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INTRODUCTION

Plusieurs pays, conscients du probléme environnemental lié¢ a la consommation d’énergie,
ont signé en 1997 un protocole visant a réduire en moyenne de 5.2 % les émissions de gaz a effet
de serre entre 2008 et 2012 par rapport au niveau de 1990. Si ce protocole rentre en vigueur, on
peut prédire que le recours aux énergies non-émettrices de CO: va favoriser le développement de
nouvelles applications, particulierement, dans le secteur des transports, qui représente a lui seul
environ 30% de la consommation mondiale d’énergie : le véhicule €lectrique est 'une de ces

applications possibles.

Les véhicules électriques actuels fonctionnent a 1’aide de batteries au plomb, nickel-
cadmium ou nickel-hydrure métallique. Plusieurs types de générateurs électrochimiques assurant
une meilleure autonomie sont envisagés pour I’avenir : en particulier les batteries lithium-ion,
lithium-polymeére et les piles a combustible (PAC). La batterie lithium-ion est déja trés présente
dans le secteur de I’électronique portable. En revanche, dans le secteur du véhicule électrique,
elle en est encore au stade du prototype. Le probléme le plus sérieux qui limite son introduction
dans cette application reste son codt plus élevé. L'électrolyte reste I'un des composants les plus

chers.

Au niveau fondamental, la batterie lithium-ion est a I’heure actuelle ’objet de
nombreux sujets de recherche. Leur objectif commun est une meilleure compréhension des
mécanismes physico-chimiques mis en jeu et une amélioration des performances, qui tient
compte a la fois des aspects économiques et environnementaux, et qui se traduit par un choix

optimisé des matériaux.

Le travail présenté dans ce mémoire, concerne la caractérisation électrochimique
d’électrolytes organiques a base de perchlorate de lithium (LiClO4) pour une « application

lithium-ion ».

Il a pour premier objectif 1’étude des propriétés physico-chimique et électrochimique

d’¢électrolytes organiques liquides et celles d’électrolytes polymeres gels.



Ce travail tente egalement de faire une comparaison entre 1’¢électrolyte liquide non aqueux et

I’¢lectrolyte polymere gélifié.

Ce mémoire s’organise en trois chapitres ; le chapitre | de source bibliographiques sur

1’¢lectrolyte organique liquide et polymere gel.

Dans le chapitre 1l on présente les modes opératoires de préparation des électrolytes
liquides (DMF/THF/LICIO4) [avec différents rapports volumiques en solvant et différentes
concentrations en sel (LiClIO4)] et les électrolytes polymeres gels [A%(DMF/THF/LiCIO4) /B %
PMMA 1], les techniques expérimentales physico-chimiques et électrochimiques mises en ceuvre
dans ce travail ainsi que les cellules électrochimiques dans lesquelles ces électrolytes sont

étudiés.

Le chapitre 11l regroupe les caractérisations physico-chimiques et électrochimiques des

différents électrolytes de 1’étude ainsi que leurs interprétation.
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CONCLUSION

Dans ce travail nous avons détermine I'influence de plusieurs parameétres sur le transport
de masse et ionique concernant les électrolytes non-aqueux a savoir le DMF, le THF et leurs
mélanges avec le sel LiClO4 dont la concentration varie aussi, ainsi que la température dans un

intervalle bien définie.

Les fonctions étudiées sont la conductivité spécifique et équivalente ainsi que la viscosité

dynamique.

En outre. les propriétés électrochimiques aussi bien des électrolyte liquide que gels sont

étudiées par voltammeétrie cycligue.

Pour la conductivité. il ressort que la conductivité spécifique augmente avec la
concentration du sel LiClO4 ainsi qu'avec l'augmentation de la température [298 K-328 K]. Dans
tous les cas, on constate que la conductivité spécifique atteint un maximum au dela de 0,8M en
LiClOA4.

La meilleure conductivité spécifique est constatée pour un rapport en volume des co-
solvants oscillant entre 50% et 60% en tetrahydrofurane ce qui dénote une meilleure dissociation

du sel en ions libres transporteurs de charge.

En ce qui concerne la conductivitée équivalente, elle est élevée pour les faibles
concentrations et pour les forts concentrations, elle atteint une valeur moyenne de 20 mS/cm?

mole.

Il a été constaté que la viscosité dynamique s'accroit avec l'augmentation de la
concentration surtout aux fortes valeurs de cette derniére. La température, au contraire, fait

diminuer assez faiblement.

L'étude voltamperametrique des électrolytes non-aqueux de mélange de solvant avec LiClOa,
a différent, rapport, volumiques et différent concentrations a fait ressortis une fenétre de stabilité

électrochimique de 4V/ECS ce qui est appréciable.

Les balayages n'ont pas changé l'allure générale des voltamperogramme a savoir que les pics
d'oxydation et/ou réduction du Li* apparaissent toujours aux méme potentiels.

L'étude électrochimique de I'électrolyte-polymere-gel a fait ressortir une bonne conductivité

déterminée au moyen de I'impedancemétrie ; les meilleures valeurs de la conductivité sont celles
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des I'électrolytes polymere-gels qui ont les compositions suivantes: 20% PMMA + 80% [50%
DMF - 50%THF/LiClIO4 1M)] et 5% PMMA + 95% [50% DMF-50%THF - LiCIO4 1M] et qui
sont respectivement de 1,9094.10% Scm™ et 1,4964. 10 Scm™.

La voltampérometrie cyclique des électrolytes polymere-gel a 5% et 20% en PMMA a permis
de constater que la fenétre électrochimique est toujours de 4V. Le courant rédox du Li* est plus
grand pour ’EPG qui possede 5% en PMMA. Il a ét¢ alors choisi comme €lectrolyte polymére-

gel (E.P.G) pour la batterie secondaire au lithium
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Chapitre | Etude Bibliographique

.L1.HISTORIQUE

Le travail avant- gardiste sur la batterie au lithium débutera en 1912 avec G. N. Lewis,
cependant il a fallu attendre jusqu’au début des années 1970 avant la mise sur le marché des

premieres batteries non-rechargeables au lithium.

Les tentatives pour développer les batteries rechargeables au lithium ont suivi pendant les

années 1980, cependant celles-ci échouerent a cause des problémes reliés a la sécurité.

Le lithium est le plus léger des métaux, il offre le plus grand potentiel électrochimique et
il génere la plus grande quantité d’énergie. Les batteries rechargeables qui utilisent du métal
lithium comme électrodes négatives (anodes) peuvent fournir une tension élevée et une
excellente capacité énergétique, résultant ainsi en une densité énergétique extraordinairement

élevée.

Aprés de nombreuses recherches sur les batteries rechargeables au lithium pendant les
années 1980, on a découvert que le cyclage altére les électrodes au lithium, ce qui réduit sa
stabilité thermique, et ce qui cause une perte de potentiel thermique. Si ¢a se produit, la
température de 1’élément s’approche rapidement du point de fusion du lithium, ce qui résulte en
une violente réaction. Une grande quantité de batteries rechargeables au lithium qui avaient été
expédiées au Japon ont di étre rappelées en 1991 aprés qu’une batterie utilisée dans un téléphone
cellulaire eut généré des gaz brhlants, ce qui infligea des brilures a la figure d’un homme. A
cause de I’instabilité inhérente du métal lithium, surtout pendant la charge, les recherches ont été
réorientées vers une batterie au lithium non-métallique utilisant le lithium-ion. Bien que sa
densité énergétique soit I1égerement plus faible que celle du métal lithium, la batterie lithium-ion
est sécuritaire pourvu que certaines précautions soient prises pendant la charge et décharge. En
1991, Sony corporation a commercialisé la premiére batterie de li-ion. Les autres fabricants ont
suivi par la suite. Aujourd’hui, la batterie de composition chimique li-ion est la batterie qui

connait I’expansion la plus rapide et qui est la plus prometteuse [1].



Chapitre | Etude Bibliographique

.2. DESCRIPTION DE LA BATTERIE LITHIUM-ION ET DE LA
BATTERIE LITHIUM-POLYMERE :

La demande en sources rechargeables de haute densité d’énergie pour les applications
dans le portable et dans le véhicule électrique a suscité des efforts de recherche pour rendre le
systéeme au lithium rechargeable et ce depuis les années 80, alors que les systémes classiques,
type batteries au plomb ou nickel-cadmium, n’offrent que des densités d’énergie relativement
limitées. En effet, avec le générateur au lithium, des différences de potentiel de fonctionnement

de 4 V semblent enfin envisageables [2].

Générateur Ni—Cd | Ni-MH | Acide Plomb | Li-ion Li- Alcaline
étanche polymere | réutilisable
Densité d’énergie | 40 -60 | 60-80 30 130 -150 150 80
Wh kg
cycles de vie 1500 500 200-500 |500-1000| 100 -150 100
autodécharge par 20 % 30 % 5% 10 % - 0.3%
mois (aT° ambiante)
Ddp nominale /V 1.25 1.25 2 3.6 2.5/3 1.5
Régime de charge | >2C | 0.5-1C 02C <I1C 02C 02C
Température de | [-40,60] | [-20, 60] [-20, 60] - (0.63)
fonctionnement /°C
Prix typique de la 50 % 70% 25%(6V) 100$ | 90% (8.1V) 5%(9V)
batterie (7.5V) | (7.5V) (7.2V)
Sur lemarché 1950 1990 1970 1991 - 1992
depuis

Tableau 1.1 : Comparaison de caractéristiques de batteries utilisant des couples d’électrodes différents [2].

Les piles au lithium du type Li/MnOz2, Li/CFx ou Li/SOCI2 sont commercialisées depuis
les années 70, les systemes rechargeables ne sont eux disponibles que depuis les années 90. Il a
fallu en effet, un peu plus de temps pour développer ceux-ci, car le lithium massif s’est avéré étre
un mauvais candidat comme matériau d’électrode négative [3], en particulier dans le cas d’un

usage avec des électrolytes liquides ou gélifiés. Il présente un rendement en cyclage assez faible

4
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dd a des réactions parasites de corrosion entrainant a sa surface la croissance de couches de
passivation. Celles-ci peuvent affecter 1’uniformité du dépdt de lithium lors de la charge de la
batterie en favorisant la formation de dendrites qui sont susceptibles, lors des décharges
suivantes, de se transformer en lithium isolé ou d’étre a 1’origine de court-circuits entrainant un

échauffement local, voire une explosion.

