1.1.2.2. Propriétés acides ou basiques 

Le caractère acide ou basique d’un LI peut avoir une influence sur la solubilité de composés 

organiques et inorganiques mais aussi sur sa réactivité [23, 28]. Les paramètres de Kamlet-Taft 

permettent de tenir compte des interactions soluté-solvant grâce aux indices de polarité π* et 

α, β qui décrivent respectivement l’acidité (caractère donneur de liaison hydrogène) et la 

basicité (caractère accepteur de liaison hydrogène) du solvant comme les LIs [29]. Le Tableau 

1-1 présente les paramètres de Kamlet-Taft de LI en fonction de l’anion pour un même cation 

imidazolium ([EMIM] : 1-ethyl-3-methylimidazolium) et en fonction du cation pour un même 

anion [TFSI]. 

Tableau 1-1 : Paramètres de Kamlet-Taft en fonction de l’anion avec le cation [EMIM] et en 

fonction du cation avec l’anion [TFSI] [30] 

[EMIM] Paramètres Kamlet-Taft [TFSI] Paramètres Kamlet-Taft 

Anion α β π* Cation α β π* 

[MePO2(OMe)] 0,50 1,07 1,04 [BMIM] 0,62 0,25 0,90 

[CH3CO2] 0,95 0,95 1,09 [BMPy] 0,51 0,29 0,98 

[SO3OHex] 0,65 0,71 0,98 [BMPyrr] 0,41 0,23 0,95 

[N(CN)2] 0,53 0,35 1,08 [BMPip] 0,50 0,36 0,92 

[TFSI] 0,66 0,28 0,90 [N1888] 0,33 0,23 0,87 

[PF6] 0,66 0,20 0,99 [P66614] 0,37 0,27 0,83 

Ainsi les anions de type phosphate et carbonate sont responsables de la basicité du LI avec β 

= 1,07 et 0,95 respectivement. Pour un même anion [TFSI], α est élevé pour le cation 

imidazolium qui est connu pour avoir une liaison H acide en C(2) [31]. 

1.1.2.3. Constante diélectrique 

Une constante diélectrique élevée est requise afin d’assurer une bonne solubilité des sels de 

lithium [33]. Une classification des LIs est établie selon la longueur de la chaîne alkyle et de la 

nature de l’anion. Ainsi, les LIs aprotiques ayant pour anion commun [TFSI] présentent une 

constante diélectrique ε similaire (comprise entre 12 et 15) quel que soit le cation utilisé 

(ammonium, pyrrolidinium, imidazolium ou sulfonium) [32].  
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Dans le cas des LIs, 1-alkyl-3-methyl imidazolium [TFSI], la constante diélectrique du LI 

augmente avec la longueur de la chaîne alkyle. Cependant l’effet de la longueur de la chaîne 

ne peut pas être extrapolé à tous les anions et cations [32].  

En résumé, la valeur de la constante diélectrique reste faible ( 15) comparativement aux 

solvants classiquement utilisés tels que l’éthylène carbonate ou le propylène carbonate (ε (EC) 

= 90 et ε(PC) = 65 à 25 °C) [33]. 

Cependant un des inconvénients majeurs des LIs est leur viscosité pouvant être jusqu’à mille 

fois supérieure à celle de l’eau (0,89 cP à 25 °C). Les milieux comme les LIs sont concentrés 

en charges avec de fortes interactions entre les ions. La formation de paires d’ions ou 

d’agrégats augmente leur viscosité. Ainsi, la viscosité intrinsèque du LI a une influence sur la 

conductivité ionique du milieu. Le produit de Walden permet d’étudier le caractère ionique 

d’un milieu couplant la viscosité  (Pa.s) à la conductivité molaire  (S.m2.mol-1) [34] : 

𝛬𝜂 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒         (1-1) 

La représentation de Walden est un diagramme carré où l’on représente la conductivité 

molaire log () en fonction de la fluidité log (1/). La ligne « idéale » de Walden correspond 

à une solution aqueuse KCl 1M et représente un LI fort où les ions sont entièrement dissociés 

avec une même mobilité ionique.  

1.1.3. Propriétés électrochimiques des LIs 

Pour une application en tant que solvant d’électrolyte, la stabilité électrochimique des LIs 

conditionne le choix des électrodes.  

1.1.3.1. Stabilité électrochimique 

L’une des autres caractéristiques essentielles des LIs est leur stabilité électrochimique. Par 

définition, la stabilité électrochimique définit la fenêtre de potentiel où le LI ne se réduit et ni 

ne s’oxyde aux électrodes. Elle dépend de la stabilité du cation en réduction et de l’anion en 

oxydation. Lane et al. ont étudié le mécanisme de réduction électrochimique ainsi que la 

stabilité des cations des LIs [35]. Les groupements fonctionnels, l’augmentation de la 

température, le type d’anion, le matériau d’électrode, les impuretés diminuent généralement la 

stabilité électrochimique des LIs. La Figure 1-2 montre que les LIs de type phosphonium et 

ammonium ont une meilleure stabilité en réduction. Concernant la stabilité des anions, la 

présence de substituants fluorés, ou de groupements électroattracteurs, permet d’améliorer 

leur stabilité en oxydation [24]. 
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Figure 1-2 : Estimation de la limite de stabilité cathodique qui peut être attendue pour 

chaque type de cations [35] 

Les LIs sont particulièrement intéressants en tant que solvant d’électrolyte car ils peuvent 

améliorer considérablement la stabilité thermique et éventuellement électrochimique des 

dispositifs électrochimiques. Comme vu précédemment, les propriétés des LIs dépendent de la 

nature des ions mais elles sont généralement altérées par la présence d’impuretés (eau), des 

espèces volatils et des ions halogénés issus de la synthèse sachant qu’ils sont difficile à 

purifier [36].  

L’utilisation des LIs de type pyrrolidinium et imidazolium comme solvant d’électrolyte pour 

les dispositifs électrochimiques tels que les batteries Li-ion et les cellules solaires a fait l’objet 

de très nombreux travaux [37-39]. L’intérêt pour les LIs de type phosphonium est beaucoup plus 

récent et leurs stabilités thermiques et électrochimiques plus élevées font d’eux des candidats 

prometteurs pour une utilisation dans le domaine électrochimique [40]. 

1.1.3.2. Applications électrochimiques des LIs phosphonium 

L’utilisation des LIs phosphonium en tant que solvant d’électrolyte pour système de stockage 

électrochimique remonte aux années 2000. Frackowiak et al. [41] proposent l’utilisation de LIs 

phosphonium : [P66614][TFSI] et [P66614][N(CN)2] en tant qu’électrolyte dans les 

supercondensateurs. Un supercondensateur fonctionnant à 3,4 V et produisant 40 Wh.kg-1 a 

été obtenu avec l’électrolyte [P66614][TFSI]. Timperman et al. ont étudié un supercondensateur 

contenant un électrolyte à base de LI protique de type phosphonium [Bu3HP][BF4] (3,4 mol.L-

1 dans l’acétonitrile) et ils ont obtenu des résultats similaires aux électrolytes aqueux 

conventionnels [42]. 
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Les sels de phosphonium ont aussi été suggérés comme électrolyte dans les cellules solaires à 

colorant [43, 44]. Kunugi et al. [44] ont synthétisé le LI [P2225][TFSI] et préparé une cellule 

solaire montrant des performances supérieures au LI ammonium malgré un rendement restant 

faible pour la cellule compris entre 1,2 % et 3,8 %. Les LIs phosphonium sont également 

proposés comme une alternative aux électrolytes conventionnels de batterie Li-ion en 

montrant une bonne stabilité électrochimique en réduction comparée aux LIs imidazolium [45, 

46]. Effectivement, Tsunahima et al. [47] ont montré que le système électrochimique contenant 

le LI phosphonium [P222(201)][TFSI] avait une capacité de décharge de 140 mAh/g comparé à 

125 mAh/g avec le système électrochimique contenant LI ammonium [DEME][TFSI] après 

30 cycles à C/20 (Figure 1-3).  

 
Figure 1-3 : Capacités de décharge en fonction du nombre de cycle du système 

Li|LiNi0,8Co0,1Mn0,1O2 contenant dans l’électrolyte [P222(201)][TFSI], [P2225][TFSI] ou 

[DEME][TFSI] à 0,05 C à 25 °C [47] 

Une étude prometteuse sur des électrolytes contenant des LIs phosphonium a été menée par 

MacFarlane et al.[48 49] révélant leurs bonnes compatibilités vis à vis du lithium métal. En 

particulier, le LI phosphonium [P1444][FSI] a montré une conductivité ionique attrayante en 

présence de sels de lithium LiFSI de l’ordre du mS.cm-1 à température ambiante (Figure 1-

4a). L’électrolyte imprégné dans un séparateur de type polyéthylène a été utilisé dans une 

batterie Li|LFP. La batterie a montré de bonnes performances en cyclage à 30 °C avec une 

capacité spécifique de 160 mAh/g sur 50 cycles à un régime de 0,3 C (Figure 1-4b). 
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Figure 1-4 : a) Conductivité ionique en fonction de la température pour le LI [P1444][FSI] 

pur, en présence de 4 mol% LiFSI et 8 mol% LiFSI b) Cyclage de la cellule électrochimique 

Li|LFP à 30 °C à un régime de 0,3 C en utilisant un électrolyte composite (4 mol% LiFSI 

dans [P1444][FSI] et un séparateur polyéthylène) [49] 
 

Toutefois, certains verrous restent encore à lever afin d’améliorer les performances des 

électrolytes contenant des LIs. En effet, ces électrolytes ont une conductivité ionique à 

température ambiante qui reste inférieure aux électrolytes conventionnels. L’ajout de sel 

lithium dans le LI induit systématiquement une augmentation de la viscosité et peut poser des 

problèmes d’imprégnation du séparateur et de mouillage des électrodes : ces deux problèmes 

ont un impact sur les performances de la batterie [50]. Malgré les problèmes de viscosité, les 

LIs phosphonium présentent des propriétés avantageuses en tant que solvant d’électrolyte 

pour batterie Lithium. Cependant, ils ne répondent pas complètement à la problématique de 

sécurité des batteries avec un risque encore présent de fuite d’électrolyte. Une des solutions 

consiste à gélifier l’électrolyte dans un polymère hôte afin de contenir de ce risque. 

  

a) b) 
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1.2. Electrolytes gélifiés 

Un gel est un réseau polymérique tridimensionnel contenant un liquide. On distingue deux 

catégories de gels selon les interactions entre les chaînes de polymères : 

- Les gels physiques sont issus d’une réticulation physique où les nœuds de réticulation 

sont faibles et réversibles comme les interactions de type Van der Waals ou de liaisons 

hydrogène. Les structures hôtes qui permettent d’obtenir les gels physiques sont les 

polymères linéaires ou branchés.  

- Les gels chimiques sont obtenus à partir d’une réticulation chimique où les liaisons 

covalentes irréversibles forment les nœuds de réticulation. La structure hôte est alors 

un réseau tridimensionnel. 

Un électrolyte gélifié correspond au confinement d’un électrolyte dans un polymère hôte. De 

nombreuses études ont été réalisées à partir d’électrolytes conventionnels puis étendues aux 

LIs [51,52]. On distingue les électrolytes gélifiés en fonction du polymère hôte :  

 i) Les polymères linéaires non ioniques ; 

 ii) Les polymères liquides ioniques (PILs) ; 

 iii) Les polymères tridimensionnels ; 

1.2.1. Les polymères linéaires non ioniques 

1.2.1.1. Mise en œuvre des systèmes gélifiés 

Les premiers travaux sur les électrolytes gélifiés utilisent une structure hôte de type 

poly(oxyde d’éthylène) (POE) et polyfluorure de vinylidène (PVDF) [51,52]. L’électrolyte peut 

être ajouté soit pendant la mise en œuvre de la membrane par casting soit par post-

imprégnation d’une membrane comme représenté sur la Figure 1-5.  

Il est possible de solubiliser le polymère et l’électrolyte dans un solvant approprié afin 

d’obtenir une solution homogène. Le mélange est ensuite déposé pour obtenir un film après 

élimination du solvant (Figure 1-5a). Ce procédé est le plus utilisé pour les structures hôtes : 

Polyfluorure de vinylidène et d’hexafluorure de propylène : PVDF-HFP [53,54] et 

polyméthacrylate de méthyle : PMMA [55].  

L’utilisation de solvant n’est pas obligatoire. Pour le polymère hôte type POE, une procédure 

sans solvant avec pressage à chaud (ou par extrusion) a été mise au point par Passerini et al. 

[56-58] et a permis d’obtenir des membranes homogènes avec une épaisseur inférieure à 70 µm.  

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI001/these.pdf 
© [M. Leclère], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



 
Figure 1-5 : Représentation schématique de préparation d’électrolyte gélifié: a) par mélange 

ou b) par imprégnation [51] 

La méthode par mélange permet de fixer la composition de l’électrolyte gélifié et donc de 

mieux contrôler la conductivité ionique comparée à la méthode par imprégnation (limitée par 

la capacité de gonflement maximale du polymère). Il faut cependant s’assurer au préalable de 

la compatibilité polymère/électrolyte afin de s’affranchir d’un phénomène de séparation de 

phase. 

1.2.1.2. Propriétés électrochimiques  

La conductivité ionique des électrolytes gélifiés est liée à la teneur en électrolyte. La stabilité 

mécanique des électrolytes gélifiés est dépendante de la teneur en polymère mais également 

de la compatibilité entre le polymère hôte et l’électrolyte. Le Tableau 1-2 présente des 

électrolytes gélifiés obtenus à partir de polymères hôtes linéaires non ioniques. Les 

conductivités ioniques obtenues à partir d’une structure hôte linéaire sont comprises entre 10-3 

et 10-4 S.cm-1 à température ambiante. Des tests électrochimiques ont souvent été réalisés sur 

le système Li|LFP avec ce type d’électrolyte gélifié à des températures comprises entre 20 et 

75 °C. 

Le POE est l’hôte le plus communément utilisé étant donné la présence de groupement éthers 

qui ont un bon pouvoir solvatant. Une bonne stabilité des membranes a été observée dans le 

temps sans phénomène de séparation de phase avec les électrolytes gélifiés PEO-LI-LiX [56,57]. 

Les conductivités ioniques obtenues pour ces électrolytes gélifiés sont environ de 0,5 mS.cm-1 

à température ambiante.   
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Tableau 1-2 : Exemples d’électrolytes gélifiés utilisant un polymère linéaire non ionique 

Polymère 

linéaire 
Electrolyte Composition 

 

(mS.cm-1) 

T 

(°C) 

Electrodes 

-|+ 

[Réf] 

PEO 

PYR13TFSI 

LiTFSI 

EO/Li = 20a 

PYR+
13/Li+ = 1,73a 

0,59 40 Li|V2O5 [77] 

PYR14TFSI 

LiTFSI 

EO/Li = 10a 

PYR+
14/Li+ = 0,96a 

0,49 40 
Li|LFP 

LTO|LFP 
[57,58] 

PIP13TFSI 

LiTFSI 

EO/Li = 20a 

PIP+
13/Li+ = 1,27a 

0,87 55 Li|LFP [59] 

Et3STFSI 

LiTFSI 

EO/Li = 20a 

Et3S+/Li+ = 1,5a 
2,95 45 N/A [60] 

BMITFSI 

LiTFSI 

EO/Li = 20a 

60 % BMITFSIb 
0,57 40 Li|LFP [61] 

PVDF-HFP 

PYR1201TFSI 

LiTFSI 

0,41 mol/kg LiTFSI dans LI 

29 % PVDF-HFPb 

3 % SiO2
b 

0,25 20 Li|LFP [53] 

PYR24TFSI 

LiTFSI 

0,2 mol/kg LiTFSI dans LI 

30 % PVDF-HFPb 
0,37 20 N/A [54] 

EMITFSI 

LiTFSI 

PVDF-HFP/LiTFSI = 1c 

EMI+/Li+ = 1c 
2,11 30 LTO|LFP 

[62] 

B4MePyTFSI 

LiTFSI 

1M LiTFSI dans LI 

33,3 % LIb 
 0,201 TA Li|LFP 

[63] 

PEC 
PYR14TFSI 

LiTFSI 

PEC/PYR14
+ /Li+ : 1/ 1/0,2a 

5 % SiFb 
0,01 75 Li|LFP 

[64] 

PMMA 
PYR14TFSI 

LiTFSI 

86 % PYR14TFSIb 

9 % LiTFSIb 
 1 20 N/A [55] 

PVDF-HFP 

/ PHEMO 

EMITFSI 

LiTFSI 

PHEMO/PVDF-HFP = 1,96c 

EMI+/Li+ = 3c  
1,37 20 Li|LFP 

[65] 

a Rapport molaire, b pourcentage massique, c rapport massique  
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En terme de performances électrochimiques, ce sont les LIs de type pyrrolidinium, comme le 

PYR14TFSI qui montre une fenêtre de stabilité électrochimique étendue de 5V et une bonne 

compatibilité avec le lithium métal [57, 58, 66]. En effet, Kim et al. [58] ont mis au point des 

prototypes LTO|LFP (LIB) et Li|LFP (LMPB) avec un électrolyte gélifié PEO -PYR14TFSI-

LiTFSI délivrant 80 % de capacité initiale après 800 cycles à un régime C/20 à 40 °C (Figure 

1-6)  

 

Figure 1-6 : Capacité en fonction du nombre de cycle pour des prototypes de cellule Li-ion 

(LIB) LTO|LFP à 20 °C avec une capacité théorique de 0,79 Ah et de cellule Li-métal 

(LMPB) Li|LFP à 40 °C avec une capacité théorique de 0,7 Ah utilisant un électrolyte gélifié 

PEO -PYR14TFSI - LiTFSI [58] 

L’utilisation d’un régime élevé provoque une diminution de la capacité des prototypes qui a 

été attribuée à des phénomènes de diffusion dans l’électrolyte gélifié et à la conductivité 

ionique de l’électrolyte gélifié.  

Une autre approche pour obtenir des électrolytes gélifiés conducteurs ioniques consiste à 

utiliser un polymère hôte présentant de faibles interactions avec l’ion lithium afin de 

promouvoir sa mobilité au sein de l’électrolyte tel que le PVDF-HFP [53,54,62,67]. Cependant, la 

stabilité dimensionnelle des gels qui met en jeu des interactions faibles entre les chaînes de 

polymères dans les conditions réelles d’utilisation (contraintes de pression et de température) 

reste à démontrer.  
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Liu et al. ont proposé une solution pour améliorer la stabilité dimensionnelle des gels en 

utilisant un mélange de polymère. Cet électrolyte gélifié est basé sur un mélange de PVDF-

HFP/PMMA et l’électrolyte (BMIMPF6 + LiPF6). Le PMMA est le polymère hôte de 

l’électrolyte, alors que le PVDF-HFP joue le rôle de renfort  en augmentant les propriétés 

mécaniques du gel final. Sans le PVDF-HFP, le mélange PMMA-électrolyte fuit. Une 

concentration optimale a été trouvée par rapport à la part de PMMA dans le mélange de 

polymères ce qui a permis d’obtenir une conductivité ionique satisfaisante (0,45 mS.cm-1 à 

température ambiante) et une meilleure stabilité en cyclage comparée au système gélifié à 

base de PVDF-HFP seul (Figure 1-7) [68]. 

  

Figure 1-7 : a) Conductivité ionique des gels PVDF-HFP/PMMA-BMIMPF6- LiPF6 en 

fonction du taux massique PVDF-HFP/PMMA et  

b) capacité en cyclage d’une cellule à température ambiante à un régime de 0,1 C [68] 

Toutefois, une diminution progressive de la capacité est observable pour l’électrolyte gélifié 

PVDF-HFP/PMMA (1/1) /BMIMPF6/LiPF6 (Figure 1-7). Les polymères hôtes linéaires non 

ioniques ne permettent donc pas de répondre complétement à la problématique de sécurité des 

batteries puisque des risques de séparation de phase subsistent et de fusion à haute 

température. 

1.2.2. Les polymères liquides ioniques 

Une approche différente consiste à augmenter l’affinité chimique du polymère hôte vis à vis 

de l’électrolyte. La polymérisation d’un monomère LI mène au polymère liquide ionique 

(PILs) hôte qui a généralement une affinité chimique améliorée avec l’électrolyte à base de LI 

permettant de minimiser les problèmes de fuite et de séparation de phase. 

a) b) 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI001/these.pdf 
© [M. Leclère], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



1.2.2.1. Mise en œuvre des systèmes gélifiés 

Les PILs sont caractérisés par la présence de groupement chargé sur chaque unité 

monomérique du squelette polymère. La Figure 1-8 présente les différents types 

d’architectures que l’on peut obtenir à partir d’un liquide ionique polymérisable comme les 

polycations avec un contre-anion mobile, les polyanions avec un contre-cation mobile ou les 

polyzwitterions portant un anion et un cation sur leur structure avec divers contre-ions. 

 
Figure 1-8 : Différentes possibilités de polymère liquide ionique obtenu à partir de LI 

polymérisable [39] 

Ohno et al. sont les premiers à avoir proposé l’approche des PILs et avoir mis en avant leur 

potentiel en tant qu’électrolyte [69-73]. Les monomères cationiques ou anioniques utilisés 

portent en général une fonction vinylique ou acrylique et permettent d’avoir accès à un large 

panel de PILs en fonction du groupement polymérisable et de la distance entre celui-ci et l’ion 

mais aussi en fonction de l’ion polymérisé [72-78]. Shaplov et al. ont fait une comparaison 

polycation/polyanion et ont conclu que les polyanions ont généralement des longueurs de 

chaînes plus importante, une transition vitreuse plus forte et une conductivité ionique moins 

élevée [76]. 

Toutefois, les PILs présentent une moins bonne conductivité ionique que leurs monomères ce 

qui est lié à l’augmentation de la viscosité. En effet, lors de la polymérisation le nombre 

d’ions mobiles diminue par la formation de liaisons covalentes entre le squelette polymère et 

le monomère (Figure 1-9). L’inconvénient des PILs est surtout lié dans la préparation du 

monomère qui est souvent issue de la synthèse organique (quaternisation et échange d’ion) et 

qui nécessite des étapes de purification difficiles compte tenu de la non-volatilité des LIs. 
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Figure 1-9 : Conductivité ionique du monomère EVIMTFSI avant et après polymérisation [71] 

L’alternative pour augmenter la conductivité ionique consiste à ajouter le LI de même nature 

que le polymère liquide ionique afin d’améliorer la conductivité ionique du système final ce 

qui permet d’envisager une application en tant qu’électrolyte pour batterie Li-ion. 

1.2.2.2. Propriétés électrochimiques 

Quelques exemples de polymères gélifiés obtenus à partir de PILs sont répertoriés dans le 

Tableau 1-3. Les travaux menés sur le développement d’électrolytes gélifiés à partir de PILs 

pour les batteries lithium sont focalisés sur les monomères cationiques de type imidazolium, 

pyrrolidinium et ammonium. La conductivité ionique de ces gels est plus faible que les gels 

obtenus à partir de polymères linéaires non ioniques soit de l’ordre de 10-4 S.cm-1 à 60 °C. Les 

conditions de température d’utilisation de ces systèmes électrochimiques testés sont donc plus 

élevées. 
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Tableau 1-3 : Exemples d’électrolytes gélifiés utilisant un PILs 

Polymère 

PILs 
Electrolyte Compositiona 

 

(mS.cm-1) 

T 

(°C) 

Electrodes 

-|+ 
[Réf] 

 

Pyr14TFSI 

LiTFSI 

12,4 % LiTFSI 

60 % Pyr14TFSI 
0,16 20 Li|LFP [79] 

 

Ig3TFSI 

LiTFSI 

SiO2 

11,8 % LiTFSI 

23,5 % Ig3TFSI 

0,06 % SiO2 
0,12 80 Li|LFP [80] 

 

IM(2o2)11TFSI 

LiTFSI 

20 % LiTFSI 

60 % IM(2o2)11TFSI 
0,18 60 Li|LFP [81] 

 

DMETFSI 

LiTFSI 

11 %LiTFSI 

33 % DMETFSI 
0,76 60 Li|LFP [82] 

 

IM(2o2)11TFSI 

LiTFSI 

14% LiTFSI 

43 % IM(2o2)11TFSI 
0,14 40 Li|LFP [84] 

a pourcentage massique 

Pont et al. [80] et Appetecchi et al. [79] ont considérablement augmenté la conductivité ionique 

du poly(diallylmethylammonium) à 10-4 S.cm-1 à température ambiante en ajoutant 60 % en 

masse de LI. Le gel a une bonne stabilité thermique, supérieure à 300 °C avec une fenêtre 

électrochimique supérieure à 5 V vs Li0/Li+. Il a pu être testé dans une batterie Li|LFP 

délivrant 140 mAh/g à un régime de C/5 à 40 °C (Figure 1-10).  

Afin d’obtenir une conductivité ionique satisfaisante pour une utilisation en batterie à régime 

élevé, une quantité importante d’électrolyte dans les PILs est nécessaire. Cependant, la 

stabilité thermomécanique des membranes est impactée par l’ajout de LI et peut mener à 

l’obtention d’un matériau visqueux [58,85], le polymère restant généralement linéaire.  
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Figure 1-10 : a) Constituants de l’électrolyte gélifié, b) Image de la membrane d’électrolyte 

gélifié, de la cathode et du prototype, c) Conductivité ionique en fonction de la température 

d’électrolyte gélifié avec des quantités variables de LI et d) Performance en cyclage de la 

batterie Li|LFP obtenue à différents régimes à 40 °C [79] 

1.2.3. Polymères tridimensionnels  

Une autre approche pour avoir un électrolyte gélifié bon conducteur ionique avec de bonnes 

propriétés mécaniques est la réticulation du polymère hôte. 

1.2.3.1. Mise en œuvre des systèmes gélifiés 

Les polymères tridimensionnels représentent une option intéressante pour présenter des 

propriétés mécaniques suffisantes tout en augmentant la part de LI afin d’améliorer la 

conductivité ionique. Le réseau polymère est obtenu par polymérisation en chaîne ou par 

étapes (polyaddition ou polycondensation) du ou des monomères dont au moins un présente 

une fonctionnalité supérieure à 2. Leur facilité de mise en œuvre sans avoir recours 

nécessairement à un solvant est un avantage. La Figure 1-11 présente les deux modes de 

polymérisation utilisés pour mettre en œuvre un gel, par polymérisation radicalaire (a) [85-88] 

ou par polymérisation par polyaddition (b) [89-91]. 

a) 

b) 

d) c) 
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Figure 1-11 : Représentation schématique de préparation d’électrolyte gélifié par 

polymérisation en milieu électrolytique [51] 

Dans les deux voies présentées Figure 1-11, l’électrolyte et tous les réactifs sont mélangés 

avant la polymérisation. Les LIs s’avèrent être de bons solvants pour de nombreux 

monomères. Dans cette approche, un facteur clé est la compatibilité entre la matrice polymère 

obtenue et l’électrolyte.  

Watanabe et al. [92, 93] ont étudié de nombreux électrolytes gélifiés obtenus par polymérisation 

radicalaire de monomères vinyliques (2-hydroxyethyl methacrylate : HEMA, 

methylmethacrylate : MMA, acrylonitrile : AN, …) en présence de réticulant dans un milieu 

LI. Des membranes transparentes et mécaniquement résistantes ont été obtenues. Cependant, 

le LI imidazolium EMITFSI a montré une séparation de phase liée à une incompatibilité entre 

le polymère obtenu à partir de monomères de type vinylique acrylonitrile et le LI. Les 

paramètres influents la solubilité d’un monomère dans un milieu électrolytique sont 

complexes et il est difficile de prévoir la compatibilité entre le milieu électrolytique et le 

polymère final. Ainsi, il est nécessaire d’approfondir les recherches sur la compréhension des 

interactions entre l’électrolyte et le polymère hôte dans lequel le LI est compatible.  

1.2.3.2. Propriétés électrochimiques 

Le Tableau 1-4 présente quelques exemples d’électrolytes gélifiés obtenus à partir d’une 

structure hôte réticulée. Comme pour les structures hôtes linéaires, les liquides ioniques 

utilisés sont le plus souvent des liquides ioniques de type imidazolium et pyrrolidinium.  
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Tableau 1-4 : Exemples d’électrolytes gélifiés utilisant un polymère réticulé comme hôte 

Réseau Précurseurs Electrolyte Composition 
Tg 

(°C) 
 (mS.cm-1)/ 

T (°C) 

Electrodes 

+|- 
[Réf] 

PUA 

réticulé 

IPDI 

PEG 

P(EG-PG) 

2HEA 

PYR14TFSI 

LiTFSI 

O/Li = 15/1a 

40 % 

PYR14TFSIb 

-52 

 

0,1/ 

25 
N/A [85] 

POE 

Réticulé 

Initiateur  

UV 

PYR14TFSI 

LiTFSI 

OE/PYR14
+/Li+ : 

10/2/1a 
-60 

~0,4/ 

30 
N/A [86] 

Initiateur  

UV 

PYR14TFSI 

LiTFSI 

OE/PYR14
+/Li+ : 

10/2/1a 

-67 

 

1/ 

40 
Li|LFP 

[87] 

BEMA 

Initiateur  

UV 

EMIMBETI 

LiTFSI 

60 % EMIBETIb 

10 % LiTFSIb 

-45 

 

0,5/ 

45 
Li|LFP 

[88] 

POE 

branché 

réticulé 

Triazine 

APTES 

Jeffamine 

PYR13TFSI 

LiTFSI 

OE/Li : 20/1a 

150 % 

électrolyteb 

-64 

 

0,72/ 

25 
N/A [89] 

Epoxy/ 

Amine 

 

PEGGE 

LiGPSI 

PEGBA 

EMIMFSI 

LiTFSI 

1M LiTFSI  

(dans le LI) 

10 % 

électrolyteb 

N/A 
0,043/ 

20 
N/A [90] 

DGEBA 

PEA 

BMIMTFSI 

LiTFSI 

40 % BMITFSIb 

8 % LiTFSIb 

-43 

 

0,049/ 

20 
N/A [91] 

BDDE 

PEA 

BMIMTFSI 

LiTFSI 

40 % BMITFSIb 

8 % LiTFSIb 

-16 

 

0,43/ 

20 
N/A [91] 

Acrylate 

réticulé 

Initiateur  

UV 

Bis(AEA4) 

MPPipTFSI 

LiTFSI 

0,4M LiTFSI 

80 % 

électrolyteb 

-41 

 

0,64/ 

25 

Li|LTO 

Li|LFP 
[94, 95] 

Initiateur T 

PEGM 

PEGDM 

PYR13TFSI 

LiTFSI 

0,7 M LiTFSI  

(dans le LI) 

80 % 

électrolyteb 

-72 

 

3,2/ 

50 
Li|LFP [96] 

Initiateur T 

MMA 

EGDMA 

PIP13TFSI 

LiTFSI 

33,3 % 

PIP13TFSIb 

33,3 % LiTFSIb 

N/A 
0,34/ 

20 
Li|LFP [97] 

Phosph

azene 

réticulé 

Initiateur T 

PA6 

PYR14TFSI 

LiTFSI 

1M LiTFSI  

(dans LI) 

6 % PA6b 

10 % VCb 

N/A 
1/ 

20 
Li|LiCoO2 

[98] 

a rapport molaire, b pourcentage massique 
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Les conductivités ioniques de ces gels sont de l’ordre du mS.cm-1 avec une transition vitreuse 

inférieure à la température ambiante. La quantité d’électrolyte contenue dans une matrice hôte 

peut atteindre un maximum de 80 % en masse sans altérer significativement les propriétés 

mécaniques. Stepniak et al. [95] ont publié leurs travaux sur un électrolyte gélifié à base de N-

methyl-N-propylpiperidinium (MPPip) TFSI obtenu par photopolymérisation. Ils ont obtenu 

une membrane avec une bonne tenue mécanique apparente avec le confinement de 80 % en 

masse d’électrolyte. La Figure 1-12 montre la conductivité du gel comparé au LI et à 

l’électrolyte ainsi que les tests réalisés en cyclage sur une batterie Li|LFP à 25 °C. 

L’utilisation de régime modéré (C/20 et C/10) sur cette batterie permet de récupérer une 

capacité spécifique presque totale (> à 150 mAh.g-1). Cependant, l’utilisation de régime élevé 

(C et 2C) provoque une chute de la capacité spécifique (< 100 mAh.g-1). 

 

Figure 1-12 : a) Conductivité ionique en fonction de la température pour a : MPPipTFSI, b : 

0,4 M LiTFSI dans MPPipTFSI, c : électrolyte gélifié et b) performance en cyclage de la 

batterie Li|LFP à différents régimes et à 25 °C [95] 

Peu de systèmes gélifiés obtenus par polyaddition ont été testés électrochimiquement. Des 

systèmes gélifiés à base de réseau époxy/amine et d’électrolyte (1M LiTFSI dans 1-butyl-3-

methylimidazolium) ont fait l’objet d’une thèse. Sotta [99] a mis au point des gels avec un taux 

de LI BMITFSI élevée (jusqu’à 70 % en masse) et une conductivité ionique supérieure à 0,1 

mS.cm-1 à 20 °C. Les tests électrochimiques ont révélé une stabilité électrochimique limitée 

en réduction due à l’utilisation de LI de type imidazolium qui s’avère instable face au lithium 

métal. 

 

b) a) 
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Shirshova et al. [100] ont mis au point des électrolytes polymères à base de résines époxy 

commerciales et de LI imidazolium (1-Ethyl-3-methylimidazolium (EMIM) TFSI + 1M 

LiTFSI) qui se devaient de présenter de bonne propriétés mécaniques tout en ayant une 

conductivité ionique élevée [100]. Le système le plus prometteur contenait 70 % d’électrolyte 

en masse avec une conductivité ionique de 0,8 mS.cm-1 à température ambiante et un module 

d’Young de 0,2 GPa. Ce résultat a été attribué à la bonne miscibilité des précurseurs et à leurs 

faibles viscosités qui ont permis d’obtenir une structure co-continue entre le LI et la résine 

époxy comme le montre l’image SEM de la résine après extraction de l’électrolyte (Figure 1-

13). 

 
Figure 1-13 : Conductivité ionique des électrolytes gélifiés en fonction du module d’Young : 

 système idéal ;  avec une résine MVR444 ;  avec une résine MTM57 ;  avec une 

résine VTM266 (résines époxy de CYTEC Industrial Materials) et  système de référence 

BADGE/TetraX/TEPA :IL 57 :43 [100] 

Pour conclure sur les exemples d’électrolytes gélifiés, il semble que l’utilisation de structures 

hôtes à partir de réseaux tridimensionnels soit avantageuse pour incorporer une grande 

quantité d’électrolyte tout en conservant des propriétés mécaniques intéressantes. Les réseaux 

époxy/amine sont particulièrement prometteurs car leurs procédés de mise en œuvre sont 

simples à mettre en place et facilement transposables en industrie. 

Une connaissance sur la théorie de formation des réseaux époxy/amine est nécessaire pour 

appréhender l’effet de l’ajout d’électrolyte dans le réseau et plus particulièrement l’influence 

de l’électrolyte sur la formation du réseau. 
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1.3 Réseau Epoxy/Amine 

Les réseaux époxy/amine sont des matériaux thermodurcissables utilisés dans de nombreux 

domaines tels que l’aéronautique, l’automobile,… En effet, ils sont connus pour leurs 

excellentes propriétés telles qu’une excellente stabilité thermique et chimique, de bonnes 

propriétés mécaniques et adhésives en fonction de leur formulation [101, 102]. Les réseaux 

époxy/amine sont aussi généralement de bons hôtes pour les LI [102]. 

1.3.1. Réaction époxy-amine 

L’amine primaire réagit avec une fonction époxy pour former une amine secondaire (Schéma 

1-1, réaction 1). Cette amine secondaire va réagir à son tour avec une autre fonction époxyde 

pour former une amine tertiaire (Schéma 1-1, réaction 2). La réaction d’éthérification 

catalysée en présence d’amine tertiaire, est souvent négligée vu les conditions nécessaires à 

son apparition (Schéma 1-1, réaction 3). En effet, cette réaction intervient essentiellement à 

haute température [103,104], dépend de la basicité du milieu et reste favorisée en présence 

d’excès de fonctions époxy. 

La formation du réseau thermodurcissable résulte de la réaction du monomère époxy de 

fonctionnalité ≥ 2 avec le monomère amine de fonctionnalité > 2. Le mélange des deux 

précurseurs devient un réseau réticulé en fin de réaction. Deux étapes sont identifiables 

pendant la polyaddition : la gélification et la vitrification [105]. 

 

Schéma 1-1 : Réactions qui peuvent avoir lieu entre une fonction époxy et une fonction amine 

primaire où k1, k2 et k3 sont des constantes cinétiques [106] 

 

Réaction 1 : 

Réaction 2 : 

Réaction 3 : 
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La gélification correspond au passage d’un état visqueux à un état caoutchoutique 

correspondant à l’apparition la première chaîne macromoléculaire de taille infinie. En analyse 

thermomécanique, le module d’élasticité devient égal au module de perte. Le mélange 

réactionnel contient alors deux phases : 

- Une phase gel : formation d’un réseau infini ; 

- Une phase sol : monomères et molécules réagis non liés chimiquement au réseau ; 

La phase sol diminue exponentiellement au profit de la phase gel. Pendant la polymérisation, 

les espèces réactives diffusent dans le milieu permettant d’obtenir une homogénéité de 

concentration.  

La vitrification à une température donnée traduit le passage d’un état liquide ou 

caoutchoutique à un état vitreux. Le point de vitrification est défini par le moment où la 

température de transition vitreuse (Tg) devient égale à la température de réaction. La 

vitrification bloque la mobilité des espèces réactives et a pour effet d’arrêter la réaction, qui 

est contrôlée par la diffusion des espèces. L’évolution de la température de transition vitreuse 

Tg du système en fonction de l’avancement de la réaction est définie par l’équation de Bi 

Benedetto [107] : 

𝑇𝑔− 𝑇𝑔0

𝑇𝑔∞− 𝑇𝑔0
=  

𝜆𝑥

1−(1−𝜆)𝑥
        (1-2) 

où Tg0 est la température de transition vitreuse de la solution initiale, Tg∞ est la température de 

transition vitreuse du système totalement réticulé,  est le paramètre de l’équation de Di 

Benedetto et correspond au rapport des capacités calorifiques isobares entre l’état initial et 

l’état final. 

Le taux d’avancement de la réaction peut être ainsi déterminé à partir de caractérisations 

chimiques (FTIR, NIR, RMN, DSC, SEC…). Le taux d’avancement au point de gel (xgel) est 

un facteur important car il est associé au changement de comportement rhéologique et 

lorsqu’il est atteint, la viscosité devient infinie. On peut le prédire à partir de la fonctionnalité 

des espèces réactives.  

Dans le cas le plus simple, où les réactifs sont initialement en quantité stœchiométrique 

(rapport stœchiométrique, r = A0/B0 = 1, A0 étant le nombre de mole d’époxy à l’état initial et 

B0 le nombre de mole d’amine à l’état initial) et où l’on néglige les réactions secondaires et la 

cyclisation, l’avancement au point de gel peut être défini par la théorie de Flory-Stokes-Mayer 

selon des considérations statistiques [107] : 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI001/these.pdf 
© [M. Leclère], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



𝑥²𝑔𝑒𝑙 =  
1

(𝑓𝐴−1)(𝑓𝐵−1)
        (1-3) 

où fA et fB sont les fonctionnalités des monomères A et B ; 

Dans le cas, où le monomère époxy A à une fonctionnalité de 2 (fA = 2) et le monomère 

diamine B a une fonctionnalité de 4 (fB = 4), la conversion au gel dans un système 

stœchiométrique sera : xgel = 0,577. 

Si un excès de diamine est initialement présent, cela signifie que r > 1, le réactif limitant est 

l’époxy. La conversion au gel en fonction du ratio en sur-stœchiométrie d’amine suit cette 

relation [107] : 

𝑥𝐵,𝑔𝑒𝑙 =  ( 
𝑟

3
 )

1/2
         (1-4) 

Si un excès d’époxy est utilisé (r < 1), le réactif limitant est l’amine. La conversion au gel en 

fonction du ratio en sur-stœchiométrie d’époxy suit cette relation [107] : 

𝑥𝐴,𝑔𝑒𝑙 =  ( 
1

3𝑟
 )

1/2
         (1-5) 

La Figure 1-14 montre l’évolution de la conversion au gel du réactif limitant en fonction du 

rapport stœchiométrique. Pour r > 3, le matériau obtenu reste liquide après réaction des 

fonctions époxy et aucun gel n’est formé. Pour r < 1/3, aucun gel ne peut être obtenu suite à la 

réaction époxy-amine. Cependant, l’homopolymérisation de l’excès d’époxy peut avoir lieu 

pour finalement conduire à un gel.  

 
Figure 1-14 : conversion au gel du réactif limitant en fonction du ratio stœchiométrique [107] 
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1.3.2. Notions de défauts du réseau 

Un réseau idéal est caractérisé par la masse molaire moyenne des chaînes entre les nœuds 

élastiquement actifs et par la fonctionnalité des nœuds f. En réalité, chaque système contient 

des défauts et des inhomogénéités en fonction de l’échelle d’observation. Il est nécessaire 

d’introduire la notion de « chaînes élastiquement actives » et d’imperfections du réseau car les 

défauts peuvent participer à l’élasticité caoutchoutique du réseau [107]. Ce sont des chaînes 

élastiquement non actives. La Figure 1-15 présente  les imperfections que l’on peut trouver 

dans un réseau polymère. 

 

Figure 1-15 : Représentation schématique des différentes imperfections possibles dans un 

réseau polymère : a et a’ : chaînes pendantes, b : un cycle et c : nœud physiquement piégé 
[108] 

Dusek et al. [109] ont défini le concept de chaînes élastiquement actives (EANC : Elastically 

Active Network Chain), de nœuds de réticulation élastiquement actifs (EAC : Elastically 

Active Crosslink) et de chaînes pendantes (DC : Dangling Chain). Dans un système réticulé, 

les nœuds de réticulation peuvent être classés en fonction du nombre de liaisons avec le 

réseau. Le concept est présenté dans la Figure 1-16.  

 

Figure 1-16 : Structure d’un système réticulé après avoir atteint le point de gel [109] 
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La présence de défauts dans le réseau sera à considérer pour l’interprétation des propriétés 

mécaniques des gels. En effet, la présence de chaînes pendantes et les cycles ont un rôle de 

plastifiant du réseau et la présence de nœuds physiques piégés dans le réseau augmente la 

densité de réticulation apparente car ils agissent mécaniquement comme des nœuds 

chimiques. 

1.3.3. Polyaddition en solution 

Dans le cadre d’une polymérisation en solution, le domaine de concentration est un paramètre 

important. Comme représenté sur la Figure 1-17, il existe différents régimes de concentration 

en fonction de la concentration de recouvrement critique (C*). 

 

Figure 1-17 : Représentation schématique du milieu en fonction de la concentration par 

rapport à la concentration de recouvrement critique (C*) [110] 

Pour C < C*, le système est en régime dilué et les interactions potentielles entre les 

groupements sont essentiellement intramoléculaires. Les chaînes de polymères forment alors 

des pelotes statiques et le milieu favorise la formation d’agrégats. 

Pour C  C*, c’est le régime semi-dilué où les chaînes de polymères se recouvrent et les 

réactions intermoléculaires dominent. La proximité des chaînes de polymères favorisent 

l’obtention d’un réseau tridimensionnel. 