Les matériaux d’insertion carbonés commencent alors a é&tre envisagés comme
remplacants du lithium dans les générateurs a électrolytes solides, liquides ou gélifiés : les

batteries lithium-ion voient ainsi le jour.

les batteries a électrolyte solide polymeére conservent, quant a elles, le lithium comme
électrode négative : la formation de dendrites a la surface du lithium est moins problématique, car
moins importante. D’une part, les électrolytes solides polymeéres semblent étre moins réactifs que
les électrolytes liquides ou gélifiés au contact du lithium, et, d’autre part, ils sont utilisés sous la
forme de couches minces et étendues, permettant d’utiliser des densités de courant plus faibles
qu’en milieu liquide, ce qui, par conséquent, réduit ¢galement le risque de formation de dendrites.
Cependant, cette technologie reste handicapée par la température relativement élevée (> 50°C) a

laquelle le générateur fonctionne [4,5].

L1.2.1. I’ELECTROLYTE :

Entre les deux électrodes, I'électrolyte liquide, polymere sec ou gélifié assure le transport
des ions Li* du pole négatif au pole positif pendant la décharge et inversement pendant la charge.

Les électrolytes liquides utilisés dans les générateurs lithium-ion sont constitués d'un sel
de lithium et d'un solvant aprotique (LiCs est tres instable en présence d’ions Hou de molécules
contenant des atomes d'hydrogéne labiles) et dipolaire pour favoriser une bonne dissolution du
sel de lithium. lls assurent le transport des ions Li* du pble négatif (anode) au pble positif
(cathode) pendant la charge et inversement pendant la décharge. Ils affichent des conductivités de

’ordre de 102 S.cm™a la température ambiante (TA) [6].

Les électrolytes polyméres ‘secs’ ont des conductivités plus faibles, comprises entre 10 et
10* S.cm"1 a TA. Ils sont constitués d’un polymére de masse moléculaire élevée, tel que le

poly(oxyéthylene) (POE), dans lequel un sel de lithium LiX a été dissous. La conduction de

5



Chapitre | Etude Bibliographique

I’électrolyte POE-LiX est principalement assurée par la phase amorphe de celui-ci, sa phase
cristalline étant trés faiblement conductrice ionique. Les batteries au lithium utilisant ce type
d’¢électrolyte doivent donc fonctionner au dessus de 70°C, température en dessous de laquelle le
POE a tendance a cristalliser. Au dessus de cette température, le POE forme des ‘solutions
¢lastomeres’ : les chaines du polymére n’étant plus figées, les cations Li+, complexés par
approximativement 5 atomes d’oxygene de la chaine POE, vont pouvoir sauter d’oxygéne en

OXygeéne.

Ces électrolytes solides présentent 1’avantage de pouvoir étre conditionnés sous forme de
films tres minces dans des boitiers non rigides contrairement aux électrolytes liquides, ce qui les
rend notamment attractifs pour une application dans les cartes a puce. De plus, ces électrolytes

solides minimisent les risques de fuite et les dégagements gazeux [7,8].

Figure I-1 : Mécanisme schématisé du déplacement de Li*dans la phase amorphe du solvant POE, les

ronds représentant les oxygenes du POE [ 8.

Pour remédier au probleme de la faible conductivité des électrolytes polymeres solides,
une alternative a été proposée, a savoir ’'usage d’¢lectrolytes gélifiés [3] Cette technique consiste
a immobiliser un électrolyte de type liquide dans une matrice polymere tel que le

polyacrylonitrile, le polyméthylméthacrylate ou le fluorure de polyvinylidene.

Malencontreusement, 1’amélioration de la conductivité de ces polyméres gélifiés (de
l’ordre de 10° & 102S.cm™ a TA) peut éventuellement entrainer une baisse de leur tenue

mécanique et de leur stabilité chimique [9,10].
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.2.2.L’ELECTRODE POSITIVE :

L'électrode positive des batteries au lithium (noté LinAzBy) est composée généralement

d'un matériau d’insertion, qui répond idéalement aux critéres suivants :

- Haute capacité volumique et massique,

- Réversibilité de la réaction d’insertion du lithium (modification tres légére de la structure),
- Haut potentiel redox,

- Coefficient de diffusion élevé pour les ions lithium (rapidité en cyclage),

- Bonne conductivité électronique,

- Non-toxicité et faible co(t.

Pour les genérateurs lithium-ion utilisant un électrolyte liquide ou polymeére gélifié a large
fenétre de stabilité électrochimique, on pourra choisir des oxydes de métaux lithiés de structure
hexagonale LiMO2 (avec M = Co, Ni) ou de structure cubique (spinelle) tel que LiMn20a4 , pour

lesquels I’insertion et la désinsertion du lithium se produit autour de 4 V vs. Li+/Li.

Pour les batteries au lithium utilisant des électrolytes polymeéres secs a fenétre de stabilité
¢lectrochimique plus réduite, on préférera des composés d’insertion dits a ‘basse tension’ qui
intercalent de facon réversible le lithium autour de 2 ou 3 V vs. Li+/Li, tels que les oxydes de

vanadium, comme VsO13, ou de manganese comme MnOz2 [11,12].
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Mateériau Tension de décharge | Densité f’énergie /
moyenne / V vs. Li*/Li Wh kg
Nb Ses 1.6 390
MoS: 1.8 300
NiPSs 1.8 390
TiS2 2.1 500
V6013 2.3 410
MnO2 2.8 520
V205 3.2 450
LiNiO2 3.8 520
LiCoO2 3.9 530
LiMn204 4.1 600

Le tableau 1-2 donne quelques caractéristiques de différentes électrodes positives

a ‘tension élevée’ ou ‘tension basse’.

Matériau Tension de décharge Densité d’energie
moyenne / V vs . Li*/Li /Wh Kg-1

NbSe? 1.6 390
MoS2 1.8 300
NiPSs3 1.8 390
TiS2 2.1 500
V6013 2.3 410
MnOz2 2.8 520
V205 3.2 450
LiNiO2 3.8 520
LiCoO2 3.9 530
LiMn20a4 4.1 600

Tableau 1-3 : Tension de décharge moyenne et densité d’énergie d’électrodes positives

a ‘tension basse ou élevée’ [13].
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Les polymeéres conducteurs électroniques tels que le polyacétylene (CH)x, le polypyrrole
(C4HsN)x, ou encore la polyanyline (CeHsNH2)x, ont été également envisagés comme matériaux
d’¢électrode positive pour le générateur au lithium [3]. Le processus électrochimique mis en jeu
dans ces ¢lectrodes polymeres est assez similaire a celui d’une réaction d’intercalation. Lors de la
charge, le polymére (noté P) s’oxyde et dans le méme temps, I’anion X"~ [1du sel LiX s’insére

dans sa structure[3].

Ces électrodes sont cependant restées au stade de la prospective, des problémes
d’instabilité, d’auto-décharge et de densité d’énergic trop faible rendant ces matériaux moins

intéressants que les oxydes de métaux lithiés.

1.2.3. ’ELECTRODE NEGATIVE :

L'électrode négative du générateur lithium-polymeére est constituée de lithium tandis que,
dans le générateur lithium-ion, elle est composée de matériau carboné, généralement du graphite,
pour les raisons évoquées précédemment. Le potentiel thermodynamique standard du couple
Li+/Li se situe a —3.045 V vs. ENH (0 V vs. Li+/Li) tandis que le graphite intercale de facon
réversible le lithium entre 0 et 0.2 V vs. Li+/Li. Les électrolytes solides polymeéres ont une
fenétre de stabilité électrochimique moins étendue que les électrolytes liquides. Au dela de
3 V vs. Lit/Li, ils commencent a s’oxyder, Il n’est donc pas possible d’utiliser des ¢électrodes
positives a ‘tension élevée’ avec ce type d’électrolytes. Comme 1’une des caractéristiques
recherchées d’une batterie est de fournir une ddp élevée, le métal lithium est plus intéressant que

le carbone dans la technologie ‘lithium-polymere’ [14].

La réaction électrochimique sur 1’électrode négative de lithium peut s’écrire sous la

forme:
XLi* + xe«—> xLi (1.1)
tandis que la réaction d’insertion du lithium dans 1’¢lectrode négative de carbone s’écrit :

6C + xe +x Li" «—> LixCs (1.2)
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Dans la premiére géneération des batteries lithium-ion, le coke (carbone peu cristallisé)
était utilisé comme électrode négative. Sa capacité faradique étant plus faible que celle du
graphite, le remplacement de ce carbone par du graphite s’est trés rapidement imposé. Ceci
implique une ddp aux bornes du générateur plus élevée et plus stable, et par conséquent une
densité d’énergie supérieure a celle d’un générateur dont 1’¢lectrode négative est composée de

coke.[13]

1.2.4. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DE LA BATTERIE LITHIUM-ION :

La batterie lithium-ion est basée sur 1’échange réversible de 1’ion lithium entre ses poles
positif et négatif selon le principe du “rocking chair”. Tout au long des cycles de charge-
décharge, le lithium reste a 1’état ionique sans dépot métallique. Comme pole positif, on utilise le
plus souvent un oxyde de métal de transition lithié LiMO2 ou M= Co, Ni ou des spinelles de
manganese LiMnOa. On observe I’intercalation du lithium a des potentiels élevés, de 1’ordre de
4\Vvs Li/Li* [14].

Comme pole négatif, on emploi un composé carboné de type graphite ou coke. Le
graphite intercale de fagon réversible le lithium entre 0 et 0.3 V vs Li/ Li*, ce qui permet de

quasiment conserver le potentiel trés bas du lithium en évitant les problémes de sécurité.

Au départ (aprés le montage) la batterie se trouve a 1’état déchargé : tout le lithium se
trouve dans LIMO2. Au cours de la premiére décharge on observe tout d’abord la formation d’une
couche de passivation pour un potentiel d’environ 0.7Vvs Li/Li* le potentiel diminue ensuite en
marquant différents paliers qui correspondent aux différents stades d’intercalation du lithium
dans le graphite. Les cycles suivants ne présentent plus de paliers de passivation et les temps de

charge et décharge sont similaires.

10
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Figure 1.2 : Schéma du principe du générateur lithium-ion [14].
LiMO2 «—» Liix MO2 +xLi++xe  (I-3)
6 C+xe +x Li " +—>LixCs (1-4)
LiMO2 + 6C «—> Liix MO, + LixCs  (I-5)

I.3. LESELECTROLYTES LIQUIDES :

L’¢électrolyte liquide est composé¢ d’un sel dissout dans un mélange de solvants,

imprégnant les deux électrodes composites du générateur et un film en polyéthyléne de tres

faible épaisseur.

Idéalement, 1’électrolyte liquide d’un générateur lithium-ion doit satisfaire les conditions

suivantes :

- avoir une grande conductivité ionique (de 1’ordre de 102 S.cm-"[J a TA et supérieure a
10*S cm? a-20°C),

- posséder une conductivité électronique trés faible, inférieure a 101° S.cm™,

- étre stable thermodynamiquement et/ou cinétiquement vis a vis des électrodes LixCs et

Lii-x MO2,

11
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- avoir un large domaine de stabilité thermique (de (120 a 70°C) et électrochimique(de 0 a
4.5V vs. Li+/Li),

- &étre composé d’un ou plusieurs solvants détenant un grand ‘nombre donneur’ d’électrons
pour assurer une dissociation facile de la liaison LiX,

- afficher un haut degré de pureté, étre non-toxique et bon marché [15].

.3.1. LES SOLVANTS :

Dans le but d’avoir un générateur lithium-ion avec toutes les performances exigées le

solvant doit posséder :

- une permittivité relative er grande pour qu'il y ait le plus d'ions libres en solution (en
effet, lorsque &r est grande, la force électrostatique entre le cation et I'anion du sel est faible),

- une faible viscosité pour assurer une grande mobilité ionique.

Hélas, pour un méme solvant (dipolaire aprotique), lorsque la permittivité est importante, la
viscosité I'est aussi. En pratique, un mélange de deux ou plusieurs solvants organiques est donc

utilisé :

- I'un possédant une permittivité élevée,

- l'autre possédant une viscosité faible.

Les solvants les plus couramment utilisés (cf. tableau 1.4) sont les carbonates d’alkyles
(carbonates d’éthyléne, de propyléne, de diméthyle et de diéthyle) et les éthers, ces derniers étant
instables au dela de 4V vs. Li+/Li. Ces solvants sont évidemment tous aprotiques, c’est a- dire
dépourvus d’eau ou plus généralement d’atomes d’hydrogene labiles. En effet, la présence d’eau

est incompatible avec celle du lithium et de LiCe [15,16].

12
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Solvants Carbonates cycliques Carbonates acycliques | Ethers (n, faible)
Nom usuel Carbonate de | Carbone Te Carbonate Diméthyoxy-
(abréviation) propylene d ‘éthyléne | d’éthyle Ethane (DME)
(PC) (EC) (DEC)
Formule chimique ﬁ ﬁ CH, — 0 —CH,
7 o Q" o q/ﬁ\p ()Lo lC‘H‘—O —CH
HiC- CH; HC Gy BC (T H,}: C/;H;
CH;
M/g mol - 102.0 88.1 90.1 118.1 90.1
Densité 1.189 1.321 1.069 0.98 0.867
Température de -49 36 3 -43 -58
fussion/ C°
Température 240 248 91 126 85
d’ébullition /C°
Viscosité / cP a 2.51 A40C° 0.585 0.748 0.455
25C° 1.86
Constante 64.9 95.3 3.12 2.82 7.05
diélectrique relative
Provenance Merck Acros Aldrich Aldrich Janssen
Pureté Selectipur 99%+ 99% 99% 99%+

Wasserfrei8

Tableau 1.4 : Caractéristiques de quelques solvants utilisés pour les électrolytes des batteries lithium-ion [14].

.3.2. LESSELS DE LITHIUM :

Les sels de lithium choisis doivent étre stables et trés solubles dans le solvant utilisé et ce

sur une large plage de tempeérature. Ils doivent également avoir un poids moléculaire assez faible

et ne pas étre la cause de réactions indésirables avec des composants de la batterie.

Enfin, ils doivent étre non-toxiques et, si possible, bon marché.

Le tableau 1.5 donne un rapide apercu des sels qui peuvent étre utilisés dans les batteries lithium-

ion.

13
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Sels de lithium Avantages Inconveénients

LiPF4 Conductivité  tres  elevée| Tres hygroscopique prix élevé

excellente stabilité

LiAsF6 Conductivité élevée | Toxique

excellente stabilité anodique

LiClO4 Bon marché conductivité | Dangereux et explosif
moyenne excellente stabilité

anodique
LiBF4 Co0t modéré Faible conductivité
LiCF3SOs3 Co(t modéré, non-toxique|Faible  conductivité Eventuelle

excellente stabilité thermique |réaction en aluminium aux potentiels

élevées
LiN(CF3S0O2)2 Conductivité  élevée  non|Prix élevé réaction avec le substrat de
toxique la positive en aluminium aux

potentiels élevés

Tableau I. 5 : Comparaison de quelques sels utilisés (ou potentiellement utilisables) dans les électrolytes des

batteries lithium-ion.

Actuellement, LiPFs est le sel le plus utiliseé dans le commerce : il présente de bonnes
propriétés conductrices tout comme LiAsFs [16], mais a 1’avantage par rapport a ce dernier de ne

pas étre toxique.

Guyomard et Tarascon [17] ont montré que 1’électrolyte LiClO4 1M dissous dans un
mélange binaire EC-DMC en proportions volumiques identiques (1:1) a une large fenétre de
stabilité électrochimique. En effet, il ne s’oxyde qu’au dessus de 5.1 V vs. Li*/Li sur une
électrode de Lii+xMn204. De plus, il est compatible avec une électrode négative de carbone,
contrairement a d’autres solvants, comme le carbonate de propyléne (PC), qui, utilisé seul,

conduit a de mauvaises performances en cyclage.

En 1970, les études de Dey et Sullivan, ainsi que d’autres études complémentaires plus
récentes [18], ont montré que le PC a tendance a se co-insérer avec le cation Li* et a exfolier le

graphite avant et pendant son processus de réduction.

14
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L’électrolyte LiClO4 1M + EC-DMC (1:1) posséde une conductivité de 11 mS.cm-1 a
20°C et conserve une conductivité raisonnable dans un large domaine de température [-20, 60]°C
[17].

La concentration typique de LiPFs est de 1 mol.I""}, car la conductivité de la solution
présente un maximum pour cette valeur d’apres les travaux de Guyomard et Tarascon [17].
D’autres auteurs [19] ont montré pour d’autres sels de lithium dissous dans un mélange EC-PC
que I’évolution de la conductivité en fonction de la concentration du sel est similaire a celle

donnée par le LiPFe.

Au dela de 2 mol.I%, la conductivité de la solution diminue, plusieurs phénomeénes

interviennent et participent au fait que la conductivité soit plus faible :

- la mobilité ionique diminue, car la viscosité du milieu augmente,
- il y a formation de paires d’ions, qui n’ont pas de contribution a la conductivité

électrolytique : Li* + ClO% » LiClOq4

- les interactions inter-ioniques sont plus importantes du fait que la distance entre deux

ions de signe opposé est plus faible [20].

1.3.2.1. Le sel LiClO4

Le perchlorate de lithium (LiClOa) a la teneur en oxygeéne la plus élevée (en poids) de tous
les perchlorates, il est également hygroscopique et forme le trihydrate. Il a une température de
fusion de 247°C et de décomposition de 400°C, le trihydrate est la forme la plus commune du sel

et il est extrémement difficile d’éliminer 1’eau absorbée.

Le LiClO4 est un trés fort agent oxydant, il est souvent utilisé pour sa bonne stabilité

électrochimique [20,21].
Les perchlorates de lithium peuvent étre obtenus de différentes maniéres :

e Electrolyse du chlorate sous une densité de courant de 200mA et une température
supérieure a 20c°.

e Par action de I’acide perchlorique sur le carbonate ou I’hydroxyde de lithium.
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e En ajoutant le carbonate ou I’hydroxyde au perchlorate d’ammonium et porté a ébullition

pour éliminer ’ammoniaque[22].

I.3.3. LADISSOLUTION DES SELS DANS LES SOLVANTS :

Dans les électrolytes liquides, le soluté est constitué par le sel du métal alcalin , il est
important d’exposer les criteres qui régissent la formation de I’¢électrolyte en se basant sur les
notions d’acido-basicité . La basicité, au sens de Lewis est définie le plus simplement par la
capacité d’un élément moléculaire a céder un doublet électronique . Un acide dispose par contre

d’orbitales vides susceptibles d’accepter une paire d’¢lectron [23].

Exemple : Bases (donneurs) Acides (accepteur)
R F
”o/ F |I3 0
Ether . -
* \ I
R F
R
~N
Amine R e N: H*
Ve
R

0 : orbitale vide
Une réaction acido- basique est donc un échange de doublet selon :
B:+ A —> BfA (1.6)

Dans ce concept trés général ,un sel MX est formé par I’association d’une base X et d’un acide
M* La séparation d’une paire d’ions de ce type ne pourra étre observée que si le sel MX est mis

en présence d’une base plus forte que X selon:

MX+ B —— X + (M'B) (1.7)
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B : solvate alors I’ion M*. L’anion X n’interagit que faiblement avec les solvants

aprotiques .

La solvatation du cation est conditionnée par le caractere électrodonneur des solvants,
afin de procéder a une estimation quantitative de ce caractere ,Gutmann [24] a proposé la
définition du "Nombre Donneur" DN qui est déterminé a partir de I’enthalpie molaire de
formation entre le solvant et I’accepteur type, le pentachlorure d’antimoine , en solution diluée

dans le dichloro-1,2-éthane :
D: + SbCls —— D* , SbCls (1.8)
DN =-AH (Kcal/mol) (1.9)

Nous pouvons donner, a titre d’exemple , les valeurs des DN de quelques solvants :

Solvant Nombre Donneur
Benzene 0,1
Nitrobenzéne 4.4
Acétonitrile 14,1
Acetone 17
Ether diéthylique 19,2
Tétrahydrofurance 20
Diméthoxyéthane 24
Eau (liquide) ~ 33
Ethylamine 55,5
Triéthylamine 61
Dimethylformamide 26,6

Tableau 1. 6 ""Nombres donneurs™ de quelgues solvants organiques [24].
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Le nombre donneur est une grandeur importante qui permet d’apprécier les interactions solvant-
cation. On constate que dans cette échelle , tous les composés de type éther se placent dans le
I’intervalle : 19<DN > 24 .

l.3.3.1 Aspect structurel de la solvatation ionique :

La présence d’ un ion dans un solvant polaire entraine une orientation des dipdles au
voisinage de I’ion. Cette zone ou 1’ion induit un ordre en réduisant les rotations des molécules
s’appelle de fagon générale couche de solvatation ,.Cet ordre induit, différe de I’ordre structurel
du solvant et entre ces deux ordres , il existe une région désordonnée. Si le nombre de molécules
de solvant est plus grand dans la couche de solvatation que dans la couche désordonnée, 1’ion est
dit structure-maker (Li*,F",Mg?") alors que dans le cas inverse, 1’ion est dit structure-breaker
(Cs*, Rb*, ClOs").