Pour conclure, la formation du réseau époxy/amine en présence de l’électrolyte dépend de la 

concentration en monomères. Si la concentration est trop faible, la formation de défauts est 

favorisée par des réactions intramoléculaires comme la cyclisation ce qui peut mener à une 

solution visqueuse au lieu d’un matériau solide. 

  

C = C* C > C* C < C* 
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1.3.4. Interactions polymère/LI 

Si les LIs sont classiquement utilisés soit comme nouveaux milieux de synthèses et de 

modifications des polymères, soit comme solvants privilégiés des polysaccharides, peu de 

travaux reportent encore sur l’utilisation des LIs en tant qu’additifs dans la conception de 

nouveaux matériaux fonctionnels [79, 111]. Quelques études mentionnent l’incorporation de LIs 

dans les matrices époxy-amine [102, 112-118] et ont montré l’impact des LIs (en faible quantité) 

sur la polymérisation du réseau et sur les propriétés des matériaux obtenus. 

1.3.4.1. Les différentes voies d’incorporation des LIs 

Afin d’élaborer des membranes conductrices ioniques pour une utilisation en tant 

qu’électrolyte dans les batteries lithium, Matsumoto et al. [91] ont choisi le greffage covalent 

d’ammonium sur le réseau époxy/amine via des groupements oxirane portés par le LI 

ammonium (Schéma 1-2). Mais le lien covalent du LI sur le réseau époxy/amine peut réduire 

la mobilité du LI. Une autre voie consiste à ajouter de faibles quantités de LIs dans une 

matrice époxy/amine. 

 
Schéma 1-2 : Synthèse du réseau époxy/amine avec des groupements ammonium greffés [91] 

1.3.4.2. Influence des LIs  sur la polymérisation 

Les travaux de Soares et al. ont mis en évidence que l’utilisation de LI imidazolium 

fonctionnalisé par deux longues chaînes alkyles et combiné à un contre-anion iodure pouvait 

agir comme un catalyseur de la polymérisation du réseau époxy-amine. En effet, l’ajout de 

quelques pourcents de LI imidazolium (de 1 à 5 % en masse) dans un réseau 

DGEBA/MCDEA induisait l’apparition d’un pic exotherme à des températures plus basses. 

Ainsi, 5 % en masse de LI induit une diminution de 52 °C du pic exotherme (Figure 1-18). 
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Figure 1-18 : a) Structure moléculaire du réseau époxy/ amine DGEBA/MCDEA et du LI 

[DodIM][I] et b) Thermogrammes DSC en mode dynamique du réseau DGEBA/MCDEA en 

fonction de la quantité de LI : a- 0 , b- 1, c- 2,5 et d- 5 phr de LI. [120] 

Afin d’expliquer ce phénomène, plusieurs auteurs ont suggéré que l’utilisation des 

températures élevées lors du cycle de cuisson provoquait une coupure une des deux chaînes 

alkyles du sel d’imidazolium selon le mécanisme reporté sur le Schéma 1-3. 

 

Schéma 1-3 : Mécanisme réactionnel du prépolymère époxy en présence de LI imidazolium 
[120] 

Ainsi, le LI imidazolium serait décomposé en imidazole et agirait comme une base 

conventionnelle tel qu’une amine tertiaire ce qui induirait une polymérisation anioniques des 

groupements époxy [120]. 

Suite à ces premiers résultats, Soares et al. [117, 121] ont montré que l’utilisation de LIs 

phosphonium connus pour être plus stable thermiquement, associé à un anion basique 

induisait aussi la polymérisation anionique des groupements époxy. Les auteurs ont mis en 

évidence que les anions de type phosphinate, dicyanamide, carboxylate ou encore phosphate 

amorcent la polymérisation anionique du prépolymère époxy via la formation de liaisons 

éthers selon le mécanisme proposé dans le Schéma 1-4. 

a) 
b) 
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Schéma 1-4 : Mécanisme de l’homopolymérisation de la DGEBA initié par le LI phosphonium 

phosphinate [P66614][TMP] [117] 

1.3.4.3. Structuration des réseaux époxy/LI 

Ensuite, l’influence de la nature chimique du LI a été étudiée sur la morphologie des réseaux 

époxy-LI. Les premiers résultats ont montré que la miscibilité du LI dépend de sa nature 

chimique mais également de la concentration utilisée. Dans le cas du LI phosphonium 

combiné à l’anion dicyanamide, Livi et al. [121]  ont mis en évidence que l’utilisation de 30 phr 

de LI induisait une séparation de phase caractérisée par la formation de clusters ioniques 

possédants des tailles de l’ordre de 20 à 30 nm (Figure 1-19). 

 
Figure 1-19 : Image TEM des réseaux DGEBA/[P66614] [DCA] avec a) 5 phr, b) 10 phr et c) 

30 phr de LI [121] 

La Figure 1-19 représente des images TEM des réseaux DGEBA contenant différentes 

quantités de trihexyl(tetradecyl)phosphonium dycianamide [P66614] [DCA]. La limite de 

miscibilité de ce LI avec la DGEBA est de 30 phr. Au-delà, une séparation de phase peut être 

obtenue. 
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1.3.4.4. Propriétés des réseaux époxy/LI 

Des réseaux MCDEA/LI ont été préparés et conduisent à des températures de relaxation 

comprises entre 90 et 170 °C dépendant de la nature chimique de l’anion pour le même cation 

phosphonium. (Figure 1-20) 

 
Figure 1-20 : a)Module de conservation et b) Facteur de perte (tan ) en fonction de la 

température du réseau DGEBA modifié avec 54 phr d’une diamine aromatique MCDEA, 34 

phr d’une diamine aliphatique D230, 10 phr de LI (IL-TMP, IL-EPC-IL-DCA) et 30 phr de LI 

(IL-DEP et IL-EHP) [122] 

Ces réseaux ont montré dans tous les cas une excellente stabilité thermique (> 450 °C), de 

bonnes propriétés mécaniques que ce soit les propriétés en flexion, en traction ou encore en ce 

qui concerne la ténacité à la rupture [122]. De plus, les propriétés thermomécaniques 

déterminées par DMA ont mis en évidence que si le LI est fonctionnalisé par de longues 

chaînes alkyles ou si le taux de LI est suffisant pour conduire à un excès de LI dans le réseau, 

un effet plastifiant peut être également observé. 

L’étude des réseaux époxy-LI a mis en évidence que le LI pouvait avoir un impact sur la 

polymérisation du réseau et sur les propriétés finales des matériaux. Ces paramètres sont à 

prendre en compte pour le développement d’électrolyte gélifié à partir de LI phosphonium et 

de réseau époxy/amine. 

1.4. Conclusions 

Dans le domaine de l’énergie, il semble nécessaire d’améliorer la sécurité des batteries 

lithium. Pour cette raison, de nombreux travaux ont été effectués afin de remplacer les 

électrolytes conventionnels par des électrolytes plus sûrs tels que les électrolytes gélifiés. Pour 

a) b) 
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cela, il est absolument nécessaire d’assurer un bon confinement de l’électrolyte dans une 

matrice hôte.  

Les solvants actuellement utilisés dans les électrolytes conventionnels sont volatils et 

inflammables. Ils posent des problèmes de sécurité lors de leur utilisation à haute température 

ou en cas d’emballement thermique des batteries. C’est pour ces raisons que notre recherche 

s’est orientée sur l’utilisation de LI, connus pour leur faible pression de vapeur saturante, leur 

ininflammabilité et leur stabilité thermique. Les propriétés des LIs telles que la viscosité, la 

constante diélectrique et la fenêtre de stabilité électrochimique ont été discutées afin de 

sélectionner la famille de LI la plus adaptée pour cette étude. Malgré leur viscosité élevée, les 

sels de type phosphonium ont été choisis afin de pouvoir envisager l’utilisation du lithium 

métal en tant qu’anode dans la batterie. 

L’étude des différents polymères hôtes, permettant d’obtenir un électrolyte gélifié, a permis 

de montrer que les réseaux chimiques (tridimensionnels) sont de bons candidats pour 

incorporer une grande quantité d’électrolyte. En particulier, les réseaux époxy/amine ont 

montré une bonne aptitude en tant que structure hôte d’électrolyte [99].  

Après un bref rappel sur la polymérisation des réseaux époxy/amine, nous nous sommes 

intéressés à l’impact du LI sur la formation du réseau. Dans des conditions particulières de 

dilution, les réactions intramoléculaires dominent et favorisent la formation de défauts. Le LI 

a également un impact sur les propriétés finales du matériau. La compatibilité entre le LI et la 

matrice polymère est un paramètre essentiel à l’obtention d’un système avec de bonnes 

performances.  

La quantité d’électrolyte insérée dans le polymère hôte est un facteur clé pour une bonne 

conduction ionique. Cependant, une quantité trop importante d’électrolyte conduit à une 

diminution de la tenue mécanique. Les membranes deviennent difficiles à mettre en œuvre et 

peuvent facilement provoquer un court-circuit dans une batterie. Il est donc nécessaire de 

trouver l’optimum entre les propriétés mécaniques et la conductivité ionique. 

Ainsi, la première partie de ce travail de thèse a pour but de réaliser des électrolytes gélifiés à 

partir de la polymérisation d’un réseau époxy/amine en présence de LI et d’étudier l’impact 

du LI sur les propriétés finales des gels en particulier leurs propriétés électrochimiques. 
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Chapitre 2 
Gélification de liquides ioniques 

phosphonium 
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Dans ce chapitre, des LIs basés sur un cation phosphonium associés à un contre anion 

bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinate ([P66614][TMP]), dicyanamide ([P66614][DCA]), ou bis 

bis(trifluoromethane sulfonyl)imide ([P66614][TFSI]) sont incorporés dans un réseau époxy-

amine élastomérique. L’influence de la nature chimique du LI sur la formation du réseau 

époxy/amine est étudiée. Puis, leurs propriétés finales telles que la structuration, la stabilité 

thermique et les propriétés mécaniques sont évaluées. La formulation est optimisée afin de 

répondre aux critères des électrolytes. Enfin, un électrolyte gélifié en présence de sel de 

lithium est préparé et caractérisé électrochimiquement dans le but de déterminer 

l’applicabilité de l’électrolyte en batterie Lithium. 

2.1. Systèmes étudiés 

2.1.1. Matériaux 

Le réseau DGEBA-D2000 est choisi afin d’obtenir un réseau élastomère à température 

ambiante pour conférer aux chaînes macromoléculaires du réseau une grande mobilité et 

flexibilité. Les prépolymères, le diglycidyl éther du bisphénol A (DGEBA) et la Jeffamine® 

D2000 polyoxypropylenediamine (D2000) ont été fournis par Hunstman. Leurs structures 

chimiques et les caractéristiques des composés sélectionnés sont présentés dans le Tableau 2-

1.  

Tableau 2-1: Structures et propriétés physico-chimiques des précurseurs utilisés pour le 

réseau 

Nature Nom Structure chimique Propriétés 

Précurseur 

Epoxy 

 

DGEBA 

 
Diglycidyl éther 

du Bisphénol A 

 

 

 

 

 

Huntsmann 

Epikote 828 

n = 0,15 

f  2 

188-192 g/eq 

Précurseur 

Amine 

D2000 

 
Polyoxypropylène 

diamine 

 

 

 

 

Huntsmann 

Jeffamine® 

D2000 

n  33  

f  4 

514 g/eq 

 

Les différents LIs utilisés dans ce travail [P66614][TFSI], [P66614][DCA], [P66614][TMP] sont 

fournis par la société CYTEC avec une pureté ≥ 95 % et présentés dans le Tableau 2-2. 

 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI001/these.pdf 
© [M. Leclère], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



Tableau 2-2: Structures et propriétés physico-chimiques des LIs utilisés 

Nom Structure chimique Propriétés Notation 

Trihexyl(tetradecyl) 

phosphonium 

 

 

 

 

 

 

 

Cytec 

Masse Molaire = 

764,00 g/mol 

Tfus = -72,4 °C 

Td max = 450 °C 

d = 1,070 à 20 °C 

[P66614][TFSI] 

 

Trihexyl(tetradecyl) 

phosphonium 

dicyanamide 

 

 

 

 

 

 

 

Cytec 

Masse Molaire = 

549,90 g/mol 

Tfus = -66 °C 

Td max = 366 °C 

d = 0,900 à 20 °C 

[P66614][DCA] 

Trihexyl(tetradecyl) 

phosphonium 

Bis-2,4,4(trimethyl 

pentyl)-phosphinate 

 
Cytec 

Masse Molaire : 

773,27 g/mol 

Tfus = -72 °C 

Td max = 350 °C 

d = 0,895 à 20 °C 

[P66614][TMP] 

 

2.1.2. Préparation des gels : DGEBA-D2000 / LI 

Le protocole de cuisson des gels est représenté sur la Figure 2-1. 

 

Figure 2-1 : Protocole de cuisson des gels DGEBA-D2000/LI 

Dans un premier temps, le prépolymère époxy et l’amine sont mélangés en stœchiométrie, 

pendant 10 minutes à 80 °C. Puis, une première étape de cuisson de 4 heures à 80 °C est 

appliquée pour amorcer la réaction de polymérisation.  
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Ensuite, différentes quantités de liquide ionique sont ajoutées (de 5 à 70 % en masse par 

rapport au réseau) et mélangées à 80 °C pendant 10 minutes. Un dégazage du système est 

effectué à l’aide d’un bain à ultrasons chauffant. Le mélange est versé dans un moule en 

silicone pour appliquer la 2ème étape correspondant à une post-cuisson à 125 °C pendant 3 

heures, afin de terminer la polymérisation du réseau.  

Les conditions de polymérisation ont été préalablement mises au point dans des travaux 

précédents [1]. 

2.2. Influence de la nature chimique du LI sur le confinement 

Les conditions expérimentales ainsi que les équipements pour les différentes techniques de 

caractérisation utilisées sont présentées en Annexe 1. 

2.2.1. Etude de la compatibilité des LIs avec le réseau époxy/amine 

Dans un premier temps, la compatibilité de trois liquides ioniques phosphonium présentant 

des contres-anions différents (TFSI, DCA et TMP) est étudiée afin de déterminer la quantité 

maximale de LI pouvant être introduite dans le réseau époxy-amine avant exsudation du LI. 

En effet, la miscibilité entre les prépolymères et le LI est un des paramètres primordiaux pour 

l’obtention ultérieure d’un gel stable.  

Les mélanges DGEBA-D2000/LI obtenus à la fin de la première étape de cuisson (4 h à 80 

°C) sont présentés sur la Figure 2-2.  

 

Figure 2-2 : Mélanges époxy-amine précuits contenant 5 % en masse de différents LIs, 

[P66614][TMP], [P66614][DCA] et [P66614][TFSI] 

[P66614] 

[TMP] 

[P66614] 

[DCA] 

[P66614] 

[TFSI] 
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Les solutions contenant 5 % en masse de [P66614][DCA] et 5 % en masse de [P66614][TMP] 

sont limpides et révèlent une seule phase. Ceci est signe d’une bonne miscibilité entre le LI et 

le mélange époxy-amine pré-réagi, tandis que le mélange contenant 5 % en masse de 

[P66614][TFSI] est trouble. Le LI forme alors une émulsion avec le mélange époxy-amine. En 

conclusion, le LI [P66614][TFSI] présente une faible compatibilité avec la matrice DGEBA-

D2000 précuite. 

Suite à ces premières observations, des quantités plus importantes de LIs [P66614][DCA] et 

[P66614][TMP] sont introduites dans le réseau époxy/amine jusqu’à observation du phénomène 

d’exsudation à la fin du protocole de cuisson, traduisant la limite de miscibilité entre le LI et 

le réseau époxy/amine. Les résultats obtenus sur les gels finaux contenant différentes 

quantités de LI sont résumés dans le Tableau 2-3.  

Tableau 2-3 : Détermination du taux maximal de LI pouvant être introduit avant exsudation 

Liquide Ionique 
Exsudation 

Type Quantitéa  

[P66614][TMP] 5 Non 

 10 Non 

 20 Non 

 30 Non 

 50 Non mais visqueux  

[P66614][DCA] 5 Non 

 10 Non 

 20 Non 

 30 Oui 

[P66614][TFSI] 5 Oui 

 a pourcentage massique  

Comme attendu, le LI [P66614][TFSI] est peu compatible avec le réseau époxy/amine puisque 

la membrane obtenue contenant seulement 5 % en masse de LI exsude. Le taux 

d’incorporation limite est donc inférieur à 5 % en masse. Le LI et le réseau présentent donc 

une faible compatibilité. Dans le cas du [P66614][DCA], la limite de miscibilité est de 20 % en 

masse. 

En revanche, le LI phosphinate [P66614][TMP] présente une meilleure miscibilité avec le 

réseau. Ainsi, un gel présentant 30 % en masse de LI est obtenu. Au-delà, lorsque le taux 

d’incorporation de ce LI est supérieur à 30 % en masse, un liquide visqueux homogène est 

obtenu en fin de cuisson et post-cuisson. L’hypothèse posée est que la quantité de LI ajoutée 

modifie le régime de concentration (régime dilué) et le mode de polymérisation limitant ainsi 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI001/these.pdf 
© [M. Leclère], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



les probabilités de rencontre des chaines de polymères. La gélification est alors impossible 

dans les conditions de cuisson définies. 

2.2.2. Influence de la nature de l’anion sur le temps de gel 

Afin de vérifier l’influence du LI sur la cinétique de polymérisation du mélange préréagi 

époxy-amine, des analyses rhéologiques à 100 °C avec un balayage multifréquence ont été 

réalisées afin de déterminer le temps de gel. Le temps de gel est caractérisé par un facteur de 

perte (tan ) indépendant de la fréquence de travail. Toutes les mesures ont été effectuées sur 

un système époxy-amine prépolymérisé (4 h à 80 °C) contenant différentes quantités de LI :  

i) de 1 à 5 % en masse pour le LI [P66614][TFSI] ; 

ii) de 5 à 20 % en masse pour le LI [P66614][DCA] ; 

iii) et de 5 à 30 % en masse pour le LI [P66614][TMP] ; 

L’évolution du temps de gel en fonction de la quantité de LI introduite dans le milieu 

réactionnel est présentée sur la Figure 2-3.  

 
Figure 2-3 : Evolution des temps de gel des réseaux DGEBA-D2000/[P66614][X] en fonction 

de la quantité de LI : () X = TFSI, (▲) X = DCA, () X = TMP 

Sans LI, le temps de gel du réseau époxy-amine est de 148 min. Quel que soit l’anion, 

l’incorporation de LI conduit à une diminution du temps de gel. En revanche, des différences 

notables sont observées en fonction de la nature chimique de l’anion associé au cation 

phosphonium. En présence de 5 % en masse de LI, le temps de gel diminue de 148 min à 106 

min pour [P66614][TFSI] et à 88 min pour [P66614][DCA], en comparaison à la diminution 

brutale du temps de gel à 40 min pour [P66614][TMP].  
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Cette forte diminution du temps de gel avec l’anion phosphinate suggère le double rôle joué 

par le LI : 

1) En tant que catalyseur de la polymérisation ; 

2) En tant qu’amorceur de la polymérisation ; 

Cet effet catalytique a déjà été mis en évidence sur des mélanges DGEBA-D2000 dans 

lesquels des charges lamellaires modifiées chimiquement par des sels d’ammonium ont été 

préalablement dispersées. À 80 °C, le temps de gel sans charge est de 11 heures, tandis qu’il 

diminue à 9 heures en présence de 5 phr de montmorillonite modifiée, ce qui a été attribué à 

l’effet catalytique du sel sur la polymérisation du réseau époxy-amine [2]. 

Comme présenté dans le chapitre 1, partie 1.3.4.2., d’autres auteurs ont également démontré 

que la présence de sels d’imidazolium dans une matrice DGEBA/MCDEA accélérait la 

polycondensation [3]. D’autres études plus récentes ont mis en évidence que la basicité des 

anions dicyanamide, phosphinate mais également phosphate permettant d’amorcer une 

polymérisation anionique du prépolymère époxy par ouverture des cycles époxydes 

conduisant à des réseaux époxy-LI aux propriétés intéressantes. 

Dans notre étude, la polymérisation a lieu par croissance de chaîne anionique du prépolymère 

époxy initiée par le contre-anion basique, comme c’est le cas lors de l’utilisation d’amines 

tertiaires ou d’imidazoles [4, 5]. Le mécanisme de polymérisation initié par le contre ion du 

liquide ionique est représenté sur le Schéma 2-1. 

 

Schéma 2-1 : Amorçage de la polymérisation par le contre ion du LI phosphonium 

A la suite de ces premiers résultats sur la compatibilité des LIs avec le réseau époxy/amine, 

nous avons concentré notre recherche sur les LIs phosphonium combinés soit avec l’anion 

phosphinate ([P66614][TMP]) soit avec l’anion dicyanamide ([P66614][DCA]) présentant une 

meilleure affinité avec la matrice polymère comparé au LI possédant l’anion TFSI 

([P66614][TFSI]).  
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2.2.3. Effet du LI sur la cinétique de polymérisation 

Pour comprendre le rôle joué par les LIs sur la polymérisation du réseau époxy-amine, la 

spectroscopie proche infrarouge est utilisée afin de suivre la disparition des fonctions 

réactives (amine et époxy) pendant la polymérisation. Pour cela, un spectromètre équipé 

d’une enceinte thermorégulée est utilisé. Chaque échantillon a subi le même protocole de 

cuisson : 4 h à 80 °C et 3 h à 120 °C. (120 °C correspond à la température maximum de 

l’enceinte). La Figure 2-4 montre les spectres NIR de la polymérisation du réseau DGEBA-

D2000 sans la présence de LI et sera pris comme référence.  

 

Figure 2-4: Evolution des spectres proche infrarouge du système DGEBA-D2000 pendant le 

protocole de cuisson : 4 h à 80 °C et 3 h à 120 °C. Les flèches (noir) indiquent le sens 

d’évolution des bandes pendant la polymérisation 

L’attribution des bandes d’absorption est listée dans le Tableau 2-4 [6]. A t = 0, les spectres 

présentent des bandes d’absorption attribuées aux fonctions époxy à 4530 cm-1, aux fonctions 

amine primaire à 4935 cm-1 puis aux fonctions amine secondaire et primaire à 6500 cm-1. 

L’évolution de ces bandes au cours de la réaction, nous permet de faire un suivi cinétique de 

la polymérisation, particulièrement après le temps de gel. 
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Tableau 2-4 : Attribution des bandes d’absorption proche infrarouge caractéristiques de la 

polymérisation du système DGEBA-D2000 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le suivi de réaction est réalisé en suivant la diminution des bandes d’absorption des 

groupements réactifs époxy à 4530 cm-1 et amine à 4935 cm-1 et 6500 cm-1. La combinaison 

aromatique C-H à 4620 cm-1 est une bande constante qui n’évolue pas au cours du temps et 

qui peut être utilisée comme référence pour normaliser les bandes d’absorption [6]
.  

Ainsi la conversion  des fonctions époxy (E), des fonctions amines primaire (AP) ou totale 

des fonctions amine (A) sont calculées selon les équations suivantes : 

𝐸,𝑡 = 1 −  (
 (𝐴𝐸,4530 / 𝐴𝑅é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒,4620)𝑡

(𝐴𝐸,4530 / 𝐴𝑅é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒,4620)𝑡=0
)     (2-1) 

où AE,4530 et ARéférence,4620 sont les aires respectives de la bande des fonctions époxy à 4530 

cm-1 et de la bande de référence à 4620 cm-1, pris à un temps t du protocole de cuisson et à t = 

0 au début de la réaction.  

L’équation (2-1) peut alors être appliquée pour calculer la conversion des amines primaires.  

𝐴𝑃,𝑡 = 1 − (
 (𝐴𝐴𝑃,4935 / 𝐴𝑅é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒,4620)𝑡

(𝐴𝐴𝑃,4935 / 𝐴𝑅é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒,4620)𝑡=0
)     (2-2) 

où AAP,4935 représente l’aire de la bande d’absorption des fonctions amine primaire (AP) à 

4935 cm-1. 

Nombre d’onde (cm-1) Attribution 

7099 Harmonique O-H  

6600-6480 Bande de combinaison amine primaire et 

secondaire 

Elongation N-H (harmoniques)  

6072 Elongation C-H (Première harmonique des 

époxydes terminaux) 

5880-5500 Harmonique C-H 

(aromatique, CH2 and CH3) 

5249 -OH dû à l’humidité 

(Elongation et déformation asymétrique O-H)  

4935 Bande de combinaison amine primaire  

Elongation et déformation N-H  

4620, 4677 Bande de combinaison aromatique  

Elongation C-H  

4530 Bande de combinaison des époxydes  

(élongation C-H et cycle époxyde) 
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L’équation (2-3) permet de suivre l’évolution des amines primaires et secondaires : 

𝐴,𝑡 = 1 − (
 (𝐴𝐴,6500 / 𝐴𝑅é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒,4620)𝑡

(𝐴𝐴,6500 / 𝐴𝑅é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒,4620)𝑡=0
)     (2-3) 

où AA,6500 représente l’aire de la bande d’absorption des amines primaires et secondaires (A) à 

6500 cm-1. 

L’évolution des amines secondaires (βAS) peut alors être déterminée en soustrayant la 

contribution liée à la consommation des amines primaires de la bande d’absorption à 6500 

cm-1, selon l’équation (2-4): 


𝐴𝑆,𝑡

= 𝐴𝑃,𝑡 −  𝐴,𝑡        (2-4) 

Ainsi la conversion des fonctions époxy (E), amine primaire (AP) et l’évolution des fonctions 

amine secondaire (AS) par rapport au temps de réaction sont représentées sur la Figure 2-5 

pour le réseau DGEBA-D2000 (Figure 2-5a) et en présence de la quantité maximum de 

chaque LI pouvant être incorporée soit 20 % en masse pour le LI [P66614][DCA] (Figure 2-5b) 

et 30 % en masse pour le LI [P66614][TMP] (Figure 2-5c). 

La modélisation cinétique de la conversion des fonctions époxy, amine primaire est réalisée 

suivant une loi cinétique du premier ordre dont l’équation est la suivante : 

𝑑𝑥

𝑑𝑡
= 𝑘(1 − 𝑥)    𝑥 = 𝑥∞ − 𝑥0𝑒𝑥𝑝−𝑘𝑡   (2-5) 

où x est la conversion, k est la constante cinétique de la réaction, x∞ est la conversion à un 

temps infini (en général égale à 1), x0 est la conversion au temps t = 0 ou t = 4 h.  

La modélisation cinétique de l’évolution des amines secondaires permet d’extraire la 

constante cinétique associée de la réaction des amines secondaires (kAS) selon la loi cinétique 

suivante : 

𝛽𝐴𝑆,𝑡 = (𝑥
′ − 𝑥0𝑒𝑥𝑝−𝑘𝐴𝑃𝑡) + 𝑥0

′ 𝑒𝑥𝑝−𝑘𝐴𝑆𝑡      (2-6) 

où x’∞ est la consommation des fonctions AS à un temps infini, x0 est la conversion au temps t 

= 0 ou t = 4 h des fonctions AP, kAP est la constante cinétique de la réaction des fonctions AP, 

x’0 est l’évolution des fonctions AS au temps t = 0 et t = 4 h. 

Les constantes cinétiques issues de la modélisation sont présentées sur le Tableau 2-5. 
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Figure 2-5 : Conversion des fonctions époxy (E) et amine primaire (AP) et évolution des 

fonctions amine  secondaire (AS) pendant le temps de réaction de 4 h à 80 °C et 3 h à 120 °C 

a) du réseau DGEBA-D2000 comparé au système DGEBA-D2000/[P66614][X], avec le 

maximum de LI : b) 30 % en masse pour X = TMP, c) 20 % en masse pour X = DCA; 

a) 

DGEBA-D2000 

b) 

DGEBA-D2000/ 

[P66614][TMP] 

 

c) 

DGEBA-D2000/ 

[P66614][DCA] 
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Tableau 2-5 : Constantes cinétiques de la réaction des fonctions époxy (kE), amine primaire 

(kAP) et amine secondaire (kAS) et leurs coefficients de corrélation 

Constante 

cinétique 

(h-1/2) 

DGEBA-D2000 
DGEBA-D2000 

[P66614][TMP] 

DGEBA-D2000 

[P66614][DCA] 

1ère étape 2ème étape 1ère étape 2ème étape 1ère étape 2ème étape 

kE 
0,149 

R² = 0,999 

0,578 

R² = 0,993 

0,151 

R² = 0,997 

4,217 

R² = 0,995 

0,158 

R² = 0,999 

2,100 

R² = 0,991 

kAP 0,303 

R² = 0,992 

3,014 

R² = 0,999 

0,301 

R² = 0,989 

2,127 

R² = 0,997 

0,315 

R² = 0,995 

3,106 

R² = 0,996 

kAS 0,100 

R² = 0,992 

0,785 

R² = 0,994 

0,108 

R² = 0,975 

3,228 

R² = 0,977 

0,113 

R² = 0,983 

2,378 

R² = 0,995 

Pour la réaction de polymérisation du réseau DGEBA-D2000, les constantes cinétiques 

augmentent avec la température de cuisson de 80 °C à 120 °C. La conversion des fonctions 

avec le protocole de cuisson choisi n’atteint pas 100 % ce qui est attribuée à la température du 

second traitement thermique qui a été limitée à 120 °C (contre 125 °C initialement fixée).  

Pour la 2ème étape de cuisson à 120 °C, la présence de LI [P66614][DCA] ou [P66614][TMP] 

modifie les constantes cinétiques en comparaison au réseau DGEBA-D2000 seul. Afin de 

comparer l’évolution des constantes cinétiques, le calcul des rapports de constantes est réalisé 

et présenté dans le Tableau 2-6. 

Tableau 2-6 : Rapports des constantes cinétiques des fonctions époxy, amine primaire et 

secondaire de la 2ème étape de cuisson 

rapport DGEBA-D2000 
DGEBA-D2000/ 

[P66614][TMP] 

DGEBA-D2000 

[P66614][DCA] 

kAP/ kE 5,21 0,50 1,47 

kAS/ kE 1,36 0,77 1,13 

kAP/ kAS 3,84 0,66 1,31 

L’ajout de [P66614][TMP] diminue le rapport kAP/ kE à 0,50  comparé à 5,21 pour le réseau 

seul ainsi que le rapport kAS/ kE à 0,77 comparé à 1,36 pour le réseau seul. De plus, en 

s’intéressant à l’évolution des fonctions amine sur la Figure 2-5b, on constate qu’il reste des 

amines primaires et secondaires à la fin du protocole de cuisson (AP = 0,90 et βAS = 0,30). La 

modélisation cinétique de la réaction des fonctions amine a permis de déterminer leurs 

conversions maximales qui n’atteindront pas 1: x∞ (AP) = 0,90 et x∞ (AS) = 0,28. Donc, le LI 
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[P66614][TMP] agit comme un amorceur de la polymérisation anionique via l’éthérification des 

fonctions époxy au détriment de la réaction époxy/amine.  

L’addition de LI [P66614][DCA] diminue le rapport kAP/ kE à 1,47 comparé à 5,21 pour le 

réseau seul par contre le rapport kAS/ kE reste quasiment identique 1,13 comparé à 1,36 pour le 

réseau seul. Sur la Figure 2-5c, la conversion des amines primaires atteint une conversion de 

1 tout comme les fonctions époxy à la fin du protocole de cuisson cependant il reste des 

amines secondaires (βAS  = 0,28 qui est la consommation maximale issue de la modélisation 

cinétique). Donc, plusieurs réactions ont lieu lors de l’ajout du LI [P66614][DCA] dans le 

milieu :  

i) Réaction des fonctions époxy vis-à-vis des fonctions amine primaire (kE et kAP~) 

ii) Ethérification de la DGEBA (E = 1 et βAS = 0,28) ; 

iii) Formation d’espèces volatiles (dégagement gazeux) ; 

Ces résultats sont en accord avec des travaux précédents qui ont montré que les anions 

phosphinate mais également dicyanamide permettaient l’ouverture du cycle époxy et 

amorçaient ainsi la polymérisation anionique du prépolymère DGEBA [7, 8]. Ce phénomène est 

plus marqué pour le LI associé à l’anion phosphinate [P66614][TMP] : ceci est dû à une plus 

faible basicité du LI combiné à l’anion dicyanamide [P66614][DCA] comparé au LI 

[P66614][TMP].  

En effet, dans la littérature, le paramètre de Kamlet et Taft  permet de déterminer la basicité 

de l’anion. Dans le cas des LI de type imidazolium, un anion phosphonate présente un 

caractère basique plus prononcé qu’un anion dicyanamide ( [EMIM][MePO2(OMe)] = 1,07 >  

[EMIM][DCA] = 0,35). [9] Cette observation peut être transposée à l’anion phosphinate qui est un 

anion dérivée du phosphonate ce qui montre très clairement le rôle des LIs phosphonium 

[P66614][DCA] et [P66614][TMP] comme amorceurs de polymérisation anionique des fonctions 

époxy au détriment de la réaction époxy/amine. 

Pour conclure, nous pouvons suggérer un mécanisme de polymérisation du système DGEBA-

D2000/[P66614][X] (X = DCA ou TMP) représenté sur le Schéma 2-2 [7,8,10]  
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Schéma 2-2 : Mécanisme proposé pour la polymérisation du système DGEBA-

D2000/[P66614][TMP] 

La première étape du Schéma 2-2 correspond à la réaction entre les fonctions amine et époxy. 

Puis, la deuxième étape en présence du liquide ionique permet l’ouverture du cycle époxy 

grâce à l’anion qui forme des alcoolates de phosphonium (Schéma 2-2a). Ces alcoolates 

peuvent ainsi initier l’éthérification de la DGEBA au détriment de la réaction DGEBA-D2000 

(Schéma 2-2b). 

Dans cette partie, nous avons montré que la nature chimique de l’anion associé au LI 

phosphonium a une influence sur la miscibilité du LI dans le réseau époxy/amine. Ainsi, nous 

avons démontré que le [P66614][TFSI] présente une très faible affinité avec le mélange des 

précurseurs conduisant ainsi au phénomène d’exsudation dès 5 % en masse de LI incorporé 

dans le réseau DGEBA-D2000. Ainsi, les LIs [P66614][DCA] et [P66614][TMP] présentent une 

meilleure compatibilité avec le réseau. L’étude par proche infrarouge de la cinétique de 

polymérisation du réseau a permis de mettre en évidence l’effet de l’anion des LIs qui 

catalyse et amorce l’ouverture des cycles époxydes. 

2.3. Influence du LI sur les propriétés finales des gels 

Dans cette partie, nous avons étudié l’influence des LIs sur la morphologie, les propriétés 

thermiques et mécaniques des gels obtenus à partir de LI [P66614][DCA] et LI [P66614][TMP]. 

2.3.1. Effet du LI sur la structuration 

Pour mettre en évidence la structuration des gels, des mesures de diffusion de neutrons aux 

petits angles (SANS) ont été réalisées. La Figure 2-6 présente les spectres regroupés du 

réseau DGEBA-D2000 seul, en présence de 20 % en masse de LI [P66614][DCA] et de 30 % en 

masse de LI [P66614][TMP] sur une gamme angulaire allant de 0,03 à 4,2 nm-1.  

[P66614][TMP] 

a) 

b) 
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Figure 2-6 : Intensité absolue diffusée en fonction du module du vecteur de diffusion (q) pour 

le réseau sans LI (), pour le réseau avec 20 % en masse de [P66614][DCA] () et le réseau 

avec 30 % en masse [P66614][TMP] (). Les ajustements avec le modèle de diffusion Guinier-

Porod (traits pleins) sont représentés pour les faibles valeurs de q 

Les techniques de diffusion sont bien adaptées pour analyser la nanostructure de matériaux 

composés de plusieurs phases, ce qui permet de décrire les hétérogénéités de l’échantillon à 

grande échelle. La variation de l’intensité diffusée est due à la ségrégation de la phase ionique 

(le LI) et de la phase polymère. Cette hétérogénéité se traduit par l’augmentation de l’intensité 

diffusée aux petits q (vecteur de diffusion) comme le montre la Figure 2-6 en dessous de 0,24 

nm-1 pour l’échantillon contenant 30 % en masse de LI [P66614][TMP] et en dessous de 0,08 

nm-1 pour l’échantillon contenant 20 % en masse de LI [P66614][DCA]. Cette augmentation de 

l’intensité aux petits q est essentiellement due à la diffusion de l’interface entre les domaines 

ioniques et non-ioniques. 

Le spectre correspondant au réseau époxy-amine avec 30 % en masse de LI [P66614][TMP] 

présente une augmentation de l’intensité diffusée aux petits q selon une loi d’échelle en q-2 sur 

plus d’une décade, suggérant une organisation locale du gel avec des géométries plates et 

allongées. Au contraire, le spectre réalisé sur le réseau époxy-amine avec 20 % en masse de 

LI [P66614][DCA] présente une évolution de l’intensité diffusée en q-4 sur presque une décade, 

signature caractéristique de la présence d’interfaces nettes et bien définies entre les deux 

phases : polymère et LI. 
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Le modèle de Debye-Bueche (DB) est adapté pour analyser la diffusion d’une distribution 

aléatoire d’un système biphasique. Ce système est caractérisé par une longueur de corrélation 

caractéristique : cette longueur de corrélation est une mesure de l’espacement moyen entre les 

deux phases. Le modèle suppose également une décroissance exponentielle et isotrope de la 

corrélation des densités électroniques. L’intensité diffusée peut être décrite par : 

B
Lq

A
qI 




22
))(1(

)(         (2-7) 

où A et B sont des constantes, L est la longueur de corrélation.  

La taille moyenne caractéristique L de la ségrégation ionique/non-ionique est de 53 nm pour 

l’échantillon contenant 20 % en masse de LI [P66614][DCA]. Sur la remontée en intensité aux 

petits angles, une oscillation est observable à 0,12 nm-1 qui pourrait provenir de la 

structuration du LI dans le réseau puisque le polymère DGEBA-D2000 ne présente pas de 

structuration dans cette gamme de q. Pour l’échantillon contenant 30 % en masse de LI 

[P66614][TMP], le modèle empirique de Guinier-Porod est plus approprié car la géométrie de 

l’organisation est asymétrique. La taille caractéristique est de 60 nm. 

Pour conclure, les LI ont un impact sur la morphologie du réseau DGEBA-D2000. À 20 % en 

masse d’incorporation de [P66614][DCA], qui est le pourcentage limite avant apparition d’une 

exsudation, une séparation de phase à l’échelle nanométrique est identifiée. Alors que le LI 

[P66614][TMP] présente une meilleure compatibilité avec le réseau. 

2.3.2. Effet du LI sur la stabilité thermique 

La stabilité thermique des gels a été évaluée par analyse thermogravimétrique (ATG), réalisée 

sous azote (Figure 2-7a) pour les gels contenant du LI [P66614][DCA] et (Figure 2-7b) pour 

les gels contenant du LI [P66614][TMP].  

Tout d’abord, les gels contenant du LI [P66614][TMP] sont stables jusqu’à 320 °C et ceux 

contenant du LI [P66614][DCA] sont stables jusqu’à 340 °C (relevée à 5 % de perte de masse 

par rapport au plateau). Au-delà, les gels se décomposent en une seule étape.  
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Figure 2-7 : Courbes d’analyses thermiques ATG (a et b) et DTG (c et d) de [P66614][DCA], 

[P66614][TMP] et des réseaux DGEBA-D2000/[P66614][DCA] et DGEBA-D2000/ 

[P66614][TMP] préparés avec 5 %, 10 %, 20 % et 30 % en masse de LI 

(atmosphère azote à 20 °C.min-1) 

L’utilisation des LI de type phosphinate ou dicyanamide conduit à une diminution de la 

stabilité thermique du réseau DGEBA-D2000 d’environ 20 °C lorsque le matériau contient 30 

% en masse de LI [P66614][TMP], et de 7 °C en présence de 20 % en masse de [P66614][DCA]. 

Cette diminution est expliquée par la stabilité thermique intrinsèque des LI qui est Td5% = 260 

°C pour LI [P66614][DCA] et Td5% = 250 °C pour LI [P66614][TMP].  

Les mêmes observations ont été faites dans la littérature sur des réseaux époxy en présence de 

comonomère diamine aliphatique (DGEBA/D400) et aromatique (DGEBA/MCDEA), ainsi 

qu’en présence de LIs imidazolium, pyridinium et phosphonium [11, 12]. 

De plus, les dérivées des courbes ATG (Figure 2-7c et Figure 2-7d) permettent d’identifier 

les différentes interactions entre le LI et le réseau époxy-amine. Pour les gels contenant le LI 

[P66614][TMP], un pic principal à 400 °C est obtenu et coexiste avec deux épaulements à 380 

°C et 370 °C lorsque la quantité de LI augmente. Ainsi, le pic de dégradation thermique 

principal correspond à la dégradation du réseau, ce qui est cohérent avec les données obtenues 

pour 0 % en masse de LI, tandis que les épaulements sont attribués à la dégradation du LI :  

a) b) 

c) d) 
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i) La température 380 °C correspond à la dégradation du LI confiné dans le réseau 

époxy-amine ; 

ii) La température 370 °C est associée à la dégradation thermique intrinsèque du LI 

que l’on pourrait considérer « libre » dans le réseau.  

La même observation est faite pour les gels contenant le LI [P66614][DCA], avec un pic de 

dégradation principal à 410 °C correspondant à la dégradation du réseau époxy-amine. Les 

épaulements à 380 °C et 360 °C pour le gel contenant 20 % en masse de LI [P66614][DCA] 

sont respectivement attribués à la dégradation du liquide ionique confiné et libre dans le 

réseau. Nous pouvons conclure que la stabilité thermique des gels (> 300 °C) est très 

satisfaisante pour une utilisation en batterie. 

2.3.3. Effet du LI sur le comportement mécanique 

L’impact du LI sur les propriétés mécaniques doit être considéré afin d’évaluer leur résistance 

et leur maniabilité des gels 

2.3.3.1. Propriétés mécaniques en  mode statique  

Les propriétés mécaniques des gels sont étudiées en traction. Dans tous les cas, les matériaux 

mis en œuvre présentent un comportement majoritairement élastique avec une plasticité faible 

jusqu’à la rupture des échantillons. Les valeurs de contraintes (σr) et d’allongement (εr) à la 

rupture ainsi que le Module d’Young (E) sont présentées dans le Tableau 2-7. Le module 

d’Young caractérise l’élasticité des gels. 

Tableau 2-7 : Propriétés mécaniques en traction des gels DGEBA-D2000 en fonction du type 

et de la quantité de liquide ionique 

[P66614][X] σr 

(MPa) 

εr 

(%) 

E 

(MPa) X Quantitéa 

- 0 0,70  0,01 55  1 1,700  0,100 

[TMP] 5 0,38  0,02 41  5 1,025  0,075 

 10 0,42  0,01 50  2 0,900  0,100 

 20 0,31  0,01 49  5 0,810  0,010 

 30 0,28  0,01 70  5 0,500  0,050 

[DCA] 5 0,27  0,01 23  5 1,200  0,100 

 10 0,42  0,01 31  3 1,497  0,026 

 20 0,27  0,02 34  3 1,025  0,075 
a pourcentage massique  
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Les mesures de contrainte et l’allongement à la rupture du réseau DGEBA-D2000 sont 

proches des valeurs obtenues dans la littérature, soit σr = 0,7 MPa et εr = 70 % [2]. 