Dans un solvant polaire, 1’agitation thermique se traduit par une rotation libre des dipdles.
La présence d’un ion oriente les dipoles en contact avec ce dernier, mais influence aussi

’orientation des dipdles a I’extérieur de la premicre couche de solvatation.

Dans le cas d’un cation, 1’énergie d’interaction ion-dip6le sera négative et maximale si le
dipdle est aligné avec le vecteur du champ électrique généré par I’ion et a I’opposé 1’interaction

sera positive et maximale si le dipdle est dirigé vers 1’ion [25].

l.3.3.2 Interaction ion-ion.

En solution, la charge électrique des ions engendre des forces entre ces derniers (répulsion

et attraction suivant les signes).

Ces interactions ¢électrostatiques sont d’autant plus intenses que la concentration est plus
élevée, car la distance entre les ions diminue. Les propriétés des électrolytes en solution

dépendent par conséquent largement de cette interaction [24,26].

18



Chapitre | Etude Bibliographique

Pour calculer I’interaction ion-ion, on peut calculer quelle serait la variation d’énergie de
Gibbs AG, correspondant au passage d’une solution idéale, formée d’ions déchargés, ou
I’interaction ion-ion est donc absente, a la méme solution réelle, formée d’ions chargés ou

I’interaction ion-ion se manifeste.

Pour une solution idéale infinement diluée en solutés neutres, le travail de dilution

osmotique de C1 a C2( PetT constantes ) s’écrit
Wosm = nRTIn ( Cy/ Cy) (1.10)
Ou n représente le nombre total de moles de solutés et C la concentration.
Si C2< Cy, alors Wosm <0 : il ya bien libération d’un travail au cours de la dilution.

Si le soluté devient chargé, la solution perd son caractére idéale et le travail de dilution

totale s’exprime alors par :
Wit = NRT Ln (a2/a1) (1.11)

Ou a2 et a1 représentent les activités thermodynamiques dans 1’échelle des concentrations.
S’agissant de solutions assez diluées pour que seules les interactions électrostatiques entre les
ions soient responsables de la déviation par rapport au comportement idéal, le travail de dilution

d’une solution électrolytique s’écrit donc :
Wiitut= Wosm + Weiee = NRTLN (a2/ a1 ) (1.12)
=nRTLN (C2/C1) +nRTLN(y2/ y1)  (1.13)
Welec =NRTLN  (y2/ 71) (1.14)
v1 et y2 représentent les coefficients d’activité dans 1’échelle de concentration.

Etant donné que y tend vers 1’unité quand la concentration décroit, il en résulte que le
composant électrique du travail de dilution Weiec est positif, il ya donc absorption d’énergie lors

de la dilution. Ceci est dii au travail nécessaire pour diminuer les interactions ion-ion.
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1. 3.3.3 Paires d’ions :

La théorie de Debye-Huckel considére que les ions sont des charges ponctuelles qui
s’entourent d’une atmosphere ionique de signe opposé. Cependant, il se peut que des ions de
charges identiques s’approchent suffisamment I’un de 1’autre pour que I’attraction coulombienne
soit plus forte que I’énergie cinétique d’agitation thermique. Dans ce cas, ils forment une paire
d’ion qui peut étre représentée comme un dipdle fluctuant. Bjerrum montre que les ions n’ont pas
besoin d’étre en contact physique pour qu’une paire d’ion existe, alors que dans la théorie de
Fuoss, on ne considére comme paire d’ion que des ions de charges opposées en contact pour une
durée arbitraire. Les solutions concentrées peuvent étre le siége de la formation de triplets
ioniques résultants de 1’association de deux paires d’ions, suivi de I’ionisation du complexe ainsi

formé [26-28].

l. 3.4.PROCESSUS ELECTROCHIMIQUE DES SOLUTIONS IONIQUES :

D’une maniere générale on peut décomposer la réaction électrochimique des électrolytes

ioniques liquides(pendant la charge et décharge des batteries ) en plusieurs étapes :[29]

l1.3.4.1.1 e transfert de masse :

c’est le transfert de la matiére du coeur de la solution a la surface de 1’électrode et vice

versa. Ce mode de transport peut étre classé en trois processus différents :

a- Le transport par migration : concerne le déplacement des ions sous 1’effet d’un gradient de
potentiel électrique, c’est a dire sous I’effet d’un champs électrique E. En I’absence de gradient
de diffusion ou de concentration et d’écoulement de fluide, le flux de migration d’une espece

ionigue i, de charge Z et de conductivité ionique équivalente Ai est donnée par :
Nimigr =CiM/F .gradg = ZFDci/ RT .grad ¢ (1.15)
D : coefficient de diffusion exprimé en m?.s!

Cette migration ionique a pour résultat global de maintenir I’électroneutralité en régime
de circulation de courant : au transfert électrochimique de la charge +Q a 1’anode et —Q a la

cathode correspond le transfert simultané, par électromigration ionique, de la méme charge Q du
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compartiment anodique au compartiment cathodique(a travers la jonction electrolytique). Chacun

des deux compartiment reste ainsi électriquement neutre.

Tous les ions mobiles présents dans une phase électrolytique subissent 1’effet du champs
électrique qui provoque leur migration et participent ainsi au transport du courant a travers

I’électrolyte (indépendamment de leur participation, ou non aux réactions aux électrodes) [30].

b- Le transport par diffusion : concerne le déplacement de maticre sous 1’effet d’un gradient de
potentiel chimique , c’est a dire des milieux les plus concentrés vers les milieux les moins
concentreés. Il est important de souligner que les phénoménes de diffusion en solution ne peuvent
étre observés si I’agitation thermique voire mécanique homogénéise la concentration des solutés.
Ces phénomeénes ne peuvent étre aussi observés que prés des parois solides. En effet, a
I’interface solide /liquide, il existe une couche de solution "stagnante" appelée couche de
diffusion d’épaisseur de I’ordre du micrometre. Ainsi, les phénomenes de diffusion sont souvent
mesurés dans des systémes poreux (membrane en verre fritte, gel de polyacrylamide, etc) ou les
phénomeénes de convection sont négligeables. De plus, la diffusion seule est un processus non
stationnaire, ¢’est a dire que sur un temps long, on observe une diminution réguli¢re de sa vitesse

puisque le gradient de concentration tend a diminuer.

La premiére loi de Fick est la description la plus genérale du transport de matiére par

diffusion en I’absence de transport de mati¢re additionnel par convection :
Ngitf = — D( 8C/dY)y=0 (1.16)

Pour une densité de courant i donné, le gradient (dc/dy) a la surface de 1’¢électrode (y=0)

est constant.
Pour la réduction des ions métalliques :

MZ +  Vee —> M (1.17)
On obtient ;
D(dC/dy)y=0: |/VeF (|18)

Avec : Ve:nombre de charge
F : nombre de Faraday.
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Et la seconde loi de Fick décrit le changement de profil de concentration a 1’¢lectrode en fonction

du temps :
dc/dt =D(8%c/5%y) (1.18)
D coefficient de diffusion exprimé en m2.s!

Aprés le temps t, la concentration du métal a 1’électrode tend vers zéro, et le flux de
matiere i/VeF ne peut se maintenir plus longtemps. Ainsi, le courant sera consommeé par un autre
processus d’électrode, par exemple par dégagement d’hydrogene H2 lors d’un processus

cathodique, ou par le dégagement d’oxygene Oz lors d’un processus anodique.

La densité de courant de tout processus électrochimique consommant des especes
dissoutes par conversion éelectrochimique couple la vitesse de la conversion électrochimique avec

le transport de matiere par diffusion a et vers la surface de 1’¢lectrode :
i= NoVeF = D(d¢/ dy)y=0 Ve F (1.19)
L’indice 0 se réfere a y=0 et se rapporte a la surface de I’¢électrode.

Dans des conditions quelconques, la vitesse du transport de matiére et les densités de
courant associees sont données par le produit du coefficient de transport de matieére Km, qui peut

étre facilement mesuré, et de la différence de concentration effective Ac = (C»-Co) :

i =no Ve F (1.20)
= Km(Coo'CO) Ve F (|21)
= Km AC Ve F (1.22)

c- Transport par convection : concerne le déplacement de matiére sous 1’effet d’un gradient de
température ou d’agitation mécanique. La convection est le mouvement des espéces ioniques ou

neutres avec la solution qui I’entoure [30].

l. 3.4.2.Les réactions chimiques :

22



Chapitre | Etude Bibliographique

Il peut s’agire de réactions acido-basiques, de complexation, de déshydratation qui se

déroulent avant ou aprés les réactions d’électrodes.

l. 3.4.3.Les réactions de surface :

Il s’agit des phénomenes d’adsorption ou de désadsorption ou de croissance cristallines.

l. 3.4.4. Transfert de charges :

C’est le transfert des ions a la surface de 1’électrode et plus précisément dans la double

couche [31].

I. 3.5.CONDUCTION IONIQUE :

La conductivité d’un ¢lectrolyte est d’une grande importance, non seulement pour la
réduction de la résistance interne de la cellule électrochimique mais aussi pour le comportement

ionique des solutions électrolytiques, qui affecte les réactions aux électrodes de la cellule [32].

Les solutions ¢électrolytiques obéissent a la loi d’Ohm tout comme les conducteurs métalliques ;

la résistance (R ) d’un conducteur dépend de sa nature et de sa géométrie :
R=pl/A (1.23)

Appliqué a une solution électrolytique, | est la distance entre les électrodes, A la surface

de celles-ci, et p est la résistivité spécifique.

L’inverse de la résistance est la conductance (L) (Ohm™) et I’inverse de la résistivité

spécifique est la conductivité spécifique (o ) (Ohm~.t cm™) ou (S.cm™)
L= 1/R (1.24)
o=1p (1.25)

la conductivité spécifique augmente presque linéairement avec la concentration ; pour
mieux faire apparaitre 1’effet des interactions sur la conductivité, une nouvelle quantité est

définie, la conductivité équivalente (A ) (cm? equiv! Ohm™ ) : c’est la conductance d‘un volume
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de solution(en cm?® )contenant un équivalent de soluté placé entre deux électrodes paralléles

distantes de 1cm.
A =1000.¢6/C (1.26)

La concentration C est exprimée en équivalent par litre, un équivalent est le nombre de

mole de substance associ€ au transfert d’un Faraday d’¢lectricité [29].

I. 3.5.1. Relation entre la concentration et la conductivité ionigue :

la conductivité molaire diminue avec une augmentation de la concentration pour les solutés
appelés électrolytes forts (ionophore) ; ceci est di a deux effets qui se conjuguent pour empécher

le déplacement indépendant des ions :

La relaxation : 1’atmosphére ionique autour de I’ion crée un champ opposé a son déplacement
(la formation et destruction de 1’atmosphére ionique est en quelque sorte une relaxation dans la

distribution d‘équilibre des ions).

L’effet d’électrophorése : lorsque la concentration augmente, I’association entre les ions

augmente elle aussi et a pour effet de diminuer la conductivité.

Lorsque la concentration du soluté diminue, la conductivité molaire tend vers une limite

supérieure qu’on appelle la conductivité molaire a dilution infinie, A°.

A faible concentration, la dépendance de la conductivité molaire de la concentration est

bien décrite par I’équation de Debye-Onsager :
A=A"- ANC (1.27)

A° est la conductivité équivalente a dilution infinie, c’est a dire ou il n’y a aucune interaction
soluté- soluté : les ions sont indépendant le uns des autres, et A° peut étre exprimé comme étant la

somme des contributions de chaque ion séparé :

A%= A% + AL (1.28)
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Kohlrausch [31]a trouvé que dans le domaine des concentrations faibles la conductivité
équivalente d’un électrolyte fort varie avec la concentration suivant une ¢équation

empirique appelée régle de la racine carré :
A= A - SCV2 (1.28)
C : concentration de I’électrolyte et S : constante empirique

Pour des électrolytes forts, de concentration élevée un meilleur accort avec I’expérimental est

garanti par 1’équation :
A= A - SC'3 (1.29)

I. 3.5.2.Relation entre la viscosité dynamique et la conductivité ionique :

Les propriétés principales d’un solvant qui déterminent le caractere de la variation de la

conductivité electrique sont la viscosité et la constante diélectrique [31].
La mobilité ionique (i ) d’un ion est définie par la relation :
Vi= E (1.30)

C’est donc la constante de proportionnalité¢ entre la vitesse (V) d’un ion et ’intensité du
champ ¢lectrique (E). Il existe une relation simple entre la mobilité électrique d‘un ion et sa

conductivité équivalente :
Hi=AilF (1.31)
ou F est la constante de Faraday.

Une force de friction s’oppose au déplacement de I’ion en solution, cette force est reliée a la

viscosité dynamique ( 1 ) du milieu, cette derniere est déduite de la formule de Poiseuille :
n = (wR*8QL).p.t en mPa.s (1.32)

=Kt p (1.33)
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avec :
K.t: la viscosité cinématique en mm?.s

K = nR%8QL constante caractéristique du capillaire
p : densité de 1’¢lectrolyte (g/ml)

t: temps d‘écoulement de la solution (seconde)

Stocks a établi la relation suivante :
V=F6anr (1.34)

V est la vitesse d’une particule de rayon r, soumise a une force F dans un milieu de viscosité 1.

Dans le cas de la mobilité ionique, la force impliquée est :

F= ZiqF (1.35)
Zi est la valence de I’ion et q sa charge.
En combinant les quatre derniéres équations, on obtient :

NAi = Ziq F/6m ri (1.36)

Cette équation implique que le produit de la viscosité dynamique par la conductivité
équivalente est une constante pour un ion ou pour un électrolyte donné (nA = constante) cette

expression est connue sous le nom de "regle de Walden™

A dilution infinie le produit Walden ( noAo) est presque constant pour différents sels et dans
différents solvants, la faible variation peut étre attribuée a la taille effective des ions solvatés dans
les solutions [30-33].

.4. ELECTROLYTE POLYMERE:

. 4.1. GENERALITES:

Parmi les premiers électrolytes utilisés dans les batteries lithium-ion la solution LiPFes dans

un mélange de propylene carbonate(PC) et diéthyl carbonate (DEC) [34].
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Les derniers travaux tendent a exclure le propylene carbonate a cause du phénomeéne
d’exfoliation de 1’anode qu’il provoque par intercalation des ions lithium solvatés dans les
couches du graphénes accompagnée d’un dégagement de gaz dans la structure du carbone et une
large capacité irréversible. De ce fait on a eu recours au remplacement de 1’¢lectrolyte liquide par
un électrolyte polymere solide [35]. Les travaux de Fenton ont montré des1973 la possibilité de
dissoudre des sels de lithium tels que 1’iodure de lithium( Lil) ou le thiocyanate (LiSCN ) dans un
polyether , le polyoxyde d’ethylene (POE), il faudra cependant attendre les travaux de M.Armant,
pour que les complexes (POE)-sel de lithium soient proposés comme électrolyte polymere solide
pour des applications en électrochimie [36,37]. ces derniers ont été largement étudiés ces deux
dernieres décades, malgré leur bonne stabilit¢ mécanique et dimensionnelles, ces électrolytes
polymeres solides, dépourvus de toutes traces de solvant organique possédent une faible
conductivité ionique (o = 108 ~ 10® S. cm™ ) pour une utilisation électrochimique[35]. Pour
améliorer cette conductivité, un certain nombre d’électrolytes polymeres non conventionnels,
ayants une conductivité ionique a température ambiante de ’ordre de 10 S.cm™ , sont a présent
développés dans plusieurs laboratoires [38-40], il s’agit d’électrolytes polyméres gels qui sont
préparés par incorporation de solution d’¢lectrolyte formée par dissolution des sels de lithium,
LiX, dans un melange de solvants organiques tels que éthylene carbonate(EC) et propylene
carbonate (PC) dans une matrice de polymere héte comme le poly(acrylonitrile) (PAN) ou
poly(méthyl méthacrylate) (PMMA).

Ces électrolytes gels donnent une conductivité suffisamment élevée pour une application

dans les batteries lithium-ion [41-43].

Plusieurs de ces gels ont été étudiés par Nagai et al [44], leurs travaux ont porté sur les
propriétés du gel a base de poly(methyl methacrylate )-poly(ethylene glycol)-LiClOas.sa
conductivité ionique est de 2.10° S.cm™ & 290K. une variété de gel PMMA/ sel de lithium/PC-

EC sont reportés par d’autre chercheurs et ont montré I’important role joué par le PMMA [45].

l.4.2.POLYMERES POLAIRES CONDUCTEURS IONIQUES :

Les polymeres polaires sont des chaines macromoléculaires présentant des dipdles qui
peuvent étre paralléles ou antiparalleles, dans le second cas il y a compensation sur une échelle de

I’ordre du nanométre et se comporte comme un polymére non polaire : la permittivité et les pertes
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diélectriques sont faibles et peu dépendantes de la fréquence. Comme c’est le cas du
poly(tétrafluoroéthylene) ou PTFE appelé souvent Téflon. les chaines de poly(chlorure de vinyle)
ou PVC de poly(fluorure de vinylidene) ou PVDF ou le poly(methyl de methacrylate) ou PMMA

possédent des dipdles paralléles [46].

Le PMMA aux basses températures présente une permittivité faible, lorsque la température
s’éléve, on observe un phénomeéne de relaxation secondaire ou relaxation B : le mouvement des
dipodles est activé mais I’ensemble des chaines est immobile. Tous les dipGles ne participent pas
nécessairement de la méme facon a ce phénomene de relaxation, car tous les dipdles ne voient
pas le méme environnement a cause d’une distribution du désordre. Ce phénomene de relaxation
diélectrique est associé a une élévation importante de la permittivité. Lorsque la température
continue de s’¢lever, I’ensemble des chaines devient mobile : c’est la coopérativité associée a la
transition vitreuse, il s’agit du mécanisme de relaxation principale ou o. Les dipdles évoluent
dans un milieu liquide. La dynamique de ce liquide conditionne la dynamique des mouvements
dipblaires. Aux températures plus élevées en phase liquide, les pertes diélectriques augmentent a
nouveau a cause d’un mécanisme de conduction électrique associé pour I’essentiel a des
impuretés. Les relaxations associées a la transition vitreuse o qui résultent des mouvements
coopératifs obéissent a la loi de type WLF (Williams Landel and Ferry), pour les polymeres

amorphes :
Log at = -Cy(T-Tg)/(C2+T-Tyg) (1.37)
Ou

Ciet C2 sont des constantes universelles égales a 17.2 et 51.6 respectivement.
T : température de référence.
Tg: température de transition vitreuse.
Plusieurs groupes ont reporté que la relation WLF peut bien étre s’exprimée en
conductivité spécifique(o) pour les électrolytes polymeres amorphes comme suit : [47]
Log (o(T) 6(Tg)) = -Co(T-Tg)/(Co+T-Ty) (1.38)

o : conductivité spécifique en S. cm™ .

cette dernicre 1’équation sera équivalente a 1’équation de Vogel-Tammann—Fulcher :
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6 = o0 EXp{-Ea/R(T-To)} (1.39)
en prenant : Co=Tg- To , C1=E/(2.303RC2) et log o(Tg) = log co- C1

- La conduction électrique peut étre assurée par les ions mobiles. En pratique les polymeres
conducteurs ioniques sont des complexes polymeéres/sels. La présence dans une macromolécule
d’hétéroatomes tels que O,S,P,N ayant des doublets ioniques libres permet des interactions avec
les cations, la mobilité de la chaine qui a lieu essentiellement dans la phase amorphe favorise le
mouvement des porteurs de charges. Pour réaliser un systéme bon conducteur ionique, il faut une
bonne solvatation du sel et une bonne mobilité des macromolécules. Un des meilleurs compromis
flexibilité/pouvoir solvatant est trouvé avec les polyéthers. Un exemple est donné par le
poly(oxyde d’éther). Le mélange PEO/LiClO4 est un exemple de polymeére conducteur ionique
[46].

. 4. 3. MOBILITE ET MECANISME DE TRANSPORT IONIQUE DANS LES
POLYMERES AMORPHES :

Le déplacement des porteurs ioniques peut étre rattaché a deux types de mécanisme :

- Le premier, pour lequel I’expression de transport activé est utilisée et il correspond au réseau
cristallin : les porteurs de charges se déplacent dans un réseau qui peut étre considéré comme

immobile a I’échelle du temps d’un saut ¢lémentaire.

- Le second mécanisme s’observe lorsque le temps du saut élémentaire est voisin de celui des
déformations locales de la matrice. Ces déformations facilitent le transport, on utilise I’expression
transport" assisté” pour désigner ce type de mécanisme et il est principalement observé dans la
phase amorphe des macromolecules, ce mécanisme peut étre explique par le concept du volume
libre [20].

Concept du volume libre :

Ce concept a été introduit dans les années cinquante par Doolittle puis Cohen et Turnbull. Il

repose sur quatre hypothéses simples :
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- A chaque unité structurale (atome ou segment de chaine ) il est possible d’associer un volume V

représentatif de I’enveloppe des déplacements de son centre géométrique.