D’après les données du Tableau 2-7, deux phénomènes mécaniques distincts sont apparents 

et dépendent de la quantité incorporée de LI au sein du réseau époxy/amine. L’introduction 

d’une faible quantité de LI [P66614] [TMP] (5 % en masse) dans le réseau DGEBA-D2000 

mène à une diminution de la contrainte à la rupture à 0,38 MPa et de l’allongement à la 

rupture à 41%. Une quantité plus importante de LI (30 % en masse) dans le réseau induit une 

diminution plus importante de la contrainte à la rupture à 0,28 MPa et une augmentation de 

l’allongement à la rupture à 70 %.  

L’utilisation de 5 à 20 % en masse de LI [P66614][TMP] entraîne une diminution du module 

d’Young et des propriétés à rupture initiales comparés au réseau époxy-amine seul. Les gels 

sont alors moins rigides que le réseau époxy/amine, ce qui peut être corrélées à une 

modification de la densité de réticulation apparente. Des quantités plus importantes de LI 

[P66614][TMP] (30 % en masse) contribuent à diminuer la contrainte à la rupture et le module 

d’Young. Cependant, une amélioration de l’allongement à la rupture est observée. Cette 

augmentation de l’élasticité du réseau est peut être associée à l’augmentation de la masse 

molaire entre nœud de réticulation. 

L’ajout de 5 % en masse de LI [P66614][DCA] entraine le même effet sur le réseau, avec une 

diminution des propriétés à la rupture des gels. Cependant, la présence de 10 % en masse de 

LI [P66614][DCA] a pour conséquence une augmentation du module d’Young à 1,5 MPa, de  la 

contrainte à rupture à 0,4 MPa ainsi que de l’allongment à rupture à 31 % comparé au système 

à 5 % en masse de LI [P66614][DCA]. Cette augmentation des propriétés à rupture est due à 

une augmentation de la densité de réticulation par rapport au gel contentant 5 % de ce LI. On 

peut supposer que la présence de LI [P66614][DCA], pour des concentrations allant jusqu’à 10 

% en masse, a une influence sur la formation du réseau.  

L’ajout supplémentaire de LI [P66614][DCA] (> 10 %  en masse) diminue la contrainte à la 

rupture du gel sans réduire l’allongement à rupture. Nous pouvons conclure que le LI 

[P66614][DCA] a un faible impact sur l’élasticité du réseau et diminue fortement les propriétés 

à rupture du réseau. Tandis que le LI [P66614][TMP] permet une amélioration de l’élasticité du 

réseau à forte concentration. Cette différence peut être attribuée à la fonctionalisation de 

l’anion phosphinate par de courtes chaînes alkyles qui induit plus de flexibilité que l’anion 

dicyanamide. 
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2.3.3.2. Propriétés thermomécaniques en mode dynamique  

L’influence de la quantité de LI sur les propriétés thermo-mécaniques des réseaux époxy-

amine est étudiée par analyse mécanique dynamique (DMA). L’évolution de l’angle de perte 

(tan  = E’’/E’) et du module de conservation (E’) en fonction de la température est 

représentée sur la Figure 2-8. La température de transition mécanique des gels (T) 

(correspondant au maximum du pic sur les courbes de tan  = f(T)) et la valeur du module de 

conservation (E’) au plateau caoutchoutique à 10 °C sont reportées dans le Tableau 2-8. 

 

 

Figure 2-8 : Evolution du module de conservation (a) et de tan  (b) en fonction de la 

température du réseau DGEBA-D2000 () seul et modifié avec 5 % () ; 10 % () ; 20 % 

() ; et 30 % () en masse de LI [P66614][DCA]  ou de LI [P66614][TMP] (courbes normées) 
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Tableau 2-8 : Données DMA des réseaux DGEBA-D2000 en fonction du LI et de sa quantité 

LI[P66614][X] T 

(°C) 

 E’ au plateau caoutchoutique  

(MPa) X Quantitéa 

- 0 -25 2,4 

[TMP] 5 -28 22,0 

 10 -29 10,4 

 20 -30 6,5 

 30 -31 5,2 

 50 - - 

[DCA] 5 -27 8,4 

 10 -29 10,9 

 20 -36 9,2 

 30 -40 9,1 
a pourcentage massique  

Concernant les courbes tan δ, dans tous les cas, un seul pic de relaxation est observé ce qui 

confirme l’obtention d’un réseau homogène sans phénomène de séparation de phase à 

l’échelle macroscopique. De plus, l’ajout de LI induit systématiquement une diminution de Tα 

ce qui montre le rôle de plastifiant joué par le LI à fort taux. Ainsi la température Tα passe de 

-25°C à -40°C en présence de 30 % en masse de LI [P66614][DCA] et à -31°C en présence de 

30 % en masse de LI [P66614][TMP]. 

Pour le LI [P66614][TMP], la largeur du pic à mi-hauteur, correspondant à la transition 

viscoélastique du réseau, témoigne de la distribution étendue des temps de relaxation, qui 

passe de 18 °C pour le réseau DGEBA-D2000 à 37 °C en présence de 30 % en masse de ce 

LI. Cette distribution des temps de relaxation révèle l’inhomogénéité du réseau composé de 

chaînes issues de la polymérisation époxy/amine et de chaînes issues de la polymérisation 

anionique de la DGEBA initiée par le LI [P66614][TMP]. 

L’addition d’une faible quantité de LI mène à une augmentation du module E’ qui peut être 

attribué à une augmentation de la densité de réticulation du réseau DGEBA-D2000. Ainsi le 

module E’ augmente jusqu’à 22 MPa en présence de 5 % en masse de LI [P66614][TMP], et 

jusqu’à 10,9 MPa  pour 10 % en masse de LI [P66614] [DCA]. On peut donc conclure qu’une 

faible quantité de LI catalyse l’ouverture des cycles époxydes, rentre en compétition avec 

l’amine et mène à l’obtention de masse molaire entre nœuds de réticulation plus faible que le 

réseau DGEBA/D2000. 
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Une augmentation de la quantité de LI diminue le module E’ à 5,2 MPa en présence de 30 % 

en masse de [P66614][TMP] et à 9,1 MPa en présence de 20 % en masse de  LI [P66614][DCA]. 

L’ajout de quantité importante de LI entraîne un excès de LI dans le gel qui induit une 

augmentation de la flexibilité du gel. Cette observation peut être corrélé à l’effet de dilution 

du milieu (C ≤ C*) comme présenté dans le chapitre1-1.4.3., où la probabilité de rencontre 

des prépolymères diminue avec l’ajout de LI. Ce milieu « semi-dilué » favorise les réactions 

intramoléculaires comme la cyclisation qui sont considérés comme des défauts et augmentent 

élasticité apparente du réseau.  

Pour conclure, le LI [P66614][TMP] semble présenter une meilleure miscibilité dans le réseau 

DGEBA-D2000 avec une amélioration de l’élasticité du réseau constatée lors de l’analyse des 

propriétés à la rupture des gels comparé au [P66614] [DCA]. 

2.3.4. Conclusions 

L’étude de la polymérisation du réseau époxy-amine en présence de LI a montré que le LI 

quel que soit l’anion phosphinate ou dicyanamide, catalyse la polymérisation de la DGEBA 

en amorçant l’ouverture des groupements époxy en induisant une polymérisation anionique. 

Le taux de LI maximum permettant de modifier la formation du réseau a été identifié par 

l’analyse des propriétés mécaniques qui est jusqu’à 5% en masse de LI [P66614][TMP] et 

jusqu’à 10 % en masse de LI [P66614][DCA]. 

Au-delà du taux de LI nécessaire pour amorcer la polymérisation, le LI est en excès dans le 

réseau. La limite de miscibilité du LI [P66614][DCA] dans le réseau a permis d’observer une 

nano-ségrégation de phase par SANS. L’ATG a permis de mettre en évidence deux 

populations de LI, celle confiné et celle libre dans le réseau. Lorsque le LI est présent en 

excès dans le réseau, une baisse des propriétés mécaniques est observée.  

L’ajout de LI [P66614][TMP] dans le réseau époxy/amine améliore l’élasticité du réseau 

comparé au LI [P66614][DCA]. De plus, le LI [P66614][TMP] présente une meilleure 

compatibilité avec le réseau jusqu’à 30 % en masse de LI. Toutefois, la quantité de LI 

introduite est faible pour une utilisation en tant qu’électrolyte. De plus, l’analyse NIR de la 

cinétique de polymérisation a permis d’identifier la présence de fonctions résiduelles de type 

amine qui peut diminuer la fenêtre de stabilité électrochimique de l’électrolyte gélifié. 
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2.4. Optimisation du système : DGEBA-D2000/[P66614][TMP] 

Afin d’introduire une plus grande quantité de LI [P66614][TMP] dans le réseau DGEBA-

D2000, nous avons joué sur la stœchiométrie des précurseurs. Ainsi des gels ont été préparés 

avec différents rapports stœchiométriques r (nAmine/nEpoxyde) : 

i) r = 0,76 : rapport molaire intermédiaire 

ii) r = 0,38 : rapport molaire extrême 

L’objectif principal est d’avoir une consommation des fonctions amine primaire et secondaire 

qui soit totale avant d’atteindre le point de gel. En effet, l’ajout du LI engendre une réactivité 

du LI vis-à-vis de la DGEBA (éthérification) induisant la présence de fonctions amines 

résiduelles qui va impacter la stabilité électrochimique des gels.  

Dans un premier temps, nous avons fait varier le rapport molaire des précurseurs constituant 

le réseau époxy/amine, afin de minimiser la présence de fonctions résiduelles. Dans un second 

temps,  nous avons augmenté la quantité de LI [P66614][TMP] dans le système, et étudié ses 

effets sur les propriétés thermomécaniques des gels. 

2.4.1. Effet du LI sur l’avancement de la réaction 

Afin de s’assurer de la conversion maximale des fonctions amine primaire et secondaire, un 

suivi cinétique par NIR est mené comme présenté dans la partie 2.2.3. La Figure 2-9 

rapporte la conversion des fonctions époxy (E), amine primaire (AP) et l’évolution des 

fonctions amine secondaire (AS) en fonction du rapport stœchiométrique du réseau étudié (r 

= 1, r = 0,76 et r = 0,38).  

La modélisation cinétique est réalisée à partir de l’équation (2-5) et (2-6) qui est une loi 

cinétique du premier ordre. Les constantes cinétiques issues de la modélisation sont 

présentées dans le Tableau 2-9. 
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Figure 2-9 : Conversion des fonctions époxy (E) et amine primaire (AP) et évolution des 

fonctions amine secondaire (AS) pendant le cycle de polymérisation de 4 h à 80 °C et 3 h à 

120 °C du système DGEBA-D2000/[P66614][TMP] en fonction du ratio stœchiométrique : 

 a) r = 1 ; b) r = 0,76 et c) r = 0,38, avec 30 % en masse de LI 

  

a) 

r = 1 

 

b) 

r = 0,76 

c) 

r = 0,38 
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Tableau 2-9 : Constantes cinétiques de la réaction des fonctions époxy (kE), amine primaire 

(kAP) et secondaire (kAS) et leurs coefficients de corrélation 

Constante 

cinétique 

(h-1/2) 

r = 1 r = 0,76 r = 0,38 

1ère étape 2ème étape 1ère étape 2ème étape 1ère étape 2ème étape 

kE 
0,151 

R² = 0,997 

4,217 

R² = 0,999 

0,227 

R² = 0,999 

5,367 

R² = 0,999 

0,389 

R² = 0,993 

10,960 

R² = 0,999 

kAP 0,301 

R² = 0,989 

2,127 

R² = 0,997 

0,528 

R² = 0,992 

1,091 

R² = 0,987 

1,376 

R² = 0,999 
- 

kAS 0,108 

R² = 0,975 

2,115 

R² = 0,999 

0,153 

R² = 0,992 

3,439 

R² = 0,974 

0,343 

R² = 0,998 

7,922 

R² = 0,994 

 

Durant la première étape du protocole de cuisson, la réaction classique de polyaddition 

époxy/amine prend place puisque seuls les précurseurs du réseau sont présents. Lors de la 

seconde étape du protocole de cuisson, la présence du LI induit la polymérisation anionique 

de la DGEBA. 

L’utilisation de rapport sous stœchiométrique augmente les constantes cinétiques de la 

réaction des fonctions époxy/amine lors de la 1ère étape de cuisson. L’ajout de 30 % en masse 

de [P66614][TMP] avant la 2ème étape de cuisson induit une augmentation de la constante 

cinétique des fonctions époxy et il est nécessaire de vérifier la présence de fonctions 

résiduelles à la fin du protocole de cuisson : 

i) Pour r = 1, AP = 0,90 et βAS = 0,28 ; 

ii) Pour r = 0,76, AP = 0,94 et βAS = 0,26 ; 

iii) Pour r = 0,38, AP = 1 et βAS = 0,10 ; 

Le rapport r = 0,76 n’est pas un ratio suffisamment faible, puisqu’il reste des fonctions amine 

primaire et secondaire qui n’ont pas réagi à la fin du protocole de cuisson. Au contraire, la 

consommation des fonctions amine primaire est totale pour r = 0,38 avec un minimum de 

fonctions amine secondaire (βAS = 0,10). Basé sur ces résultats, le ratio stœchiométrique r = 

0,38 a été sélectionné pour la préparation des électrolytes gélifiés. 

2.4.2. Influence du LI sur les propriétés thermomécaniques 

A partir du rapport sous-stœchiométrique r = 0,38, nous avons préparé des gels avec une 

quantité de LI [P66614][TMP] allant de 5 à 80 % en masse. Les membranes obtenues sont 

stables sans exsudation du LI. Cependant, les gels contenant un taux élevé (80 % en masse) de 
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LI s’avèrent difficile à manipuler. Suite à l’augmentation de la quantité de LI au sein du 

réseau, nous nous sommes de nouveau intéressés aux propriétés mécaniques des gels et leur 

aptitude à être manipulés. 

L’influence du taux de LI [P66614][TMP] sur les propriétés thermomécaniques est déterminée 

par DMA. La Figure 2-10 présente la dépendance de tan  et du module E’ en fonction de la 

température pour les gels DGEBA-D2000/[P66614][TMP] avec des quantités variables de LI. 

La température de transition mécanique principale (T) et le module de conversion E’ au 

plateau caoutchoutique à 50 °C sont reportés dans le Tableau 2-10. 

 
Figure 2-10 : Evolution du module de conservation (a) et tan  (b) en fonction de la 

température du réseau DGEBA-D2000 en sous stœchiométrie avec différentes quantités de LI 

[P66614][TMP] 
 

Tableau 2-10 : Données DMA des réseaux en sous stœchiométrie DGEBA-

D2000/[P66614][TMP] 

LI [P66614][TMP] 

Quantité 
T 

(°C) 

E’ au plateau caoutchoutique 

(MPa) 

5 10 7,2 

17 9 5,8 

33 -7 3,4 

41 -16 2,3 

50 -22 1,8 

60 -30 0,9 

70 -38 0,5 
a pourcentage massique  
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L’incorporation de LI [P66614][TMP] a pour conséquence de diminuer le module de 

conservation E’ de 7,2 MPa (5 % en masse de LI) à 0,5 MPa (70 % en masse de LI). De plus, 

l’addition de LI entraine une diminution de Tα, de 10 °C (5 % en masse de LI) à -38 °C (70 % 

en masse de LI). Ces effets ont une double origine : 

i) Une faible quantité de LI réagit avec le prépolymère conduisant à 

l’homopolymérisation de la DGEBA ce qui modifie le réseau (impact sur le 

module) ; 

ii) L’excès de LI se comporte comme un plastifiant (impact sur la température de 

relaxation) ; 

Il est donc possible d’incorporer d’avantage de LI [P66614][TMP] grâce à l’utilisation d’un 

réseau DGEBA-D2000 en sous-stœchiométrie (r = 0,38). Afin de quantifier la part de ce LI 

réellement impliqué dans la formation du réseau, une extraction avec un montage soxhlet est 

réalisée sur un système contenant 44 % en masse de LI. Le solvant d’extraction choisi est le 

tetrahydrofurane (THF). Ce système est chauffé à reflux pendant 96 h. Ensuite, la fraction de 

liquide ionique extraite est calculée par rapport à la masse du résidu et de l’échantillon initial. 

Ainsi, nous avons mis en évidence que 41 % en masse du LI sont extraits ce qui signifie 

qu’une très faible quantité de LI (~ 3 % en masse soit 0,06 mole par mole d’époxy) est 

impliquée dans la formation du réseau. Ces résultats confirment bien que le LI amorce la 

polymérisation anionique par éthérification de la DGEBA avec une faible quantité de LI 

impliquée. 

En conclusion, un nouveau réseau époxy/amine a été préparé en vue d’augmenter la part de LI 

libre dans le réseau DGEBA-D2000 avec un rapport molaire de 0,38. Un maximum de 70 % 

en masse de [P66614][TMP] a été incorporé dans ce réseau, et la présence de ce large excès de 

LI a pour effet d’augmenter la flexibilité du réseau. De plus, nous avons montré qu’une très 

faible quantité de LI est impliquée dans la formation du réseau ce qui signifie qu’une grande 

quantité de LI se trouve sous sa forme libre dans le réseau et permet d’envisager une 

utilisation en tant qu’électrolyte pour batterie. Néanmoins, pour être utilisé en tant 

qu’électrolyte pour batteries Li-ion, il est nécessaire d’ajouter des ions lithium dans le milieu 

électrolytique par ajout d’un sel de lithium.  
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2.5. Etude du système : DGEBA-D2000 / [P66614][TMP] / Sels de Lithium 

2.5.1. Préparation des électrolytes gélifiés 

2.5.1.1. Sélection du sel de lithium 

Pour le développement d’électrolyte, la sélection du sel de lithium est essentielle et doit 

répondre à plusieurs critères [11]. Il doit: 

i) posséder une bonne solubilité et un bon coefficient de dissociation dans le LI ; 

ii) être inerte chimiquement vis à vis des constituants de la batterie ; 

iii) avoir une bonne stabilité électrochimique en oxydation et réduction ; 

Un des principaux problèmes est le choix limité de sels de lithium disponibles 

commercialement pour une utilisation en tant que sels support pour accumulateurs au lithium. 

De plus, les anions composant les sels de lithium sont en général des bases de Lewis faibles 

possédant une charge négative délocalisée qui s’avère souvent peu stable en oxydation [12].  

Différents sels de lithium commerciaux et un sel de lithium synthétisé à façon par Solvionic 

ont été utilisés. Le Tableau 2-11 présente les résultats des tests de solubilité du LI 

[P66614][TMP] avec les différents sels de lithium. 

Tableau 2-11 : Tests de solubilité des sels de lithium à 0,2 M dans le LI 

Sels de Lithium Nom Observation 
Concentration 

maximale 

LiTFSI 
Bis(trifluoromethane-

sulfonyl)imide de lithium 
Insoluble - 

LiPF6 
Hexafluorophosphate 

de lithium 
Insoluble - 

LiPO2F2 
Difluorophosphate 

de lithium 
Insoluble - 

LiTf 
Trifluoromethane sulfonate 

de lithium 
Insoluble - 

LiTMP 
Bis-2,4,4-(trimethylpentyl)-

phosphinate de lithium 

Liquide  

homogène 
< 0,5 M 

 

Le seul sel de lithium menant à une solution visuellement homogène avec le LI phosphinate 

paraît être le bis-2,4,4-(trimethylpentyl)-phosphinate de lithium (LiTMP), qui comporte le 

même anion que le LI. Un mélange homogène est obtenu pour des concentrations 

relativement faibles (< 0,5 M). De plus, comme souvent observé dans le cas des électrolytes, 
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l’ajout de sel de lithium augmente nettement la viscosité du mélange. Ce système 

électrolytique [P66614][TMP]/LiTMP est donc sélectionné pour la suite de l’étude. 

2.5.1.2. Formulation des électrolytes gélifiés 

Pour la suite de l’étude, la concentration en sel de lithium, LiTMP a été fixée à 0,45 M, ce qui 

semble être la limite apparente de solubilité du sel dans le LI . Ensuite, les électrolytes gélifiés 

sont formulés avec des taux d’électrolyte liquide (LI + sels de Lithium) allant de 50 % en 

masse à 80 % en masse. La composition ainsi que le nom des électrolytes gélifiés sont 

reportés dans le Tableau 2-12. 

Tableau 2-12 : Noms et compositions des différents gels testés 

Nom 
Composition (% massique) 

DGEBA-D2000 [P66614][TMP] LiTMP 

Gel P-50 50 43,3 6,7 

Gel P-60 40 51,9 8,1 

Gel P-70 30 60,6 9,4 

Gel P-80 20 69,2 10,8 

Pour faciliter la mise en œuvre des gels, un solvant est ajouté afin de diminuer la viscosité 

élevée de l’électrolyte. La NMP (N-Methyl-2-Pyrrolidinone) est utilisée pour préparer les 

membranes par enduction, avec des épaisseurs < 100 µm. Dans un premier temps, 

l’électrolyte est préparé en solubilisant le sel de lithium LiTMP dans le LI [P66614][TMP] et 28 

% en masse de NMP. En parallèle, le réseau DGEBA-D2000 en sous stœchiométrie (r = 0,38) 

est précuit 4 h à 80 °C. Dans un second temps, la quantité désirée d’électrolyte dilué dans la 

NMP est ajoutée au réseau précuit. Une enduction sur une feuille de PET est effectuée avant 

le second traitement thermique de 3 h à 125 °C. De plus, afin de s’assurer de l’élimination 

complète de la NMP dans les membranes, un séchage sous vide (10 mBar) de 24 h à 80 °C est 

réalisé. Toutes les membranes sont élaborées sous atmosphère inerte d’argon dans une boîte à 

gants. Une fois les membranes mises en forme, plusieurs tests sont mis en place afin de 

valider leurs utilisations en tant qu’électrolytes gélifiés. 

2.5.2. Etude de la mobilité du Li 

Le transport du lithium est évalué par Résonance Magnétique Nucléaire à gradient de champ 

pulsé (RMN-PGSE) pour l’électrolyte liquide (0,2 M LiTMP dans [P66614][TMP]) et le gel au 

plus haut taux en électrolyte (Gel P-80). Le principe de la mesure est décrit en Annexe 3. 
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2.5.2.1. Mesures du coefficient de diffusion de l’électrolyte 

Les coefficients de diffusion sont mesurés pour le noyau 1H et 7Li à 54 et 86 °C par RMN-

PGSE (Tableau 2-13) sur un électrolyte liquide dans un tube RMN 5 mm. Le coefficient de 

diffusion du noyau hydrogène traduit le coefficient de diffusion ionique du cation 

phosphonium et de l’anion phosphinate, tandis que le coefficient de diffusion du noyau 

lithium représente la mobilité de l’ion lithium. 

Tableau 2-13 : Coefficients de diffusion de l’électrolyte 

Noyau Coefficient de Diffusion 

(cm².s-1) 

Température  

(°C) 

H 2,3 10-8 54 

H 1,1 10-7 86 

Li - 54 

Li - 86 

Les valeurs de diffusion de l’hydrogène (D[H]) sont relativement faibles, même à haute 

température (86 °C), ce qui peut être attribué à la viscosité importante du LI. En effet, le LI 

est composé d’un cation qui possède de longues chaînes alkyles qui réduise sa mobilité. En 

revanche, nous n’avons pas pu mesurer la diffusion du lithium, en raison de l’absence de 

signal.  

Plusieurs hypothèses sont alors émises : 

i) une mauvaise solubilité du sel de lithium dans le LI ; 

ii) une mauvaise dissociation du sel de lithium dans le LI ; 

Les spectres RMN 7Li- et RMN 31P- de l’électrolyte et du gel Gel P-80 ont été mesurés afin de 

comprendre pourquoi aucun signal de lithium n’était observable à 54 °C et 86 °C. 

2.5.2.2. Etude RMN 7Li en température 

Afin de vérifier la solubilité du sel de lithium dans l’électrolyte liquide ou l’électrolyte gélifié, 

les spectres RMN du lithium sont réalisés à différentes températures comprises entre 25 °C et 

150 °C. Les spectres RMN 7Li du Gel P-80 obtenus sont illustrés sur la Figure 2-11.  
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Figure 2-11 : RMN 7Li du Gel P-80 à différentes températures  

Une raie unique est observée, correspondant à une seule espèce lithiée, Néanmoins, le 

déplacement chimique, l’intensité et la largeur de la raie évoluent avec la température. Ces 

changements peuvent être reliés à la solubilisation de l’espèce lithiée dans son milieu. En effet 

la température améliore classiquement la solubilité du sel dans un solvant. 

Une raie assez large est obtenue pour les spectres mesurés de 25 à 100 °C, ce qui signifie que 

la vitesse de rotation du spin est insuffisante et le sel de lithium est peu soluble. Cette 

observation est cohérente avec l’absence de signal lors des premières mesures du coefficient 

de diffusion du lithium à 54 °C et 86 °C. Cette raie devient beaucoup plus fine et intense à 

partir de 130 °C. Cette première étude des spectres RMN 7Li suggère que le sel de lithium est 

peu soluble dans son milieu, que ce soit en présence dans l’électrolyte liquide ou gélifié, entre 

25 et 100 °C. 

Pour confirmer cette hypothèse, des mesures complémentaires sont réalisées en étudiant la 

RMN du 31P à différentes températures. 

2.5.2.3. Etude RMN 31P en température 

L’analyse des spectres du 31P à différentes températures du Gel P-80 et de l’électrolyte (0,2 M 

LiTMP dans LI [P66614][TMP]) permet de déterminer la solubilité du sel de lithium grâce à 

l’anion phosphinate qui est commun au sel de lithium et au LI. La raie associée au cation 

phosphonium est utilisée comme référence puisqu’elle reste constante quelle que soit la 

solubilité du sel. La Figure 2-12 représente les spectres RMN 31P enregistrés à différentes 

températures pour Gel P-80. 
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Figure 2-12 : RMN 31P du Gel P-80 en fonction de la température  

Deux raies sont présentes sur les spectres [13] :  

i) 34 ppm qui est attribuée au cation phosphonium à 25 °C 

ii) 27 ppm qui est attribuée à l’anion phosphinate à 25 °C 

Les deux raies montrent une évolution du déplacement chimique avec la température. La raie 

du cation (34 ppm) est décalée d’environ 1,2 ppm, tandis que la raie de l’anion (27 ppm) 

présente un décalage plus important d’environ 3,1 ppm. Le décalage de l’anion n’est pas 

linéaire avec la température, puisqu’un changement plus marqué apparait entre 100 et 130 °C 

ce qui peut être attribué à un changement de l’environnement chimique de l’anion. La raie 

correspondante à l’anion phosphinate devrait donc augmenter en intensité relative par rapport 

à la raie correspondant au cation phosphonium. 

Le changement d’intensité étant difficile à détecter, l’évolution de l’intensité relative du pic 

caractéristique de l’anion, par rapport à l’intensité relative du pic caractéristique du cation, est 

représentée sur la Figure 2-13 pour l’électrolyte et du Gel P-80. L’intensité relative de la raie 

correspondant à l’anion est supérieure à 1 à partir de 100 °C, ce qui indique le début de la 

solubilisation du sel de lithium dans son milieu. L’intensité relative de l’anion dans 

l’électrolyte est moindre car ce dernier contient 0,2 M de LiTMP comparé à 0,45 M de 

LiTMP dans le Gel P-80. 
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Figure 2-13 : Evolution de l’intensité relative normalisée de l’anion phosphinate par rapport 

à intensité relative du cation en fonction de la température pour l’électrolyte et le Gel P-80 

Pour conclure, l’étude RMN nous permet de conclure que la température minimale 

d’utilisation de l’électrolyte gélifié est de 130 °C, afin de s’assurer de la solubilité du sel de 

lithium. 

2.5.3. Caractérisations électrochimiques des électrolytes gélifiés 

Les propriétés de conduction et la stabilité électrochimique des gels sont étudiées dans la 

gamme de température où le sel de lithium est soluble afin d’évaluer ces performances en tant 

qu’électrolyte pour batterie Lithium haute température. 

2.5.3.1. Conductivité ionique 

Les conductivités ioniques des gels et de l’électrolyte sont réalisées par spectroscopie 

d’impédance électrochimique sur une gamme de température allant de 25 à 230 °C. Le 

principe et le calcul de la conductivité ionique sont présentés en annexe 2. 

La Figure 2-14 présente les conductivités ioniques des gels contenant différents taux 

d’électrolyte en fonction de la température. À une température fixe, la conductivité ionique 

des gels augmente avec le taux d’électrolyte. L’électrolyte joue un rôle clé sur les propriétés 

de conduction des gels. 

Chaque gel a une évolution de la conductivité ionique modélisable par deux lois d’Arrhenius 

selon la gamme de température : 

i) La première à basses températures entre 20 °C et 140 °C ; 

ii) La deuxième à plus hautes températures entre 140 °C et 220 °C ; 

Anion Gel P-80 

Anion Electrolyte 
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Figure 2-14 : Conductivité ionique de l’électrolyte et des gels en fonction de la température 

Les courbes de conductivité ionique sont modélisées à l’aide de la loi d’Arrhenius suivant 

l’équation (2-8) : 

𝜎 =  𝜎0. 𝑒𝑥𝑝−
𝐸𝑎

𝑅𝑇         (2-8) 

où σ est la conductivité ionique (S.cm-1), σ0 une constante (S.cm-1), Ea l’énergie d’activation 

(J.mol-1) et R la constante des gaz parfait (8,314 J.mol-1.K-1) 

Les énergies d’activations issues de la modélisation ainsi que les coefficients de corrélation 

sont présentés dans le Tableau 2-14.  

Tableau 2-14 : Paramètres Arrhenius obtenus pour les différents gels 

Nom 

1er mécanisme 2ème mécanisme 

Ea1 

(J.mol-1) 
R² 

Ea2 

(J.mol-1) 
R 

Electrolyte 530 0,998 - - 

Gel P-50 780 0,999 1490 0,996 

Gel P-60 850 0,998 1050 0,997 

Gel P-70 770 0,998 1020 0,999 

Gel P-80 670 0,997 600 0,997 
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Le premier mécanisme de conduction est le même pour les différents gels, l’énergie 

d’activation semble indépendante de la quantité d’électrolyte introduit avec Ea1 ~ 800 J.mol-1. 

Le sel de lithium est peu soluble à ces températures donc ce premier mécanisme correspond 

essentiellement à la diffusion du LI dans le réseau époxy/amine. Pour le deuxième 

mécanisme, l’énergie d’activation varie en fonction de la quantité d’électrolyte et plus la 

quantité d’électrolyte est élevée plus l’énergie d’activation tend vers celle de l’électrolyte (~ 

600 J.mol-1). 

Dans le cas des gels, la présence du second mécanisme peut être expliquée par la 

solubilisation du sel de lithium. L’étude RMN montre que le sel de lithium se solubilise à 

partir de 100 °C dans l’électrolyte polymère gélifié Gel P-80. La dépendance de l’énergie 

d’activation Ea2 par rapport à la teneur en électrolyte, nous permet de supposer que la 

solubilisation du sel de lithium met en jeu des interactions ioniques entre le polymère, le LI et 

le sel de lithium.  

Un lien entre la conductivité ionique et la quantité d’électrolyte est observé. Comme on 

pouvait l’attendre, il est nécessaire d’utiliser un gel avec un fort taux d’électrolyte pour 

favoriser la conductivité ionique. La température d’utilisation de l’électrolyte gélifié doit être 

supérieure à la température de début de solubilisation du sel de lithium afin de s’assurer que 

les ions lithium contribuent à la conductivité ionique.  

L’électrolyte gélifié contenant 80 % en masse d’électrolyte étant difficilement manipulable, 

nous avons donc choisi le gel contenant 75 % en masse d’électrolyte pour une température 

d’utilisation de 150 °C, qui est un compromis entre la conductivité ionique et la manipulation 

du gel. 

2.5.3.2. Stabilité électrochimique 

La stabilité électrochimique du Gel P-75 est déterminée pour une application ultérieure en 

batterie. La fenêtre de stabilité électrochimique est déterminée par voltampérométrie cyclique 

(CV) à balayage linéaire en tension. Classiquement, pour ce type de matériau, un montage à 

deux électrodes en pile bouton de 2 cm de diamètre (Figure 2-15) est utilisé constitué : 

i) D’une électrode de travail en acier inoxydable ; 

ii) D’une contre-électrode de lithium ; 

La contre électrode est aussi prise en tant qu’électrode de référence (valeurs de potentiel par 

rapport au couple Li+/Li0)  
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Figure 2-15 : a) Montage à deux électrodes en pile bouton, employé pour les mesures de 

stabilité électrochimique des électrolytes gélifies ou liquides et b) pile bouton CR2032 

L’étude est tout d’abord réalisée sur l’électrolyte liquide où un séparateur microporeux de 

type Whatman® est ajouté. Les mesures ont débuté au potentiel d’abandon de la pile. Le 

balayage est réalisé en oxydation jusqu’à  4 V vs Li+/Li0, puis en réduction jusqu’à 0,05 V vs 

Li+/Li0 avec une vitesse de 0,05 mV/s. La limite de stabilité est détectée par une augmentation 

du courant correspondant à une réaction électrochimique. La température de l’étude est de 

150 °C.  

Les premiers résultats ont montré une vague d’oxydation à partir de 3 V vs Li+/Li0 qui 

provoque une dégradation de l’électrolyte et ne permet plus de mesurer une réponse du 

courant. Nous avons réalisé à nouveau l’expérience en réalisant le balayage en réduction puis 

en oxydation avec des mesures EIS en début et fin de l’expérience. Les courbes CV et les 

spectres EIS obtenus pour l’électrolyte sont représentés sur la Figure 2-16.  

Les spectres EIS (Figure 2-16a) correspondant à la mise en température de la pile avant la 

mesure de CV permet de suivre l’évolution de la conductivité ionique de l’électrolyte. La 

résistance associée à l’électrolyte augmente avec la température à 60 Ω. 

La courbe de CV (Figure 2-16b) permet de définir la plage de stabilité électrochimique qui se 

situe dans la zone où le courant mesuré en réduction/oxydation est très faible. L’électrolyte 

semble relativement stable en réduction face au lithium métal. En oxydation au contraire, la 

dégradation de l’électrolyte est observée à partir de 2,5 V vs Li+/Li0. Cette limite de stabilité 

est attribuée à l’oxydation de l’anion phosphinate. La mesure EIS (Figure 2-16c) après le 

premier cycle indique que l’électrolyte est dégradé et la résistance associée à l’électrolyte 

semble avoir augmentée à environ 3000 Ω.  

 

a) b) 
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Figure 2-16 : a) Courbe de la CV mesurée à 150 °C de l’électrolyte et du Gel P-75 (cale inox 

de 16 mm comme électrode de travail, Li métal comme contre-électrode, 0,05 mV.s-1),  

b) Spectres d’impédances obtenus à température ambiante et à 150 °C de l’électrolyte avant 

la CV et c) Spectre d’impédance à 150 °C de l’électrolyte après la CV 

Les potentiels limites d’utilisation de l’électrolyte est donc de 2,5 V vs Li+/Li0 en oxydation et 

de 0,05 V vs Li+/Li0 en réduction. La fenêtre de stabilité électrochimique permet de définir le 

choix des électrodes pour l’étude en système complet. 

2.5.3.3. Choix du système 

Le choix des électrodes est défini par la stabilité électrochimique de l’électrolyte sur la plage 

de fonctionnement en potentiel des électrodes. En effet, une réaction parasite liée à la 

dégradation de l’électrolyte serait un phénomène compétitif de la charge/décharge des 

matériaux d’électrode, et donc non souhaitable du point de vue des performances. La Figure 

2-17 présente le potentiel de matériaux d’électrodes pour batteries Li ou Li-ion avec la fenêtre 

de stabilité électrochimique de l’électrolyte gélifié (Gel P-75), 

a) 

b) 

c) 
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Figure 2-17 : Profil de charge de différents matériaux d’électrodes pour batteries Li-ion avec 

la fenêtre de stabilité électrochimique du Gel P-75(en gris) [14] 

 

Dans notre cas, la fenêtre de stabilité de l’électrolyte est trop petite pour permettre l’utilisation 

d’électrode positive à haut potentiel. L’électrolyte que nous avons mis au point n’est donc pas 

viable pour une utilisation dans les batteries Li ou Li-ion. Une utilisation dans une technologie 

Li-Soufre a été envisagée mais la stabilité thermique du soufre n’est pas compatible avec le 

protocole de cuisson des gels pour la mise en œuvre des électrodes.  

2.6. Conclusions 

Des gels constitués d’un réseau époxy/amine et de LI phosphonium ont été préparés afin 

d’étudier l’influence de la nature chimique de l’anion (TFSI, DCA, TMP) sur la compatibilité 

avec le réseau. Ainsi l’anion TFSI s’est avéré peu compatible avec le réseau DGEBA/D2000.  

L’influence des LIs ([P66614][TMP] et [P66614][DCA]) sur la cinétique de polymérisation a 

montré que l’anion du LI catalysait la polymérisation anionique de la DGEBA. 

L’éthérification de la DGEBA est d’autant plus prédominante que l’anion du LI est basique. 

Les gels ont présenté une stabilité thermique intéressante pour l’application (environ 300 °C). 

L’étude des propriétés mécaniques a montré que la teneur en LI avait un impact sur la 

formation du réseau. Ainsi, plus la quantité de LI est importante, plus le module E’ diminue.  

Le LI [P66614][DCA] diminue les propriétés à rupture des gels. L’étude de la morphologie par 

SANS a montré que le gel à 20 % en masse de LI présentait une séparation de phase à 

l’échelle nanométrique. Ce taux est la limite de compatibilité avec le réseau puisque au-delà le 

LI exsude. Seul le [P66614][TMP] a montré une bonne affinité avec le réseau. Des gels à haute 

teneur en LI ont été préparés en utilisant un rapport sous-stœchiométrique en précurseur 
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amine. Les caractérisations thermo-mécaniques ont mis en évidence le double rôle du LI sur 

la formation et la plastification du réseau. 

Pour l’application, il a été nécessaire d’ajouter des ions lithium par l’ajout de sels de lithium 

dans la formulation des gels. Seul le sel ayant le même anion que le LI a permis d’obtenir un 

mélange homogène lors de la préparation de l’électrolyte. Cependant, l’étude RMN et des 

propriétés de conduction des gels et de l’électrolyte ont montré que le sel de lithium était 

soluble à partir de 100 °C, fixant la température d’utilisation minimum de l’électrolyte. Les 

tests électrochimiques réalisés à 150 °C ont mis en évidence l’impossibilité de cet électrolyte 

à être utilisé dans un système Li-ion ou Li-métal intéressant, associée à l’instabilité en 

oxydation de l’anion phosphinate.  

La limite de stabilité en oxydation étant liée à l’oxydation de l’anion, nous avons décidé, dans 

la suite des travaux, de poursuivre l’étude des LI phosphonium, qui s’avèrent stables face au 

lithium métal, tout en utilisant un anion bien connu dans les batteries au lithium : le 

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide [TFSI], connu pour être stable en oxydation. 
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Chapitre 3 
Gélification d’un liquide ionique 

Phosphonium imide 
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Afin de développer un électrolyte gélifié possédant une fenêtre de stabilité électrochimique 

suffisante, nous nous sommes intéressés au LI phosphonium combiné à l’anion 

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide : [P66614][TFSI] [1]. En effet, l’anion [TFSI] est bien connu 

dans le domaine des électrolytes avec une stabilité électrochimique en oxydation d’environ 4 

V vs Li+/Li0. Cette limite de stabilité en oxydation est dépendante du solvant utilisé et a été 

attribuée à la corrosion du collecteur de courant en aluminium [2]. 

Dans un premier temps, une étude sur les propriétés de l’électrolyte est réalisée. Dans un 

second temps, nous avons cherché un réseau époxy/amine compatible avec cet électrolyte. 

L’influence de l’électrolyte sur la cinétique de polymérisation et les propriétés finales des gels 

est considérée. Puis, les propriétés de conduction et la stabilité électrochimique du gel 

sélectionné sont déterminées afin de définir les électrodes pour la mise au point d’un système 

électrochimique. Pour finir, un système complet gélifié est réalisé afin de déterminer ses 

performances électrochimiques en cyclage. 

3.1. Etude de l’électrolyte  : [P66614][TFSI] / LiTFSI 

Un électrolyte constitué de LI [P66614][TFSI] et de sels de lithium est préparé dans le but de 

déterminer ses propriétés électrochimiques. Les conditions expérimentales ainsi que les 

équipements pour les différentes techniques de caractérisation utilisées sont présentées en 

Annexe 1. 

3.1.1. Préparation de l’électrolyte 

Le sel de lithium et le LI [P66614][TFSI] présentés dans le Tableau 3-1. 

Tableau 3-1 : Structures et propriétés physiques du LI et sel de lithium utilisés 

Nom Structure chimique Propriétés Abréviation 

Lithium 

bis(trifluoromethane 

-sulfonyl)imide 

 Masse molaire :  

287 g/ mol 

 

LiTFSI 

Trihexyl(tetradecyl) 

phosphonium 

bis(trifluoromethane-

sulfonyl)imide 

 Masse Molaire :  

764 g/mol 

 

Densité : 1,07 

(20 °C) 

< 1 % H2O 

[P66614][TFSI] 

Li+ 
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Différentes concentrations de LiTFSI allant de 0,5 M à 1 M dans le LI sont préparées afin de 

déterminer la limite de solubilité du sel de lithium. Pour solubiliser celui-ci, le mélange est 

maintenu sous agitation à 80 °C pendant une nuit. La concentration maximale en sel de 

lithium soluble dans le LI a été déterminée à 0,75 M. 

3.1.2. Caractérisations électrochimiques  

Après une brève description des notions de bases de la spectroscopie d’impédance 

électrochimique (EIS), nous avons déterminé la conductivité ionique, le coefficient de 

diffusion, le nombre de transport tLi
+ ainsi que la stabilité électrochimique de l’électrolyte. 

3.1.2.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

Les mesures de Spectroscopie d’Impédance Electrochimique sont réalisées sur électrodes 

bloquantes (aluminium, acier inoxydable,…) sur une gamme de température allant de 40 °C à 

120 °C. Le principe de la mesure et le montage utilisé sont présentés en Annexe 2. Les 

données EIS mesurées peuvent être représentées selon un diagramme de Nyquist (Z’ = f(-

Z’’)) et/ ou des diagrammes de Bode (fréquence = f(Phase(Z)) et f(|Z|). Les diagrammes 

peuvent être modélisés à partir de circuits équivalents. 

Deux types de comportements de Nyquist sont observables suivant la nature conductrice de 

l’électrolyte. La Figure 3-1 représente les deux spectres d’impédance attendus dans le cas 

d’un électrolyte bon ou peu conducteur associés à leurs circuits électriques équivalents. 

 
Figure 3-1 : Représentation de Nyquist et circuits électriques équivalents : a) pour un 

électrolyte bon conducteur ionique et b) pour un électrolyte faible conducteur ionique 

a) b

) 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI001/these.pdf 
© [M. Leclère], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



Dans le cas d’un électrolyte bon conducteur ionique, le diagramme de Nyquist est une droite. 

La contribution de l’électrolyte est alors associée à une résistance. Le circuit équivalent est un 

système en série composé de la résistance de l’électrolyte (R) et d’un condensateur (Cp) relié 

au phénomène de double couche qui se met en place aux électrodes bloquantes. La résistance 

de l’électrolyte peut être déterminée par l’intersection de la droite avec l’axe Z’. 

Dans le cas d’un électrolyte peu conducteur, le diagramme de Nyquist est caractérisé par un 

demi-cercle à haute fréquence qui correspond à la migration des espèces chargées de 

l’échantillon (contribution résistive) et d’une contribution capacitive associée aux propriétés 

diélectriques de l’électrolyte. A basse fréquence, le demi-cercle est suivi d’une droite qui est 

attribuée à l’accumulation d’espèces ioniques dans la double couche des électrodes. Le circuit 

équivalent est alors un premier système parallèle constitué de la résistance de l’électrolyte (R) 

et d’un condensateur lié à ses propriétés diélectriques (C), et un condensateur en série associé 

au phénomène de double couche (Cp). La résistance de l’électrolyte peut être déterminée par 

la largeur du demi-cercle obtenu. 

3.1.2.2. Spectres d’impédances de l’électrolyte 

Les conductivités ioniques de l’électrolyte sont déterminées sur une gamme de température 

comprise entre 40 °C et 120 °C à partir de mesure EIS entre deux électrodes bloquantes en 

acier inoxydable dans une pile bouton. Un anneau de polyéthylène est utilisé afin de fixer la 

géométrie de la cellule (épaisseur et diamètre de la cellule). Les spectres d’impédances 

obtenus entre 40 °C et 120 °C sont représentés sur la Figure 3-2 selon la représentation de 

Nyquist et de Bode.  

Sur le diagramme de Nyquist (Figure 3-2a), le demi-cercle associé au phénomène capacitif 

de l’électrolyte a tendance à disparaître entre 40 °C et 70 °C. La résistance de l’électrolyte 

diminue avec la température, ce qui est associé à l’augmentation de la mobilité des espèces. 

Ainsi à 40 °C, le spectre correspond à un système peu conducteur et évolue progressivement 

avec la température vers un système bon conducteur ionique. 
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Figure 3-2 : Spectres d’impédances obtenus à différentes températures pour l’électrolyte LI 

[P66614][TFSI] + 0,75 M LiTFSI selon :a) la représentation de Nyquist, b) de Bode (Module) 

et c) de Bode (Phase) 

b) 

c) 

a) 
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Sur les diagrammes de Bode (Figure 3-2b et Figure 3-2c), la résistance de l’électrolyte est 

caractérisée par un plateau sur les courbes de module |Z| et par une phase (Z) nulle vers les 

hautes fréquences. Le module associé au plateau diminue avec la température et le plateau 

ainsi que la phase (Z) = 0 sont décalés vers de plus hautes fréquences. Ces observations 

signifient que la résistance de l’électrolyte diminue et donc que la conductivité ionique 

augmente. Le domaine basse fréquence caractérise l’interface électrode/électrolyte et permet 

d’observer le phénomène de double couche. Sur la Figure 3-2b, le module augmente 

linéairement en basse fréquence suivant une pente proche de (-1) et la phase (Z) est proche de 

-80° clairement associée aux phénomènes capacitifs de la double couche.  

Afin de distinguer les différents phénomènes physico-chimiques comme la résistance de 

l’électrolyte (R), la capacité de double couche (Cp) et la capacité liée aux propriétés 

diélectriques de l’électrolyte (C), les spectres ont été modélisés à partir des circuits 

équivalents correspondants (Tableau 3-2). Pour aider à l’ajustement des paramètres, les 

condensateurs (C) sont remplacés par des CPE (Constant Phase Element). Le CPE permet 

d’introduire un paramètre supplémentaire qui traduit la non-idéalité des phénomènes 

capacitifs. L’impédance complexe des différents éléments constituants le circuit équivalent 

sont les suivants : 

 - Résistance :     𝐙𝐑 = 𝐑    (3-1) 

- CPE :      𝐙𝐂𝐏𝐄 =
𝟏

(𝐣𝛚)𝐧𝐐
   (3-2) 

où R est la résistance (Ω), ω est la pulsation (s-1), n est l’écart à l’idéalité et Q est une pseudo-

capacité (F.s(n-1)). Ainsi si n = 1, l’impédance ZCPE est équivalente à l’impédance d’un 

condensateur. 
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Tableau 3-2 : Paramètres issus de la modélisation des spectres d’impédances pour 

l’électrolyte [P66614][TFSI] + 0,75 M LiTFSI à partir d’un circuit équivalent (a : électrolyte 

bon conducteur et b : électrolyte peu conducteur) 

T 

(°C) 

Circuit 

équivalent 

Résistance 

électrolyte

R 

(Ω) 

Capacité  

propriétés diélectriques 

Capacité  

double couche 

Q (F.s(n-1)) n Q (F.s(n-1)) n 

40 b 391 1,17.10-9 0,98 2,99.10-6 0,92 

50 b 302 1,24.10-9 0,98 2,90.10-6 0,93 

60 b 202 1,21.10-9 0,97 3,04.10-6 0,93 

70 b 142 1,26.10-9 0,97 3,34.10-6 0,92 

80 a 96 - - 3,41.10-6 0,93 

90 a 70 - - 3,71.10-6 0,92 

100 a 54 - - 3,91.10-6 0,92 

110 a 42 - - 4,19.10-6 0,92 

120 a 33 - - 4,36.10-6 0,92 

La contribution capacitive de l’électrolyte est de l’ordre de 10-9 F.s(n-1) entre 40 °C et 70 °C. 

Cette valeur est faible comparée à la contribution de la double couche qui de l’ordre de 10-6 

F.s(n-1). La capacité de la double couche augmente avec la température de 2,99.10-6 F.s(n-1) à 

4,36.10-6 F.s(n-1) ce qui peut être expliqué par l’accumulation d’espèces ioniques, plus mobiles 

avec la température, à l’interface des électrodes. 

3.1.2.3. Conductivité ionique 

La résistance de l’électrolyte extraite du spectre d’impédance permet de déterminer la 

conductivité ionique en utilisant l’équation (3-3) : 

𝛔 =
𝐥

𝐑.𝐒
               (3-3) 

où σ est la conductivité ionique (S.cm-1), e est l’épaisseur de l’échantillon (cm), R est la 

résistance de l’électrolyte (Ω) et S est la section (cm²). 

Dans le cas des systèmes présentant une droite (bon conducteur ionique), R correspond à 

l’intersection de cette droite avec l’axe des abscisses (Z’). Dans le cas des systèmes présentant 

un demi-cercle, R est la largeur du demi-cercle. 

La Figure 3-3 présente la conductivité ionique de deux électrolytes constitués de LIs associés 

à deux anions différents (TFSI vs TMP) avec une concentration en sel de lithium capable 

d’être dissous dans le LI (0,75 M pour le LiTFSI et 0,2 M pour le LiTMP).  
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Figure 3-3 : Conductivités ioniques des électrolytes [P66614][TFSI] + 0,75 M de LiTFSI et 

[P66614][TMP] +  0,2 M de LiTMP en fonction de la température et modélisées par la loi 

d’Arrhenius 

La conductivité ionique de l’électrolyte [P66614][TFSI] + 0,75 M LiTFSI est bien supérieure à 

celle de l’électrolyte contenant le LI associé à l’anion phosphinate, de près de deux décades. 

Ce résultat est prometteur pour le système gélifié. 

Sur la gamme de température mesurée, l’évolution de la conductivité ionique en fonction de la 

température est une droite. Il est alors possible de la modéliser à partir de la loi d’Arrhenius 

[3]. L’expression de la loi d’Arrhenius est la suivante : 

𝛔 =  𝛔𝟎. 𝐞𝐱𝐩 (
−𝐄𝐚

𝐑𝐓
)                      𝐥𝐧 𝛔 = 𝐥𝐧 𝛔𝟎 + 

−𝐄𝐚

𝐑𝐓
   (3-4) 

où σ0 est une constante (S.cm-1) et R est la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol-1.K-1) et Ea 

est l’énergie d’activation (J.mol-1) associée à la mobilité des ions dans l’électrolyte. Les 

valeurs issues de la modélisation sont répertoriées dans le Tableau 3-3. 

Tableau 3-3 : Paramètres d’Arrhenius pour les électrolytes différents par les anions [TFSI] vs 

[TMP] 

Electrolyte 
Ea 

(J.mol-1) 
R² 

[P66614][TFSI] + LiTFSI 470 0,999 

[P66614][TMP] + LiTMP 530 0,998 
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L’énergie d’activation de l’électrolyte à base [TFSI] (470 J.mol-1) est inférieure à celle de 

l’électrolyte à base [TMP] (530 J.mol-1). Ce résultat est en accord avec les valeurs de 

conductivités ioniques. Ainsi, pour obtenir une conductivité ionique suffisante lors de 

l’utilisation du système complet, la température d’utilisation est fixée à 100 °C. 

3.1.2.4. Coefficient de diffusion 

Pour comprendre la mobilité des ions dans le LI, nous avons mesuré les coefficients de 

diffusion du proton et du lithium en utilisant la RMN à gradient de champ pulsé (PFG) 

(Tableau 3-4). 

Tableau 3-4 : Coefficients de diffusion mesurés par RMN PFG  

Nom Noyau 
Coefficient de Diffusion 

(cm².s-1) 

Température 

(°C) 

[P66614][TFSI] 

+ 

LiTFSI 

H 9,25.10-8 28,5 

Li 9,35.10-9 21 

 

Pour l’électrolyte [P66614][TFSI] + 0,75 M LiTFSI, la mesure du coefficient de diffusion du 

proton associé au cation phosphonium donne une valeur de 9,25.10-8 cm².s-1. Cette valeur est 

en accord avec celle de la littérature [4]. 

En effet, MacFarlane et al.[4] ont mesuré deux coefficients de diffusion pour le LI seul l’un 

correspondant à l’anion et l’autre au cation. Ils ont déterminé que l’anion se déplace environ 

1,5 fois plus rapidement que le cation. La valeur obtenue pour le cation est du même ordre de 

grandeur que notre résultat (10-8 cm2.s-1). 

Le coefficient de diffusion du lithium est très faible de l’ordre de 10-9 cm².s-1, soit inférieur à 

un ordre de grandeur comparé au coefficient du cation phosphonium. Le lithium a une faible 

mobilité dans le LI à 21 °C. La structuration de l’électrolyte et plus particulièrement 

l’encombrement stérique complexe autour des ions lithium diminue leur mobilité comparée à 

celle du cation phosphonium. L’augmentation de la température d’utilisation de l’électrolyte 

pourrait nous permettre d’avoir une meilleure mobilité du lithium sachant que les cations 

phosphonium et lithium seront en compétition lors de l’application d’une différence de 

potentiel. 
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3.1.2.5. Nombre de transport 

Le nombre de transport du lithium d’un électrolyte peut être déterminé à partir du coefficient 

de diffusion des espèces ioniques (méthode indirecte) et par une méthode électrochimique par 

polarisation (méthode directe) [5-8]. Nous avons privilégié la méthode électrochimique pour la 

suite, parce qu’elle est représentative de l’utilisation dans une batterie lithium. Le principe et 

le protocole de la méthode de Bruce et Vincent sont présentés en Annexe 3. Le nombre de 

transport est calculé à partir des données issues de la mesure selon l’équation (3-5) 

𝐭𝐋𝐢+ =
𝐈𝐬 (𝚫𝐕− 𝐈𝟎𝐑𝟎)

𝐈𝟎 (𝚫𝐕− 𝐈𝐬𝐑𝐬)
          (3-5) 

où V est la différentielle de potentiel appliquée pendant la polarisation de la cellule, Is est le 

courant à l’état stationnaire, I0 est le courant initial, Rs est la résistance de la cellule après la 

polarisation et R0 est la résistance de la cellule avant polarisation. 

Un exemple de résultat est présenté sur la Figure 3-4.  

 

Figure 3-4 : Chronoampérométrie et spectres d’impédance électrochimique de l’électrolyte 

[P66614][TFSI] + 0,75M LiTFSI pour le calcul du nombre de transport à 100 °C 

Les valeurs de Is et I0 sont déterminées ainsi que les résistances d’interface avant et après 

polarisation (R0 et Rs). Le nombre de transport de lithium est calculé. Un faible écart est 

obtenu entre le nombre de transport du lithium en utilisant la méthode de Bruce et Vincent 

(0,27) et sans le facteur correctif (0,31) sur trois mesures effectuées.  
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La valeur obtenue est similaire à celle obtenue dans la littérature pour l’électrolyte BMI TFSI 

+ 1M LiTFSI. En effet, un nombre de transport du lithium de 0,28 à 40 °C a été obtenu par la 

méthode de Bruce et Vincent [9].  

Pour conclure, l’étude des propriétés de conduction de l’électrolyte a permis de mesurer la 

contribution des ions lithium par rapport au LI. La température minimale d’utilisation afin 

d’assurer une conductivité ionique de l’ordre du mS.cm-1, est fixée à 100 °C. 

3.1.2.6. Stabilité électrochimique 

La fenêtre électrochimique de l’électrolyte est déterminée par une CV en balayage linéaire en 

réduction et en oxydation. Le montage est identique à celui utilisé dans le chapitre 2 : partie 

2.5.3.2. La vitesse de balayage est fixée à 0,05 mV.s-1 et la température de l’étude à 100 °C. 

Deux piles sont préparées, l’une pour un balayage en réduction jusqu’à 0,05 V vs Li+/Li0et 

l’autre pour un balayage en oxydation jusqu’à 4 V vs Li+/Li0 de l’électrolyte [P66614][TFSI] + 

LiTFSI. Les courbes de voltampérométrie sont représentées sur la Figure 3-5.  

 

Figure 3-5 : Courbes de voltampérométrie cyclique de l’électrolyte [P66614][TFSI] + LiTFSI 

avec une vitesse de balayage de 0,05 mV.s-1 à 100 °C : a) en réduction et b) en oxydation 

En réduction, la formation d’une couche de passivation sur l’électrode de travail est observée, 

avec la variation de courant qui se stabilise après trois cycles. Les intensités relevées restent 

tout de même très faibles (inférieures à 5 µA.cm-²) après les deux premiers cycles. En 

oxydation, les courants mesurés sont faibles ce qui signifie que l’électrolyte possède une 

bonne stabilité électrochimique jusqu’au moins 4 V vs Li+/Li0. Au-delà, l’anion [TFSI] 

corrode la surface de l’électrode. 

L’électrolyte présente une fenêtre de stabilité électrochimique d’au moins 4 V et une 

conductivité ionique de l’ordre du mS.cm-1 est obtenue à 100 °C permettant d’envisager son 

a) b) 
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utilisation dans une batterie lithium. L’électrolyte à base de LI ne répond pas entièrement à la 

problématique de sécurité des batteries puisque des risques de fuite d’électrolyte subsistent. 

Dans la suite de l’étude, l’électrolyte liquide est alors gélifié afin d’apporter une bonne tenue 

mécanique. 

3.2. Etude des électrolytes gélifiés 

Le LI [P66614][TFSI] a montré une faible affinité avec le réseau DGEBA-D2000 dans le 

chapitre 2 : partie 1.3.1., avec l’apparition d’un phénomène d’exsudation dès 5 % en masse 

d’incorporation. Un nouveau réseau époxy/amine est choisi afin d’améliorer la compatibilité 

entre le LI et le polymère. Tout d’abord, le protocole de cuisson du nouveau réseau est 

présenté afin de définir les conditions de préparation des gels. Puis, l’impact de l’électrolyte 

sur la cinétique de polymérisation et sur les propriétés finales des gels est entrepris.  

3.2.1. Préparation du réseau PPO-D2000 

La DGEBA est un pré-polymère de faible masse molaire qui apporte de la rigidité dans le 

réseau DGEBA-D2000 par la présence de groupements aromatiques. Le nouveau réseau PPO-

D2000 constitué du même motif répétitif que le précurseur amine est choisi pour améliorer la 

flexibilité du réseau et ainsi comptabiliser le LI. 

Les produits utilisés ainsi que leurs caractéristiques (Nom, fonctionnalité, équivalent époxy) 

sont répertoriés dans le Tableau 3-5. Les monomères liquides ou visqueux à température 

ambiante sont préalablement séchés sous vide à 70 °C pendant 48 h pour éliminer toute trace 

d’eau avant d’être stockés en boite à gants. 

Le réseau est préparé à partir d’un mélange de précurseur amine et époxy avec un rapport 

stœchiométrique, soit un ratio massique de monomère époxy sur amine de 1,56. 

L’homogénéisation du  mélange est réalisée par agitation magnétique à 80 °C. Le mélange est 

ensuite coulé dans un moule en silicone ou enduit sur une feuille de PET. Le cycle de cuisson 

suivant est alors réalisé : i) 6 h à 110 °C (cuisson) ; 

ii) 6 h à 130 °C (post-cuisson) ; 
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Tableau 3-5 : Structures et propriétés chimiques des précurseurs utilisés 

Nature Nom Structures chimiques Propriétés 

Prépolymère 

Diépoxyde 

PPO 

 

Poly(propylène 

glycol) diglycidyl 

ether 

 
Sigma Aldrich 

Mn  640 g/mol 

320 g/eq 

f = 2 

Prépolymère 

Diamine 

D2000 

 

Polyoxypropylène 

diamine 

 

 

 

 

 

Huntsmann 

Jeffamine® 

D2000 

n  33  

514 eq 

f = 4 

Afin de valider le protocole de cuisson, la polymérisation du réseau a été suivie par DSC 

(Differential Scanning Calorimetry). Pour cela, nous avons réalisé un thermogramme sur le 

mélange avant le protocole de cuisson et sur le réseau polymérisé après le protocole de 

cuisson (Figure 3-6). 

 
Figure 3-6: Analyse calorimétrique différentielle à 10 °C.min-1 : a) du mélange PPO-D2000 

en rapport stœchiométrique et b) du réseau PPO-D2000 obtenu après le protocole de cuisson  

Lors du premier balayage en température du mélange, un exotherme correspondant à 

l’enthalpie de polymérisation du réseau est détecté entre 100 et 300 °C. Le réseau obtenu 

après le protocole de cuisson ne présente pas d’exotherme, seule une transition du second 

ordre est identifiable correspondant à la température de transition vitreuse (Tg) du réseau (-62 

°C).  
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Le protocole de cuisson permet d’atteindre une complète polymérisation du réseau. L’étude 

de la compatibilité du réseau avec l’électrolyte est réalisée en suivant le même protocole de 

cuisson. 

3.2.2. Compatibilité polymère/électrolyte 

Le protocole de cuisson des gels est présenté sur la Figure 3-7.  

 

Figure 3-7: Protocole de cuisson pour la préparation des gels PPO-D2000/Electrolyte 

Dans un premier temps, le mélange de monomères PPO et D2000 suit une première cuisson 

de 6 h à 110 °C. L’objectif est d’amorcer la polymérisation et d’augmenter la viscosité de la 

solution pour faciliter la mise en œuvre. Dans un second temps, la quantité voulue 

d’électrolyte est ajoutée au réseau PPO-D2000. L’électrolyte est le [P66614][TFSI] dans lequel 

0,75 M de LiTFSI est solubilisé. Le mélange est agité à 80 °C pendant 10 min pour obtenir 

une solution homogène et si nécessaire pour augmenter la viscosité avant la mise en œuvre 

par enduction sur un substrat PET ou par coulé dans un moule en silicone. Enfin, une dernière 

étape de cuisson de 6 h à 130 °C est réalisée pour terminer la polymérisation. 

Les compositions des différentes membranes obtenues sont référencées dans le Tableau 3-6 

Tableau 3-6 : Nom et composition des différents électrolytes gélifiés préparés 

Nom Réseau 
Composition du gela 

Exsudation 
Polymère [P66614][TFSI] LiTFSI 

PPO [TFSI]-50 

PPO 

D2000 

50 41,0 9,0 Non 

PPO [TFSI]-60 40 49,2 10,8 Non 

PPO [TFSI]-65 35 53,3 11,7 Non 

PPO [TFSI]-70 30 57,4 12,6 Non  
a pourcentage massique 
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Un taux maximal de 70 % en masse d’électrolyte est incorporé dans le réseau PPO-D2000 

sans exsudation. Cependant, cette membrane est difficilement manipulable. Un taux inférieur 

est choisi afin de trouver un compromis entre la tenue mécanique et la conductivité ionique.  

Il est important de noter qu’en l’absence de sels de lithium, les gels préparés à 50 % en masse 

de LI présentent une séparation de phase due à une incompatibilité du réseau avec le LI. Le 

sel de lithium agit donc comme un compatibilisant entre le réseau PPO-D2000 et le LI 

puisqu’une bonne compatibilité est observée avec des teneurs élevées en électrolyte. 

3.2.3. Influence sur la cinétique de polymérisation 

L’influence de l’électrolyte sur la cinétique de polymérisation du réseau époxy/amine est 

réalisée par spectroscopie proche infrarouge comme présenté dans le chapitre 2 : partie 

1.3.3. Le protocole de cuisson appliqué sera de 6h à 110 °C suivi de 6 h à 120 °C (limitée par 

la température maximale atteinte par l’enceinte thermorégulée). 

Quatre bandes d’absorption caractéristiques des fonctions époxy (E) à 4525 cm-1, amine 

primaire (AP) à 4935 cm-1et des fonctions AP et amine secondaire (AS) à 6500 cm-1 sont 

clairement identifiées sur les spectres NIR. L’évolution de ces bandes a donc été suivie au 

cours de la réaction et a permis de calculer la conversion en fonction E (E,t), la conversion en 

fonction AP (AP,t) et l’évolution des AS (AS,t) en suivant les équations (2-1), (2-2), (2-3) et 

(2-4) p 79 du chapitre 2. La Figure 3-8 montre l’évolution de. E, AP et βAP au cours du 

protocole de cuisson du réseau PPO-D2000 (Figure 3-8a) et en présence de 50 % en masse 

d’électrolyte (Figure 3-8b).  

La conversion des fonctions époxy, et amine primaire sont modélisées à partir de la loi 

cinétique du premier ordre définie dans le chapitre 2 : équation (2-5) et l’évolution des 

fonctions amine secondaire est modélisée à partir de l’équation (2-6) du chapitre 2. Les 

constantes cinétiques ainsi que les coefficients de corrélation issus de la modélisation sont 

présentés dans le Tableau 3-7. 

 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI001/these.pdf 
© [M. Leclère], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



 

Figure 3-8: Conversion des fonctions époxy (E) et amine primaire (AP) et évolution des 

fonctions amine secondaire (AS) pendant le temps de réaction de 6 h à 110 °C et 6 h à 120 

°C : a) du réseau PPO-D2000 comparé au b) système PPO-D2000/[P66614][TFSI], avec 50 % 

en masse d’électrolyte 

Tableau 3-7 : Constantes cinétiques de la réaction des fonctions époxyde (kE), amine primaire 

(kAP) et amine secondaire (kAS) et leurs coefficients de corrélation 

Constante 

cinétique 

(h-1/2) 

PPO-D2000 
PPO-D2000 

[P66614][TFSI] 

1ère étape 2ème étape 1ère étape 2ème étape 

kE 
0,272 

R² = 0,994 

0,988 

R² = 0,996 

0,268 

R² = 0,989 

7,989 

R² = 0,993 

kAP 0,534 

R² = 0,999 

0,534 

R² = 0,999 

0,532 

R² = 0,999 

30,266 

R² = 0,999 

kAS 0,190 

R² = 0,988 

0,243 

R² = 0,996 

0,186 

R² = 0,990 

3,039 

R² = 0,990 

a) 

b) 
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Pour le réseau PPO-D2000 (Figure 3-8a) lors de la première étape de cuisson, la réaction des 

fonctions époxy et amine primaire est favorisée puisque la constante cinétique associée au AP 

est supérieure à celle des AS (kAP = 0,534 h-1/2). L’augmentation de la température a pour 

effet d’augmenter les constantes cinétiques des fonctions époxy et amine secondaire. A la fin 

du protocole de cuisson, il reste des fonctions amine secondaire non réagies (βAS = 0,07) ce 

qui est attribué à la température du second traitement thermique qui n’a pas pu être fixée à 

130 °C. 

L’ajout de 50 % en masse d’électrolyte dans le réseau PPO-D2000 (Figure 3-8b) à la fin de la 

première étape de cuisson, induit une forte augmentation des constantes cinétiques kE, kAP et 

kAS. Une consommation totale des fonctions amine et époxy est obtenue après 2 h à 120 °C. 

L’électrolyte ([P66614][TFSI] + LiTFSI) a un effet catalytique sur la polymérisation du réseau 

époxy/amine.  

Dans la littérature, le sel de lithium LiTFSI qui est un acide de Lewis, est connu pour être un 

catalyseur de l’ouverture des cycles époxy [10]. En effet, Sotta et al. [9] ont montré que le sel de 

lithium LiTFSI avait un effet prépondérant sur la vitesse de polymérisation du réseau 

TGETMP-PEA900 (TGETMP = triglycidyl ether du triméthylolpropane et PEA900 = 

polyetherdiamine) par rapport au LI imidazolium BMITFSI par comparaison des temps de 

gel.  

Pour conclure, l’ajout d’électrolyte n’amorce pas l’éthérification du précurseur époxy comme 

dans le chapitre 2. En effet, il catalyse la réaction époxy/amine ce qui permet de diminuer le 

temps de cuisson de la deuxième étape à 2 h au lieu de 6 h. 

3.2.4. Effet sur les propriétés finales 

Après avoir mis en évidence l’effet catalytique de l’électrolyte sur la polymérisation du 

réseau, l’influence de l’électrolyte sur les propriétés thermiques et thermomécaniques des gels 

est étudiée. 

3.2.4.1. Stabilité thermique 

La stabilité thermique des gels, préparés avec différentes quantités d’électrolyte, est évaluée 

par analyse thermogravimétrique. La Figure 3-9 présente la perte de masse et la dérivée 

associée (DTG) des électrolytes gélifiés en fonctions de la quantité d’électrolyte 

([P66614][TFSI]+LiTFSI). 
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Figure 3-9 : Courbes ATG (a) et DTG (b) de l’électrolyte ([P66614][TFSI] + 0,75 M de 

LiTFSI) et des gels PPO-[TFSI] préparés avec 0 %, 50 %, 60 % et 70 % en masse 

d’électrolyte (rampe : 10 °C/min ; atmosphère : Azote) 

La température de début de dégradation de l’électrolyte (Td5% = 370 °C) est supérieure à celle 

du réseau seul (Td5% = 319 °C). Les gels ont une stabilité thermique supérieure à 300 °C 

limitée par la stabilité thermique du réseau PPO-D2000. De plus, les dérivées des courbes 

ATG (Figure 3-9b) permettent d’identifier deux pics de dégradation. La décomposition des 

gels a donc lieu en deux étapes : 

i) Entre 300 et 385 °C correspondant à la dégradation du réseau ; 

ii) Entre 385 et 460 °C correspondant à la dégradation de l’électrolyte ; 

Pour conclure, la teneur en électrolyte ne diminue pas la stabilité thermique des gels obtenus 

qui s’avère très satisfaisante (Td5% = 310 °C) pour leur utilisation en tant qu’électrolyte 

gélifié. 

3.2.4.2. Propriétés thermomécaniques 

L’influence de la quantité d’électrolyte sur les propriétés thermomécaniques des réseaux PPO-

D2000 sont étudiées par DMA. La température de relaxation Tα et le module de conservation 

E’ au plateau caoutchoutique (relevé à -10 °C) issus des courbes DMA sont représentées sur 

la Figure 3-10 en fonction de la quantité d’électrolyte. Les valeurs associées sont reportées 

dans le Tableau 3-8. 

a) b) 
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Figure 3-10 : Evolution du module de conservation E’ et de la température de transition Tα 

en fonction de la quantité d’électrolyte, extraits de l’analyse mécanique dynamique des gels 

PPO-[TFSI]  

Tableau 3-8 : Données issues de l’analyse DMA des gels PPO-[TFSI] 

Quantité 

d’électrolytea 
T 

 (°C) 

E’ au plateau caoutchoutique 

(MPa) 

0 -49,2 0,33 

50 -48,8 0,25 

60 -46,9 0,20 

70 -43 0,06 
     a pourcentage massique 

La température Tα augmente faiblement avec l’ajout d’électrolyte de -49 °C à -43 °C. L’ajout 

d’électrolyte dans le réseau entraîne une augmentation de la température de transition vitreuse 

du réseau associée à une diminution du module E’. L’analyse DSC de l’électrolyte a permis 

de mesurer une Tg de -9 °C ce qui pourrait expliquer l’augmentation de la T avec la teneur 

en électrolyte. 

L’ajout d’électrolyte en grande quantité dans le milieu modifie le régime de polymérisation. 

La diminution du module E’ peut être attribuée à la dilution du milieu de polymérisation par 

ajout de grande quantité d’électrolyte. Ces milieux favorisent la formation de défauts du 

réseau et diminue la densité de réticulation apparente des gels. La tenue mécanique du gel 

contenant 70 % en masse d’électrolyte est fortement impactée puisque le gel est difficilement 

manipulable. 
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En conclusion, l’étude des propriétés finales des gels en fonction de la teneur en électrolyte a 

montré une excellente stabilité thermique (> 300 °C). Cependant, une teneur élevée en 

électrolyte dans le gel impacte négativement la tenue thermomécanique du gel. 

3.3. Caractérisations électrochimiques des électrolytes gélifiés 

3.3.1. Conductivité ionique 

Les propriétés de conduction ionique de l’électrolyte et des gels contenant différents taux 

d’électrolyte sont mesurées par spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) sur une 

gamme de température allant de 40 °C à 130 °C et sont reportés sur la Figure 3-11. Le 

principe et le calcul de la conductivité ionique sont présentés en Annexe 2.  

 
Figure 3-11 : Conductivité ionique de l’électrolyte et des gels en fonction de 1000/T 

Pour une température fixe, la conductivité ionique augmente avec la quantité d’électrolyte, 

avec un maximum de 0,13 mS.cm-1 à 100 °C pour un gel à 70 % en masse d’électrolyte. Les 

courbes de conductivité ionique sont modélisées par la loi d’Arrhenius et l’énergie 

d’activation issue de la modélisation est présentée dans le Tableau 3-9.  
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Tableau 3-9 : Paramètres Arrhenius obtenus pour les différents gels 

Nom Ea 

(J.mol-1) 
R² 

[P66614][TFSI] + LiTFSI 440 0,999 

PPO [TFSI]-50 500 0,999 

PPO [TFSI]-60 470 0,997 

PPO [TFSI]-65 475 0,999 

PPO [TFSI]-70 490 0,999 

La conduction ionique dans les gels a lieu essentiellement dans la phase correspondant à 

l’électrolyte piégé entre les chaînes de polymères [11], c’est pourquoi le paramètre Ea, associé 

à l’énergie d’activation du processus de conduction, est constant ( 500 J.mol-1) quelle que 

soit la quantité d’électrolyte. 

Les mesures de conductivité ionique des gels confirment que la teneur en électrolyte et la 

conductivité ionique sont liées. Le gel contenant le plus d’électrolyte semble le plus approprié 

du point de vue de la conductivité ionique pour une utilisation en batterie. Cependant, ce gel 

est difficilement manipulable, c’est pourquoi la suite de l’étude s’est concentrée sur 

l’électrolyte gélifié PPO [TFSI]-65. La température d’utilisation est fixée à 100 °C. 

3.3.2. Stabilité électrochimique 

La fenêtre de stabilité électrochimique du gel PPO [TFSI]-65 est déterminée par 

voltampérométrie cyclique (CV) à balayage linéaire en tension à 100 °C en réduction jusqu’à 

0,05 V vs Li+/Li0 (Figure 3-12a) et en oxydation jusqu’à 4 V vs Li+/Li0 (Figure 3-12b). Un 

montage identique à celui du paragraphe 3.1.2.6 a été réalisé. L’oxydation et la réduction 

sont réalisées sur 2 piles différentes. 

 
Figure 3-12 : Courbes de voltampérométrie cyclique du gel PPO [TFSI]-65 avec une vitesse 

de balayage de 0,05 mV/s à 100 °C en réduction (a) et en oxydation (b) 

a) b) 
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En réduction (Figure 3-12a), les phénomènes électrochimiques à 1,5 V et 1 V sont 

observables avec une intensité de courant mesurée de – 0,014 mA.cm-2 et 0,01 mA.cm-2 

respectivement lors des premiers cycles. Ces phénomènes électrochimiques sont observés 

pour l’électrolyte (0,75 M LiTFSI + [P66614][TFSI]) et attribués à la formation d’une couche 

de passivation qui se stabilise au 6ème cycle. En oxydation (Figure 3-12b)), le courant mesuré 

sur la gamme de potentiel balayée est très faible (< à 2 µA.cm-2), donc le gel est stable 

électrochimiquement sur une électrode de travail en acier inoxydable jusqu’à 4 V vs Li+/Li0 et 

l’utilisation d’un matériau actif conventionnel des systèmes Li-ion est envisageable. 

3.3.3. Interface électrolyte gélifié/Lithium 

Une étude de vieillissement calendaire, c’est-à-dire sans sollicitation électrique, d’une cellule 

symétrique Li|PPO [TFSI]-65|Li par Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) est 

réalisée. Les mesures électrochimiques sont réalisées en utilisant un potentiostat (VMP3-

biologic) sur une gamme de fréquence allant de 1 MHz à 10 mHz en circuit ouvert avec une 

amplitude de 10 mV à 100 °C. Les spectres d’impédance obtenus sont présentés sur la Figure 

3-13. 

 
Figure 3-13 : Evolution des spectres d’impédances (représentation de Nyquist) de la cellule 

symétrique Li|PPO [TFSI]-65|Li en fonction du temps de vieillissement à 100 °C 
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Nous pouvons distinguer différents domaines en fonction de la fréquence comme [12] : 

i) Le domaine haute fréquence HF (> 105 Hz) associé à la résistance de l’électrolyte ; 

ii) Le domaine moyenne fréquence MF (105-10 Hz) attribué à la formation de la 

couche de surface et/ou le transfert de charge électronique ; 

iii) Le domaine basse fréquence (10-10-2 Hz) correspondant à la diffusion des ions 

(diffusion de Warburg) ; 

La résistance de l’électrolyte et la diffusion des ions semblent peu sensibles au vieillissement. 

Tandis que la résistance d’interface Ri augmente avec le temps et semble se stabiliser au bout 

de 2 jours. Une modélisation des domaines de fréquence allant 1 MHz à 10 Hz est réalisée à 

l’aide d’un circuit électrique équivalent (Figure 3-14a) constitué de la résistance de 

l’électrolyte Rel, de la résistance d’interface Ri en parallèle avec un CPEi. 

 
Figure 3-14: a) Modèle électrique utilisé pour la simulation des données EIS et b) Evolution 

de la résistance de l’électrolyte (Rel) et de la résistance de la couche de surface (Ri) en 

fonction du temps 

Sur la Figure 3-14b, la résistance Ri est présente dès t = 0 et augmente légèrement après une 

journée et se stabilise après trois jours à environ 350 Ω. Une première couche de passivation 

est présente dès le départ sur le lithium métal puis une seconde couche de passivation se 

forme avec le temps qui peut être associée à la corrosion du lithium métal avec les impuretés 

présente dans l’électrolyte gélifié. 

Le test de vieillissement calendaire a mis en évidence la formation d’une couche de 

passivation supplémentaire sur le lithium métal. Ce phénomène est à prendre en compte lors 

du cyclage de la batterie. 

  

a) 

b) 
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3.3.4. Application en batterie 

3.3.4.1. Choix des électrodes 

La connaissance de la fenêtre de stabilité électrochimique du PPO [TFSI]-65 permet de 

définir la nature des électrodes utilisables. Le potentiel de fonctionnement électrochimique 

des électrodes doit être compris dans la zone de stabilité de l’électrolyte. 

Afin de déterminer les matériaux d’électrodes utilisables dans un accumulateur, la fenêtre de 

stabilité de l’électrolyte gélifié est ajoutée sur la Figure 3-15. 

 
Figure 3-15 : Profil de charge/décharge de différents matériaux d’électrodes pour batteries 

Lithium et la fenêtre de stabilité électrochimique du gel PPO [TFSI]-65 [13] 

Il est donc possible d’utiliser des matériaux d’électrode positive ayant un potentiel de 

fonctionnement inférieur à 4 V vs Li+/Li0, comme le LFP qui présente un potentiel de 3,45 V 

vs Li+/Li0 sur son plateau (borne de cyclage : 2 V et 4,5 V). Le LFP, classiquement utilisé 

dans le domaine des batteries, est un matériau d’insertion/désinsertion de lithium impliquant 

l’échange d’un ion lithium : 

LiFePO4  FePO4 + Li+ + e-        (3-6) 

Sa capacité théorique est de 170 mAh.g-1. L’inconvénient de ce matériau est sa faible 

conductivité électronique. 

Concernant le matériau d’électrode négative, le choix du lithium métal est fait tout en sachant 

que des réactions parasites liées à la dégradation de l’électrolyte peuvent avoir lieu lors des 

premiers cycles. Ainsi une tension de cellule de 3,45 V vs Li+/Li0 est envisageable ce qui est 

intéressant pour la sécurité des batteries. 
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3.3.4.2. Mise en œuvre des électrodes 

La mise en œuvre des électrodes et l’assemblage de ces dernières avec les électrolytes gélifiés 

sont des étapes cruciales. En effet, cette étape requiert d’avoir : 

i) un électrolyte de faible épaisseur (idéalement de l’ordre de 20 µm) afin de 

minimiser la résistance interne de la cellule ; 

ii) une bonne interface électrode/électrolyte afin de diminuer la résistance de contact 

et de permettre un bon transfert de charge ; 

Plusieurs voies sont envisageables afin de mettre au point ces électrolytes. La mise au point 

de gels avec une épaisseur inférieure à 100 µm est délicate car ils sont alors difficilement 

manipulables. Une méthode par coulée du gel avant cuisson directement sur l’électrode a été 

proposée par D. Sotta [9] mais cette technique mène à des dépôts de l’ordre de 400 µm. Elle 

demande donc une maîtrise de paramètres tels que la viscosité du mélange, l’aspect de surface 

pour réellement contrôler l’épaisseur du dépôt. Cette technique n’est donc pas envisageable 

puisque les membranes sont trop épaisses. 

Nous avons choisi de mettre en œuvre les électrolytes gélifiés sur un substrat PET, ce qui 

permet d’atteindre des épaisseurs d’environ 100 µm. Les électrolytes gélifiés sont ensuite  mis 

en contact avec les électrodes.  

L’électrode positive est constituée de trois éléments qui sont la matière active, l’additif 

percolant électronique et le liant d’électrode. L’électrode est déposée sur un substrat qui est le 

collecteur de courant en aluminium. La matière active correspond au matériau capable 

d’insérer réversiblement des ions lithium dans sa structure, et définit les performances de 

l’accumulateur. Le percolant électronique est du noir de carbone qui assure la percolation 

électronique entre les grains de matière active et le collecteur de courant, de manière à assurer 

une bonne conductivité électronique dans toute l’épaisseur de l’électrode. Enfin, l’électrolyte 

gélifié sert de liant d’électrode. 

Cette démarche permet, ultérieurement lors de l’assemblage de la batterie, de compatibiliser 

chimiquement et électrochimiquement les électrodes et l’électrolyte, et faciliter ainsi le 

transfert du lithium à l’interface électrode/électrolyte [14, 15]. Dans notre cas, le liant est 

composé d’électrolyte gélifié PPO [TFSI]-65. 

La formulation de l’électrode est fixée par rapport aux formulations qui ont pu être testées sur 

les systèmes gélifiés. Le Tableau 3-10 présente la composition de l’électrode de LFP qui a 
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été mise au point et testée électrochimiquement. La préparation de électrode est détaillée en 

Annexe 1. 

Tableau 3-10 : Composition de l’électrode gélifiée LiFePO4  

 Matière active Percolant électronique Liant d’électrode 

Constituants LiFePO4 Noir de carbone (Csp) GPE PPO [TFSI] 

Composition  

(% en masse) 
45 5 50 

 

3.3.4.3. Performances électrochimiques d’un système complet gélifié 

Le cyclage galvanostatique permet de caractériser l’insertion/désinsertion du lithium dans les 

électrodes. Un courant constant est appliqué à la pile bouton pour réaliser des cycles de 

charge/décharge. La pile bouton est constitué de l’électrode LFP, de l’électrolyte gélifié PPO 

[TFSI] 65 et d’une électrode de lithium. La masse de matière active contenue dans l’électrode 

permet d’estimer la capacité théorique de la cellule et de fixer le courant. Ainsi, différents 

régimes peuvent être appliqués. La Figure 3-16 présente le cyclage d’une batterie Li|LFP à 

régime lent (C/100 et C/50) et à régime plus élevé (C/20). 

 

Figure 3-16 : Cyclage d’une batterie Li|LFP avec un électrolyte gélifié (PPO [TFSI]-65) à 

différents régimes : C/100, C/50 et C/20 à 100 °C 

Comme attendu, des réactions parasites lors du premier cycle à un régime lent de C/100 sont 

observées. La capacité chargée de l’ordre de 210 mAh.g-1 est supérieure à la capacité 

déchargée de l’ordre de 180 mAh.g-1, ce qui est toujours supérieure à la capacité massique 
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théorique du LFP (170 mAh.g-1). La consommation de courant supplémentaire en charge est 

associée à la dégradation de l’électrolyte gélifié et se traduit par une efficacité coulombique 

inférieure à 100 %. Lorsque le régime est augmenté à C/50 puis à C/20, la capacité chargée et 

déchargée est alors très proche, ce qui se traduit par une efficacité coulombique améliorée, 

mais la capacité restituée diminue à environ 120 mAh.g-1 puis à 70 mAh.g-1. Cette diminution 

peut être corrélée à la faible conductivité ionique de l’électrolyte gélifié PPO [TFSI]-65 qui 

engendre une résistance ohmique supplémentaire et des gradients de concentration au sein 

même de l’électrolyte. Le transfert de charge est donc potentiellement de plus en plus difficile 

aux électrodes et la polarisation du système complet augmente. Toutefois, une bonne stabilité 

en cyclage est observée au régime de C/20 c’est-à-dire sur plus de 20 cycles avec une capacité 

massique de l’ordre de 70 mAh.g-1. 

Les profils de charge/décharge en fonction du régime C/100, C/50 et C/20 sont superposés sur 

la Figure 3-17.  

 
Figure 3-17: Comparaison des cycles de charge/décharge de la batterie Li|LFP en fonction 

du régime à 100 °C 

La courbe de charge/décharge à C/100 (trait bleu) présente des plateaux de potentiel qui sont 

caractéristiques des réactions mises en jeu au cours de l’insertion/désinsertion du lithium dans 

un matériau de type LFP (système biphasique LiFePO4/FePO4). Les plateaux de charge et de 

décharge sont différents des valeurs attendues pour le LFP de ~3,45 V vs Li+/Li0 ce qui est dû 

à la polarisation [16]. Cependant, la fin de la décharge à C/100 est marquée par une capacité 

irréversible d’environ 20 mAh.g-1, qui peut être associée à des réactions parasites et à la 

formation d’une couche de passivation notamment en fin de charge. Une augmentation de la 
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polarisation est observée avec l’augmentation du régime ainsi que l’inclinaison des plateaux 

de potentiel qui peut être attribuée au gradient de concentration entre les électrodes. 

Plusieurs phénomènes peuvent être responsables de la polarisation de la cellule comme : 

i) L’épaisseur de l’électrolyte (inférieur à 50 µm) ; 

ii) Une mauvaise percolation électronique au sein de l’électrode ; 

iii) La résistance de contact électrode/électrolyte ; 

iv) Une mauvaise interface entre le collecteur de courant et l’électrode ; 

v) La formation d’une couche de passivation sur l’électrode de lithium métal ; 

Afin de comprendre les raisons d’une telle polarisation, une étude operando par spectroscopie 

d’impédance électrochimique permettrait de découpler les différents phénomènes 

électrochimiques et de suivre leur évolution lors du cyclage. De plus, la formulation de 

l’électrolyte nécessite une réelle optimisation. 