- Lorsque ce volume atteint et dépasse une valeur critique V¢, la valeur

(V-Ve )=V, (1.40)

ou Vi désigne le volume libre.

est considérée comme libre, c’est a dire non seulement accessible pour une espéce mobile, mais
aussi susceptible d’ étre redistribué sans apport d’énergie complémentaire. Cela revient a dire que
si I’on considere en particulier deux cages adjacentes, leurs volumes libres respectifs peuvent
s’échanger sans modifier I’énergie globale car I’augmentation d’énergie de la cage en expansion

sera exactement compensée par la diminution d’énergie de la cage qui se contracte.

- Le déplacement d’une unité structurale est possible lorsque sa cage acquiert un volume libre
suffisant, ce volume doit autoriser un déplacement de 1’ordre de grandeur des dimensions de

I’unité structurale.

- A une température donnée, le volume libre fluctue sans apport d’énergie autour d’une valeur

moyenne.

L’ensemble de ces quatre hypothéses permet par un traitement statistique classique,

d’exprimer la probabilité de déplacement d’une particule donnée, segment de chaine ou ion.

Le processus du transport ionique est relié aux propriétés viscoélastiques du polymere
hote, la solvatation des ions lithium par le polymeére inhibite le mouvement local des segments de

chaines du polymere par la formation de liaisons qui cause 1’augmentation de Tg.

Aux temperatures inférieures a la température de transition vitreuse(Tg) I’espéce mobile
n’attend plus la formation d’un volume libre favorable, mais force le passage a travers un milieu
figé. On parle ainsi d’un mécanisme de déplacement entropique (transport assisté). Aux
températures supérieures a la température de transition vitreuse, le transport de 1’espéce mobile se
fait par I’intermédiaire du volume libre résultant des déformations locales des macromolécules,

c’est un mécanisme enthalpique (transport activé).
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Pour le cas des complexes polymeére/sel, ’anion n’est pas fixé a la chaine macromoléculaire
et ’on observe des nombres de transport anionique et cationique du méme ordre de grandeur.
Nous nous intéresserons essentiellement a la conductivité cationique ; celle-ci est la plus utile
dans les applications pratiques. Elle peut étre décomposée en deux étapes : formation du défaut

responsable du transport et migration du porteur de charge[46].

En générale, une large fraction du volume libre conduit a I’amélioration du transport des

especes chargées, ceci peut étre di a deux effets : [48]

a- mouvement local plus facile des segments de chaine a I’interieur du volume libre.

b- L’augmentation de la probabilité¢ du saut des ions entre les sites vacants dans le polymere.

. 44 PARAMETRES AFFECTANT LA CONDUCTIVITE IONIQUE DES
ELECTROLYTES POLYMERES:

En général, la conductivité des électrolytes que ce soit liquide ou polymére dépend de la
concentration des porteurs de charges et de leur mobilité. La dissociation du sel donnant des
espéces chargées est influencée par la constante diélectrique ou le nombre donneur du solvant,

polymere ou encore de la nature du sel lui méme [49].

La concentration en sel et la composition en polymere font partie des parameétres les plus

importants qui peuvent affecter la conductivité ionique des électrolytes polymeres.

Effet de la concentration en sel :

Si la concentration en sel augmente et dépasse un certain taux donnant une conductivité
maximale, la distance interionique diminue donc les interactions ioniques augmentent et forment
de ions associés (paires d’ions, triplet d’ions et des aggrégats ioniques) ce qui cause la réduction

du nombre d’ions libres(ions dissociés) et par conséquent, la conductivité ionique diminue [50].

Effet de la composition en polymére :

La conductivité ionique des électrolytes polymeres est reliée aux propriétés viscoélastiques
du polymere, les travaux de I.Albinsson et al[51] , sur 1’électrolyte polymeére gel a base du PAN

ont montré que la conductivité du gel est meilleure que celle de 1’¢lectrolyte liquide de méme
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composition en sel et en solvant, elle est de 2.5.10S.cm™ et 1.4.103 S.cm™* respectivement, ceci
a permit de confirmer que le polymeére ne se comporte pas seulement comme une matrice hote
inerte mais c’est un constituant actif de 1’électrolyte, qui est probablement dii a I’existence
d’interactions entre les cations comme par exemple les Li* avec les dipbles du réseau

polymeérique.

L’ajout graduel du polymere a 1’électrolyte a pour effet d’augmenter les interactions entre les
cations (Li*) et le polymére, la viscosité du milieu augmente, I’environnement du mouvement
moléculaire du mélange diminue, la température de transition vitreuse augmente, cette
augmentation fait retarder le mouvement local des chaines et par conséquent, la conductivité

ionique diminue [52-54].

I. S. INFLUENCE DE I’ELECTROLYTE SUR LES PERFORMANCES DE
L’ELECTRODE NEGATIVE :

A l'état initial, la batterie lithium-ion est déchargée : 1’oxyde métallique (électrode
positive) est completement lithié, tandis que le carbone (électrode négative) ne contient pas de
lithium inséré. Lors de la premiere charge, il y a insertion du lithium dans le carbone : ce
phénomeéne est couplé a des processus irréversibles classiquement associés a des réactions
parasites de réduction d’espéces €lectrolytiques (sel, solvants et impuretés), qui générent des gaz
et différentes especes solubles ou insolubles. Les produits insolubles précipitent a la surface du
carbone formant ainsi un film ‘hétérogéne’ de passivation composé de produits organiques et
inorganiques, appelé ‘SEI’ (solid electrolyte interphase) [55]. Ce film superficiel, idéalement
protecteur, stable et conducteur ionique, empéche la réaction de réduction de 1’électrolyte de se

poursuivre.

La formation du film de passivation est principalement observée dans le domaine de
potentiels [0.8, 0.6] V vs. Li+/Li [56]. La consommation irréversible de lithium liée a la
formation de la couche de passivation superficielle entraine une perte de capacité lors des tous

premiers cycles (essentiellement le premier), appelée ‘capacité irréversible’.

Minimiser ces réactions secondaires de réduction est évidemment primordial pour le bon

fonctionnement de I’¢électrode négative de carbone. Néanmoins, il n’est pas possible de les
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éradiquer totalement dans la mesure ou 1’électrolyte est thermodynamiquement instable vis-avis
de LixCe. De plus, la présence du film de passivation est nécessaire pour assurer la réversibilité
de l'intercalation du lithium. En effet, il empéche I'insertion simultanée de molécules provenant

du solvant et donc la destruction de la structure graphitée par exfoliation [57].

La composition et la qualité du film sont conditionnées par la nature de 1’électrolyte : le
film de passivation est donc également un facteur a prendre en compte dans le choix du sel et du
mélange de solvants. D’ailleurs, pour améliorer les qualités protectrices de ce film, 1’ajout
d’additifs dans 1’¢électrolyte a été étudié : ces additifs peuvent étre du CO2, N2O, CO [58], des
polysulfures Sx2"[1[59] des éthers couronnes [60], du carbonate de chloroéthyléne du carbonate

de vinyléne ou encore d’autres solvants halogénés (B-bromo-a-butyrolactone) [61].

Les batteries au lithium vendues dans le commerce possédent une électrode de carbone
déja passivée. Les constructeurs font subir au préalable a leurs batteries quelques cycles de
charge-décharge, appelés cycles de formation, apres quoi la batterie fonctionne réverssiblement

avec un rendement en capacité proche de 100 %.

.5.1.COMPOSITION DU FILM DE PASSIVATION :

Les réactions de réduction d’espéces ¢€lectrolytiques se produisant a la surface du carbone
sont similaires & celles observées a la surface du lithium. La différence entre les deux matériaux
d’¢électrode négative consiste dans le fait que sur le lithium les réactions de réduction sont
spontanées alors que sur le carbone, il faut se trouver dans une zone de potentiel suffisamment

cathodique pour que le film de passivation commence a se former[62].

La nature du film de passivation dépend de beaucoup de facteurs, a savoir le type de
carbone, le sel, les solvants utilisés et les impuretés en présence. A titre d’illustration, 1’¢électrode
de graphite, lorsqu’elle est au contact d’un électrolyte composé de carbonate de propyléne,
présente de trés mauvaises performances électrochimiques[63]. En effet, Aurbach et al. ont pu
observer par MEB de nombreuses fractures a la surface d’un graphite polarisé a 0.05 V vs. Li+/Li
dans un électrolyte a base de LiAsFs et de carbonate de propylene. Les produits de réduction de
ce solvant ne forment pas un film assez compact pour qu’il puisse assurer son role protecteur. La
co-intercalation de molécules de solvant et leur réduction au sein méme de la structure du
graphite induit alors une détérioration rapide de celui-ci [14].
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Barsoukov et al. [40] ont estimé I’épaisseur du film, par spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique, a une vingtaine d’angstrixms sur du graphite ce qui correspond également aux
valeurs données par Aurbach et Zaban pour la couche de passivation sur lithium Chu et al., quant
a eux, ont estimé ’épaisseur du film a quelques centaines de nanometres sur du HOPG (Highly
Oriented Pyrolytic Graphite) dans un électrolyte composé de LiPFs + EC-DMC. Ils ont constaté
¢galement qu’il existait des zones préférentielles de formation du film en fonction du potentiel de

I’électrode.

La formation du film se fait en deux étapes :

- formation d“un film initial essentiellement composé de produits inorganiques tels que Li2COs.
- formation du film principal composé en majeure partie par des produits organiques tels
ROCO:zLi, CH20COzLi, ...etc [62].
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Dans ce chapitre, sont décrits les modes opératoires de préparation des électrolytes
liquides (LiClO4/ solvant ) et des électrolytes polymere gels (LiClO4/ solvant/ polymere )

ainsi que les techniques expérimentales utilisees.
Les techniques utilisées sont séparées en deux parties :

Les méthodes de caractérisation physico-chimique (IR, viscosimétrie, pycnométrie et
conductimétrie ) et les méthodes de caractérisation électrochimique (Voltampérométrie et

spéctroscopie d’impédance ).

11.L1. METHODES DE PREPARATION DES ELECTROLYTES:

Les électrolytes utilisés dans ce travail sont les suivants :

- Electrolytes organiques liquides.
- Electrolytes polymere gels.

1.1.1. CARACTERISTIQUES DES PRODUITS UTILISES :

1-Lesel:

Le sel de lithium LiClO4 (perchlorate de lithium) produit (Fluka 99%).