3.4. Conclusions 

En conclusion, un nouveau gel à base d’un réseau époxy/amine (PPO-D2000) a été développé 

contenant 65 % en masse d’électrolyte (0,75 M de LiTFSI + [P66614][TFSI]) dont les 

propriétés électrochimiques ont été caractérisées. L’effet catalytique de l’électrolyte sur la 

polymérisation du réseau a été confirmé par un suivi proche infrarouge (NIR). Les gels ont 

montré une excellente stabilité thermique (> 300 °C) ce qui est satisfaisant pour une 

utilisation en tant qu’électrolyte pour batterie lithium. Les propriétés de conduction des gels 

ont été mesurées et un point de fonctionnement acceptable a été trouvé avec une conductivité 

ionique de 0,13 mS.cm-1 à 100 °C.  

Le gel présentant une fenêtre de stabilité électrochimique supérieure à 4 V a été testé dans une 

cellule Li|LFP à 100 °C. Les essais de cyclage galvanostatique ont montré qu’il était possible 

de faire cycler une pile Li|LFP. Des régimes de courant très lents sont alors nécessaires pour 

obtenir la totalité de la capacité massique théorique du matériau. Des réactions parasites et 

une polarisation élevée ont cependant été identifiées en fin de charge. Toutefois, une bonne 

stabilité en cyclage a été obtenue ce qui signifie une bonne stabilité de l’électrolyte gélifié 

face au lithium métal après formation de la SEI. Ainsi, une preuve de concept a été effectuée. 

L’optimisation du fonctionnement et la compréhension des différents phénomènes mis en jeu 

aux interfaces méritent une étude plus approfondie.  
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Dans un contexte de sécurisation des systèmes Li-ion et de ce problème principal qu’est 

l’électrolyte, la première partie de ce travail s’est orientée sur l’incorporation de LIs non 

volatils dans un polymère hôte pour la mise en œuvre d’électrolytes gélifiés. Les polymères 

hôtes sélectionnés sont des polymères époxy/amine tridimensionnels présentant une 

excellente stabilité thermique. Plusieurs paramètres clés sont alors nécessaires pour 

développer un électrolyte gélifié performant tels qu’une bonne compatibilité entre le LI et le 

polymère et une bonne tenue mécanique. Les LIs phosphonium, encore peu décrits dans la 

littérature, ont été sélectionnés pour leur stabilité électrochimique intéressante permettant 

d’envisager l’utilisation de lithium métal en tant qu’électrode négative.  

Dans un premier temps, l’étude de l’influence des LIs phosphonium sur la polymérisation du 

réseau époxy-amine a permis de mettre en évidence que la basicité du LI amorce et catalyse la 

polymérisation anionique de la DGEBA au détriment de la réaction époxy-amine. Le réseau 

DGEBA-D2000 a montré une bonne compatibilité avec le LI [P66614][TMP] et une 

optimisation de la formulation des gels a permis d’intégrer jusque 70 % en masse de LI dans 

un réseau en sous stœchiométrie d’amine. 

L’étude des propriétés des gels ont montré que l’ajout modéré de LI [P66614][TMP] dans le 

réseau a un impact sur les propriétés mécaniques, notamment une amélioration de la 

flexibilité. Cependant, l’incorporation d’une quantité trop importante de LI diminue 

considérablement les propriétés mécaniques des gels qui deviennent difficilement 

manipulables. En contrepartie, une quantité élevée d’électrolyte est indispensable pour 

augmenter la conductivité ionique. Un compromis a donc été trouvé. Les gels formulés 

présentent une excellente stabilité thermique avec des températures de dégradation supérieure 

à 300 °C, ce qui est particulièrement intéressant pour améliorer la sécurité des batteries en 

dysfonctionnement. 

L’étude des propriétés de conduction des gels, a permis de fixer une température minimale 

d’utilisation des gels à 130 °C afin d’assurer la mobilité des ions lithium. Une conductivité 

ionique relativement faible de l’ordre de 10-2 mS.cm-1 à 130 °C a été mesurée. Les tests 

électrochimiques ont révélé une incompatibilité des gels dans une batterie lithium. Cette 

observation a été essentiellement attribuée à l’instabilité de l’anion phosphinate en oxydation. 

Le cation phosphonium ayant montré une bonne stabilité vis-à-vis du lithium métal, nous 

avons continué l’étude par la gélification d’un électrolyte présentant des propriétés de 

conduction et électrochimiques satisfaisantes : [P66614] [TFSI] + LiTFSI. Sachant que ce LI 
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présentait des problèmes de compatibilité avec la matrice initiale, nous avons mis au point une 

autre formulation de polymère époxy/amine, avec une Tg inférieure, présentant une excellente 

affinité avec le LI. (70 % en masse d’électrolyte).  

Nous avons montré que la présence de l’électrolyte catalyse la réaction époxy-amine. La 

caractérisation physico-chimique des gels formulés a été détaillée en vue de leur utilisation en 

tant qu’électrolyte pour batterie lithium. Des membranes gélifiées d’épaisseur de l’ordre de 

100 µm, ont présenté une conductivité ionique de 0,13 mS.cm-1 à 100 °C et une fenêtre 

électrochimique de 4 V, nous a permis d’effectuer des tests électrochimiques Li|LFP. 

La mise en œuvre et l’assemblage d’une batterie gélifiée ont été réalisés en atmosphère 

anhydre. L’utilisation de régime lent permet de récupérer une capacité réversible proche de la 

théorie avec une stabilité en cyclage sur 30 cycles. Cependant, les résultats galvanostatiques 

ont mis en évidence une polarisation élevée entre les électrodes qui peut être en partie liée à la 

faible mobilité du Li+ dans le système gélifié et à l’épaisseur de la membrane.  

Les perspectives de ces travaux sont multiples pour améliorer les performances. Il est possible 

de modifier les composants de l’électrolyte gélifié, la formulation et la mise en œuvre du 

système gélifié. Afin de diminuer le phénomène de polarisation, il semble crucial d’en 

identifier la source par une analyse par spectroscopie d’impédance électrochimique in 

operando d’un prototype. 

Afin d’améliorer la conductivité ionique et le nombre de transport d’ions lithium, l’utilisation 

de LI présentant un cation phosphonium avec des chaînes alkyles plus courtes semble être 

prometteur. L’utilisation d’anion permettant une meilleure dissociation du lithium comme 

l’anion FSI est aussi à considérer. 

Les propriétés mécaniques étant influencées par l’ajout d’électrolyte. Il serait intéressant de 

modifier la nature des précurseurs époxy-amine afin d’améliorer la mécanique des électrolytes 

gélifiés et de limiter la croissance de dendrite. Cependant, une modification de la nature des 

précurseurs peut avoir un impact sur la compatibilité entre le LI et le polymère.  

Enfin, une étude sur la formulation des électrodes, en modifiant la teneur en gel et la nature et 

la quantité de conducteurs électroniques ainsi que les conditions de mélange, devrait 

permettre d’améliorer considérablement les performances électrochimiques. De plus, la 

technique d’assemblage électrode/électrolyte est un point à améliorer afin de s’assurer d’une 

bonne surface de contact. 
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Historiquement, les électrolytes polymères ont initialement été proposés comme une 

alternative aux électrolytes liquides conventionnels qui posent des problèmes de sécurité [1, 2]. 

En effet, les batteries lithium métal souffrent de deux principaux problèmes : 

i) La forte électronégativité de l’anode en lithium métal provoque une réaction de 

dégradation avec l’électrolyte ayant pour conséquence la formation d’une couche de 

passivation (SEI) à la surface du métal. Cette couche de passivation a un impact direct sur les 

performances de la batterie en augmentant la résistance interne. 

ii) Lors de l’étape de charge, le lithium ne se dépose alors plus uniformément ce qui 

conduit à la formation de dendrites pouvant provoquer un court-circuit (Figure 4-1). 

L’échauffement local dû à un court-circuit peut engendrer un emballement thermique et 

provoquer une explosion. Alors, une des alternatives proposées pour surmonter ces limitations 

est l’utilisation d’un électrolyte polymère [3]. 

 
Figure 4-1 : Représentation d’une batterie lithium métal après 100 cycles avec une image 

MEB de la croissance de dendrite sur la surface du lithium [4] 

4.1. Historique des électrolytes polymères 

La Figure 4-2 présente l’historique des différentes approches suivies pour développer des 

électrolytes polymères. 
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Figure 4-2 : Résumé du développement des électrolytes polymères (SPE) durant les 40 

dernières années [5] 

Dans les années 1970, l’utilisation d’un complexe oxyde de polyéthylène semicristallin et de 

sels de lithium (POE-LiX) a été proposée par Armand et al. [3]. Ce complexe permet la 

conduction d’ions lithium et limite la croissance de dendrite. Cette approche permet d’avoir 

une configuration tout solide plus sûre avec un électrolyte ayant de bonnes propriétés 

thermiques et mécaniques.  

De nombreuses études se sont intéressées à la compréhension du mécanisme de transport des 

ions lithium dans ce polymère et ont établi une corrélation structure/propriété entre la 

morphologie du complexe et la conductivité ionique. Plusieurs hypothèses ont été proposées. 

C’est en 1980 qu’il a été démontré que le transport ionique avait lieu dans la phase amorphe 

du POE [6,7]. C’est pourquoi de nombreux efforts ont été consentis pour diminuer la 

cristallinité du POE et d’augmenter la conductivité ionique au-delà de son niveau : 10-8 S.cm-1 

à température ambiante [8]. Pour cela, plusieurs stratégies ont été mises en place pour modifier 

la structure du polymère comme l’utilisation de polymères ramifiés avec de courte chaîne 

POE (type peigne) ou des polymères réticulés ou encore des mélanges de polymères [9-12] 

Toutefois, la réduction de la phase cristalline du POE conduit à une dégradation des propriétés 

mécaniques du matériau final. Dans le but de maintenir des propriétés mécaniques élevées 

tout en assurant un bon transport ionique, plusieurs voies ont été explorées telles que les 

mélanges de polymère, les copolymères à bloc ou encore les composites [10-16].  
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Depuis les années 2000, une approche différente consiste à utiliser des polyelectrolytes 

comme les polymères liquides ioniques (PILs) et les électrolytes polymères « single-ion » [17]. 

Les PILs offrent de nombreuses possibilités en fonction de la charge portant la fonction 

polymérisable (Schéma 4-1). Aussi, il est possible d’obtenir des polycations ou polyanions 

qui nécessitent l’ajout de sel de lithium pour augmenter le nombre de transport d’ions lithium. 

 
Schéma 4-1 : Représentation des structures PILs obtenues à partir d’un anion polymérisable 

ou d’un cation polymérisable [17] 

L’utilisation de cristaux liquides ioniques, c’est-à-dire de LIs mésomorphes, a été proposée 

par Kato et al. [18] afin d’obtenir des domaines conducteurs ioniques avec une mobilité des 

ions proche de celles des électrolytes liquides. Pour obtenir un électrolyte non volatil, la 

réticulation de cristaux liquides ioniques permet de garder les domaines conducteurs ioniques, 

en améliorant les propriétés mécaniques. 

Les « Single ion polymer electrolyte » sont une autre famille de polyélectrolyte. Le 

groupement ionique est alors lié de manière covalente au squelette macromoléculaire. Cette 

voie est particulièrement intéressante dans le cas où le polymère est anionique car la charge 

mobile est le lithium ce qui permet d’atteindre un nombre de transport théorique proche de 

l’unité. Ce paramètre est important pour améliorer les performances des batteries [19]. 
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Récemment, une nouvelle théorie du transport ionique dans les complexes cristallins P(EO)6-

LiX a été proposée par Scrosati et al. Ils ont établi que le transport ionique des ions lithium 

n’avait pas lieu  grâce au mouvement des chaînes de polymère. [20-22]  

Après avoir détaillé les différents mécanismes de transport ionique existant, des exemples 

concernant le développement d’électrolytes polymères seront discutés. 

4.2. Mécanisme de transport ionique 

Il existe différents mécanismes de transport ionique selon la nature de l’électrolyte, liquide 

organique, solide inorganique ou polymère 

4.2.1. Dans les électrolytes liquides organiques 

Dans les électrolytes liquides organiques, le sel de lithium est dissous dans un solvant 

(carbonates) et les ions forment des complexes avec le solvant. La constante diélectrique 

élevée du solvant augmente la dissociation du sel. Ce sont les complexes formés qui se 

déplacent par migration lors de l’application d’une différence de potentiel entre les deux 

électrodes de la batterie (Schéma 4-2). Le transport des ions lithium est étroitement lié à la 

viscosité et au pouvoir de solvatation du solvant. Il est défini par le nombre de transport des 

ions lithium (tLi
+). Si la valeur de tLi

+ est faible, un gradient de concentration aura tendance à 

s’établir à l’interface de l’électrode limitant les performances de la batterie. 

 
Schéma 4-2 : Mécanisme de transport et intercalation du lithium dans une batterie Li-ion à 

base d’électrolyte liquide à l’interface électrode/électrolyte [23] 
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4.2.2. Dans les électrolytes solides inorganiques 

Dans les électrolytes solides inorganiques, comme les conducteurs superioniques de lithium  

[24, 25], présentent une diffusion ionique élevée dans le réseau structural à des températures 

inférieures à la fusion. Le mécanisme de conduction ionique rapide dans le solide est 

relativement inhabituel. Un nouvel électrolyte, Li10GeP2S12, constitué de canaux de 

conduction d’ions Li+ (Figure 4-3a) présente une conductivité ionique de 10-2 S/cm à 27 °C. 

Les chaînes d’octaèdres LiS6 et de tétraèdres (Ge/P)S4 sont connectées par l’intermédiaire de 

tétraèdres PS4. La diffusion des neutrons ont permis de montrer que la conduction des ions 

lithium est anisotrope le long des canaux de la structure cristalline (Figure 4-3c). 

 
Figure 4-3 : Structure cristalline de Li10GeP2S12 avec a) selon l’axe de conduction ionique des 

ions lithium, b) selon l’axe 1D des chaînes formées d’octaèdres LiS6 et de tétraèdres 

(Ge0,5P0,5)S4 et c) les canaux de conduction des ions lithium [24] 

4.2.3. Dans les électrolytes polymères 

Dans les électrolytes polymères à base POE, la mobilité du lithium dans la phase amorphe est 

assurée par le mouvement local de plusieurs segments de la chaîne polymère par un processus 

d’association/dissociation des ions lithium (Schéma 4-3).  
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Schéma 4-3: Mécanisme de transport d’ions lithium dans une batterie Li-ion à base 

d’électrolyte polymère POE-LiX [10] 

Le POE agit comme le solvant de sel de lithium au même titre que les solvants organiques. La 

conductivité ionique est alors dépendante de la transition vitreuse du polymère (Tg), 

température à laquelle les chaines polymères sont en mouvements. L’évolution de la 

conductivité ionique en fonction de la température est alors modélisée par la loi de Vogel-

Tamman-Fulcher [1] qui prend en compte la Tg du polymère. Dans ce cas, le transport est dit 

assisté [26].  

C’est pourquoi le POE dont la Tg est comprise entre -50 °C et -57 °C, a suscité un intérêt 

majeur en tant que solvant dans le développement d’électrolyte polymère. La présence de la 

phase cristalline importante nécessite cependant d’utiliser les électrolytes de type POE à des 

températures supérieures à leur température de fusion. 

Ainsi les solvants polymères doivent suivre plusieurs critères tels que : 

i) Une constante diélectrique élevée ; 

ii) Un caractère donneur d’électrons apporté par la présence de groupements polaires 

sur le squelette polymère ; 

iii) Une distance minimale entre chaque centre de coordination ; 

iv) Un squelette polymère flexible avec un faible encombrement stérique ; 

Bruce et al. ont montré que les électrolytes polymères de type POE6:LiXF6 présentent un 

mécanisme de conduction dans la phase cristalline [19-21]. Le mécanisme de conduction d’ions 

lithium a lieu dans ce cas le long d’une enveloppe hélicoïdale formée par le squelette 

macromoléculaire (Schéma 4-4). Cette conformation de la chaine du polymère est celle 

correspondant à un équilibre d’énergie minimale. Les ions lithium se déplacent par 

solvatation/désolvatation des atomes oxygènes. Ce processus suit une loi d’Arrhenius. 
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Schéma 4-4 : Canal de diffusion des cations Li+ dans le polymère POE6 :LiPF6 
[20] 

4.3. Développement des électrolytes polymères 

Jusqu’à ce jour la recherche académique s’est concentrée sur le développement d’électrolyte 

polymère ayant pour objectif d’atteindre une conductivité ionique d’au moins 0,1  mS.cm-1 à 

température ambiante et un module d’Young suffisamment élevée pour éviter la croissance de 

dendrite [27]. A ces fins, les stratégies choisies sont les suivantes :  

i) La décorrélation de la structure (propriétés mécaniques) vis à vis du transport 

ionique ; 

ii) L’optimisation de la percolation ionique par la création de canaux de conduction ; 

iii) L’augmentation du nombre de porteurs de charges ; 

4.3.1. A base de POE 

Pour le développement d’électrolyte polymère à base de POE, le choix du sel de lithium a un 

impact significatif sur les propriétés de l’électrolyte. En effet, seul les sels lithium ayant une 

énergie réticulaire faible, c’est-à-dire une stabilité moindre, peuvent former des complexes 

avec le solvant polymère. Généralement, ils sont combinés à un anion volumineux possédant 

une charge négative délocalisée. Plus la charge négative sera délocalisée plus le sel aura 

tendance à se solubiliser dans le solvant polymère. 

Les conductivités ioniques des complexes POE-LiX sont inférieures à 0,1 mS.cm-1 à 

température ambiante en raison notamment de la cristallinité du POE. Les chaînes polyéthers 

fondent vers 60 °C et en dessous de cette température, la mobilité du lithium le long de la 

chaîne POE est réduite. Le Tableau 4-1 présente les propriétés de conduction des complexes 

POE-LiX pour différents sels de lithium. L’utilisation de sels de lithium de type imide dans le 

complexe POE-LiTFSI, présentant un anion plus dissocié que l’anion sulfonate, permet 

d’augmenter la conductivité ionique d’un ordre de grandeur comparer au POE-LiCF3SO3. 

L’utilisation de sels fortement dissociés permet surtout d’augmenter le nombre de porteur de 
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charge mesuré expérimentalement (tLi
+ = 0,33 en présence de sels de lithium 

bis(perfluoroethanesulfonyl)imide LiBETI. En contrebalançant cet effet positif, l’utilisation 

de ces sels provoque une chute des propriétés mécaniques. 

Tableau 4-1 : Exemples d’électrolytes polymères de type POE-LiX 

Polymère 
Sels de 

Lithium 
Compositiona 

Tg 

(°C) 
tLi

+b 
b 

(mS.cm-1) 
[Réf] 

POE 

LiFSI EO/Li = 20 -45 0,14 1,3 [28] 

LiTFSI EO/Li = 20 -37 0,18 1 [28] 

LiBETI EO/Li = 20 NA 0,33 0,64 [29] 

LiPhSTFSI EO/Li = 20 -30 0,26 0,6 [30] 

LiBOB EO/Li = 20 NA 0,25 1 [31] 

LiPF6 EO/Li = 20  -46 NA 0,1 [32] 

 LiCF3SO3 EO/Li = 20 NA NA 0,1 [33] 

arapport molaire ; bmesuré à 80°C  

4.3.2. A base de copolymères à bloc 

Les électrolytes polymères à base de copolymères à bloc ont été suggérés afin de mieux 

contrôler les relations structures/propriétés dans les électrolytes polymères. Ainsi les 

copolymères à bloc sont constitués de blocs ayant un rôle distinct. Le bloc utilisé pour la 

conduction des ions lithium est généralement constitué d’unité oxyde d’éthylène (OE) alors 

que les blocs ayant pour but d’apporter du renforcement mécanique au copolymère sont des 

blocs vitreux de type polystyrène (PS) ou polyméthacrylates (PMA).  

Le Tableau 4-2 présente des exemples d’électrolytes polymères obtenus à partir de 

copolymères à bloc. Dans l’ensemble de ces systèmes, les meilleures conductivités ioniques 

obtenues sont généralement de l’ordre de 0,1 mS.cm-1 à température ambiante. Cependant peu 

de systèmes sont étudiés dans un accumulateur. Il est alors difficile de comparer leurs 

performances. 
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Tableau 4-2 : Exemples d’électrolytes polymères de type copolymère à bloc 

Polymère 
Sels de 

Lithium 
Composition 

 

(mS.cm-1) 

T 

(°C) 

Electrode 

+|- 
[Réf] 

LPC 

 

LiCF3SO3 
PEG/ PTMG = 70/30a 

0,1 CF3SO3Lid 
0,08 25  

[34] 

PS-PS(POE)-PS 

 

LiTFSI 
60 % POEc 

OE/Li = 20/1a 
~0,1 60 Li|LixMnO2

 
[35] 

PSt-PME-PSt 

 

LiClO4 
PME/St = 92/8b 

Li/OE = 0,05a 
0,2 TA Li|LiCoO2

 
[36] 

(PS-block-PPEGMA2)8 

 

LiBETI OE/Li = 0,05a 0,1 30 Li|LiCoO2
 [37] 

PEO-b-PMA/CB 

 

LiClO4 OE/Li = 120a 0,003 50  
[38] 

PVBBAPEGME 

 

LiCF3SO3 

350 g/mol PEGME 

PVBBA/PEGDME = 

1/2,5a 

OE/Li = 10a 

0,16 20  
[39] 

P(PEGMA-co-MMA-co-IBVE) 

 

LiTFSI 

PEGMA/MMA/IBVE 

= 

80/10/10b 

75 LiTFSId 

0,17 40 
 

[40] 

PEOP 

 

LiTFSI 
sPP /POE= 1,67b 

Li/OE = 0,063a 
0,01 TA  

[41] 

PS-co-(VA/ PEGMA) 

 

LiTFSI 

PEGDMA/PS-VA= 

2,6a 

OE/Li = 30a 
0,07 20 Li|LFP [42] 

P(HEC-co-AEC) 

 

LiTFSI 
HEC/AEC = 10b 

18,5 LiTFSIc 
0,01 100 

 

[43] 

arapport molaire, brapport massique, cpourcentage en masse, dpourcentage molaire 
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Les copolymères à bloc, constitués de blocs ionique et non-ionique, mènent à une auto-

organisation en domaine de taille nanométrique jusqu’à submicronique dépendant du 

paramètre d’interaction de Flory-Huggins () [44,45]. L’auto-organisation de films minces des 

copolymères à bloc peut être observée dans l’espace directe par microscopie TEM ou AFM 

et/ou dans l’espace réciproque par diffraction et diffusion des rayons X (WAXD, SAXS) ou 

de neutrons. En fonction du degré de polymérisation, de la dispersité, de la fraction volumique 

de chaque bloc du copolymère, différentes morphologies peuvent être obtenues comme une 

structure sphérique (S), cylindrique (C), gyroïde (G) ou lamellaire (L) (Figure 4-4) 

 

Figure 4-4 : Morphologie observées pour des copolymères en fonction de la fraction 

volumique du bloc A (fA) en rouge [46] 

Balsara et al. [47] mais également Park et al. [48] ont montré l’importance des copolymères de 

type « rod-coil » (bâtonnet-pelote), possédant un bloc rigide et un bloc flexible, pour favoriser 

la formation de nano/micro-ségrégation de phases adaptées afin d’obtenir une bonne 

conductivité ionique. Le bloc rigide est généralement constitué de cycles aromatiques qui ont 

tendance à s’organiser par des interactions de type van der Waals de type empilement π (π-π 

stacking) [49]. Ainsi les copolymères « rod-coil » peuvent former des structures de types 

lamellaires présentant ou non des propriétés mésomorphes [50,51]. Cette capacité d’auto-

assemblage fait des copolymères à bloc des matériaux de choix pour générer des domaines 

conducteur d’ions lithium.  

Daigle et al. [42] ont récemment proposé un copolymère à bloc constitué d’un bloc rigide 

(polystyrène : PS) et d’un bloc polyvinylanisole (PVA) greffé sur une chaîne 

polymethacrylate poly(ethylène glycol) (PEGMA) (Figure 4-5a). Cette chaîne greffée permet 

une bonne solubilité du LiTFSI. De plus, la microscopie à force atomique (AFM) a permis de 

mettre en évidence une micro/nano-ségrégation de phase (Figure 4-5b).  
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Figure 4-5 : a) Structure du copolymère à bloc PS-co-VA/ PEGMA, b) Représentation 3D à 

partir de l’image AFM du copolymère, c) Conductivité ionique des différents copolymères 

(rapport massique PEGMA/PS-VA) en fonction de la température et d) Performance en 

cyclage d’une batterie Li|LFP avec comme électrolyte le copolymère 1 ou 3 à différents 

régimes à 80 °C [42] 

Pour un rapport molaire PEGMA/PS-VA égale à 2,6, une conductivité ionique de 0,07 

mS.cm-1 a été obtenue à 60 °C (Figure 4-5c). Enfin, les tests de cyclage en système 

Li|électrolyte|LFP ont montré une capacité de 146 mAh.g-1 à un régime de C/24 après des 

cycles réalisés à régimes élevés (C/6 et C/3) à 80 °C (Figure 4-5d). Les faibles capacités 

massiques qui ont été obtenues à haut régime, ont été en partie attribuées à la faible 

conductivité ionique. Elle-même due à la chaîne PEGMA qui piègerait les ions lithium et 

diminuerait leur mobilité. Les auteurs ont notamment mis en évidence que l’architecture 

peigne s’avère très efficace pour prévenir la formation de dendrite de lithium à partir d’une 

étude post-mortem par microscopie. [42] 

 

 

a) b) 

c) d) 
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Une autre approche originale consiste à aligner les domaines ioniques afin d’améliorer la 

conductivité ionique en créant des canaux continus de conduction d’ions lithium. Majewski et 

al. [38] ont montré un exemple d’alignement par exposition à un champ magnétique du 

copolymère poly(ethylene oxide-b 6-(4’-cyanobiphenyl-4-yloxy)-hexyl methacrylate) (PEO-

b-PMA/CB) (Figure 5-6a). 

 

Figure 5-6 : a) Structure du copolymère à bloc PEO-b-PMA/CB en présence de sel de lithium 

(LiClO4), b) Conductivité ionique à température ambiante et c) Conductivité ionique à 

différentes températures du copolymère non aligné et du copolymère aligné selon deux 

directions orthogonales [38] 

Sous l’effet du champ magnétique, le bloc poly(MA/CB) présentant des facultés d’auto-

assemblage en mésophases smectiques (4.3.3.1.), permet au POE de s’organiser en cylindres. 

Ainsi les mesures de conductivité ionique ont mis en évidence une anisotropie de conduction 

des ions lithium (Figure 5-6b et Figure 5-6c). Une différence de trois ordres de grandeur est 

obtenue entre la mesure de conductivité ionique parallèle aux canaux POE (σ//) et la mesure 

a) 

b) c) 
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de conductivité ionique perpendiculaire aux canaux POE (σ┴). Cependant, le niveau de 

conduction ionique de ces architectures macromoléculaires multi-blocs modèles reste un point 

à améliorer.  

Lorsque les électrolytes polymères à base de copolymères à bloc ont pu être testés en 

batteries, les faibles performances à régime élevé sont généralement attribuées à une faible 

mobilité des ions lithium le long de la chaîne responsable de la conductivité des ions lithium 

[35-37, 42]. Cette chaîne est généralement constituée du segment oxyde d’éthylène. Une 

mauvaise interface entre l’électrolyte et l’électrode pourrait aussi expliquer les faibles 

performances à régime élevé. 

4.3.3. A base de polyélectrolytes 

D’autres approches ont été proposées afin d’augmenter la conductivité ionique et/ou le 

nombre de porteur de charge des électrolytes polymères : les polyélectrolytes tels que les PILs 

et les électrolytes polymères « Single-ion ».  

4.3.3.1. Les polymères liquides ioniques 

Actuellement, les PILs présentent un grand intérêt dans le développement d’électrolytes 

polymères par leurs multiplicités (avec large choix de cation, d’anion, de squelette polymère, 

de bras « espaceur »). En fonction de la structure du polymère liquide ionique, polyanion ou 

polycation, la conductivité ionique sera associée au mécanisme de transport du contre anion 

ou du contre cation. Cependant, la polymérisation du monomère liquide ionique mène à des 

conductivités ioniques plus faibles liées à la formation de liaisons covalentes qui induit la 

perte d’un degré de liberté comparé au monomère LI. 

Ohno et al. ont développé un polymère liquide ionique à partir de la polymérisation du LI 1-

Ethyl-3-vinylimidazolium TFSI [17]. La conductivité ionique du polymère a montré une chute 

d’environ trois ordres de grandeur par rapport au monomère LI (Figure 4-7). Dans ce travail, 

l’ajout de sels de lithium permet d’augmenter la conductivité ionique par l’augmentation du 

nombre d’espèces ioniques dans l’électrolyte mais le niveau de conductivité ionique reste très 

modéré (< 10-3 mS.cm-1 à température ambiante).  
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Figure 4-7 : Conductivité ionique du liquide ionique monomère (1-ethyl-3vinylimidazolium 

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide) avant et après polymérisation [17] 

Dans la littérature, plusieurs exemples d’électrolytes polymères à base de PILs ont été étudiés 

et sont présentés dans le Tableau 4-3. Dans la majorité des cas, les conductivités ioniques 

restent inférieures à 10-2 mS.cm-1 à température ambiante.  
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Tableau 4-3 : Exemples d’électrolytes solides utilisant un polymère liquide ionique (PILs) 

Polymère 

cationique 

Sel de 

lithium 
Composition 

 

(mS.cm-1) 

T 

(°C) 
[Réf] 

 

LiBF4 [Li+]/[N+] = 1/4a 0,31 90 [52] 

PVyMIM-TFSI 

 

LiTFSI [Li+]/[N+] = 1a  8.10-3 30 [28] 

PIL 

 

LiTFSI 
50,7 PILb 

20 LiTFSIc 
7.10-4 30 [53] 

P[C5O2NMA,11]FSI 

 

LiFSI [Li+]/[N+] = 0,13a 0,014 30 [54] 

PP/ PIL 

 

LiTFSI 

[Li+]/[N+] = 

25/75a 

PP/[N+] = 1/3c 
0,05 80 55 

a rapport molaire ; b pourcentage molaire ; c rapport massique 

Parmis les exemples présentés ci-dessus, Kato et al. ont proposé la polymérisation d’un 

monomère cristal liquide ionique [18,52], c’est-à-dire présentant une ou des mésophases. Les 

mésophases sont un état organisé intermédiaire entre l’état solide cristallin et l’état liquide 

isotrope. Les cristaux liquides sont constitués d’une mésophase ou une succession de 

mésophases. Généralement ils sont constitués d’architectures qui comportent au moins deux 

blocs incompatibles mais liés de manière covalente ou supramoléculaire : par exemple, un 

bloc rigide et un bloc souple/flexible. La structure chimique des cristaux liquides moléculaires 

permet une organisation supramoléculaire bien définie. La nature de la mésophase peut être 

nématique, smectique ou colonnaire comme représentée sur le Schéma 4-5. 
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Schéma 4-5 : Représentation des différentes phases [56] 

Les cristaux liquides ioniques sont une classe de cristaux liquides constitués d’anions et de 

cations. Ces composés possèdent les propriétés des cristaux liquides combinés à celle des 

liquides ioniques comme une bonne conductivité ionique. C’est pourquoi ils sont considérés 

comme de futurs candidats en tant qu’électrolytes pour batterie Li-ion [57]. Récemment, des 

études ont été réalisées sur le développement de cristaux liquides ioniques comme électrolyte 

pour batterie Li-ion par Laschat et al. [56] et Kato et al. [58-61].  

Ichikawa et al. [52] ont réalisé des films conducteurs ioniques à partir d’un complexe constitué 

de sel de lithium et du polymère issu de la polymérisation d’un cristal liquide ionique 

thermotrope, c’est-à-dire qu’il subit des changements de phase avec la température (Figure 4-

8a).  

(a) Nématique (N) (b) Smectique A (SmA) (c) Smectique B (SmB) 

) 

(d) Smectique C (SmC) 

) 

(e) Colonnaire Hexagonale 

(Colh) 

(f) Colonnaire Rectangulaire 

(Colr) 
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Figure 4-8 : a) Représentation de la préparation des films conducteurs ioniques et b) 

Conductivité ionique des films obtenus en fonction de la température [54] 

Le complexe forme une phase cubique bicontinue à 10 °C, une phase colonnaire hexagonale à 

40 °C et une phase isotrope à 70 °C. La photopolymérisation du complexe à chaque 

changement de phase permet d’obtenir des films auto-organisés. La conductivité ionique du 

film, présentant des canaux de conduction ionique selon trois dimensions (Film B), est 

supérieure à celle des films présentant une structure colonnaire (Film-C) ou amorphe (Film-I) 

(Figure 4-8b). De plus, la conductivité ionique du monomère s’avère similaire à celle du Film 

B. Ces travaux montrent tout l’intérêt d’une maîtrise de la corrélation organisation 

structurale/propriétés de transport ionique pour l’obtention de nouvelles générations 

d’électrolytes polymères à hautes performances. 

4.3.3.2. Les « Single-ion polymer electrolyte » 

Une nouvelle génération d’électrolytes polymères a été développée afin d’améliorer les 

performances en cyclage à haut régime. En effet, classiquement, la formation d’un gradient de 

concentration des charges ioniques pendant le fonctionnement de la batterie induit une 

augmentation de l’impédance. Les anions mobiles dans l’électrolyte peuvent s’accumuler aux 

électrodes en réduisant leur surface active. L’augmentation de la conductivité ionique ainsi 

que du nombre de transport du lithium permettraient d’éviter ce gradient de concentration. En 

Film-B 

Film-I 

Film-C 

a) b) 
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effet, le nombre de transport d’ions lithium expérimental dépend fortement du choix du sel de 

lithium et de l’environnement des ions mobiles (contre-ions et polymère). 

L’une des stratégies consiste à immobiliser l’anion par liaison covalente sur la chaîne 

polymère et ainsi éviter l’accumulation de charges aux niveaux des électrodes. Les 

électrolytes polymères développés permettent la conduction des ions lithium par les segments 

POE. Les premiers systèmes proposés ont une conductivité ionique limitée par l’utilisation 

d’anions peu dissociés comme les carboxylates [62]. Par la suite, des électrolytes polymères à 

conduction unique d’ions de type « sulfonimide » ont été proposés et leurs conductivités 

ioniques ainsi que le transport de lithium sont répertoriés dans le Tableau 4-4.  

Meziane et al. [63] ont synthétisé un polymère anionique de type sulfonimide (PSTFSILi). 

L’électrolyte polymère est composé de mélange de polymère PSTFSILi (source d’ions 

lithium) et de POE (mobilité des ions lithium). Il présente une conductivité ionique de 0,01 

mS.cm-1 à température ambiante. Puis, Bouchet et al. [64] propose l’association du POE et du 

PSTFSILi sous forme de copolymère tribloc ABA. Ce copolymère anionique allie de bonnes 

propriétés mécaniques (10 MPa à 40 °C) ainsi qu’une conductivité ionique satisfaisante de 

0,01 mS.cm-1 à 60 °C (Figure4- 9a). Les tests électrochimiques ont montré de meilleures 

performances à haut régime que les systèmes POE-LiX. (Figure4- 9b) 

 

Figure4- 9 : a) Conductivité ionique en fonction de la température des copolymères 

P(STFSILi)-PEO-P(STFSILi) et à 60 °C en fonction de la quantité du bloc P(STFSILi) ; b) 

capacité massique déchargée en fonction du régime à 60 °C et 80 °C comparé à l’électrolyte 

P(EO)20LiClO4 
[64] 

 

a) 

b) 
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Tableau 4-4 : Exemples de « single ion polymer electrolyte » 

Polymère 

Anionique 
Composition tLi+ 

 

(mS.cm-1) 

T 

(°C) 

Références/ 

Electrodes 
mélange 

PCHFEM-LI/PEO 

 

EO/Li = 15a - 0,01 100 [62] 

mélange 

PSTFSILi/PEO 

 

EO/Li = 20a -  0,01 TA [63] 

P(STFSILi)-b-PEO-b-P(STFSILi) 

 

31 P(STFSILi)b 

EO/Li = 16a 
0,85  0,013 60 [64] 

PEO-b-P(STFSILi) 

 

Li/EO = 0,088a 0,95 0,38 90 [65] 

P(STFSILi-co-OEA) 

 

EO/Li = 12,1a 0,94  0,1 40 [66] 

Mélange 

PEO/PFSILi 

 

24,5 PFSILib 

EO/Li = 25a 
0,91 0,176 80 [67] 

PS-b-P(MALi-co-OEGMA) 

 

EO/Li = 20 

OEGMA/MALi 

75/25 

-  0,02 TA [68] 

arapport molaire, bpourcentage massique, c rapport massique 
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4.4. Conclusions 

Le POE reste le matériau le plus étudié comme solvant polymère pour le développement 

d’électrolytes polymères pour batterie lithium. Cependant, l’augmentation du niveau de 

conductivité ionique reste à ce jour l’objectif majeur afin d’améliorer les performances des 

batteries. A cette fin, les efforts se sont concentrés sur la diminution de la cristallinité du POE 

en modifiant la structure du polymère. Ainsi, il devient possible de contrôler la 

nanostructuration en utilisant un copolymère. L’alignement des blocs conducteurs ioniques est 

particulièrement intéressant dans l’objectif de favoriser la conduction des ions lithium. 

Cependant, les conductivités ioniques obtenues à ce jour restent modérés en raison de 

l’utilisation du POE. Afin d’améliorer les performances des électrolytes, les « Single-ion 

polymer electrolyte » présentant un nombre de transport du lithium proche de l’unité ont été 

proposés. Cette stratégie permet de limiter le phénomène de gradient de concentration 

d’espèces ioniques dans la batterie. Néanmoins, la mobilité des ions lithium est toujours 

assurée par la présence des chaînes polyéthers qui nécessite leur utilisation à une température 

supérieur à l’ambiante (entre 60 et 80 °C).  

Ainsi et afin d’augmenter la conductivité ionique des électrolytes polymères, nous avons 

choisi de favoriser un mécanisme de transport de lithium par saut. Actuellement, la présence 

de groupement polyéther dans le polymère induit une mobilité du lithium par un mécanisme 

de solvatation/désolvatation entre les chaînes polyéthers. Ce mécanisme de transport est lent. 

Pour cette raison, nous avons conçu une architecture permettant d’obtenir une conductivité 

ionique anisotrope par saut du Li+ entre sites ioniques. 
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Chapitre 5 
Synthèse et caractérisations 

de l’ANLi-BDGE 
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Dans ce chapitre, un nouveau composé conducteur ionique est synthétisé en vue de favoriser 

un transport ionique par saut. Une structure moléculaire est alors proposée afin de répondre 

aux critères attendus. Puis, la synthèse du composé qui sera considéré comme notre standard, 

est détaillée en vue d’établir un protocole optimisé. Ensuite, un modèle d’organisation 

structurale de ce composé est proposé sur la base des résultats de différentes caractérisations. 

Les propriétés de transport ionique sont mesurées par spectroscopie d’impédance 

électrochimique en vue d’établir un lien entre la structure et les propriétés du composé. Enfin, 

des premiers tests électrochimiques sont détaillés afin de prouver le transport d’ions lithium. 

5.1. Choix du système 

5.1.1. Choix du design 

L’unité monomère doit être porteuse de sites anioniques avec comme contre ion le lithium 

afin que celui-ci soit le seul responsable du transport ionique. Afin de favoriser un mécanisme 

de conduction d’ion lithium par saut, les sites ioniques doivent être à une distance régulière 

et adaptée à un mécanisme de saut. L’objectif est de favoriser des domaines de conduction 

via l’obtention de « lamelles » ou de « canaux » d’ions lithium. L’unité monomère doit donc 

aussi être porteuse d’un groupement capable de maintenir cet état d’organisation.  

Un autre paramètre qui conditionne le transport des ions lithium est la distance entre deux 

sites anioniques. Dans la littérature concernant les matériaux solides conducteurs ioniques 

comme le lithium argyrodite (Li7PSe6), des auteurs ont montré que la distance entre deux 

sauts d’ions lithium était de 2,9 Å [1]. Il est donc important de respecter cet ordre de grandeur 

pour permettre ce mécanisme de conduction. Les interactions π-π, présentant une distance 

inter(hétéro)cycles de 3,4 Å à 3,8 Å devraient permettre d’atteindre ce type de longueurs 

caractéristiques. 

5.1.2. Design de la structure moléculaire 

Sur la base de ces critères, nous avons proposé une structure moléculaire composée d’une 

partie rigide, d’une partie flexible et de sites anioniques permettant le transport d’ions lithium 

(Schéma 5-1). 
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Schéma 5-1: Structure moléculaire constituée d’un motif  flexible (en vert) et d’un motif 

rigide (en rouge) porteur d’un groupement anionique (en bleu) ayant comme contre ion Li+ 

(en jaune) 

Le site anionique est un anion sulfonate (R-SO3
-) combiné au cation Li+. L’anion est fixé par 

liaison covalente directe sur la partie rigide aromatique dans le but de fixer la distance entre 

les sites anioniques. Une structure aromatique de type naphtalène a été privilégiée pour 

obtenir des interactions π-π entre les cycles aromatiques. L’anion étant greffé sur la structure 

aromatique, les interactions π-π permettront de fixer la distance entre les sites ioniques (anion 

sulfonate) à environ 3,5 Å pour favoriser le transport ionique par saut. Tandis que la partie 

flexible de type aliphatique est choisie afin d’apporter de la mobilité au squelette du 

polymère. La Schéma 5-2 représente la structure moléculaire du composé susceptible 

d’engendrer un état organisé avec un nombre de transport de lithium théorique égal à 1. 

 
Schéma 5-2: Structure moléculaire du composé proposé 

5.1.3. Stratégie de synthèse du composé 

Afin de réaliser la synthèse du composé, une approche rétrosynthétique est réalisée afin 

d’envisager les différents chemins de synthèse. Deux synthons (a et b) correspondant aux 

produits de départs possibles sont utilisés pour le design du composé anionique (Schéma 5-3). 

         

Schéma 5-3 : Structures moléculaires des deux produits de départs possibles pour la synthèse 

du composé anionique où X et Y sont des fonctions réactives 

a) b) 
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Ensuite, pour la synthèse de ce composé, une polymérisation par étape telle que la 

polycondensation ou la polyaddition est privilégiée. En effet, bien que la vitesse de 

polymérisation soit plus lente que pour une polymérisation en chaîne, aucune étape de 

purification ne sera nécessaire si et seulement si l’avancement de la réaction est total. 

Plusieurs types de polymères peuvent être obtenus à partir d’une polymérisation par étape. La 

nature chimique des liaisons est un paramètre important et pour l’application visée car elles 

doivent être stables électrochimiquement. Le Tableau 5-1 présente les liaisons formées des 

polymères obtenus après une polymérisation par étape.  

Tableau 5-1: Types de polymères obtenus par polymérisation par étape et les liaisons 

chimiques associées 

Type de 

polymère 
Type de liaison 

Type de 

polymère 
Type de liaison 

Polyester  Polyuréthane 

 

Polyamide 
 

Polyurée 
 

Polyépoxyde 
 

  

Parmi les différents types de polymères, nous avons choisi le polyépoxyde. Seule la réaction 

époxy/amine permet de faire réagir les deux protons de l’amine. La réaction secondaire est 

très difficile sur les polymères de type polyurée, polyuréthane et polyamide.  

Afin d’obtenir le composé par réaction époxy/amine, nous avons sélectionné comme produits 

de départ :  

i) le 4-amino-1-naphtalènesulfonate de lithium (ANLi) qui est porteur d’un 

groupement nucléophile difonctionnel (X= Amine) (Schéma 5-3a) ; 

ii) une chaîne alkyle porteuse de deux groupements électrophiles monofonctionnels 

(Y = glycidyles) (Schéma 5-3b) ; 

Concernant le 4-amino-1-napthalènesulfonate de lithium (ANLi), il est nécessaire de réaliser 

la lithiation de l’acide 4-amino-1-napthtalènesulfonique (ANH) avant la réaction en présence 

du diépoxyde. 
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5.2. Synthèse et caractérisations de l’ANLi 

L’objectif de cette partie vise à synthétiser le monomère 4-amino-1-naphtalènesulfonate de 

lithium (ANLi) et à caractériser sa structure.  

5.2.1. Description de la synthèse  

La synthèse en une seule étape de l’ANLi est réalisée par lithiation de l’ANH. Pour cela, de 

l’hydroxyde de lithium monohydraté (LiOH. H2O) (19,86 g, 0,47 mol, Aldrich) est ajouté en 

quantité stœchiométrique au mélange contenant l’ANH (105,64 g, 0,47 mol Aldrich) dans 1 L 

d’eau distillée. Le mélange initialement hétérogène lié à la faible solubilité de l’ANH dans 

l’eau (0,31 g/L à 20 °C [2]) amène après réaction à l’obtention d’une solution homogène de 

couleur rose pâle. Suite à une nuit de réaction sous agitation magnétique à température 

ambiante, une poudre est obtenue après évaporation sous vide. La poudre est puis séchée sous 

vide (10 mbar) à 70 °C pendant 24 h. La réaction attendue est présentée sur le Schéma 5-4. 

 
Schéma 5-4 : Synthèse de l’ANLi à partir de l’ANH 

5.2.2. Caractérisations de l’ANLi 

La poudre obtenue est caractérisée par les méthodes de caractérisations suivantes : RMN, 

spectroscopie IR, ATG, DRX. Les caractéristiques des équipements utilisés sont présentées en 

Annexe 1. 

5.2.2.1. Résonance magnétique nucléaire 

La spectroscopie RMN du carbone (RMN 13C), du proton (RMN 1H) et du lithium (RMN 7Li) 

ont été effectuées sur la poudre synthétisée dans le solvant deutéré (DMSO-d6). Le spectre 

obtenu par RMN 1H est donné dans la Figure 5-1. 
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Figure 5-1 : Spectre RMN 1H du 4-amino-1-naphtalènesulfonate de lithium dans le DMSO-d6 

Le produit synthétisé présente 6 pics dont l’attribution de chaque proton est sur la Figure 5-1. 

L’intégration de ces pics permet de vérifier le nombre de protons de la molécule qui est dans 

ce cas de 8 protons. En effet, on retrouve bien les pics correspondant aux protons des cycles 

aromatiques du naphtalène (6 protons) et ceux de l’amine à 5,8 ppm. De plus, le proton 

associé à la fonction acide sulfonique ( à environ 4 ppm) a totalement disparu signe que le 

produit obtenu est pur. Le spectre RMN 13C et RMN 7Li sont présentés en Annexe 4. Pour le 

spectre RMN 7Li, un seul pic est observé correspondant au déplacement chimique du 

sulfonate de lithium (RSO3
-Li+) à  = 0,157 ppm. 

Le spectre RMN 1H a permis d’identifier également la présence d’eau dans le produit analysé 

car le sel de lithium est de nature hygroscopique. 

5.2.2.2. Spectroscopie infrarouge 

Ainsi, les analyses FTIR sont réalisées par transmission afin de caractériser les bandes 

d’absorptions de l’ANLi et de l’ANH, nécessitant l’utilisation de pastilles de KBr contenant le 

produit à analyser. Les spectres obtenus sont présentés sur la     Figure 5-2 et l’attribution des 

bandes d’absorptions du réactif ANH et du produit ANLi est listée dans le Tableau 5-2 [3 4].  
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    Figure 5-2 : Spectres IR caractéristiques du produit obtenu ANLi et du réactif de départ 

l’ANH 

Dans le domaine 3500-2500 cm-1, la bande large associée à la fonction acide sulfonique 

(vibration d’élongation O-H à 2623 cm-1) est clairement visible sur le spectre de l’ANH et 

absente sur le spectre de l’ANLi. Les deux bandes associées aux élongations SO2 apparaissent 

à des nombres d’ondes différents pour l’acide sulfonique ANH (1037 et 1170 cm-1) et pour le 

sulfonate de lithium ANLi (1077 et 1207 cm-1). Ces différences majeures permettent de 

confirmer que le sel de lithium a bien été obtenu. 
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Tableau 5-2 : Attribution des bandes d’absorption de l’ANH et ANLi 

ANH  ANLi  

Nombre d’onde 

(cm-1) 
Attribution 

Nombre 

d’onde 

(cm-1)° 

Attribution 

3150-3100 NH2 (Elongation 

antisymétrique N-H) 
3350-3250 NH2 (Elongation N-H) 

3100-3000 C-H (Elongation) 3100-3000 C-H (Elongation) 

2623 OH (Elongation acide 

sulfonique) 
 

1620-1390 C=C (Elongation cycle 

naphtalène) 
1620-1390 C=C (Elongation cycle 

naphtalène) 

1595/1578 NH2 (Déformation ) 1595/1578 NH2 (Déformation ) 

1350-1270 C=C (Déformation cycle 

naphtalène) 
1350-1270 C=C (Déformation cycle 

naphtalène) 

1300-1000 C-H (Déformation dans le 

plan) 
1300-1000 C-H (Déformation dans le 

plan) 

1285-1105 

1360-1180 

NH2 (Déformation β) 

C-N (Elongation Amine) 

1285-1105 

1360-1180 

NH2 (Déformation β) 

C-N (Elongation Amine) 

1248 SO2 (Elongation 

symétrique) 
1253 SO2 (Elongation symétrique) 

1037 SO2 (Elongation 

antisymétrique) 
1077 SO2 (Elongation 

antisymétrique) 

1000-750 C-H (Déformation hors 

plan) 
1000-750 

C-H (Déformation hors plan) 

850 NH2 (Déformation ω) 850 NH2 (Déformation ω) 

765 C-S (Elongation) 754 C-S (Elongation) 

533 C-S (Déformation hors 

plan) 
546 C-S (Déformation hors plan) 

 

5.2.2.3. Analyse thermogravimétrique 

Une analyse thermogravimétrique ATG est utilisée pour déterminer la température de 

dégradation de l’ANLi et de l’ANH et de détecter la présence de solvants. Cette analyse est 

donc réalisée sur l’ANLi et l’ANH sous azote suivant une rampe de 20 °C/min (Figure 5-3). 
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Figure 5-3 : Courbes d’analyses thermogravimétriques (ATG) caractéristiques de l’ANLi et 

du produit de départ ANH (atmosphère azote à 20 °C/min) 

La courbe ATG et la dérivée de la courbe (DTG) obtenues de l’ANH montrent une perte de 

masse rapide comprise entre 300 et 380 °C correspondant à la décomposition de l’échantillon 

(Td5% = 320 °C). Concernant l’ANLi, deux pertes de masses sont observées entre :  

i) 50 et 150 ° C : perte de l’eau (-8 % en masse) ; 

ii) 400 et 450 °C : décomposition de l’ANLi ; 

La stabilité thermique du sel synthétisé après la perte d’eau est supérieure à celle de l’acide 

correspondant (Td5% = 420 °C). 

5.2.2.4. Diffraction des rayons X 

Des monocristaux d’ANLi de l’ordre du centimètre sont obtenus par cristallisation dans l’eau. 

Une détermination structurale par diffraction des rayons X sur monocristal est réalisée sur les 

cristaux obtenus. Les données sont collectées à 150 K avec un diffractomètre Bruker SMART 

CCD à rayonnement X monochromatique (λ = 0,71073 Å) à l’aide du logiciel CrysAlisPro-

CCD. La résolution de la structure est réalisée à l’aide du logiciel CrysalisPro-Red. Les 

données cristallographiques ainsi que la structure sont présentées dans le Tableau 5-3 et en 

Annexe 5. 
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Tableau 5-3 : Données cristallographiques et résultats des affinements pour l’ANLi 

 ANLi 

Formule C10H14LiNO6S 

Masse Molaire (g/mol) 283,22 

T (K) 159(2) 

Maille cristalline Monoclinique 

Groupe d’espace P21/c 

Paramètres de maille a = 12,1366(9) Å 

b = 9,6695(5) Å 

c = 13,834(4) Å 

 = γ = 90 ° 

β = 115,934(9) ° 

Volume (Å3) 1260,31(17) 

Z 4 

Densité calculée (g/cm3) 1,493 

Indices RF[I>2σ(I)] = 3,54 % 

Rw(all) = 4,39 % 

 

L’ANLi (C10H8LiNO3S) cristallise dans une maille monoclinique (groupe d’espace P 21/c n° 

14) en présence de trois molécules d’eau en interaction avec le lithium (Figure 5-4a) ce qui 

est cohérent par rapport à la littérature [5]. La structure est composée de naphtalène en 

empilement π et séparés d’une distance d’environ 3,5 Å (Figure 5-4b). Selon le plan (ca) et 

(ba), une structure lamellaire est observée avec une alternance de lamelles de lithium et de 

naphtalène (Figure 5-4d et Figure 5-4e). 

Les 3 molécules d’eau présentes dans la structure cristalline sont coordonnées au lithium. 

Avant la synthèse du polymère, une étape de séchage est nécessaire pour obtenir l’ANLi 

anhydre. Nous avons donc un monomère présentant des interactions π-π entre au moins deux 

naphtalènes séparés de 3,5 Å. De plus une structure lamellaire alternant des domaines 

ioniques et non ioniques est observée ce qui devrait avoir un impact sur l’organisation du 

composé final. 
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Figure 5-4 : Projection de la structure de l’ANLi : a) la molécule ANLi-3H2O (C10H8LiNO3S-

3H2O), b) interaction π entre deux molécules d’ANLi-3H2O, c) le long de l’axe a, d) le long 

de l’axe b, et e) le long de l’axe c 

 

a) 

c) d) 

~ 3,5 
Å 

b) 

e) 
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5.3. Synthèse du composé anionique : ANLi-BDGE 

Après synthèse et séchage de l’ANLi, la synthèse du composé standard est réalisée en 

présence d’un diépoxy linéaire disponible commercialement, le diglycidyl éther du 1,4-

Butanediol (BDGE). Les précurseurs sont choisis afin d’obtenir la structure macromoléculaire 

proposée sur le Schéma 5-5. 

 
Schéma 5-5 : Structure macromoléculaire de composé de référence ANLi-BDGE 

5.3.1. Protocole de synthèse 

La synthèse de l’ANLi-BDGE est réalisée par réaction époxy/amine de l’ANLi et du BDGE 

en quantité stœchiométrique. Pour cela, l’ANLi (2,20 g, 11,82 mmol) est solubilisé dans 15 

mL de diméthylformamide (DMF) dans un ballon équipé d’un réfrigérant sous flux d’argon. 

Le BDGE (2,3 mL, 11,82 mmol, Aldrich) est ajouté au mélange puis le milieu réactionnel est 

chauffé pendant 48 h à 70 °C puis pendant 24 h à 100 °C afin d’atteindre une conversion 

maximale. Après avoir vérifié par spectroscopie infrarouge que la réaction n’évolue plus, le 

solvant est évaporé sous vide. Ensuite, deux lavages avec 15 mL d’éthanol sont réalisés ce qui 

permet d’obtenir une poudre. Un lavage avec un large volume d’éther est effectué afin 

d’extraire le DMF restant. Enfin, une dernière étape de séchage sous vide (10 mbar) à 120 °C 

pendant une nuit est appliquée. La réaction attendue est présentée sur le Schéma 5-6. 

 

Schéma 5-6 : Synthèse de l’ANLi-BDGE à partir des monomères ANLi et BDGE 
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5.3.2. Suivi réactionnel 

5.3.2.1. Par spectroscopie infrarouge 

Afin de suivre la réaction époxy/amine, la spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier 

(FTIR) est utilisée. Pour cela, un prélèvement du milieu réactionnel est réalisé et déposé sur 

une pastille de ZnSe puis placé dans un spectromètre FTIR Nicolet 6700. Les spectres IR 

obtenus à t = 24 h et t = 72 h sont présentés sur la Figure 5-5. Les flèches sur le spectre t = 72 

h indiquent le sens d’évolution des bandes d’absorption. L’attribution des bandes d’absorption 

est listée dans le Tableau 5-4 [6 7]. 

 
Figure 5-5 : Spectres IR caractéristiques du milieu réactionnel à t = 24 h et t = 72 h, les 

flèches épaisses (noir) indiquent le sens d’évolution des bandes d’absorption 

Entre t = 24 h et t = 72 h, plusieurs bandes d’absorption associées aux fonctions réactives 

disparaissent en particulier la bande correspondant aux fonctions époxy à 910 cm-1, et la 

bande correspondant aux fonctions amine à 3259 cm-1. L’évolution des autres bandes de 

fonctions réactives est dépendante du solvant utilisé (DMF). La spectroscopie infrarouge 

permet de vérifier que la réaction époxy/amine a atteint une conversion maximale.  
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Tableau 5-4 : Attribution des bandes d’absorption du milieu réactionnel à t = 24h et t = 72 h 

t = 24 h  t = 72 h  

Nombre d’onde 

(cm-1) 
Attribution 

Nombre d’onde 

(cm-1)° 
Attribution 

3506 OH (Elongation) 3506 OH (Elongation) 

3259 NH2 (Elongation N-H) - - 

3054, 2997 CH (Elongation époxy) - - 

3000-2760 C-H (Elongation)  3000-2760 C-H élongation  

1676 C=O (Elongation DMF) 1620-1390 C=C (Elongation cycle 

naphtalène) 

1578, 1535 C=C (Elongation) 

N-H (Déformation) 

1578, 1535 C=C (Elongation) 

N-H (Déformation) 

1499 C-N (Elongation DMF) 

N-CH3 (Déformation DMF) 

1499 C-N (Elongation DMF) 

N-CH3 (Déformation DMF) 

1480-1203 C-H (Déformation) 1480-1203 C-H (Déformation) 

1439 N-CH3 (Déformation DMF) 1439 N-CH3 (Déformation DMF) 

1408 N-CH3 (Elongation DMF) 1414 N-CH3 (Elongation DMF) 

1388 C-N (Elongation DMF) 1389 C-N (Elongation DMF) 

1255 N-CH3 (Elongation DMF) 

N-C (Elongation amine I) 

CH2 (Déformation époxy)  

1253 N-CH3 (Elongation DMF) 

N-C (Elongation amine I) 

CH2 (Déformation époxy) 

1190 SO2 (Elongation 

symétrique) 

1190 SO2 (Elongation symétrique) 

1220, 1189 C=C (Déformation) 

C-O (Elongation) 

1220, 1192 C=C (Déformation) 

C-O (Elongation) 

1093 N-C-H (Déformation DMF) 

C-O (Elongation) 

1102 N-C-H (Déformation DMF) 

C-O (Elongation) 

1043 SO2 (Elongation 

antisymétrique) 

1043 SO2 (Elongation 

antisymétrique) 

1000-750 C-H (Déformation) 1000-750 C-H (Déformation hors plan) 

910 C-O (Elongation époxy) - - 

863 N- CH3 (Elongation DMF) 866 N- CH3 (Elongation DMF) 

840-760 C-H (Déformation) 840-760 C-H (Déformation) 

 

5.3.2.2. Par résonance magnétique nucléaire 

La réaction époxy/amine a été suivie par RMN 1H. Des prélèvements du milieu réactionnel 

sont réalisés. Les prélèvements sont dilués dans un solvant deutéré (DMSO-d6) puis analysés 

sur un spectromètre de masse Bruker 400 MHz. Les spectres RMN-1H obtenus sont présentés 

sur la Figure 5-6. 
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Figure 5-6 : Spectres RMN 1H caractéristiques du milieu réactionnel au cours du temps  

L’évolution et l’attribution des pics sont présentées sur la Figure 5-6. Ainsi, la réaction entre 

les fonctions amine primaire et les fonctions époxy est identifiée par la formation simultanée 

de l’amine secondaire (NH) et de l’alcool (OH). Cependant, l’attribution exacte des pics est 

difficile au cours de l’avancement de la réaction. En fin de réaction, les fonctions époxy (7 et 

8) sont totalement consommées alors qu’il reste encore environ 7 % d’ANLi.  

La présence d’ANLi en fin de réaction peut être lié à : 

1- La pureté des monomères qui induit un défaut de stœchiométrie ; 

2- Une réaction secondaire ; 

Une intégration des pics est réalisée sur le spectre de fin de réaction (t  = 72 h) par rapport à 

un pic de référence à 1,5 ppm représentant 4 protons. L’intégration du pic associé à la 

fonction amine secondaire (NH), correspondant à un bout de chaîne, est équivalente au proton 

de aromatique indiquant un degré de polymérisation en nombre est faible : NH(6) = 0,7 pour 

H(2) = 0,71 ; 
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5.3.3. Caractérisations chimiques de l’ANLi-BDGE 

L’ANLi-BDGE est caractérisé par différentes techniques afin de s’assurer du bon 

déroulement de la synthèse. Les caractéristiques des équipements utilisés sont présentées en 

Annexe 1. 

5.3.3.1. Résonance magnétique nucléaire 

L’analyse RMN du proton (RMN 1H) et du carbone (RMN 13C et DEPT 135) et du lithium 

(RMN 7Li) sont réalisées et discutées afin d’analyser le produit obtenu dans un solvant 

deutéré (D2O ou DMSO-d6). Des expériences bidimensionnelle homonucléaire et 

hétéronucléaire (COSY-1H-1H, TOCSY-1H-1H, NOESY-1H-1H, HSQC-1H-13C) sont 

effectuées pour permettre l’interprétation des spectres RMN 1H et RMN 13C et sont présentées 

en Annexe 4. Le spectre obtenu par RMN 1H dans le DMSO-d6 est reporté sur la Figure 5-7.  

 

Figure 5-7 : Spectre RMN 1H caractéristique de l’ANLi-BDGE dans le DMSO-d6 

En intégrant le spectre du proton par rapport au CH2 (11), il est possible d’avoir accès à la 

quantité de monomère restante soit environ 7 % comme identifiée lors du suivi réactionnel. 

Les analyses supplémentaires (COSY, NOESY et TOCSY) ont permis de confirmer 

l’attribution des quatre groupes de pics OH (12), CH(8) avec ou sans NH(6) observés lors du 
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suivi réactionnel. Deux groupes constitués de trois pics sont majoritairement présents et en 

quantité similaire soit pour : 

i) Le groupe 1, 38 %  :  un pic large à 6,11 ppm (NH), un doublet à 5,05 ppm (OH) et un 

multiplet à 3,95 ppm (CH) ; 

ii) Le groupe 2, 43 % : un doublet à 4,57 ppm (OH), un triplet à 4,45 ppm (non identifié), 

un multiplet à 3,55 ppm (CH) ; 

Le spectre obtenu par RMN 1H obtenu dans le D2O est représenté sur la Figure 5-8. 

 
Figure 5-8 : Spectre RMN 1H caractéristique de l’ANLi-BDGE dans le D2O 

Les pics correspondant aux protons aromatiques se situent entre 9 ppm et 6,5 ppm. Les pics 

entre 4,3 ppm et 3,7 ppm sont attribués aux protons CH (8) qui portent les fonctions alcool 

formées lors de la réaction époxy/amine. Le massif (7, 9 et 10) représente les protons du 

BDGE hormis les deux CH2 (11) qui sont visibles à un déplacement chimique de 1,5 ppm. 

Les pics correspondants aux protons échangeables ne sont pas observables dans l’eau 

deutérée. Le proton aromatique H(2) à 6,6 ppm présente un découplage plus important que 

dans le spectre RMN 1H réalisé dans le DMSO.  
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On peut alors nettement identifier trois populations majoritaires et les quantifier par 

intégration : 

i) 6,9 ppm (7 %) correspondant à l’ANLi ; 

ii) 6,6 ppm (41 %) associée à la réaction de l’ANLi avec le BDGE; 

iii) 6,47 ppm (45 %) pouvant être attribuées aux populations présentant une 

longueur de chaîne plus importante. 

Le spectre RMN 1H suggère que le composé est constitué d’au moins deux motifs naphtalène 

pour deux motifs BDGE. Cette hypothèse est en accord avec l’observation précédente où 

différentes fonctions hydroxyles ont été identifiées. Les pics obtenus étant fin et bien définis, 

nous permettent de penser que la réaction époxy/amine mène à l’obtention d’architecture de 

faible degré de polymérisation en nombre. Afin de compléter cette étude, le spectre DEPT 

135 obtenu dans le DMSO-d6 est analysé (Figure 5-9). 

 

Figure 5-9 : Spectre DEPT 135 caractéristique de l’ANLi-BDGE dans le DMSO-d6 

Le spectre DEPT 135 permet d’identifier les carbones secondaires qui sont alors négatifs. 

L’attribution des pics est réalisée à l’aide de l’analyse bidimensionnelle HSQC (1H-13C). 

Ainsi deux populations majoritaires sont identifiées à l’aide des carbones (11, 12 et 13) et 

(11’, 12’ et 13’). La différence de déplacement chimique entre les carbones 11 et 11’ est 

attribuée aux changements d’environnement chimique de l’amine. Ainsi le groupe 11-12-13 

est attribué aux carbones voisins d’amine secondaire (NH) et le groupe 11’-12’-13’ aux 
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carbones voisins d’amine tertiaire. Ces observations sont en accord avec les hypothèses 

posées lors de l’analyse du spectre RMN 1H-D2O.  

Le spectre RMN 7Li est présenté en Annexe 4 où un seul pic est observé correspondant au 

déplacement chimique du sulfonate de lithium (RSO3
-Li+) avec  = 0,158 ppm. Les spectres 

ont permis d’identifier la présence de DMF dans le produit analysé ce qui signifie que les 

étapes de lavages et séchages réalisées ne sont pas suffisantes. De plus, la présence d’ANLi 

dans le produit analysé signifie que des étapes supplémentaires de purification peuvent être 

nécessaires pour l’application visée. 

5.3.3.2. Spectroscopie infrarouge 

La spectroscopie infrarouge en mode ATR est utilisée afin de caractériser les bandes 

d’absorption associées aux fonctions caractéristiques de la molécule synthétisée tout en 

restant en atmosphère anhydre. Afin d’éliminer le DMF restant dans l’échantillon après 

synthèse, une nouvelle étape de séchage à 150 °C sous vide (10 mbar) est réalisée. Ainsi, la 

poudre obtenue avant et après cette étape de séchage est analysée par le mode ATR dont les 

spectres sont présentés sur la Figure 5-10.  

 
Figure 5-10 : Spectres IR caractéristique du composé obtenu après la synthèse (bleu) et après 

un nouveau séchage sous vide à 150 °C pendant 24h (rouge) 
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Comme attendu, le composé obtenu présente des bandes d’absorption correspondant à la 

présence du solvant (DMF). L’étape de séchage semble suffisante pour l’éliminer sans 

dégrader le composé puisque les bandes d’absorption attribuées à ses fonctions ne sont pas 

impactées (Tableau 5-4). 

Pour conclure, les différentes techniques de caractérisations chimiques utilisées permettent de 

confirmer que la réaction époxy/amine a eu lieu. Elles ont également mis en évidence que le 

solvant de synthèse (DMF) est difficile à extraire. Afin d’optimiser cette étape d’extraction de 

solvant, des synthèses sont réalisées en utilisant d’autres solvants (DMAc, pyridine, DMSO) 

qui s’avèrent aussi difficiles à extraire.  

La masse moléculaire du composé obtenu reste inconnue. En effet les mesures réalisées par 

une chromatographie d’exclusion stérique (SEC) n’ont pas permis de déterminer la masse 

moléculaire car le produit reste piégé dans la colonne. Différentes conditions sont utilisées en 

fonction du solvant (eau, DMF) ou de la présence de sels (LiTFSI, LiCF3SO3) sans succès. Il 

est donc nécessaire de trouver une méthode permettant de déterminer la masse moléculaire du 

composé afin de la corréler à ses propriétés. L’étude du produit par RMN permet de supposer 

que la réaction époxy/amine mène à l’obtention d’architectures à faible degré de 

polymérisation en nombre par la présence d’amines secondaires en quantité importante. De 

plus, la présence du monomère ANLi en fin de réaction signifie qu’une étape de purification 

pourrait être nécessaire.  

5.4. Caractérisations de l’ANLi-BDGE 

Les propriétés de l’ANLi-BDGE sont caractérisées par rhéologie (mesure de la viscosité), par 

calorimétrie différentielle à balayage (DSC), par microscopie optique à lumière polarisée 

(POM) et par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS). Ces trois dernières techniques 

sont complémentaires et permettront d’identifier une éventuelle organisation structurale du 

composé. 

5.4.1. Analyse thermique 

Une analyse thermogravimétrique ATG est effectuée afin de déterminer la température de 

dégradation du composé et ainsi fixer la température limite d’utilisation de l’électrolyte. Cette 

analyse est réalisée sur le produit obtenu après synthèse sans le post-séchage à 150 °C sous 

azote suivant une rampe de 20 °C.min-1 (Figure 5-11).  
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Figure 5-11: Courbe d’analyse thermogravimétrique (ATG) et la dérivée DTG 

caractéristiques de l’ANLi-BDGE (atmosphère azote à 20 °C.min-1) 

La courbe ATG du produit indique tout comme l’analyse IR et RMN qu’il reste du solvant. Le 

DMF qui est le solvant de synthèse, a une température d’ébullition à 153 °C. Ainsi, la 

première perte de masse entre 100 °C et 200 °C est associée à la perte du solvant (environ 5 % 

en masse). Tandis que la décomposition du composé a lieu entre 220 °C et 480 °C où deux 

étapes peuvent être identifiées [8] :  

i) entre 220 °C et 300 °C : dégradation des fonctions sulfonate ; 

ii) entre 300 °C et 480 °C : dégradation du squelette macromoléculaire ; 

Une analyse par calorimétrie différentielle à balayage (sous azote à 10 °C/min entre -70 °C et 

200 °C) du composé montre une transition du second ordre Tgonset de 27 °C. En conclusion, 

les résultats de l’analyse thermique de l’ANLi-BDGE montrent que le polymère présente une 

stabilité thermique satisfaisante pour une utilisation en tant qu’électrolyte pour batterie (Td5% 

ANLi-BDGE = 258 °C). 

5.4.2. Analyse rhéologique 

De mesures de viscosité sont réalisées en fonction du gradient de cisaillement à l’aide d’un 

rhéomètre, équipé d’une géométrie plan-plan. L’échantillon est préalablement séché pendant 

24 h sous vide (10 mBar) à 150 °C afin d’éliminer toutes traces de DMF. Les mesures sont 

effectuées entre la température ambiante et 200 °C. Une viscosité est mesurée à partir de 100 

°C et les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 5-12. 

Perte  

Solvant Décomposition 
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Figure 5-12 : Viscosité en fonction du gradient de cisaillement pour l’ANLi-BDGE à 

différentes températures 

Dans tous les cas, l’ANLi-BDGE présente un comportement newtonien à toutes les 

températures. En effet, la viscosité est indépendante du gradient de cisaillement. Néanmoins, 

entre 100 °C et 200 °C, la viscosité diminue de 107 Pa.s à 10 Pa.s. Entre 100 °C et 120 °C, les 

analyses en oscillation et en balayage en fréquences nous indique que l’ANLi-BDGE se 

comporte comme un solide puis évolue peu à peu vers un l’état d’un liquide visqueux. 

5.4.3. Analyse thermomicroscopique 

La thermomicroscopie optique polarisée est généralement utilisée pour visualiser les 

mésophases de composés mésomorphes en exploitant leur biréfringence. Une mésophase est 

un état organisé intermédiaire entre l’état solide cristallin et l’état liquide isotrope. 

L’échantillon est placé dans une platine chauffante sous un POM. L’échantillon est chauffé 

progressivement et les transitions de phases suivantes ont été identifiées : 

-À 50 °C : transition d’un état vitreux vers une mésophase ; 

-À 210 °C : transition de la mésophase vers un état isotrope ; 

Les clichés POM obtenus pour l’ANLi-BDGE sont montrés sur la Figure 5-13 avant la 

montée en température (T = 24,10 °C), à T = 100 °C et à T = 150 °C ainsi que les transitions 

observées.  

 

. 
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Figure 5-13 : Clichés POM de l’ANLi-BDGE à différentes températures. Un zoom de la zone 

délimitée en blanc des clichés obtenus à 100 °C et 150 °C est présenté sur la flèche 
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La transition du second ordre observée par DSC est la transition d’un état vitreux vers une 

mésophase. Les clichés obtenus dans la mésophase montrent de zones noires et colorées. Les 

zones blanches sont le début de croissance de défauts de type focal conique caractéristique de 

l’alignement homogène de mésophases de type smectique A ou B indiquant une organisation 

structurale de type lamellaire (Figure 5-13 à 100 °C et 150 °C) [9]. Après 210 °C pour 

l’ANLi-BDGE, la biréfringence disparaît (une image noire est obtenue) ce qui correspond à la 

transition de cette mésophase vers l’état isotrope. 

Les analyses POM mettent clairement en évidence la présence de transitions de phase 

dépendantes de la température. Afin de déterminer la taille des domaines observés, des 

mesures de diffusions des rayons X aux petits angles sont requises. 

5.4.4. Analyse structurale 

Les échantillons placés dans un capillaire sont analysés par SAXS et les mesures sont 

réalisées en rampe de température. Les conditions expérimentales sont précisées en Annexe 1. 

5.4.4.1. Entre q entre 0,1 et 2,5 Å-1 

L’analyse des diffractogrammes issus de la reconstruction 1D des clichés 2D obtenus pour 

l’ANLi-BDGE en fonction de la température est présentée sur la Figure 5-14. 

 

Figure 5-14 : Diffractogrammes de l’ANLi-BDGE en fonction de la température 
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Sur chaque diffractogramme, deux pics larges sont observables dont les maximums sont à q1 

 1,5 Å-1 et q2  0,5 Å-1. La présence de ces pics est la signature d’interactions spécifiques du 

composé analysé dans cette plage de température. Avec l’augmentation de la température le 

pic de diffusion q2 diminue légèrement en intensité diffusée tandis que le pic de diffusion q1 

augmente. Ceci peut être corrélé à la proportion des interactions. Les distances de corrélation 

observées sont réversibles. L’organisation structurale de type lamellaire identifiée lors de 

l’analyse thermomicroscopique, n’a pas été caractérisée sur la gamme de q balayée car aucune 

distance de corrélation supplémentaire n’a été observée. 

La position des pics permet de remonter à la distance moyenne entre les motifs de l’ANLi-

BDGE. Dans le cas de l’ANLi-BDGE, d1 associé à q1 varie entre 4 et 4,15 Å et d2 associé à q2 

entre 11,5 et 14,3 Å en fonction de la température (Figure 5-15).  

 
Figure 5-15 : Distances de corrélation calculées associées aux pics observés en SAXS pour 

l’ANLi-BDGE 

Les distances d1 et d2 restent relativement constantes jusque 120 °C puis augmentent avec la 

température. La distance d1 est une distance caractéristique des interactions de van der Waals 

par empilement π entre les centres aromatiques naphtalène et ne sont que très légèrement 

influencées par la température [10,11]. La distance d2  qui est beaucoup plus sensible à la 

température, peut être corrélée à des interactions entre les groupements ioniques.  

5.4.4.2. Entre q entre 0,02 et 0,25 Å-1 

Des analyses complémentaires sont réalisées sur une gamme de q allant jusqu’à 0,02 Å-1 à 

l’aide d’une ligne SAXS de laboratoire afin de déterminer la présence d’une organisation à 
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longue distance. Les diffractogrammes issus de la reconstruction 1D des clichés 2D obtenus 

en fonction de la température sont présentés sur la Figure 5-16. 

 
Figure 5-16 : Diffractogrammes de l’ANLi-BDGE en fonction de la température entre 0,02 et 

0,25 Å-1 

Entre 80 °C et 160 °C, aucune organisation à longue distance n’est détectée selon la 

configuration expérimentale utilisée. Des analyses complémentaires par SAXS sont 

nécessaires afin d’identifier exactement la structure supramoléculaire du composé. 

5.5. Proposition de modèle d’organisation structurale 

L’ANLi-BDGE présente une organisation structurale avec des interactions ioniques et des 

interactions π-π. À partir de ces interactions, un modèle d’organisation structurale peut être 

proposé. Les distances entre chaque motif naphtalène et l’anion sulfonate attendues sont 

représentées sur la Figure 5-17. 

 
Figure 5-17  : Représentation structurale de l’ANLi-BDGE des distances attendues 

~ 5 Å 

~ 14 Å 
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D’après les résultats obtenus par SAXS, l’ANLi-BDGE présente deux distances de 

corrélation : d1 ~ 4 Å et à d2 ~ 13 Å. 

La distance de corrélation d1 est associée aux interactions de van der Waals par empilement π 

entre les cycles aromatiques naphtalènes et la distance de corrélation d2 peut être associée à 

plusieurs distances : 

1- Entre les naphtalènes au sein d’une même chaîne correspondant à l’espaceur ; 

2- Entre lamelles ioniques ; 

A partir de ses distances, une représentation de l’organisation supramoléculaire est proposée 

afin d’obtenir les distances caractéristiques (Figure 5-18). 

 
Figure 5-18 : Représentation de l’organisation structurale proposée pour l’ANLi-BDGE où 

l’élément rouge correspond aux naphtalènes en interaction π-π, l’élément vert correspond au 

BDGE, l’élément bleu correspond à l’anion et l’élément jaune au lithium 

Le modèle d’organisation structurale proposée permet d’obtenir une structure lamellaire en 

respectant les distances de corrélation d1 et d2. Cette organisation permet d’obtenir un 

transport d’ions lithium selon une dimension, représenté par des flèches jaune sur la Figure 5-

18. Afin de confirmer le modèle d’organisation structurale, il est nécessaire de dissocier la 

distance de corrélation d2 comprenant la distance entre les lamelles ioniques et la distance 

correspondant à l’« espaceur » (BDGE). 
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5.6. Propriétés de transport ionique de l’ANLi-BDGE 

Des mesures de spectroscopie d’impédance sont réalisées à l’aide d’un potentiostat couplé à 

un rhéomètre. L’échantillon, préalablement séché 24 h sous vide (10 mBar) à 150 °C, est 

placé entre deux plans parallèles en aluminium (électrodes bloquantes) et les mesures sont 

effectuées entre 100 °C et 220 °C. La distance entre les deux plateaux ainsi que la température 

sont contrôlées par un rhéomètre. Afin d’assurer un contact homogène entre l’échantillon et 

les électrodes, une contrainte constante de 1 N/cm² est fixée. Le principe de la mesure et la 

cellule de mesure sont présentés sur l’Annexe 2. 

5.6.1. Spectres d’impédances  

Les spectres d’impédances obtenus entre 120 °C et 190 °C sont représentés sur la Figure 5-19 

selon la représentation de Nyquist et de Bode. 

Sur le diagramme de Nyquist (Figure 5-19a), un demi-cercle est obtenu entre 120 °C et 150 

°C. Ce phénomène est associé à un comportement capacitif de l’ANLi-BDGE où une faible 

conduction ionique est observée. Entre 160 °C et 200 °C, le demi-cercle a tendance à 

disparaître avec une diminution de la résistance de l’ANLi-BDGE ce qui est la signature d’un 

système bon conducteur ionique comme discuté dans la partie 3.1.2.1 et 3.1.2.2. 

Sur le diagramme de Bode (Figure 5-19a et Figure 5-19b), la résistance de l’électrolyte 

caractérisée par un plateau sur les courbes de module |Z| et par une phase(Z) nulle, évolue 

vers les hautes fréquences lorsque la température augmente. Le module du plateau diminue 

avec la température. Ces observations signifient que la résistance de l’électrolyte diminue 

comme observée sur le diagramme de Nyquist. Le phénomène capacitif caractérisant les 

propriétés diélectriques de l’ANLi-BDGE, est observé à haute fréquence entre 120 °C et 150 

°C. Le phénomène de double couche est observé à basse fréquence à partir de 140 °C jusque 

200 °C. 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI001/these.pdf 
© [M. Leclère], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



 

Figure 5-19 : Spectres d’impédances obtenus à différentes températures de l’ANLi-BDGE 

selon la représentation : a) de Nyquist, b) de Bode(Module) et c) de Bode(Phase) 

 

a) 

b) 

c) 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI001/these.pdf 
© [M. Leclère], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



Les spectres obtenus entre 100 °C et 190 °C sont modélisés à l’aide des circuits équivalents 

présentés sur la Figure 5-20.  

 

Figure 5-20 : Circuits électriques équivalents utilisés pour modéliser les spectres 

d’impédances de l’ANLi-BDGE a) entre 100 °C et 150 °C et b) entre 150 °C et 200 °C 

Le circuit équivalent a est composé de la résistance de l’électrolyte Rel et d’un CPE associé 

aux propriétés diélectriques de l’électrolyte (CPEel). Lorsque le phénomène de double couche 

est observé, le circuit équivalent b est utilisé pour modéliser les spectres d’impédances dans 

lequel un CPE est ajouté, correspondant à ce phénomène (CPEd). Les paramètres issus de la 

modélisation des spectres d’impédance sont présentés dans le Tableau 5-5. 

Tableau 5-5 : Paramètres issus de la modélisation des spectres d’impédances de l’ANLi-

BDGE à partir des circuits équivalents a ou b 

T (°C) 
Circuit 

équivalent 

Rel 

(Ω) 

Capacité 

Propriétés diélectriques 

Capacité 

double couche 

Qel (F.s(n-1)) n Qd (F.s(n-1)) n 

100 a 1,74.106 4,91.10-10 0,93 - - 

110 a 4,46.105 7,17.10-10 0,91 - - 

120 b 1,42.105 1,66.10-9 0,85 5,26.10-6 0,71 

130 b 4,42.104 2,16.10-9 0,84 6,91.10-6 0,81 

140 b 1,5.104 4,33.10-9 0,80 7,79.10-6 0,86 

150 b 4503 8,36.10-9 0,79 9,82.10-6 0,84 

160 b 1580 8,92.10-9 0,80 1,12.10-5 0,85 

170 b 597 9,29.10-9 0,83 1,34.10-5 0,84 

180 b 276 6,02.10-8 0,72 1,45.10-5 0,84 

190 b 106 1,19.10-7 0,70 1,95.10-5 0,81 

 

Jusqu’à 120 °C, l’ANLi-BDGE peut être considéré comme un matériau de faibles propriétés 

de transport ionique où le phénomène capacitif associé aux propriétés diélectriques domine 

car aucune contribution de la double couche n’est mesurée. Puis entre 120 °C et 190 °C, le 

phénomène de double couche correspondant à l’accumulation d’espèces ioniques à la surface 

a) b) 
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des électrodes est observé. De plus, l’écart à l’idéalité n de la contribution diélectrique 

diminue jusque 0,7 à 190 °C ce qui signifie que le CPEel s’éloigne d’un comportement 

capacitif. 

Entre 120 °C et 190 °C, l’ANLi-BDGE est dans un état mésomorphe avec des domaines 

lamellaires. Les domaines peuvent avoir des orientations différentes et limiter la mobilité des 

porteurs de charge par des joints de grains dynamiques qui impacteraient la résistance de 

l’électrolyte et pourraient expliquer les propriétés diélectriques mesurées. 

5.6.2. Conductivité ionique 

La résistance de l’électrolyte issue de l’analyse des spectres d’impédances permet de calculer 

la conductivité ionique en utilisant l’équation (3-3) p119. 

Comme les électrodes utilisées sont bloquantes, la mesure de conductivité ionique correspond 

à une mobilité ionique (µ) multipliée par la densité de porteurs de charge (n). La conductivité 

ionique est calculée et présentée en fonction de la température sur la Figure 5-21. 

 
Figure 5-21 : Conductivité ionique de l’ANLi-BDGE en fonction de la température 

La conductivité ionique est comprise entre 10-9 S.cm-1 et 10-4 S.cm-1 entre 100 °C et 210 °C. 

L’évolution de  en fonction de la température suit une loi d’Arrhenius dans la mésophase de 

l’ANLi-BDGE. Ce qui signifie un transport d’ions indépendant de la mobilité des chaînes 

moléculaires. Lors de la transition de phase vers l’état isotrope, la conductivité ionique 

correspond alors à celle d’un liquide sans organisation. 
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La conductivité ionique est modélisée par la loi d’Arrhenius (équation (3-4) p 120) entre 100 

°C et 190 °C. L’énergie d’activation issue de l’ajustement des données expérimentales est de 

133 kJ.mol-1 soit 1,38 eV (R² = 0,996). Le mécanisme de conduction serait alors assisté 

thermiquement avec une énergie d’activation élevée. Nous pouvons donc conclure que nous 

avons mis en évidence un mécanisme de transport des ions lithium par saut dans sa 

mésophase de l’ANLi-BDGE. 

5.7. Tests électrochimiques de l’ANLi-BDGE 

De premiers tests électrochimiques sont réalisés afin de déterminer si l’électrolyte est stable 

vis-à-vis du lithium métal et évaluer sa capacité à transporter les ions lithium. 

5.7.1. Chronopotentiométrie 

L’ANLi-BDGE est placé entre deux disques de lithium sans l’ajout de séparateur. Une 

chronopotentiométrie est utilisé en appliquant un courant constant de 1 µA à 150 °C afin de 

transporter des ions lithium entre les deux électrodes de lithium. La Figure 5-22 présente 

l’évolution du potentiel mesuré en fonction du temps de la cellule Li|ANLi-BDGE|Li à 150 

°C.  

 
Figure 5-22 : Potentiogramme obtenu pour une cellule Li|ANLi-BDGE|Li à 150 °C  

avec I = 1 µA 

Le potentiel mesuré montre qu’il est possible de transporter les ions lithium pendant au moins 

150 h. Une faible surtension est observée ainsi qu’une bonne stabilité vis-à-vis de lithium 

métal puisqu’aucun court-circuit n’est observable sur le temps de la mesure. Le design de la 

cellule doit être optimisé afin de pouvoir mesurer le nombre de transport d’ions lithium. 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2016LYSEI001/these.pdf 
© [M. Leclère], [2016], INSA Lyon, tous droits réservés



5.7.2. Cyclage galvanostatique 

Un cyclage galvanostatique est réalisé sur une cellule symétrique Li|Li contenant un 

séparateur Whatman® préalablement imprégné d’ANLi-BDGE. Pour cela, l’ANLi-BDGE est 

placé sur une feuille de Whatman® qui est pressé à 120 °C pendant 5 min. Après une étape de 

séchage à 120 °C pendant 24 h, le séparateur imprégné est placé entre deux disques de lithium 

de 12 mm et 14 mm de diamètre. Un cyclage galvanostatique est réalisé en appliquant un 

courant alternatif de 1 µA. (Figure 5-23) 

 
Figure 5-23 : Cyclage de la cellule symétrique Li|ANLi-BDGE|Li en présence  

d’un séparateur à 150 °C 

Ainsi lors de l’application d’un courant positif ou négatif, un potentiel de l’ordre de 8 mV vs 

OCV est mesuré. Le transport d’ions lithium est donc réversible. Sur les 5 premiers cycles, le 

potentiel mesuré pendant le repos augmente de 0 V à 1,5 mV vs OCV. Ce phénomène est 

attribué à la formation d’une couche de passivation (SEI) à la surface de l’électrode. 