- Point de fusion (C°) . ..oiiiiiii i 236
- La masse molaire (@/mol)..........coviiiiiiiiii e 106,39
- La masse volumique (9/Cm3.). ... ..o 2.428

2-les solvants :

Plusieurs solvants organiques ont été sélectionnés selon leur viscosité et leur constante
diélectrique et notre choix est porté sur le tetrahydrofurane(THF) et le diméthylformamide

(DMF ) de caractéristiques :

a-Le N, N- Diméthylformamide ( DMF ) :

- formule générale.............oooiiiii i, CsH7NO
- Masse molaire (g/mole) ..........ccooiiiiiiiiiiiii i, 73.1
SPUIEtE (90 ) wonii 99
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- Densité 8 25°C (G/CM3) ..o 0.944

- Constante di€lectrique ...........ovviiiiiiiiiiiiii i 36.7

- Viscosité dynamique (25°) (mPa.s ) ....ooviiiiiiiiiiiiiiiiiaiin, 0.7939
- Point d’ébullition (°C ) ...vivieiii e 153

b- le Tetrahydrofurane ( THF ) :

- formule générale............coooiiiiii C4HsO
- Masse molaire (/mole) .........covviiiiiiiiiii e 72.1
SPUICLE (00 ) o e 99
-Densité A25°C (G/CM3 ) ... 0.8819
- Constante di€lectrique ..........ooviiiiiiii i 7.6

- Viscosité dynamique a 25°C (mPa.s ) .......oooviiiiiiiiiiiiiinn, 0.459
- Point d’ébullition (°C ) ...oiniiiiiii 67

3-Le polymeére :

Le polyméthylmetacrylate ( PMMA) :

- Densité a 23°C (ASTM D792 )..niniiiiiee e 1.18

- Absorption d’eau a 23°C (D570 )..eovviiiiiiiii 0.13%
- Température de transition vitreuse (°C ).........ccoviiiiiiiiiiinann... 87

- Masse moléculaire moyenne en poids (Aldrich )........................ 1.7.10°

11.L1.2.PREPARATION DES ELECTROLYTES LIQUIDES :

Ces électrolytes sont préparés par dissolution du sel (LiClO4) qui a été séché dans une
étuve a une température de 100°C pendant 24 h, dans les solvants organiques qui ont
également été entreposés sur tamis moléculaire pour éliminer au maximum toute trace d’eau ;
un balayage en concentration en sel (Tableau 11.1) et en volume des solvants (Tableau 11.2) a

été éffectué.

Concentration en sel
0.01 0.1 0.5 0.8 1 15
(g/mole)

Tableau 11-1: Les concentrations en sel des différents électrolytes liquides .
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DMF( %) 0 20 40 50 60 80 100
THF (%) 100 80 60 50 40 20 0

Tableau 11-2 : composition en % volumique des différents mélanges de solvants utilisés dans la

préparation des électrolytes liquides pour chaque concentration.

Avant toute utilisation, les électrolytes doivent étre laissés au repos pendant 24h pour

assurer une bonne dissolution du sel.

11.1.3.PREPARATION DES ELECTROLYTES POLYMERES GELS :

PMMADMF,THF et LiClIOs4 sont les produits utilisés dans 1’élaboration de

1’¢lectrolyte polymere gel.

L’¢laboration d’un fin film d’électrolyte polymere gel se fait en suivant les étapes

successives suivantes :

- Séchage du PMMA et du LiClOs sous vide a 75°C etl00°C pendant 12h et 24h
réspectivement.

- Entreposer les solvants purs ainsi que leur mélange équimolaire (1:1) sur tamis moléculaire
pendant au moins 24h.

- Dissolution du sel dans les solvants préparés avec agitation.

- Ajout d’une quantité appropriée de polymére a la solution précédente ; soumettre le tout a
une agitation continue a une température de 50°C jusqu’a obtention d’une solution visqueuse,
homogeéne et transparente “gel™ .

- Dégazage sous vide pour éviter la formation de bulles d’air au séchage.

- Le gel est ensuite coulé entre deux plaques en verre pour obtenir un fin film d’électrolyte
polymere gel.

- Placer ces plaques dans un déssicateur et laisser évaporer le solvant pendant 24h.

Plusieurs films de différentes compositions sont préparés d’une maniére similaire, en
gardant la concentration en sel constante et égale a 1mole/l et en variant le rapport massique
entre le polymére et 1’électrolyte liquide(DMF/THF/LiClOs4) (Tableau 11.3) :

PMMA (%) 5 10 15 | 20 25 30

(DMF/THF/LICIOs) (%) 95 90 85 | 80 75 70

Tableau 11-3: les compositions en % massique des différents films étudiés dans notre travail :
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11.2.CARACTERISTIQUES DES EQUIPEMENTS UTILISES :

1-Balance analytique de précision :

SMATQUE. ..o Moteur Toledo

- Poids Max (€)...ovvviiiii 210

-Poids MiIN (€) vovvviiii 0.01

-ReEference ... AB 204

2.Etuve :

il 7 L UE 400

- Tension (V). 230

- Température max (°C)......cooevviiiiiiiiiiiiiiiiii i, 300

-REfErence .. ..o, DIN 12 80 80 — K1 :3.1

3.Cellules et électrodes de mesures :

a. Electrodes :

Pour les liquides on a utilisé :

- Electrode de référence : Er électrode au calomel saturé en KCI (ECS) de potentiel égal a
+ 0.242V/ENH.
- Electrode de travail : (Et) en carbone vitreux.

- Electrode auxiliaire ou contre électrode : (Ec ) en fil de platine.

Pour les films on a utilisé deux électrodes bloguantes de méme nature, en acier.

b. Cellule électrochimigue de mesure :

L’¢tude électrochimique de 1’¢lectrolyte liquide, voltampérométrie cyclique, et
spectroscopie d’impédance, a été effectuée en utilisant une cellule Metrohm, dans laquelle
sont introduites les trois électrodes (figure 11-1). Les mesures ont été réalisées a différentes
températures de 25°C a 55°C avec un pas de 10°C. Le dégazage ou I’¢élimination de I’oxygéne
de la solution est assur¢ par bullage a 1’aide d’un gaz inerte, I’argon. La cellule est munie d’un

couvercle permettant I’introduction des trois électrodes.
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Pour 1’¢lectrolyte solide on utilise une cellule avec deux ¢€lectrodes en acier et a température

ambiante (figure 11-2).

E: : Electrode de travail
Ec: Electrode auxiliaire
Er: Electrode de référence

1)

mm : Electrode auxiliaire
(2) mmm : Electrode de travail
== : Electrolyte polymere (un film)
*—_

Figure. 11.1: Cellule électrochimique : (1) cas des solutions

|

(2) cas des films d’électrolytes polyméres

11.3. METHODES DE CARACTERISATION: :
11.3.1.METHODES DE CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE :

11.3.1.1. La spectroscopie FTIR :

Principe :

C’est une méthode d’analyse qualitative qui permet 1’identification des groupements

présents dans une molécule organique par la bande de vibration ou de rotation des liaisons.
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L’échantillon est traversé par un faisceau de lumiere IR, la lumicre transmise par la
cellule qui le contient est dispersée par un prisme ou réseau, qui est 1’élément essentiel du
monochromateur. Grace a un détecteur qui transforme le rayonnement en un signal électrique,

il est ensuite amplifié a I’aide d’un amplificateur.

Le spectre IR peut étre obtenu a partir d’une substance dans n’importe qu’elle phase

physique (gazeuse, liquide ou solide) [63,64].

11.3.1.2.Viscosimétrie :

a) écoulement et viscosité :

Lorsque ’on communique un mouvement a une partie d’un liquide, il se transmet
graduellement au reste du liquide. Selon la nature du liquide, le déplacement du front en

mouvement se fait plus ou moins rapidement.

Cette observation fut attribuée, par Newton, a un manque de glissement entre les
particules du liquide est analogue au frottement entre deux surfaces solides en contact. Ce
phénomeéne, appelé viscosité, est di aux forces attractives qui s’exercent entre les molécules
voisines et qui s’oppose au déplacement relatif des unes par rapport aux autres. L’étude de ce
phénomeéne est possible et aisé uniquement dans des conditions d’écoulement laminaire,

comme dans le cas de tubes longs et étroits.

La présence de particules de soluté, considerées rigides, non-perméables et grandes

par rapport aux molécules de solvant, perturbera I’écoulement du solvant.

Ainsi, le solvant doit contourner les particules solides ce qui entraine un travail

supplémentaire des forces de frottement et une viscosité accrue.

Il est évident que 1’augmentation de la viscosité sera d’autant plus grande que le volume
occupé (dépend de la masse moléculaire, du solvant et de la structure du soluté ) par les

molécules de soluté est important[65].
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MESURE ET APPLICATION DE LA VISCOSITE :

Les mesures de viscosité sont une technique tres répandue a cause de sa facilité de
mise en ceuvre et de la possibilité qu’elle offre d’obtenir rapidement des renseignements

qualitatifs sur les solutions.

Toutes les théories de la viscosité des solutions étaient fondées sur les hypothéses suivantes :

- Indépendance des molécules du soluté donc a la limite concentration nulle.

- Comportement newtonien de la solution, c’est a dire un faible gradient de vitesse de
I’écoulement.

Or, la viscosité étant fonction de la concentration et du gradient de vitesse, les mesures

doivent donc étre extrapolées a concentration nulle et au gradient nul.

Appareillage :

De nombreux appareils ont été congcu dont les principaux peuvent se classer en trois
catégories, suivant le principe sur lequel ils sont fondés :

- Durée d’écoulement a travers un tube capillaire.

- Mesure du couple exercé par les forces de frottement sur une paroi mobile.

- Temps du déplacement d’une bille calibrée.

En pratique, les viscosimetres les plus employés sont ceux de la premiére catégorie, on

examinera en détail leur principe :

Viscosimeétre a tube capillaire :

Dans ces appareils on mesure le temps mis par un volume connu de liquide pour

s’écouler a travers un capillaire.

Soit un tube capillaire de longueur, 1, de rayon, r a travers lequel s’écoule un liquide sous la
différence de pression, P, existant entre les extrémités du tube, lorsque le liquide est
newtonien, la force de frottement par unité de surface est égale au produit de la viscosité n par

le gradient de vitesse dv/dr.