Pour conclure, ces premiers tests électrochimiques sont très encourageants. L’ANLi-BDGE 

présente une bonne stabilité électrochimique vis-à-vis du lithium métal. De plus, nous avons 

montré que l’ANLi-BDGE permet un transport réversible d’ions lithium dans sa mésophase 

par saut. Des études complémentaires sont nécessaires afin de connaître le nombre de 

transport d’ion lithium ainsi que la stabilité de la couche de passivation observée. 

5.8. Conclusions 

Sur la base des critères établis pour développer un électrolyte capable de favoriser un 

mécanisme de transport de lithium par saut, le design d’une architecture macromoléculaire a 
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été proposé. Afin de respecter cette architecture macromoléculaire, un composé standard 

constitué d’une partie « rigide » porteuse de fonction anionique (ANLi) et d’une partie 

« flexible » (BDGE) a été synthétisé par réaction époxy/amine.  

Le composé obtenu a été caractérisé par différentes techniques (RMN, IR). Nous avons mis 

en évidence : 

- la présence de monomère ANLi ; 

- l’obtention d’une architecture à faible degré de polymérisation en nombre ; 

Des analyses complémentaires sont nécessaires afin de déterminer précisément la masse 

moléculaire. Afin d’éliminer le monomère présent en excès, une étape de purification est 

indispensable. Dans le but d’éviter cette étape de purification, il est possible de modifier le 

rapport stœchiométrique Epoxy/Amine afin d’éviter l’excès d’ANLi.  

La présence de l’ANLi en excès, alors qu’un rapport stœchiométrique Epoxy/Amine est 

utilisé, peut être attribuée à la faible réactivité de l’amine primaire aromatique. En effet, la 

position de l’amine primaire sur l’aromatique (naphtalène) peut diminuer sa réactivité à cause 

de l’encombrement stérique tout comme pour l’amine secondaire. De plus, le diépoxyde 

semble avoir totalement réagi ce qui est attribué à l’existence d’une réaction secondaire. 

La température de dégradation du composé est supérieur à 250 °C ce qui est satisfaisant pour 

une application en tant qu’électrolyte pour batterie lithium. Les caractérisations de l’ANLi-

BDGE ont révélé son mésomorphisme. L’analyse DSC a montré la présence de transition du 

second ordre qui est attribuée à une transition vitreuse vers une mésophase. Les analyses 

SAXS effectuées ont permis d’identifier la présence d’interactions ionique et π-π. Un modèle 

d’organisation structurale a été proposé, favorisant un mécanisme de transport des ions 

lithium selon une dimension.  

L’ANLi-BDGE présente une conductivité ionique comprise entre 10-9 S.cm-1 et 10–4 S.cm-1 

entre 100 °C et 210 °C, c’est-à-dire dans sa mésophase selon un mécanisme de transport 

d’ions lithium par saut. Les premiers tests électrochimiques ont permis de mettre en évidence 

le transport d’ions lithium réversible entre deux électrodes de lithium métal. Nous avons donc 

démontré, pour la première fois, le transport d’ions lithium réversible par saut dans un nouvel 

électrolyte sans présence de chaîne POE et sans ajout de sels de lithium. 

Afin de confirmer ce modèle d’organisation structurale, il est nécessaire de dissocier la 

distance associée aux lamelles ioniques et la distance correspondant à l’« espaceur ». Afin de 
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dissocier cette distance, nous avons décidé, dans la suite de ces travaux, de synthétiser et 

caractériser un nouveau composé ayant une architecture similaire au composé standard avec 

un « espaceur » polysiloxane plus long. 
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Chapitre 6 
Synthèse et caractérisations 

de l’ANLi-PDMSDGE 
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Afin de valider le modèle d’organisation structurale proposé, un composé anionique est 

synthétisé à partir d’un « espaceur » diglycicyl ether plus long que le BDGE. Dans ce 

chapitre, un « espaceur » de type polysiloxane est privilégié en vue d’obtenir un 

comportement mésomorphe d’une nano/microségrégation de phase renforcée [1,2]. Le composé 

anionique est synthétisé selon le même protocole que l’ANLi-BDGE. Puis, l’organisation 

structurale est abordée selon les mêmes modalités. Enfin, les propriétés de transport ionique 

sont mesurées par spectroscopie d’impédance pour établir un lien avec l’architecture du 

matériau.  

6.1. Synthèse du composé anionique : ANLi-PDMSDGE 

Selon la structure moléculaire proposée dans le chapitre 5, 5.1.2., le composé anionique 

ANLi-PDMSDGE représenté dans le Schéma 6-1 a été synthétisé.  

 
Schéma 6-1 : Structure moléculaire générale du composé ANLi-PDMSDGE 

6.1.1. Protocole 

La synthèse de l’ANLi-PDMSDGE est réalisée selon le même protocole défini au chapitre 5, 

5.3.1. Ainsi, les réactifs de départ sont introduits en quantité stœchiométrique et les conditions 

expérimentales utilisées sont présentées dans le Tableau 6-1.  

Tableau 6-1 : Conditions expérimentales utilisées pour la synthèse du composé ANLi-

PDMSDGE 

Nom ANLi-PDMSDGE 

Monomère 

Epoxy 

11,7 mL 

11,83 mmol 

Aldrich 

Structure 

Moléculaire Epoxy  

Monomère 

Amine 

2,71 g 

11,83 mmol 

Structure 

Moléculaire Amine 

 

Solvant DMF, 15 mL 
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6.1.2. Suivi réactionnel 

Comme pour la synthèse de l’ANLi-BDGE, le suivi de la réaction époxy/amine est réalisé par 

spectroscopie infrarouge (FTIR). Un prélèvement du milieu réactionnel est effectué et déposé 

sur une pastille de ZnSe puis placé dans un spectromètre FTIR Nicolet 6700 pour suivre la 

conversion des fonctions époxy. Les spectres IR obtenues à t = 72 h ainsi que celui du 

monomère diépoxyde PDMSDGE sont présentés sur la Figure 6-1.  

 
Figure 6-1 : Spectres IR caractéristiques du diépoxyde PDMSDGE (rouge) et du milieu 

réactionnel en fin de la réaction pour l’ANLI-PDMSDGE (violet)  

L’attribution des bandes d’absorption du milieu réactionnel est similaire aux attributions 

listées dans le chapitre 5, Tableau 5-4. Les bandes d’absorption supplémentaires 

correspondant au groupement polysiloxane sont identifiées : présence de la liaison Si-CH3 

(1257 cm-1 et 791 cm-1) et de la liaison Si-O (1020 cm-1). De plus, la bande d’absorption 

associée à la fonction époxyde à 910 cm-1 a disparu en fin de réaction. 

6.1.3. Caractérisations chimiques de l’ANLi-PDMSDGE 

Les différentes techniques de caractérisation utilisées sont décrites en Annexe 1. 
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6.1.3.1. Résonance magnétique nucléaire 

Le produit obtenu est analysé par RMN 1H et RMN 7Li. Expérimentalement, 20 mg de produit 

est solubilisé dans un solvant deutéré (D2O ou DMSO-d6). Le spectre RMN 1H obtenu dans le  

DMSO-d6 est présenté sur la Figure 6-2. 

 

Figure 6-2 : Spectre RMN 1H caractéristique de l’ANLi-PDMSDGE obtenu dans le DMSO-d6
 

L’attribution des pics est présentée sur la Figure 6-2. La réaction entre les fonctions époxy et 

amine induit la formation d’alcool (12) et d’amine secondaire (6). Le composé obtenu 

contient toujours du monomère ANLi qui est surligné en rouge sur le spectre. À partir de 

l’intégration du spectre par rapport aux 4 protons (11) à 1,5 ppm, il reste environ 15 % 

d’ANLi soit le double comparé à l’ANLi-BDGE (7 % d’ANLi). 

L’ANLi-PDMSDGE présente les quatres groupes de pics (CH-8, OH-12 et NH-6) identifiés 

pour le composé ANLi-BDGE (chapitre 5, partie 5.3.2.2). Cependant, l’intégration de ces 

pics est différente. Seul un groupe constitué de trois pics est majoritaire : ~ 52 % (un pic large 

à 6,07 ppm (NH), un doublet à 5,03 ppm (OH) et un multiplet à 3,96 ppm (CH)). De plus, il 

semblerait qu’il reste moins d’amine secondaire non réagit en comparaison à l’ANLi-BDGE 

puisque l’intégration de l’amine secondaire est inférieure à l’intégration du proton aromatique 

H(2) : NH(6) = 0,88 pour H(2) = 0,93. Ces observations nous permettent de penser que 
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l’ANLi-PDMSDGE a un degré de polymérisation en nombre supérieur à celui de l’ANLi-

BDGE. 

Le spectre RMN 1H obtenu dans le D2O et l’attribution des pics sont présentés sur la Figure 

6-3. Comme pour l’ANLi-BDGE, les protons échangeables ne sont pas observables. Le 

spectre du proton dans le D2O permet de déterminer les populations présentes grâce à 

l’intégration du proton H(2). En effet, le découplage du proton aromatique H(2) permet 

d’identifier quatres populations majoritaires : 

i) 6,93 ppm (11%) correspondant à l’ANLi ; 

ii) 6,72 ppm (18 %) associée à la réaction de l’ANLi avec un PDMSDGE ; 

iii) 6,4 ppm (12 %) et ; 

iv) 6,3 ppm (51 %) pouvant être attribuées aux populations présentant une 

longueur de chaîne plus importante. 

 

Figure 6-3 : Spectre RMN 1H caractéristique de l’ANLi-PDMSDGE obtenu dans le D2O 

Le pics ii) et iii) sont des doublets tandis que le pic iv) se présente sous la forme d’un massif 

qui est la signature d’un degré de polymérisation en nombre supérieure à l’ANLi-BDGE 

comme identifié dans le spectre RMN 1H dans le DMSO-d6. D’après, le spectre RMN 7Li, le 
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déplacement chimique correspondant au sulfonate de lithium (RSO3
-Li+) est de 0,146 ppm 

(Annexe 4). 

Pour conclure, les spectres RMN 1H montrent que l’ANLi-PDMSDGE ne présente pas de 

DMF et qu’il reste environ 15 % d’ANLi en fin de réaction soit le double comparé à l’ANLi-

BDGE. L’ANLi-PDMSDGE semble présenter un degré de polymérisation en nombre 

supérieure à l’ANLi-BDGE. Mais celui-ci reste tout de même faible car il reste encore une 

quantité importante d’amines secondaires non réagies. La longueur des chaînes et la masse 

moléculaire des composés obtenus sont encore inconnues.  

6.1.3.2. Spectroscopie infrarouge 

Le composé anionique est analysé par spectroscopie IR en mode ATR afin de caractériser les 

fonctions présentes. Les spectres obtenus sont présentés sur la Figure 6-4.  

 
Figure 6-4 : Spectres IR caractéristique l’ANLi-PDMSDGE 

Les mêmes bandes d’absorption observées pendant le suivi réactionnel (6.1.2) sont 

identifiées. Comme constaté lors de l’étude RMN, l’ANLi-PDMSDGE ne présente pas de 

solvant DMF. La nature chimique du diépoxyde semble faciliter l’extraction du solvant et le 

composé obtenu ne nécessite pas d’étape de séchage complémentaire. 
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6.2. Caractérisations de l’ANLi-PDMSDGE 

Par la suite de cette étude, l’ANLi-PDMSDGE a été analysé par ATG, DSC, POM puis SAXS 

afin de déterminer sa température de dégradation, les températures de transition de phase ainsi 

que sa possible organisation structurale. 

6.2.1. Analyse thermique 

L’analyse thermogravimétrique ATG est utilisée pour déterminer la température de 

dégradation. Cette analyse est réalisée sur le produit obtenu après synthèse de l’ANLi-

PDMSDGE sous azote suivant une rampe de 20 °C.min-1. (Figure 6-5)  

 
Figure 6-5 : Courbes d’analyses thermiques (ATG) caractéristiques du produit issu de la 

synthèse de l’ANLi-BDGE (bleu) et de l’ANLi-PDMSDGE (rouge) 

(atmosphère azote à 20 °C.min-1) 

Contrairement à l’ANLi-BDGE, l’ANLi-PDMSDGE ne présente pas la première perte de 

masse associée à la présence de solvant. Par contre, la température de décomposition est 

similaire à celle de l’ANLi-BDGE et a été attribuée à la dégradation du sulfonate de lithium 

(Td
5%

ANLi-PDMSDGE = 256 °C). Ces résultats montrent une stabilité thermique suffisante pour 

l’application visée. 

Une analyse DSC du composé ANLi-PDMSDGE est réalisée entre -70 °C et 200 °C à une 

vitesse de 10 °C.min-1 sous flux d’azote afin d’identifier des transitions de phase. Le composé 

présente une transition du second ordre (Tgonset) à 32 °C ce qui est tout à fait comparable à la 

température de transition vitreuse de l’ANLi-BDGE (Tgonset = 27 °C).  
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Les courbes de DSC obtenues n’ont pas permis d’identifier d’autres transitions de phases. 

L’utilisation du diépoxyde BDGE ou PDMSDGE mène à une transition vitreuse similaire soit 

environ 30 °C. Afin de s’assurer de la présence de mésophases dépendantes de la température 

des analyses supplémentaires sont nécessaires. 

6.2.2. Analyse thermomicroscopique 

La thermomicroscopie optique polarisée est utilisée pour identifier la nature des mésophases 

observées. Les échantillons sont placés dans une platine chauffante sous un POM. Lors de la 

montée progressive en température, des transitions de phases sont observées : 

-À 40 °C : transition d’un état vitreux vers une mésophase ; 

-À 235 °C : transition de la mésophase vers un état isotrope ; 

Les clichés POM obtenus de l’ANLi-PDMSDGE dans son état mésomorphe à T = 125 °C et 

T = 200 °C sont présentés sur la Figure 6-6 ainsi que les transitions de phases identifiées. 

Le cliché obtenu à 125 °C dans la mésophase montre de zones noires et colorées. Le début de 

croissance de défauts de type focal-conique est observable sur le zoom (Figure 6-6 à 125 °C). 

Lorsqu’une pression est appliquée sur l’échantillon, une biréfringence marquée est observée 

(Figure 6-6 à 200 °C) ce qui signifie que le composé présente une mésophase dont la 

biréfringence peut être révélée sous l’application d’une contrainte mécanique. L’alternance de 

zones noires et colorées peut être interprétée comme la signature d’un film mince présentant 

simultanément des domaines alignés de manières homéotrope et homogène et caractéristiques 

de mésophases. Après 235 °C pour l’ANLi-PDMSDGE, la biréfringence disparaît (un cliché 

noir est obtenu) ce qui correspond à la transition de phase vers l’état isotrope. 

Les analyses POM montrent clairement la présence de transitions de phases dépendantes de la 

température. Par la suite et afin de déterminer la taille des domaines observés, des mesures de 

diffusions des rayons X aux petits angles sont menées. 
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Figure 6-6 : Clichés POM de l’ANLi-PDMSDGE à 100 °C et à 150 °C avec une pression 

appliquée sur l’échantillon 

  

Vitreux 

Isotrope 

40 °C 

235 °C 

 125 °C 
90 µm 

 200 °C 
90 µm 

Mésophase 
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6.2.3. Analyse structurale 

Pour les mesures SAXS en température, les échantillons ont été introduits dans des capillaires. 

Les diffractogrammes de l’ANLi-PDMSDGE sont analysés afin de confirmer le modèle 

d’organisation structurale proposée. A cette fin, deux gammes de q identiques à l’ANLi-

BDGE sont utilisées : entre 0,1 et 2,5 Å-1 et entre 0,02 et 0,25 Å-1 

6.2.3.1. Entre 0,1 et 2,5 Å-1 

L’analyse des diffractogrammes obtenus pour l’ANLi-PDMSDGE en fonction de la 

température est présentée sur la Figure 6-7. 

Comme pour l’ANLi-BDGE, deux pics larges sont observés avec des maxima localisées à q1 

 1,5 Å-1 et q2  0,5 Å-1 sur chaque profil. L’ANLi-PDMSDGE présente également la 

signature d’une structuration faisant intervenir des interactions π-π et ioniques dans la plage 

de température analysée. L’augmentation de la température n’a pas d’effet sur l’intensité 

diffusée du pic q1 alors que l’intensité diffusée du pic q2 augmente. A la limite de détection 

des spectres (0,15 Å-1), un épaulement pouvant correspondre à la présence d’un nouveau pic 

est visible. 

 
Figure 6-7 : Diffractogrammes de l’ANLi-PDMSDGE en fonction de la température 

Les distances de corrélation calculées sont identiques à l’ANLi-BDGE et varient en fonction 

de la température pour d1 entre 4 Å et 4,25 Å et pour d2 entre 12,5 Å et 15 Å (Figure 6-8) ce 

qui laisse supposer le même type d’interactions. 
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Figure 6-8 : Distances de corrélation calculées associées aux pics observés en SAXS pour 

l’ANLi-PDMSDGE 

Les distances de corrélation d1 et d2 restent constantes jusque 120 °C puis augmentent avec la 

température avec un impact plus marqué sur la distance d2. La distance d2 a été attribuée aux 

interactions ioniques plus influencées par la température.  

Cependant, la présence d’un épaulement aux faibles q ~ 0,17 Å-1 soit environ 37 Å sur la 

Figure 6-7 montrent que l’ANLi-PDMSDGE présente probablement un autre ordre à plus 

longue portée que dans le cas de l’ANLi-BDGE. Cet ordre devrait être observé à de plus 

faible valeur de vecteur de diffusion q. 

6.2.3.2. Entre 0,02 et 0,25 Å-1 

Les analyses complémentaires sont réalisées sur une gamme de q allant jusqu’à 0,02 Å-1 à 

l’aide d’une ligne SAXS de laboratoire afin de déterminer la présence de pics 

supplémentaires. L’évolution des spectres de diffusion 2D obtenus lors d’une rampe en 

température est présentée sur la Figure 6-9. 

 
Figure 6-9 : Spectres 2D des mesures SAXS réalisées sur l’ANLi-PDMSDGE en fonction de 

la température 
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Les spectres de diffusion se présentent sous la forme d’anneau, signature d’une mosaïcité 

élevée. Entre 20 °C et 100 °C, les spectres de diffusion présentent un anneau large associé à 

une structuration isotrope. L’anneau augmente en intensité avec la température. Puis, une 

transition de phase est observée entre 100 °C et 120 °C avec l’apparition d’un deuxième 

anneau concentrique plus proche du faisceau incident masqué par un atténuateur. Cet anneau 

augmente en intensité et en finesse avec la température.  

Le regroupement 1D des clichés 2D, réalisés en chauffant de 20 °C à 160 °C puis en 

refroidissant de 160 °C à 20 °C, est montré sur la Figure 6-10. 

 
Figure 6-10  : Diffractogrammes de l’ANLi-PDMSDGE a) en chauffant de 20 °C à 160 °C 

puis b) en refroidissant de 160 °C à 20 °C 

Sur la Figure 6-10a, entre 80 °C et 100 °C, un pic large à q3 ~ 0,16 Å-1 est obtenu, 

correspondant à l’épaulement observé sur la Figure 6-7. Le diffractogramme obtenu à 120 °C 

a) 

b) 
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montre l’apparition d’un nouveau pic à q4 ~ 0,08 Å-1 indicateur d’une distance deux fois plus 

grande que celle relié au pic q3. Les pics augmentent en intensité diffusée avec la température, 

ceci signifie que le nombre de domaines auto-organisés augmentent en RX. L'intensité du pic 

est relié au nombre de domaines alors que sa largeur à mi-hauteur est relié aux dimensions du 

domaine.  

Sur la Figure 6-10b, le pic q4 formé lors de la montée en température ne disparait pas lors de 

la redescente en température, ceci signifie que l’ordre créé est maintenu. Cependant, 

l’intensité diffusée diminue signe d’une diminution du nombre de domaines organisés. Les 

spectres suggèrent donc une organisation structurale de type lamellaire dont la perfection 

structurale est modulée par la température. 

Les distances de corrélation d3 associée à q3 et d4 associée à q4 sont calculées et présentées sur 

la Figure 6-11. 

 
Figure 6-11 : Distances de corrélation calculées associées aux pics observés pendant la 

montée de température et pendant le refroidissement en SAXS pour l’ANLi-PDMSDGE 

Lors de la montée en température, la distance de corrélation d3 varie entre 39 Å  et 40 Å. Puis 

lors de l’apparition de l’ordre supplémentaire entre 100 °C et 120 °C, la distance d3 se 

stabilise à 38 Å. La distance d4 qui apparaît entre 100 °C et 120 °C, est le double de la 

distance d3 et est fixée à 76 Å. À 120 °C, une réorganisation effective est observée qui est 

maintenue à haute température fixant la structure lamellaire. Lors de la descente en 

température, l’organisation obtenue en température est maintenue et les distances de 

corrélation d3 et d4 sont constantes. 
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Afin de déterminer précisément la température d’apparition de cette réorganisation, une 

nouvelle analyse est réalisée entre 100 et 116 °C avec un intervalle de 2 °C. L’analyse des 

diffractogrammes obtenus en fonction de la température est présentée sur la Figure 6-12.  

Ainsi, le pic q4 apparait à partir de 106 °C et augmente en intensité avec la température. 

L’amélioration de l’ordre structural de l’ANLi-PDMSDGE sous l’effet de la température peut 

être induite par la mobilité de la chaîne polysiloxane. 

 
Figure 6-12 : Diffractogrammes de l’ANLi-PDMSDGE entre 100 °C et 116 °C 

Pour conclure, l’ANLi-PDMSDGE présente aussi une organisation structurale de type 

lamellaire avec des interactions similaires à l’ANLi-BDGE (interactions ioniques et π-π). Une 

transition de phase a été identifiée permettant de confirmer l’organisation lamellaire. 

L’utilisation du motif polysiloxane a donc permis de dissocier les distances de corrélation. 

Pour conclure, les caractérisations réalisées ont permis de mettre en évidence l’existence 

d’une mésophase smectique en accord avec une organisation lamellaire induite par la micro-

ségrégation de phases entre les différents constituants de l’architecture ANLi-PDMSDGE. 

6.3. Proposition de modèle d’organisation structurale 

A partir des distances de corrélation obtenues pour l’ANLi-PDMSDGE, la correspondance au 

modèle d’organisation structurale proposé pour l’ANLi-BDGE est étudiée. Pour cela, la 

distance entre chaque motif naphtalène ainsi que la distance de la partie ionique de l’ANLi-

PDMSDGE attendues sont représentées sur la Figure 6-13. 
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Figure 6-13  : Représentation de l’ANLi-PDMSDGE et des distances attendues 

D’après les analyses SAXS, l’ANLi-PDMSDGE présente un ordre structural supplémentaire 

avec les distances de corrélation d3 ~ 38 Å et d4 ~ 76 Å. Les distances de corrélation 

similaires à l’ANLi-BDGE sont observées avec d1 ~ 4 Å et d2 ~ 13 Å. La distance de 

corrélation d3 est attribuée au motif polysiloxane présent entre deux naphtalènes d’une même 

chaîne. La distance de corrélation d4 pourrait correspondre à un réarrangement de la chaîne 

polysiloxane aboutissant à un ordre structurale constitué d’un motif répétitif de deux chaînes 

polysiloxane. 

Le modèle d’organisation structurale proposée pour l’ANLi-BDGE, présentant des 

interactions π-π entre les naphtalènes de chaînes distinctes et des lamelles ioniques, permet de 

tenir compte des distances correspondants à l’« espaceur » PDMSDGE (Figure 6-14). 

 

Figure 6-14 : Représentation de l’organisation structurale de l’ANLi-PDMSDGE où 

l’élément rouge correspond aux naphtalènes en interaction π-π, l’élément vert correspond au 

PDMSDGE, l’élément bleu correspond à l’anion et l’élément jaune au lithium 

~ 5 Å 

~ 37 Å 
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Pour conclure, l’ANLi-PDMSDGE a été synthétisé dans le but de confirmer le modèle 

d’organisation structurale proposé pour l’ANLi-BDGE. Les caractérisations chimiques de 

l’ANLi-PDMSDGE ont mis en évidence l’absence de solvant et un degré de polymérisation 

en nombre supérieur à l’ANLi-BDGE. Les expériences DSC-POM-SAXS réalisées ont 

permis de mettre en évidence l’obtention d’une mésophase smectique entre 40 °C et 235 °C. 

Ainsi, le modèle organisation structurale proposé a été confirmé en tenant compte des 

distances mesurées par SAXS pour l’ANLi-PDMSDGE.  

6.4. Propriétés de transport ionique de l’ANLi-PDMSDGE 

Des mesures par spectroscopie d’impédance électrochimique sont réalisées à l’aide d’un 

potentiostat couplé à un rhéomètre selon les mêmes conditions que l’ANLi-BDGE entre 100 

°C et 180  C. Le principe de la mesure est présenté en Annexe 2. Les spectres d’impédances 

obtenus pour l’ANLi-PDMSDGE sont analysés puis les conductivités ioniques obtenues sont 

comparées à celles mesurées sur l’ANLi-BDGE. 

6.4.1. Spectres d’impédances  

Les spectres d’impédances obtenus entre 100 °C et 180 °C sont représentés sur la Figure 6-15 

selon la représentation de Nyquist et de Bode. 

Sur le diagramme de Nyquist (Figure 6-15a), un début de demi-cercle est observé entre 100 

°C et 130 °C puis un demi-cercle complet est obtenu entre 140 °C et 180 °C. Ce phénomène 

déjà observé pour l’ANLi-BDGE correspond au comportement capacitif du composé analysé 

et est associé à un niveau de conductivité ionique modéré. Le diamètre du demi-cercle 

diminue lorsque la température augmente mais il reste toujours observable. 

Sur le diagramme de Bode (Figure 6-15a et Figure 6-15b), la résistance de l’électrolyte est 

observée dans la gamme de fréquence relativement faible allant de 1 Hz à 100 Hz. Le 

caractère isolant de l’ANLi-PDMSDGE est observé à haute fréquence pour toutes les 

températures. Le phénomène de double couche associé à l’accumulation de charge à la 

surface électrode/électrolyte est observé à partir de 140 °C. L’ANLi-PDMSDGE permet alors 

le transport d’ions lithium entre 130 °C et 180 °C, ceci peut être attribué à l’organisation 

structurale lamellaire identifiée dans la partie 6.2.3.2. 
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Figure 6-15 : Spectres d’impédance obtenus à différentes températures de l’ANLi-PDMSDGE 

selon :a) la représentation de Nyquist, b) de Bode(Module) et c) de Bode(Phase) 

 

a) 

b) 

c) 
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Contrairement à l’ANLi-BDGE, la contribution des propriétés diélectriques est visible sur 

toute la gamme de température balayée. L’ANLi-PDMSDGE est donc un matériau moins bon 

conducteur ionique que l’ANLi-BDGE dans ces conditions de mesures spécifiques. En effet, 

nous avons pu remarquer que l’ANLi-BDGE présentait une meilleure compatibilité et 

probablement une meilleure interface avec les électrodes contrairement à l’ANLi-PDMSDGE. 

Il est donc important de noter que la nature des électrodes peut avoir un impact sur les 

propriétés de transport ionique. 

Les spectres d’impédances obtenus entre 100 °C et 180 °C sont modélisés à l’aide des circuits 

équivalents présentés sur la Figure 5-20. Le circuit équivalent a est utilisé pour modéliser 

les spectres d’impédances obtenus entre 100 °C et 130 °C puis le circuit équivalent b est 

utilisé pour modéliser les spectres d’impédances obtenus entre 140 °C et 180 °C. Les 

paramètres issus de la modélisation des spectres d’impédances sont présentés dans le Tableau 

6-2. 

Tableau 6-2 : Paramètres de la modélisation des spectres EIS de l’ANLi-PDMSDGE à partir 

des circuits équivalents a ou b 

T (°C) 
Circuit 

équivalent 

Rel 

(Ω) 

Capacité 

Propriétés diélectriques 

Capacité 

double couche 

Qel (F.s(n-1)) n Qd (F.s(n-1)) n 

100 a 2,40.106 4,34.10-10 0,90 - - 

110 a 1,38.106 4,46.10-10 0,9 - - 

120 a 8,28.105 5,27.10-10 0,89 - - 

130 a 4,58.105 8,42.10-10 0,86 - - 

140 b 3,12.105 1,38.10-9 0,83 4,23.10-6 0,78 

150 b 1,81.105 1,91.10-9 0,80 4,72.10-6 0,87 

160 b 9,77.104 2,46.10-9 0,79 5,16.10-6 0,87 

170 b 5,39.104 3,19.10-9 0,78 5,71.10-6 0,86 

180 b 3,83.104 3,08.10-9 0,79 5,86.10-6 0,89 

Entre 100 °C et 130 °C, seul le comportement capacitif est observable et est associé à une 

résistance d’électrolyte Rel élevée. L’ANLi-PDMSDGE peut alors être considéré comme un 

matériau de faible capacité de transport ionique. A partir de 140 °C, le phénomène de la 

double couche correspondant à l’accumulation d’espèces ioniques à la surface des électrodes 

est observé. Avec la température, la contribution diélectrique diminue (n diminue et devient 

inférieure à 0,8) mais elle reste toujours observable. Même si le phénomène lié aux propriétés 

diélectriques diminue avec la température, les résistances Rel mesurées restent élevées en 

comparaison de celles déterminées pour l’ANLi-BDGE. 
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Dans la gamme de température étudiée allant de 100 °C à 180 °C, l’ANLi-PDMSDGE est 

dans sa mésophase. Dans les conditions de mesures utilisées, la présence d’un ordre structural 

supplémentaire ne semble pas avoir améliorée les propriétés de transport ionique. Il serait 

donc intéressant d’orienter la mésophase afin d’améliorer le transport d’ions lithium dans ces 

composés. 

6.4.2. Conductivité ionique  

La résistance de l’électrolyte a permis de calculer la conductivité ionique à l’aide de 

l’équation (3-3) p119. La conductivité ionique est calculée et présentée avec celle de l’ANLi-

BDGE à titre comparatif sur la Figure 6-16. 

 
Figure 6-16 : Conductivité ionique de l’ANLi-BDGE et de l’ANLi-PDMSDGE en fonction de 

la température 

Concernant l’ANLi-PDMSDGE, la conductivité ionique est comprise entre 10-9 S.cm-1 et 10-7 

S.cm-1 pour une gamme de température comprise entre 100 °C et 180 °C. À 100 °C, les 

composés ont une conductivité ionique similaire soit environ 10-9 S.cm-1. Puis, la conductivité 

ionique de l’ANLi-BDGE devient supérieure de près de deux ordres de grandeur à celle de 

l’ANLi-PDMDGE.  

Ces différences peuvent être corrélées : 

i)  à la densité de porteurs de charge qui serait plus importante pour l’ANLi-BDGE ; 

ii)  à l’orientation préférentielle des domaines de conduction ionique en fonction de 

l’organisation structurale induite par l’énergie de surface des électrodes ; 
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Comme l’ANLi-BDGE, l’évolution de  de l’ANLi-PDMSDGE en fonction de la 

température suit une loi d’Arrhenius dans la mésophase ce qui prouve le même mécanisme de 

transport des ions lithium par saut. Elle est modélisée par la loi d’Arrhenius entre 100 °C et 

180 °C à partir de l’équation (3-4). L’énergie d’activation issue de l’ajustement des données 

expérimentales de l’ANLi-PDMSDGE est de 74 kJ.mol-1 soit 0,77 eV (R² = 0,988). L’ANLi-

PDMSDGE présente un mécanisme de conduction des ions lithium avec une énergie 

d’activation inférieure à celle de l’ANLi-BDGE (133 kJ.mol-1). 

En conclusion, les deux composés révèlent un mécanisme de conduction de type Arrhenius 

probablement par saut plutôt qu’un mécanisme de conduction de type VTF où les ions lithium 

sont mobiles par le mouvement de la chaîne.  

6.5. Conclusions 

Dans le but de dissocier les contributions observées lors de l’étude structurale de l’ANLi-

BDGE, un nouveau composé anionique présentant un « espaceur » plus long de type 

polysiloxane a été synthétisé. La synthèse a été effectuée selon le même protocole de synthèse 

de l’ANLi-BDGE et le suivi réactionnel réalisé par spectroscopie infrarouge a permis 

d’observer la disparition de la bande d’absorption des fonctions époxy. La caractérisation 

chimique du composé obtenu a permis de mettre en évidence un degré de polymérisation en 

nombre supérieure à celui de l’ANLi-BDGE et l’absence de solvant DMF résiduel. De plus, 

en fin de réaction, le diépoxyde a totalement réagi alors qu’il reste environ 15 % d’ANLi. 

L’ANLi-PDMSDGE présente une température de dégradation similaire à l’ANLi-BDGE soit 

environ 250 °C. Les caractérisations réalisées ont permis d’identifier l’organisation structurale 

de l’ANLi-PDMSDGE. En effet, comme l’ANLi-BDGE, l’ANLi-PDMSDGE présente un 

mésomorphisme. L’analyse thermomicroscopique a révélé la présence d’une transition vers 

une mésophase à 40 °C et une transition vers un état isotrope à 235 °C. L’observation de la 

croissance de défauts structuraux typiques a permis d’identifier une mésophase de type 

smectique. Les analyses SAXS effectuées ont montré des interactions ioniques et π-π 

similaires à celles identifiées pour l’ANLi-BDGE ainsi que l’existence d’une organisation 

lamellaire d’ordre 2 lors de la montée en température : 

i) Un ordre 1 est observé entre la température ambiante et 106°C ; 

ii) Un ordre 2 est apparu à partir de 106 °C ;  
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Comment expliquer cette transition de phase et pourquoi cet ordre subsiste lors du la 

descente en température ? 

La transition de phase peut être corrélée à un réarrangement de la chaîne polysiloxane. À cette 

température de transition, le mouvement de la chaîne polysiloxane est possible et évolue vers 

une conformation plus stable. Cet état stable est alors maintenu lors de la redescente en 

température. La structure, bien que non résolue, est bien organisée sur plusieurs échelles. 

Sur la base des caractérisations effectuées, le modèle d’organisation structurale proposée a été 

confirmé et privilégie des canaux de conduction d’ions lithium. L’évaluation des propriétés de 

transport ionique a été effectuée par spectroscopie EIS afin d’établir un lien avec la structure 

identifiée. L’ANLi-PDMSDGE permet le transport d’ions lithium à partir de 140 °C ce qui a 

été attribué à l’organisation structurale lamellaire du composé. La conductivité ionique est 

cependant inférieure à celle mesurée pour l’ANLi-BDGE, ce qui a été corrélée à la nature des 

électrodes, à la nature chimique du diépoxyde ou au degré de polymérisation en nombre. 

Nous avons prouvé le mécanisme de transport d’ions lithium par saut grâce à une organisation 

structurale qui favorise ce mécanisme. Ces premières études ouvrent de nombreuses 

perspectives pour améliorer les performances des composés anioniques.  

6.6. Perspectives  

Les premières perspectives de ces travaux portent sur l’optimisation du protocole de synthèse 

des composés anioniques. Il semble nécessaire de comprendre exactement pourquoi il reste du 

monomère ANLi en fin de réaction, ceci pouvant être lié à la faible réactivité de l’amine 

aromatique ou à l’homopolymérisation du diépoxyde. Pour cela une étude cinétique par RMN 

du proton ou du carbone en modifiant les paramètres de synthèse comme le solvant, la 

position de la fonction amine ou la stœchiométrie de la réaction époxy/amine, devrait apporter 

des réponses. De plus, il est tout aussi important de connaître la masse moléculaire des 

composés obtenus afin de savoir si cette grandeur a un impact sur la structure et les propriétés 

de transport ionique.  

Afin de confirmer la nature et la structure de la mésophase, des analyses complémentaires 

DSC, POM et SAXS doivent être effectuées. Des mesures DSC avec différentes rampes de 

température devrait permettre d’identifier les transitions de phases des composés. L’analyse 

thermomicroscopique avec un suivi de la croissance des défauts devrait permettre d’identifier 

précisément la nature de la mésophase smectique des composés. Enfin, des analyses SAXS 
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complémentaires sont nécessaires afin de dissocier les pics observées et de confirmer le 

modèle d’organisation structurale proposé. 

Les conditions de mesures des propriétés de transport ionique, c’est-à-dire à partir 

d’électrodes bloquantes en l’aluminium, ne permettent pas d’évaluer les performances de ces 

composés. Les résultats obtenus sont potentiellement liée à l’existence d’une mosaïcité 

dynamique où des joints de grains dynamiques pénalisent l’efficacité du transport ionique. 

L’organisation des domaines à l’aide d’un champ électrique, magnétique ou par l’application 

d’une contrainte mécanique devrait avoir un impact sur les propriétés de transport ionique. De 

plus, la nature des électrodes peut aussi avoir un impact. La conductivité ionique de l’ANLi-

BDGE a aussi été mesurée à l’aide d’un dispositif constitué d’électrodes interdigitées en or et 

elle est supérieure d’un ordre de grandeur comparée aux électrodes en aluminium (Figure 6-

17). 

 
Figure 6-17 : Conductivité ionique de l’ANLi-BDGE en fonction de la température mesurée à 

partir d’électrodes en aluminium ou en or 

La nature de l’électrode joue un rôle clé car l’interface électrode/électrolyte a un impact sur la 

mesure des propriétés de transport des ions. Des analyses complémentaires en variant la 

nature des électrodes devraient permettre d’améliorer la conductivité ionique. L’augmentation 

de la densité de porteurs de charges est une voie intéressante pour améliorer le transport 

d’ions lithium. Une autre stratégie pour améliorer les propriétés de transport ionique est 

d’augmenter la mobilité de l’ion lithium en utilisant un anion plus dissocié comme les imides. 
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Enfin, une modification de l’organisation structurale peut être envisagée afin de favoriser des 

domaines de transports des ions lithium selon deux ou trois dimensions. Pour cela, différentes 

stratégies sont possibles comme modifier la longueur de la chaîne alkyle du diépoxyde pour 

optimiser les interactions π-π inter-chaînes, ou modifier le synthon aromatique ce qui peut 

avoir un impact sur la nature et la gamme de température de la mésophase. 
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Ce second travail s’inscrit dans le même objectif de développer des électrolytes plus 

sécuritaires. Pour cela, de nouveaux électrolytes polymères présentant un transport ionique 

par saut ont été envisagés. Les électrolytes polymères développés jusqu’à présent ont un 

mécanisme de transport d’ions lithium par la mobilité de la chaîne polymère généralement de 

type POE. Ce mécanisme est un transport assisté et induit des conductivités ioniques 

modérées à température ambiante et dépendantes de la transition vitreuse. C’est pourquoi 

l’utilisation de ces électrolytes polymères dans une batterie nécessite une température 

d’utilisation relativement élevée. 

Afin de favoriser un transport d’ions lithium par saut, une structure moléculaire a été proposée 

pour fixer la distance entre les sites ioniques. Sur la base de cette structure moléculaire, un 

protocole de synthèse a été établi à partir d’une réaction époxy/amine entre un précurseur 

anionique aromatique et un précurseur présentant une chaîne flexible. A partir de ce 

protocole, deux composés anioniques ont été synthétisés présentant une longueur de chaîne 

flexible différente. 

Le suivi réactionnel a montré que la réaction époxy/amine n’était pas totale et mène à d’un 

degré de polymérisation moyen en nombre faible. En effet, en fin de réaction, il restait 

environ 10 % de   précurseur ANLi ainsi que des fonctions amine secondaire non réagies alors 

que le précurseur diépoxy est totalement consommé. La faible réactivité de l’amine 

secondaire aromatique et une réaction secondaire du diépoxyde sont à l’origine du faible DPn. 

Les composés synthétisés présentent une excellente stabilité thermique en montrant une 

température de dégradation supérieure à 250 °C ce qui est un atout pour une sécurité des 

batteries accrue. Les analyses thermomicroscopiques ont montré que les composés 

présentaient un état mésomorphe. 

Les caractérisations structurales ont permis de mettre en évidence des interactions de type 

ioniques et π-π pour les deux composés anioniques. L’ANLi-PDMSDGE présente une 

organisation structurale supplémentaire lamellaire avec une transition de phase à 106 °C. À 

partir des distances de corrélation, un modèle de cette organisation a été proposé favorisant 

l’obtention de canaux de transport d’ions lithium. 

Les mesures de propriétés de conduction des composés anioniques ont été réalisées par 

spectroscopie d’impédance électrochimique entre électrodes bloquantes sans stimulus. Selon 

ces conditions, l’ANLi-BDGE présente une conductivité ionique supérieure à l’ANLi-
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PDMSDGE ce qui peut être corrélé à la mobilité de la mésophase. La nature du diépoxyde 

semble avoir un impact sur les propriétés de conduction. L’ANLi-PDMSDGE présente une 

moins bonne compatibilité avec les électrodes en aluminium se traduisant par un 

comportement capacitif à haute fréquence. 

Les premiers essais électrochimiques réalisés sur le composé anionique ANLi-BDGE ont 

relevé une bonne stabilité électrochimique vis-à-vis du lithium métal à 150 °C. Lors de 

l’application d’un courant alternatif dans un système symétrique Li|Li, un transport d’ions 

lithium réversible a été observé. Nous avons donc montré le transport d’ion lithium réversible 

par saut dans ces électrolytes. 

Ce travail réalisé ouvre de nombreuses perspectives. Tout d’abord, il est envisageable de 

réaliser une optimisation de la synthèse de ces composés anioniques. L’objectif étant d’éviter 

la présence de monomère en fin de réaction et de contrôler la masse moléculaire des 

composés obtenus. En effet, le degré de polymérisation en nombre peut avoir un impact sur 

les propriétés finales du composé.  

Afin de confirmer le modèle d’organisation structurale proposé des analyses complémentaires 

sont nécessaires. Dans un premier temps, une étude DSC des différents composés en utilisant 

des vitesses de montée en température différentes devraient permettre d’identifier les 

températures de transitions de phase (transition de l’état vitreux vers une mésophase, les 

transitions de mésophases et la transition de la mésophase vers l’isotrope). L’observation de la 

croissance des défauts par thermomicroscopie devrait permettre d’identifier précisément la 

nature des mésophases. La synthèse de nouveaux précurseurs présentant une partie flexible de 

même nature que l’ANLi-BDGE, devrait permettre de dissocier les distances d’interactions 

par analyse SAXS. 

Pour améliorer les propriétés de transport ionique des composés, plusieurs stratégies sont 

envisageables. L’amélioration de l’interface électrode/électrolyte et l’orientation des 

domaines de transport ionique devraient permettre d’améliorer considérablement le transport 

des ions lithium. L’interface électrode/électrolyte peut être modifiée en utilisant des 

électrodes de natures différentes (Aluminium, Or, ITO, Li, matériaux actifs…). Ils existent 

différentes techniques pour orienter les domaines comme par exemple l’application de 

champs magnétiques. 
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Pour élargir les perspectives afin d’augmenter la conductivité ionique et diminuer la 

température d’utilisation, il est souhaitable d’utiliser un anion permettant une meilleure 

dissociation des ions lithium. Dans cet objectif, l’utilisation d’un nouveau précurseur 

aromatique sulfonimide lithié pour la synthèse de composé anionique est une voie à explorer. 

En parallèle, il est possible d’augmenter la densité des porteurs de charge en augmentant le 

nombre de sites anioniques porté par le précurseur aromatique. L’utilisation d’un « espaceur » 

présentant une chaîne alkyle plus longue devrait permettre de diminuer la température de 

transition de l’état vitreux vers les mésophases et donc diminuer la température d’utilisation. 
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Ce travail de thèse s’inscrit dans le contexte actuel qui vise à améliorer la sécurité des 

batteries. Les électrolytes actuellement utilisés dans les batteries lithium, essentiellement 

constitués de solvants organiques inflammables, peuvent conduire à un emballement 

thermique lié à des réactions de dégradation. Afin de répondre à cette problématique, 

plusieurs voies sont envisagées pour développer des nouveaux matériaux d’électrolytes. Nous 

avons choisi d’orienter nos travaux vers la mise en œuvre d’électrolytes gélifiés à partir de LIs 

phosphonium et vers le développement d’une nouvelle famille d’électrolyte permettant le 

transport d’ions lithium par saut. Les différentes étapes et conclusions que nous avons pu 

réaliser au cours de ce travail sont résumées ci-après. 

En première partie de cette thèse, nous avons montré que les LIs, présentant une basicité 

élevée, participe à la polymérisation en amorçant et catalysant l’éthérification de la DGEBA. 

Nous avons interprété l’effet de l’ajout des LIs dans le réseau DGEBA/D2000 sur les 

propriétés thermo-mécaniques par le double rôle du LI sur la formation du réseau et sur la 

plastification du réseau. 

Nous avons mis en évidence une bonne compatibilité entre le réseau DGEBA/D2000 en sous-

stœchiométrie et le LI [P66614][TMP] en intégrant 70 % en masse de LI. Nous nous sommes 

alors intéressés à la préparation de l’électrolyte en présence de sels de lithium. Un électrolyte 

gélifié maniable, présentant jusqu’à 75 % en masse d’électrolyte (0,45 M LiTMP dans le 

[P66614][TMP]), a été obtenu.  

Nous avons déterminé la température minimale d’utilisation qui est fixé à 130 °C, 

correspondant à une température où le sel de lithium est soluble dans le LI. Nous avons aussi 

montré que l’électrolyte gélifié présente une faible stabilité électrochimique (< 3V) à 150 °C, 

que nous avons attribué à l’oxydation de l’anion phosphinate.  

La stabilité électrochimique du cation phosphonium prouvée, nous avons choisi de développer 

un nouvel électrolyte gélifié à partir d’un électrolyte : 0,75 M LiTFSI dans le [P66614][TFSI] 

dans un second temps. Nous avons mesuré des propriétés de transport ionique et une stabilité 

électrochimique satisfaisante pour envisager des tests en batterie Lithium. 

Nous avons montré que l’électrolyte présente une excellente affinité avec un réseau 

PPO/D2000 puisqu’un gel maniable, présentant 70 % en masse d’électrolyte, a été obtenu. 

Nous avons étudié l’influence du LI sur la polymérisation et sur les propriétés des gels. Nous 
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avons alors montré que le LI catalyse la réaction époxy/amine et que les gels ont une 

excellente stabilité thermique (> 300 °C). 

Nous avons montré que l’électrolyte gélifié présente une conductivité ionique modérée de 

0,13 mS.cm-1 à 100 °C et une fenêtre électrochimique de 4 V, nous permettant de tester 

électrochimiquement les performances du gel dans une batterie Li|LFP. Nous avons mis au 

point un prototype gélifié permettant d’obtenir une capacité réversible proche de la théorie et 

une stabilité en cyclage sur 30 cycles lors d’un cyclage galvanostatique à régime lent (C/100) 

et à température élevée (100 °C). Cependant, les analyses ont révélé une polarisation élevée 

entre les électrodes ce qui a été interprété par la faible conductivité ionique de l’électrolyte 

gélifié, à la formulation non optimisée de l’électrode et à l’assemblage électrode/électrolyte. 

Un des perspectives intéressantes vise à utiliser des LIs phosphonium présentant une 

conductivité ionique plus importante afin de minimiser le phénomène de polarisation lors du 

cyclage de la batterie. 

Les perspectives de ces travaux reposent sur le développement d’électrolytes gélifiés à partir 

de LIs phosphonium présentant une faible viscosité et sur l’optimisation de la formulation 

d’électrodes gélifiées. 

Dans la seconde partie de cette thèse, nous avons proposé une nouvelle famille d’électrolytes 

polymères permettant un transport d’ions lithium par saut. Pour cela, nous avons proposé une 

structure moléculaire, susceptible d’engendrer un état organisé ne comprenant pas de motif 

POE. À cette fin, nous avons choisi : 

- De fixer la distance entre les sites anioniques par l’intermédiaire d’interactions π-π, 

l’ion étant attaché directement sur un naphtalène ; 

- D’utiliser un précurseur aromatique et un précurseur de nature flexible (alkyle ou 

polysiloxane) ; 

- De réaliser la synthèse des composés par une réaction époxy/amine ; 

Nous avons synthétisé un composé standard (ANLi-BDGE). Nous avons mis en évidence que 

le composé obtenu présente des impuretés (ANLi) et un faible degré de polymérisation en 

nombre. Nous avons interprété ces observations par la faible réactivité de l’amine aromatique 

et par une réaction secondaire du diépoxyde. Beaucoup de questions restent en suspens 

concernant la masse moléculaire des composés et la nature de la réaction secondaire.  
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A partir des caractérisations effectuées, nous avons montré que l’ANLi-BDGE présente : 

 Une bonne stabilité thermique (> 250 °C) ; 

 Un état mésomorphe entre 50 et 210 °C ; 

 Une organisation structurale probablement lamellaire ; 

 Un transport d’ions lithium réversible par saut à 150 °C ; 

 Une bonne stabilité vis-à-vis du lithium métal à 150 °C ; 

Un modèle permettant d’interpréter l’organisation structurale de l’ANLi-BDGE a été 

proposée. Cependant, l’analyse structurale par SAXS n’a pas permis d’identifier des ordres 

supplémentaires à longue distance permettant de corroborer cette hypothèse. 

Afin de dissocier les distances mesurées et de confirmer notre modèle d’organisation 

structurale, nous avons préparé un composé ANLi-PDMSDGE, présentant un état 

mésomorphe renforcé. Nous avons ainsi pu mettre en évidence l’existence d’un ordre 

structurale supplémentaire avec une transition de phase à 106 °C non réversible. Des 

questions subsistent quant à l’origine de cette transition et à sa non-réversibilité. Cette 

structure lamellaire révélée par analyse SAXS, nous a permis de valider le modèle 

d’organisation supramoléculaire proposée.  

A l’issue de ces résultats très prometteurs, où nous avons montré pour la première fois à notre 

connaissance le transport d’ions lithium par saut, nous avons discuté des efforts actuels et des 

nombreuses perspectives en vue d’améliorer considérablement les propriétés de transport 

ionique. Ces travaux ouvrent la voie vers le développement d’une nouvelle génération 

d’électrolyte. 
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Annexe 1 : Principales techniques de caractérisation 

1 Caractérisations chimiques 

1.1 La résonance magnétique nucléaire 

La RMN liquide a été utilisée pour déterminer la structure chimique des composés synthétisés 

ou de réaliser un suivi réactionnel : la RMN du proton (1H), la RMN du carbone (13C), la RMN 

du phosphore (31P) et la RMN du lithium (7Li). Des expériences RMN bidimensionnelle 

homonucléaire et hétéronucléaire suivantes ont été utilisées : 

i) COSY (1H-1H) : corrélation des déplacements chimiques par couplage scalaire ; 

ii) TOCSY (1H-1H) : corrélation des déplacements chimiques par couplage scalaire qui 

renseigne sur la proximité individualiser les systèmes de spin (pas d’indication de 

distance) ; 

iii) NOESY (1H-1H) : corrélation des déplacements chimiques par couplage dipolaire 

qui indique des relations de proximité à travers l’espace ; 

iv) HSQC (1H-13C) : corrélation des déplacements chimiques des noyaux 1H et 13C par 

des couplages directs 1J ; 

Expérimentalement, 20 mg de produit a été solubilisé dans un solvant deutéré. Les analyses ont 

été réalisées au service commun RMN Polymère à Lyon et au service RMN de l’INAC à l’aide 

d’un spectromètre Avance III 400. L’acquisition des spectres est réalisée à l’aide du logiciel 

TOPSPIN.  

1.2. Spectroscopie infrarouge 

1.2.1. Spectroscopie proche infrarouge 

La spectroscopie proche infrarouge (NIR) a été utilisée pour le suivi cinétique de la 

polymérisation époxy/amine des électrolytes gélifiés (Partie A). Les spectres ont été enregistrés 

sur un appareil Bruker équipé d’une cellule chauffante après 32 acquisitions avec une résolution 

de 4 cm-1 entre 10 000 et 4 000 cm-1. La température de la cellule a été contrôlée afin d’utiliser 

les mêmes conditions pour chaque échantillon. Le mélange réactionnel a été injecté dans un 

tube en verre de 8 mm de diamètre puis placé dans la cellule chauffante. 
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1.2.2. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) a été utilisé pour caractériser les 

fonctions chimiques présentes dans le composé obtenu ou pour suivre la réaction époxy/amine 

des composés anioniques (Partie B). Pour un suivi réactionnel, le prélèvement est placé sur une 

pastille de sélénure de zinc (ZnSe). Une pastille KBr est préparée pour l’analyse de composé et 

les spectres sont enregistrés entre 4000 et 400 cm-1. Lorsque le composé est sensible à l’air, 

l’analyse est effectuée en mode ATR à l’aide d’un accessoire d’analyse par réflexion entre 4000 

et 600 cm-1. 

2. Caractérisations thermiques 

2.1. Analyse thermogravimétrique 

Les analyses thermiques ATG ont été réalisées à l’aide d’un analyseur thermogravimétrique 

Q500 TA instruments. Des creusets en aluminium contenant environ 20 mg d’échantillons ont 

été chauffés à une vitesse de chauffe de 20 °C.min-1 sous azote (flux de 50 mL/min). 

2.2. Calorimétrie différentielle à balayage 

Les analyses sont effectuées à l’aide d’un dispositif DSC Q20 TA instrument. La DSC est 

calibrée grâce à un échantillon d’indium pur. Des capsules d’aluminium scellées contenant 

entre 5 et 7 mg de produit ont été chauffées sous flux d’azote en utilisant une rampe de 

température à 10 ou 20 °C.min-1. 

Cette technique est utilisée afin de déterminer la température de transition vitreuse (Tg) de 

l’échantillon analysé et/ou de vérifier l’avancement de la polymérisation (partie A) en 

déterminant l’enthalpie de polymérisation du milieu réactionnel. 

3. Caractérisations mécaniques 

3.1. Rhéologie 

La viscosité a été analysée à l’aide d’un rhéomètre Malvern Instruments Bohlin Gemini II avec 

une géométrie plan-plan de 25 mm de diamètre. L’intervalle de taux de cisaillement a été 

compris entre 10-3 s-1 et 102 s-1 et les mesures ont été effectuées à différentes températures (entre 

100 °C et 200 °C). Ces mesures fournissent la viscosité pour chaque température en fonction 

du taux de cisaillement. 
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3.2. Analyse mécanique dynamique 

Les propriétés viscoélastiques des gels ont été mesurées à l’aide d’un rhéomètre RSA II 

(Rheometrics Solid Analyser) en mode traction avec 0,01 % de déformation à 1 Hz 

correspondant au domaine de linéarité. La gamme de température analysée varie de -70 °C  à 

70 °C selon l’échantillon avec une vitesse de 3 °C.min-1. Les échantillons analysés ont une 

forme parallélépipédique 1 mm x 9 mm x 30 mm. 

Les résultats obtenus montrent l’évolution du module de conversion E’, du module de perte E’’ 

et de la tangente du facteur de perte tan  en fonction de la température. Généralement, la 

transition mécanique T, assimilée à la transition vitreuse, est déterminée au maximum de la 

courbe tan  = f(T).  

Des mesures rhéologiques en balayage multifréquence ont été réalisées à l’aide d’un rhéomètre 

Malvern Instruments Bohlin Gemini II avec une géométrie plan-plan à une fréquence de 1 Hz 

avec une amplitude de 10 %. Des plans parallèles jetables en aluminium de 25 mm de diamètre 

ont été utilisés. Les mesures ont été effectuées dans des conditions isothermes à 100 °C et la 

distance entre les deux plateaux est maintenue à 200 µm. 

Les résultats obtenus montrent l’évolution du module de conversion G’, du module de perte G’’ 

et de la tangente du facteur de perte tan  en fonction du temps à chaque fréquence. Le temps 

de gel est déterminer au point de croisement des modules G’ et G’’ dans des conditions 

isothermes. 

3.3 Propriétés à la rupture 

Des essais de traction uniaxiale ont été réalisés à l’aide d’une machine de traction MTS 2/M à 

22 °C. Des éprouvettes de type H2 (longueur de 25 mm, largeur de 4 mm et une épaisseur de 2 

mm) sont préparées et les tests de traction ont été réalisés à une vitesse de traverse de 5 mm.min-

1. Le module d’Young mesuré à l’aide d’un extensomètre. Un minimum de quatre éprouvettes 

de traction a été testé par échantillon. 
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4. Caractérisation thermomicroscopique 

L’analyse des composés anioniques est effectuée à l’aide d’un microscope LEICA DMLM 

optique polarisé (POM) équipé d’une platine chauffante associé à un régulateur de température. 

L’observation se fait entre analyseur et polariseur croisés sur un échantillon placé entre une 

lame et une lamelle de verre. Lorsque l’échantillon est mésomorphe, l’image transmise d’une 

mésophase généralement biréfringente est observé. La biréfringence observée correspond à 

l’arrangement de défauts et rendent compte de la structure des mésophases. Leurs évolutions 

en fonction de la température peuvent donner des indices sur la nature des mésophases. 

5. Caractérisations structurales 

5.1. Diffusion de neutrons aux petits angles (SANS) 

Les expériences de diffusion de neutrons aux petits angles (SANS) ont été réalisées au 

laboratoire Léon Brillouin (LLB) sur le spectromètre PAXY à Saclay. Trois distances 

échantillon/détecteur (SDD) et longueurs d’ondes () ont été utilisées pour couvrir la gamme 

de vecteurs de diffusion q de 0,03 à 4,2 nm-1 ( = 1,2 nm, SDD = 6,75 m;  = 1,2 nm, SDD = 

3 m;  = 0,5 nm, SDD = 1 m).  

Cette technique a été utilisée pour mettre en évidence la structuration des gels constitués de LI 

et de polymère époxy/amine. 

5.2. Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) 

5.2.1. Principe de la mesure 

Les rayons X fournissent des informations structurales et morphologiques à l’échelle 

nanométrique. L’interaction des photons avec les électrons fournissent une information sur les 

fluctuations de densités électroniques dans les matériaux hétérogènes. En analysant, 

diffractogramme résultant, des informations sur la taille et la forme des objets diffusant et de 

leurs corrélations peuvent être obtenues. 

Un faisceau monochromatique d’un vecteur d’onde incident 𝑘𝑖
⃗⃗  ⃗ et de longueur d’onde  irradie 

l’échantillon. Le rayonnement est alors élastiquement diffusé par l’échantillon. Comme les 

interactions élastiques sont caractérisés par un transfert d’énergie nulle, le vecteur d’onde finale 

𝑘𝑓
⃗⃗⃗⃗  est égal au module (2π/) du vecteur d’onde incident 𝑘𝑖

⃗⃗  ⃗. Les vecteurs d’onde sont une 

construction mathématique dans l’espace réciproque. (Schéma A1-1a)  
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Schéma A1-1 : Représentation a) des vecteurs d’onde et de diffusion et b) d’une expérience 

SAXS 

Le paramètre permettant d’analyser l’interaction est le vecteur de diffusion 𝑞 =  𝑘𝑖
⃗⃗  ⃗ −  𝑘𝑓

⃗⃗⃗⃗ . Son 

module est défini par la loi de Bragg : 

𝒒 = 
𝟒𝝅


𝐬𝐢𝐧𝛉         (A1-1) 

qui est en corrélation direct avec l’espace direct, avec d la distance directe dans l’espace, connu 

comme la distance de Bragg à savoir la distance entre objets diffusant : 

𝐝 = 
𝟐𝛑

𝐪
          (A1-2) 

L’intensité diffusée I(q) est la transformée de Fourier de la fonction de corrélation de la densité 

électronique. La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) est la mesure de I(q) sur de 

très petits vecteurs de diffusion q afin d’étudier les systèmes avec des tailles caractéristiques 

allant de quelques Angstrom (Å) à quelques microns. La Schéma A1-1b est une représentation 

schématique de l’expérience SAXS. 

5.2.2. Ligne SAXS de l’INAC 

Les expériences réalisées sur une ligne SAXS de laboratoire du CEA-INAC en utilisant un 

détecteur Vantec ayant une dimension de pixels : 512 x 512 en fonction de la température. Le 

faisceau de rayons X incident avait une longueur d’onde à 1,5418 Å (8 keV, 45 kV, 66 mA). 

La distance entre l’échantillon et le détecteur a été fixée à 77 cm lors des mesures effectuées 

par intervalle de 20 °C et à 86 cm lors des mesures effectuées par intervalle de 2 °C. Les 

échantillons sont placés dans un capillaire 

  

a) b) 
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5.2.3. Ligne SAXS de l’ESRF 

Les expériences SAXS ont été effectuées sur la ligne BM02-D2AM à ESRF (Grenoble, France) 

sur une gamme de q allant de 0,1 à 2,5 Å-1. La longueur d’onde du faisceau incident était de 

1,12713 Å (E = 11 keV). La caméra 2D-CCD (dimension de pixels : 50 x 50 µm²) servant de 

détecteur, est alignée avec l’échantillon avec une distance de 8 cm entre l’échantillon et le 

détecteur. Les échantillons sont placés dans un capillaire et chauffés à 150 °C afin d’obtenir un 

échantillon homogène. Par la suite, la température a été diminuée par 10 °C jusque 80 °C, puis 

augmenter à nouveau jusque 230 °C (par 5 °C) et finalement diminué une nouvelle fois jusque 

80 °C par 10 °C. 

5.2.4. Traitement des données 

Après l’interaction, l’intensité diffusée, qui est une fonction de 2θ et de ψ (l’angle azimutal) est 

captée par le détecteur 2D. Un atténuateur est placé au milieu du détecteur pour masquer le 

faisceau incident. Pour les spectres 2D isotrope, des graphiques 1D représentant l’intensité 

diffusée en fonction du vecteur de diffusion q (I=f(q)) peut être obtenu par le regroupement 

radial des spectres 2D. 

6. Caractérisations électrochimiques 

Les mesures électrochimiques ont été réalisées à partir d’un multi-potentiostats de type VMP 

ou VSP (Biologic SA) permettant des caractérisations électrochimiques en mode 

galvanostatique ou potentiostatique. 

6.1. Préparation d’électrodes gélifiées 

Les électrodes gélifiées ont été préparées en boîte en gant sous atmosphère d’Argon. Les 

poudres de matière active et de noir de carbone ont été mélangées. Puis une quantité de DMF 

(environ 10 % en masse) ont été ajoutée afin d’obtenir une suspension. Une quantité de gel 

(précuit) a été introduite dans le mélange. Le mélange a été homogénéisé si nécessaire la 

viscosité du mélange a été ajustée par ajout de DMF. L’électrode a été ensuite enduite 

manuellement sur un collecteur en aluminium. Un traitement thermique a été appliqué à 

l’électrode dans un four pendant 6 h à 130 °C. Puis une étape de séchage sous vide (10 mBar) 

à 80 °C a été réalisée afin d’éliminer le solvant. 
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6.2. Conditions expérimentales 

Après formulation de l’électrode, un montage en cellule de type pile bouton CR2032 a été 

réalisé. Les éléments constituant la cellule ont été découpés à l’emporte-pièce sous forme de 

pastilles (14 mm de diamètre). Les éléments ont été préalablement séchés pendant 24 h dans un 

four Büchi sous vide (10 mBar) à 80 °C avant l’assemblage la cellule en boîte à gants : le 

système complet est Li | PPO [TFSI]-65 | LFP. Les piles boutons ont été serties puis sortie de 

la boîte à gants pour être mise en température dans un incubateur à 100 °C. 
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Annexe 2 : Spectroscopie d’impédance électrochimique  

1. Principe de la mesure 

La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) est une technique qui a été utilisée pour 

mesurer la conductivité ionique des électrolytes mais aussi pour la détermination du nombre de 

transport d’ions lithium par la méthode de Bruce et Vincent. Elle consiste à la mesure de la 

réponse électrique du matériau étudié en fonction de la fréquence du signal alternatif 

d’excitation. Lorsqu’une tension sinusoïdale est appliquée à la cellule (électrode et matériau), 

il en résulte une mesure d’un courant sinusoïdale à une fréquence donnée. L’impédance 

complexe Z(ω) est définie comme le rapport de la tension complexe U(ω) et du courant 

complexe I(ω) dépendante de la pulsation ω : 

𝒁(𝝎) =  
𝑼(𝝎)

𝑰(𝝎)
 = |𝐙|. 𝐞𝐱𝐩(−𝒋. 𝑷𝒉𝒂𝒔𝒆(𝒁)) = 𝒁′ + 𝒋𝒁"       (A2-1) 

où |Z| correspond au module et Phase(Z) à la phase de l’impédance complexe et Z’ est la partie 

réelle et Z” est la partie imaginaire de l’impédance complexe. 

L’impédance complexe peut être représentée sous la forme : 

i) Le diagramme de Bode (module) : |Z| = f(Fréquence) 

ii) Le diagramme de Bode (phase) : Phase(Z) = f(Fréquence) 

iii) Le diagramme de Nyquist : -lm(Z) = f(Re(Z))  

Le diagramme de Bode a l’avantage de tenir compte du domaine de fréquence balayé.  

L’utilisation d’une faible amplitude, en générale 10 mV, autour de la tension d’équilibre du 

système permet de maintenir un état stationnaire pendant la mesure. 

2. Cellule de mesure 

La cellule de mesure est constituée de deux électrodes bloquantes de même nature. A partir 

d’électrodes bloquantes, aucune espèce ne peut s’insérer ou réagir à la surface de ces électrodes. 

Ce sont des électrodes métalliques soit en acier inoxydable, en aluminium ou en or. 

Dans le cas d’électrolyte liquide (LI + sels de lithium), un anneau en polypropylène de 

géométrie connue est utilisé afin de fixer la constante géométrique de la cellule. 
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Dans le cas des électrolytes gélifiés ou polymères, un rhéomètre Malvern Instruments Bohlin 

Gemini II avec une géométrie plan-plan est couplé à la mesure EIS afin de connaître l’épaisseur 

de l’échantillon à chaque température de la mesure. (Figure A2-1) 

 

 

Figure A2-1 : Image du rhéomètre en configuration plan-plan pour une mesure EIS 
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Annexe 3 : Etude de la mobilité du lithium 

1. Etude de la dynamique moléculaire 

Le nombre de transport de lithium peut être considéré par le coefficient de diffusion du lithium 

par rapport à la somme des coefficients de diffusion de toutes les espèces présentes. 

L’autodiffusion dans un liquide est définie comme le mouvement aléatoire de translation des 

molécules ou des ions qui résulte de l’énergie thermique moléculaire dans des conditions 

d’équilibre thermodynamique. Elle a été définie par R. Brown en 1827. On explique ce 

mouvement incessant par des collisions de particules en suspension avec les molécules du 

milieu.  

Le coefficient d’autodiffusion selon l’équation de Stokes-Einstein : 

𝐃 =  
𝐤𝐁𝐓

𝟔𝛑𝛈𝐚𝐟𝐭
         (A3-1) 

où kB est la constant de Boltzmann, T la température absolue, ft le facteur hydrodynamique de 

frottement,  la viscosité et a le rayon hydrodynamique (rayon de Stokes). 

Ils existent deux méthodes pour déterminer le coefficient d’autodiffusion D par RMN : 

- Méthode indirecte : analyse des temps de relaxation ; 

- Méthode direct : technique à gradient de champ pulsé avec écho de spin (PFGSE) 

Ces deux techniques sont liées aux mouvements des molécules dans des échelles de temps 

différentes. Les temps de relaxation rendent compte du mouvement moléculaire sur une échelle 

de temps allant de 10-6 à 10-9 s tandis que la méthode PFGSE correspond à une échelle de temps 

allant de 10-3 à 1a seconde. La méthode PFGSE a été choisie pour la mesure des coefficients de 

diffusion des ions dans l’électrolyte (Partie A). 

C’est en 1950 que Hahn a développé l’amplitude écho de spin qui est reliée à la fluctuation 

moléculaire par la fluctuation du champ magnétique local. Le coefficient de diffusion peut être 

déterminé à partir de l’atténuation de l’écho si l’amplitude et la durée du gradient de champ 

magnétique sont connues [1]. Stejskal et Tanner ont démontrés la possibilité de déterminer la 

diffusion à partir d’une expérience à gradients de champ pulsés et écho de spin qui est devenue 

une séquence d’impulsion de base [2].  
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La séquence qui a été développée, est schématisée sur la Figure A3-1 et consiste à appliquer 

deux impulsions de gradient identique. La position des noyaux peut être détectée avant et après 

une période de temps de diffusion induit par la séquence d’impulsions. 

 
Figure A3-1 : Séquences d’impulsion écho de spin (PGSE) 

Après une première impulsion de 90°, un gradient de champ pulsé d’une durée , conduit à un 

déphasage spatial de la phase des spins en fonction de leur position le long de l’axe du gradient 

de champ pulsé appliqué. Une seconde impulsion de 180° permet de refocaliser au temps  et 

inverse la précession liée aux décalages des déplacements chimiques. Un second champ pulsé 

similaire au premier inverse le codage spatial des phases avant l’enregistrement de l’écho de 

spin au temps . 

Les molécules subissant un mouvement brownien, induisent une évolution de la position des 

spins le long de l’axe du gradient au cours de l’intervalle de temps . Ceci se traduit par un 

décalage des phases codées et décodées par les deux gradients de champ pulsés. On mesure cet 

effet par la diminution de l’intensité de l’écho de spin qui suit une fonction exponentielle du 

coefficient de diffusion. 

Le coefficient de diffusion peut être calculé à partir de l’équation de Stejskal-Tanner : 

𝐈 =  𝐈𝟎  𝐞
(−(𝜸𝐠𝜹)𝟐(𝜟−

𝜹

𝟑
)𝐃)

        (A3-2) 

où I0 est l’intensité du signal sans application du gradient, I l’intensité du signal d’écho de spin, 

g est la force du gradient (G.cm-1),  la durée d’application du gradient (s),  le rapport 

gyromagnétique (rad.G-1.s-1),  le délai de diffusion des noyaux dont la phase est codée et 

décodée par les gradients.  
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L’analyse de la décroissance exponentielle des signaux en fonction de -(γgδ)²Δ permet 

d’estimer la valeur du coefficient de diffusion des espèces moléculaires présentes.  

2. Nombre de transport par polarisation 

2.1. Principe de la mesure 

La technique consiste à appliquer un potentiel constant V à une cellule électrochimique 

symétrique Li|électrolyte|Li, qui conduit à la mise en place d’un équilibre de migration-

diffusion au sein de la cellule et caractérisé par un courant stationnaire Is. L’équilibre résulte de 

la formation d’un gradient de concentration en ions lithium entre la cathode et l’anode. Le 

nombre de transport du lithium peut alors être déterminé comme le rapport du courant 

stationnaire (courant correspondant à la diffusion des ions lithium) et du courant initial I0 

(correspondant à la diffusion de tous les ions présents) : 

𝐭𝐋𝐢+  =  
𝐈𝐬

𝐈𝟎
            (A3-3) 

Les systèmes réels étant plus compliqués, une amélioration de cette formule a été proposée en 

considérant que d’autres espèces peuvent participer à des réactions de transfert de charge aux 

électrodes (traces d’eau, impuretés,…), et que la formation d’une couche de passivation sur les 

électrodes peut modifier les paramètres de la cellule pendant la mesure. Un facteur de correction 

a été introduit dans l’équation (A3-3), et l’une des plus courantes est la méthode de Bruce et 

Vincent [3, 4]. Ils ont proposé de caractériser la couche de passivation avant et après polarisation 

par spectroscopie d’impédance électrochimique et de corriger la formule en se rapportant aux 

modifications des paramètres de la cellule de mesure obtenus à partir des spectres 

d’impédances : 

 𝐭𝐋𝐢+ =
𝐈𝐬 (𝚫𝐕− 𝐈𝟎𝐑𝟎)

𝐈𝟎 (𝚫𝐕− 𝐈𝐬𝐑𝐬)
         (A3-4) 

où V est le potentiel appliqué pendant la polarisation de la cellule, Is est le courant à l’état 

stationnaire, I0 est le courant initial, Rs est la résistance de la cellule après la polarisation et R0 

est la résistance de la cellule avant polarisation. 
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2.2. Protocole 

Les mesures sont effectuées dans un montage pile bouton symétrique d’électrodes de lithium 

qui a été assemblé en boîte à gants. Dans le cas des électrolytes liquides, un disque de 

polypropylène a été ajouté afin de fixer la géométrie de la cellule (épaisseur et section). Les 

mesures ont été réalisées à 100 °C dans un incubateur, et le programme de mesure suivant a été 

réalisé à l’aide d’un potentiostat : 

- Mise en température : 2h à 100 °C suivi d’une mesure de l’évolution du potentiel en 

circuit ouvert 

- EIS entre 1 MHz et 10 mHz avec V = 10 mV : R0 

- Chrononampérométrie avec  V = 10 mV pendant 4 h : I0 et Is 

- EIS entre 1 MHz et 10 mHz avec V = 10 mV : Rs 

Le Schéma A3-1 représente un spectre d’impédance type correspondant à l’interface entre 

l’électrolyte et l’électrode de lithium. 

 

Schéma A3-1 : Spectre d’impédance de l’interface électrode/électrolyte idéale ainsi que les 

différents phénomènes physico-chimiques observables [5] 

Les spectres d’impédances peuvent être interprétés par la résistance de l’électrolyte (Re), la 

résistance de transfert de charge aux électrodes de lithium (Rtc) et la diffusion des ions lithium 

à basse fréquence. La largeur du demi-cercle (Rtc) est mesurée avant et après polarisation et ces 

valeurs sont utilisées pour calculer le nombre de transport de lithium. 
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Annexe 4 : Résultats RMN 

1. ANLi 

RMN13C : DMSO-d6 

 

RMN7Li : DMSO-d6 
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2. ANLi-BDGE 

RMN13C : DMSO-d6 

 

 

RMN COSY : DMSO-d6 (Attribution des groupes CH(8), OH(12)) 
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RMN NOESY : DMSO-d6 (Identification de l’amine secondaire NH(6)) 

 

RMN TOCSY : DMSO-d6 (Attribution des groupes CH(8), OH(12) avec ou sans NH(6)) 
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RMN HSQC : DMSO-d6 (Attribution des carbones porteurs des protons (ANLi (noir), 2 

populations du composé anionique (vert et orange)).
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RMN7Li : D2O 

 

 

3. ANLi-PDMSDGE 

RMN7Li : D2O 
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Annexe 5: Données cristallographiques de l’ANLi 

 

Tableau A5-1 : Coordonnées atomiques et déplacement isotrope Uiso de l’ANLi, C10H8LiNO3S-

3H2O (Groupe d’espace P21/c (n°14)) 

Atomes Occ. x y z Uiso (Å2) 

S1 1 0,18330(3) 0,06111(3) 0,17667(3) 0,01084(9) 

O3 1 0,18326(8) 0,11662(10) 0,06244(8) 0,01610(19) 

O1 1 0.08075(8) 0.11499(10) 0.19682(9) 0.01549(19) 

O2 1 0.18847(8) -0.08996(9) 0.18019(9) 0.0188(2) 

O12 1 -0.00933(10) 0.21153(10) 0.39716(10) 0.0195(2) 

O11 1 -0.18022(10) 0.04785(12) 0.13990(10) 0.0239(2) 

O13 1 0.01517(11) -0.10762(11) 0.37667(11) 0.0248(2) 

N1 1 0.62747(10) 0.26377(12) 0.62045(10) 0.0156(2) 

C1 1 0.31827(10) 0.11990(12) 0.30383(11) 0.0104(2) 

C4 1 0.52473(11) 0.21555(12) 0.51494(11) 0.0121(2) 

C2 1 0.30534(11) 0.20491(12) 0.38967(11) 0.0128(2) 

C10 1 0.43797(11) 0.07942(11) 0.31955(11) 0.0102(2) 

C7 1 0.67837(12) 0.00870(13) 0.35890(13) 0.0172(3) 

C9 1 0.45856(12) -0.01020(12) 0.23594(12) 0.0134(2) 

C6 1 0.66196(12) 0.09520(13) 0.44151(12) 0.0149(2) 

C5 1 0.54241(11) 0.13082(11) 0.42562(11) 0.0110(2) 

C3 1 0.40783(12) 0.25191(12) 0.49521(12) 0.0136(2) 

C8 1 0.57561(12) -0.04520(13) 0.25602(13) 0.0161(2) 

Li1 1 -0.0213(2) 0.0616(2) 0.2799(2) 0.0174(4) 
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Tableau A5-2 : Distances interactomiques (Å) dans le composé ANLi, C10H8LiNO3S-3H2O 

Atomes Distance (Å) 

S(1)-O(2) 1,4619(9) 

S(1)-O(1) 1,4630(9) 

S(1)-O(3) 1,4658(9) 

S(1)-C(1) 1,7711(12) 

O(1)-Li(1) 1,964(3) 

O(12)-Li(1) 1,977(2) 

O(12)-H(12A) 0,79(2) 

O(12)-H(12B) 0,86(3) 

O(11)-Li(1) 1,926(3) 

O(11)-H(11A) 0,83(2) 

O(11)-H(11B) 0,82(3) 

O(13)-Li(1) 1,939(3) 

O(13)-H(13A) 0,81(3) 

O(13)-H(13B) 0,85(3) 

N(1)-C(4) 1,4091(16) 

N(1)-H(1A) 0,91(2) 

N(1)-H(1B) 0,913(19) 

C(1)-C(2) 1,3754(17) 

C(1)-C(10) 1,4353(16) 

C(4)-C(3) 1,3783(17) 

C(4)-C(5) 1,4336(17) 

C(2)-C(3) 1,4039(17) 

C(2)-H(2) 0,977(16) 

C(10)-C(9) 1,4243(17) 

C(10)-C(5) 1,4332(16) 

C(7)-C(6) 1,3727(19) 

C(7)-C(8) 1,4129(19) 

C(7)-H(7) 0,982(19) 

C(9)-C(8) 1,3756(18) 

C(9)-H(9) 0,996(18) 

C(6)-C(5) 1,4210(17) 

C(6)-H(6) 0,962(18) 

C(3)-H(3) 0,975(17) 
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Tableau A5-3 : Angles (°) dans le composé ANLi, C10H8LiNO3S-3H2O 

Atomes coordonnées Angles (°) Atomes coordonnées Angles (°) 

O(2)-S(1)-O(1) 112.33(6) C(9)-C(10)-C(5) 118.17(11) 

O(2)-S(1)-O(3) 112.04(6) C(9)-C(10)-C(1) 123.51(11) 

O(1)-S(1)-O(3) 111.63(5) C(5)-C(10)-C(1) 118.32(11) 

O(2)-S(1)-C(1) 106.50(5) C(6)-C(7)-C(8) 119.96(12) 

O(1)-S(1)-C(1) 106.20(6) C(6)-C(7)-H(7) 119.1(11) 

O(3)-S(1)-C(1) 107.70(6) C(8)-C(7)-H(7) 121.0(11) 

S(1)-O(1)-Li(1) 139.38(9) C(8)-C(9)-C(10) 120.79(12) 

Li(1)-O(12)-H(12A) 114.0(16) C(8)-C(9)-H(9) 118.8(10) 

Li(1)-O(12)-H(12B) 126.4(15) C(10)-C(9)-H(9) 120.4(10) 

H(12A)-O(12)-H(12B) 107(2) C(7)-C(6)-C(5) 120.82(12) 

Li(1)-O(11)-H(11A) 131.5(16) C(7)-C(6)-H(6) 120.5(10) 

Li(1)-O(11)-H(11B) 119.8(17) C(5)-C(6)-H(6) 118.6(10) 

H(11A)-O(11)-H(11B) 103(2) C(6)-C(5)-C(10) 119.39(11) 

Li(1)-O(13)-H(13A) 120.6(17) C(6)-C(5)-C(4) 121.04(11) 

Li(1)-O(13)-H(13B) 128.1(16) C(10)-C(5)-C(4) 119.57(11) 

H(13A)-O(13)-H(13B) 105(2) C(4)-C(3)-C(2) 120.83(11) 

C(4)-N(1)-H(1A) 113.3(13) C(4)-C(3)-H(3) 118.4(10) 

C(4)-N(1)-H(1B) 112.2(12) C(2)-C(3)-H(3) 120.8(10) 

H(1A)-N(1)-H(1B) 107.8(17) C(9)-C(8)-C(7) 120.83(12) 

C(2)-C(1)-C(10) 120.29(11) C(9)-C(8)-H(8) 118.5(10) 

C(2)-C(1)-S(1) 117.82(9) C(7)-C(8)-H(8) 120.6(10) 

C(10)-C(1)-S(1) 121.89(9) O(11)-Li(1)-O(13) 109.88(12) 

C(3)-C(4)-N(1) 120.71(11) O(11)-Li(1)-O(1) 101.14(12) 

C(3)-C(4)-C(5) 119.77(11) O(13)-Li(1)-O(1) 119.52(13) 

N(1)-C(4)-C(5) 119.50(11) O(11)-Li(1)-O(12) 113.63(12) 

C(1)-C(2)-C(3) 121.16(11) O(13)-Li(1)-O(12) 105.63(12) 

C(1)-C(2)-H(2) 120.2(10) O(1)-Li(1)-O(12) 107.31(11) 

C(3)-C(2)-H(2) 118.7(10)   
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Tableau A5-4 : Liaisons hydrogène pour l’ANLi  

D-H...A 
d(D-H)  

(Å) 

d(H...A) 

(Å) 

d(D...A) 

(Å) 

Angle(DHA) 

(°) 

N(1)-H(1A)...O(2) 0.91(2) 2.12(2) 2.9717(15) 154.7(17) 

O(11)-H(11A)...N(1) 0.83(2) 2.08(2) 2.8888(16) 162(2) 

O(12)-H(12A)...O(2) 0.79(2) 1.96(2) 2.7401(14) 174(2) 

O(13)-H(13A)...O(1) 0.81(3) 2.12(3) 2.9028(14) 162(2) 

O(12)-H(12B)...O(3) 0.86(3) 1.99(3) 2.8434(14) 168(2) 

O(11)-H(11B)...O(3) 0.82(3) 2.08(3) 2.8795(15) 164(2) 

O(13)-H(13B)...O(12) 0.85(3) 2.10(3) 2.9114(16) 159(2) 

 

Tableau A5-5 : Déplacement anisotrope (Å) dans le composé ANLi 

Atome U11 U22 U33 U23 U13 U12 

S(1) 0.00875(14) 0.01157(14) 0.01084(14) 0.00099(10) 0.00302(11) 0.00005(10) 

O(3) 0.0143(4) 0.0220(4) 0.0112(4) 0.0021(3) 0.0047(3) 0.0018(3) 

O(1) 0.0104(4) 0.0196(4) 0.0172(4) 0.0020(3) 0.0068(4) 0.0013(3) 

O(2) 0.0142(4) 0.0125(4) 0.0233(5) -0.0003(3) 0.0023(4) -0.0020(3) 

O(12) 0.0163(5) 0.0164(4) 0.0212(5) -0.0043(4) 0.0041(4) 0.0030(4) 

O(11) 0.0149(5) 0.0349(6) 0.0181(5) -0.0073(4) 0.0037(4) 0.0053(4) 

O(13) 0.0356(6) 0.0153(5) 0.0201(5) 0.0009(4) 0.0089(5) -0.0041(4) 

N(1) 0.0148(5) 0.0156(5) 0.0122(5) -0.0017(4) 0.0022(4) -0.0017(4) 

C(1) 0.0090(5) 0.0108(5) 0.0103(5) 0.0008(4) 0.0030(4) -0.0011(4) 

C(4) 0.0136(5) 0.0105(5) 0.0105(5) 0.0006(4) 0.0038(4) -0.0022(4) 

C(2) 0.0119(5) 0.0142(5) 0.0140(5) 0.0002(4) 0.0072(5) 0.0006(4) 

C(10) 0.0104(5) 0.0099(5) 0.0101(5) 0.0019(4) 0.0044(4) 0.0007(4) 

C(7) 0.0128(6) 0.0186(6) 0.0209(6) 0.0029(5) 0.0081(5) 0.0033(5) 

C(9) 0.0150(6) 0.0132(5) 0.0123(5) -0.0005(4) 0.0064(5) 0.0000(4) 

C(6) 0.0107(5) 0.0157(5) 0.0165(6) 0.0020(4) 0.0044(5) 0.0001(4) 

C(5) 0.0108(5) 0.0106(5) 0.0109(5) 0.0017(4) 0.0042(4) -0.0007(4) 

C(3) 0.0158(6) 0.0136(5) 0.0124(5) -0.0025(4) 0.0071(5) -0.0006(4) 

C(8) 0.0182(6) 0.0158(5) 0.0173(6) 0.0006(5) 0.0105(5) 0.0036(5) 

Li(1) 0.0168(11) 0.0178(10) 0.0175(11) -0.0005(8) 0.0075(9) -0.0002(8) 
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Tableau A5-6 : Coordonnées des hydrogènes et déplacement isotrope (Å²) pour l’ANLi 

Atomes Occ Mult x y z Uiso 

H(9) 1 1 0.3881(16) -0.0499(16) 0.1624(16) 0.017(4) 

H(2) 1 1 0.2238(15) 0.2327(16) 0.3786(15) 0.015(4) 

H(6) 1 1 0.7314(16) 0.1312(18) 0.5126(17) 0.023(4) 

H(1A) 1 1 0.6832(18) 0.196(2) 0.6608(19) 0.034(5) 

H(3) 1 1 0.3979(15) 0.3081(17) 0.5580(16) 0.019(4) 

H(8) 1 1 0.5860(15) -0.1055(18) 0.1984(16) 0.020(4) 

H(1B) 1 1 0.6061(17) 0.3048(19) 0.6770(18) 0.028(5) 

H(7) 1 1 0.7620(18) -0.0134(18) 0.3717(18) 0.026(5) 

H(11A) 1 1 -0.243(2) 0.097(2) 0.118(2) 0.043(6) 

H(12A) 1 1 -0.062(2) 0.267(2) 0.369(2) 0.042(6) 

H(13A) 1 1 -0.009(2) -0.181(3) 0.343(2) 0.049(7) 

H(12B) 1 1 0.056(2) 0.256(2) 0.445(2) 0.053(7) 

H(11B) 1 1 -0.187(2) 0.015(2) 0.074(2) 0.048(7) 

H(13B) 1 1 0.024(2) -0.119(2) 0.451(2) 0.050(7) 
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