Si en outre 1’écoulement a I’intérieur du tube est laminaire, alors a 1’équilibre existant en

régime stationnaire entre les forces de frottement et de pression conduit a la relation :
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—n dv/dr.2nr’P= n.r2.P -1
=> dv/dr = —Pr/2 yl 11-2
I’intégration de cette équation, en se rappelant que la vitesse est nulle sur les parois donne :
v =P/4q|(R?*—r?) -3
pendant un temps t, le volume total écoulé Q a pour valeur :
Q=2.t|vrdr=(mpr¥/8yl).t 11-4
D’ou I’on tire :
n=(m r*/8Ql).P.t équation de Poiseuille 11-5
ou :
nRY8QI : constante caractéristique du viscosimétre.

L’un des plus répandus des viscosimetres a tube capillaire et aussi celui qu’on a utilisé
est le viscosimétre de Ubbelohde figure (11-2) les mesures de viscosité se déroulent de la

maniére suivante :

Aprés avoir introduit dans le réservoir 4 une quantité de liquide suffisante ,on ferme le
tube 1 et applique une pression a I’extrémité du tube 3 pour faire passer le liquide au bulbe 5,
8 et finalement 9. lorsque le niveau du liquide est assez élevé au dessus du repere Mz, la
pression est supprimée et le tube 1 débouché, un niveau suspendu se forme alors a I’extrémité
du capillaire. On mesure ensuite le temps mis par le ménisque pour descendre du repére M1 a
M2 [ 65. 66 ].
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jJ B
B oulan
L

1-Tube de ventilation

2- Tube avec capillaire

3-Tube de remplissage

4-Réservoir
5- Récipient dc détente
6- Calottc sphérique

7- Tube capillaire

8- Boule de mesure

9- Boule d’entrée

M1- Repere supéric

M2- Repere inféricu

—(f

Figure 11-2 Viscosimeétre selon Ubbelohde
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11.3.1.3.La méthode pycnométrigue :

la méthode pycnométrique est une méthode utilisée pour déterminer la densité des
solutions électrolytiques a 1’aide d’un pycnométre (figurell-4).Pour déterminer la densité

d’une solution on procéde comme suit :
1- On pese le pycnometre sec et vide On obtient la masse mp

2- On remplit le pycnomeétre avec de I’eau distillée, jusqu'au repére r et on rétablit I'équilibre
avec lamasse  mp+H20. le volume du pycnomeétre est égal
M0 + oM, 11-6

Pu,0

V, =

3- Aprés avoir lavé le pycnométre, on le remplit de 1’électrolyte et on obtient a chaque fois la

masse mi.

La masse volumique d’un 1’¢électrolyte (i) est donc :
m; —m, -7

Pi = Vv

pH20 est donnée en fonction de la température dans le tableau suivant :

t[°C] 25° 35° 45° 55° 65°
PH20 0.997045 0.994032 0.990213 0.985696 0.980557

Tableau I1-4: pr2o en fonction de la température.

Figure 11-3 : Le pycnométre

44



Chapitre 11 Techniques et Méthodes expérimentales

11.3.1.4.Conductimétrie :

Principe :

la conductimétrie est I'étude quantitative de la conductivité des solutions conductrices,
c’est une technique précise, rapide et la plus utilisée pour la caractérisation physico-chimique

des solutions électrolytiques.

Si on appligue un champ électrique a deux électrodes plongeant dans un électrolyte, les
ions vont se diriger vers I’¢lectrode de charge opposée de maniére a créer une résistance qui
sera fonction du nombre d’ions ainsi que de leur mobilité ( qui elle-méme est fonction de la

charge et de la taille de I’ion, de la température et de la nature de I’¢électrolyte).

Le fait d’imposer un potentiel alternatif évite tout probléme d’électrolyse ou

phénomene d’accumulation de charges a la surface des €lectrodes.
Le courant passant entre les deux électrodes suit la loi d’Ohm :
E=RI 11-8

Ou E est la tension appliquée, I le courant mesuré entre les deux électrodes et R la résistance

électrigque.
La conductance se définit alors comme suit :
G=1/R en Siemens ( S) 11-9
On relie alors conductance et conductivité par la relation :
¢ =K.G 11-10
ou K est une constante fonction de la cellule.

Appareillage :

on utilise un conductimétre, c'est un ohmetre, il mesure une résistance.

La sonde de mesure est une cellule conductimétrique : a I'extrémité se trouvent deux plaques

en platine recouvertes de noir de platine poreux ( évite les bulles de dégazage ), chacune de
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surface s et espacées entre elle d'une distance I. Chaque cellule a donc ses caractéristiques

géométriques reflétées par une constante qui lui est propre notée k (en m):
K=ls 11-11

La cellule conductimétrique est reliée a un voltmétre et un ampéremetre intégrés dans un
boitier de type CD 6 NG Tacussel.

conductimetre
avec sa cellule

Figure .11-4 : conductimeétre avec sa cellule

— détail de la cellule

A 4

Figure 11-5 : détail de la cellule
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11.3.2.METHODES DE CARACTERISATION ELECTROCHIMIQUE :
11.3.2.1.Voltampérométrie :

La voltampérométrie, ou en abrégé "voltamétrie™ (un seul "m" mais deux en anglais :
voltammetry = "volt - am(pero) - metry") est un nom général pour toutes les méthodes a

balayage de potentiel pendant lequel on mesure le courant. Le balayage est dit linéaire lorsque

sa vitesse est constante. Son utilisation la plus fréquente consiste a effectuer deux balayages
linéaires, le premier dit "aller” et le second dit "retour” en sens inverse de facon a revenir au

potentiel de départ, aprés avoir effectué un cycle.

VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE :

La voltamétrie n'atteint donc sa véritable puissance que lorsqu'on la pratique en aller-

retour (et a différentes vitesses de balayage ...). En effet le renversement du balayage a pour

effet de retourner le mécanisme, c'est a dire soit réduire les especes qui ont été oxydées par un
balayage positif, soit l'inverse. Le test de réversibilité est donc immédiat et le degré
d'irréversibilité (I'éloignement de la cinétique du régime réversible) peut étre quantifié. De
plus lorsque I'espéce produite B est instable ou entreprend une réaction chimique avec les
réactifs présents, le fait de ne pas récupérer la totalité de I'espéce produite lors du balayage

aller peut étre quantifié. Dans le cas usuel, les vitesses des deux balayages sont identiques (en

valeur absolue) a l'aller et au retour. [57].

Principe

C'est une méthode potentiodynamique, qui apporte par une expérience simple et rapide
de nombreuses informations sur le comportement du systeme rédox fixé a la surface de
I'électrode. Cette méthode, consiste a appliquer a I'électrode un potentiel variant linéairement
en fonction du temps par rapport a une électrode de référence a partir d'un potentiel initial Ei

jusqu'a la valeur de potentiel final Ef selon 1’équation suivante:
Ef=E;+ vt 11-12

v : La vitesse de balayage en potentiel exprimée en Volts/s.

t : Temps en seconde.
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Dans le cas ou le balayage est suffisamment rapide le produit forme a l'aller (Ox) est
encore présent au balayage retour (et peut se réduire). On enregistre sur le voltampérogramme

les courbes : | = f(E) anodiques et cathodiques du systeme.

La voltampérométrie cyclique est la méthode électrochimique la plus utilisée pour
I’étude de la réversibilité d’un transfert électronique [57]. La courbe I = f(E) obtenue est un
voltampérogramme cyclique qui est caractéristique des réactions d’oxydo-réduction se

produisant sur 1’¢lectrode lors d’un balayage de potentiel positif (aller) et négatif (retour).

Ox + ne — Red 11-13

Pour un mécanisme réversible par exemple, le voltampérogramme peut présenter un
pic anodique et un pic cathodique pour un cycle complet. Les caractéristiques des
voltampérogrammes dépendent du mécanisme global de la réaction électrochimique. Dans le

cas d’un systeme Ox/Red simple, ce mécanisme peut étre réversible ou irréversible.
Parmi les principaux avantages de la voltampérométrie, on peut citer par exemple :

- la rapidité de la mesure.

-La possibilité de limiter le nombre de réactions en jouant sur 1’étendue du potentiel balayé.
-L’¢étude de la réoxydation des produits déposés sur la surface de I’électrode.

-La possibilité d’étudier des réactions inverses.

-L’analyse des solutions et la détermination des conditions d’oxydation ou de réduction

électrochimique.

Expressions mathématiques des courants et des potentiels de pic dans un transfert de

charge :

1. Lors d’une cinétique de transfert électronique rapide (réversible) comparée a celle de

diffusion du réactif, le courant de pic est donné par I’expression suivant :
Ip = 0.269 A n¥2 Dox2 Cox v (11-14)
Et le potentiel de pic est donné par 1’expression :

Ep = E12—0.029/n (11-15)
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processus semi-rapide [58].

On note que pour un processus qui est régit par la diffusion, le courant du pic est

proportionnel a la concentration des espéces électroactives.
La différence des potentiels de pic de réduction et d’oxydation est exprimée par :

(Epc — Epa) = 0.059/n (11-16)

2. Dans le cas de la cinetique de transfert électronique semi-rapide, le courant est donné

par la relation:
Ip = 0,269 A n32 Dox2 Cox Ks V12 (11-17)

3. Quant la cinétique de transfert électronique est lente (irréversible), I’expression du

courant devient :
Ip =0.299 A n (Na)Y2 Dox? Cox V2 (11-18)
Ou:

Dox : coefficient de diffusion de 1’espéce réactive (cm?/s)

C : concentration de I’espéce réagissant au sein de I’électrolyte (mole/cm?)
n : nombre total d’électrons transférés

v : vitesse de balayage (V/s)

A : surface de I’¢électrode (cm?)

Ip : intensité du courant du pic (A)

a: coefficient de transfert de charge

Ks : constante de Matsuda

Caractéristiques des différents systemes électrochimiques:

L’étude des variations du courant et du potentiel en fonction de la vitesse de balayage
(Ip = f (V%) et Ep = f (logv)) peut donner des informations sur la nature de I’étape limitant

dans un processus électrochimique et sur le mécanisme a 1’¢lectrode :

- Si Ip = f (v*2) est une droite, la réaction est régit uniquement par diffusion.
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- Si lp = f (v'’) est une courbe concave vers 1’axe des courants, le processus a
I’¢lectrode comporte un transfert de charge accompagné d’une adsorption, et dans le cas ou la
concavité est tournée vers 1’axe des vitesses de balayage, cela signifie qu’une réaction

chimique est associée au transfert de charges.
- Si Ep =f (log(v)) est une droite :

a- de pente nulle, la réaction a 1’¢lectrode est rapide.

b- de pente différente de zéro, il s’agit d’un transfert de charge lent.

- Si Ep = f(log(v)) est une courbe et Ip = f (v’?) est une droite, on a affaire a un processus
semi-rapide [58].

On note que pour un processus qui est régit par la diffusion, le courant du pic est

proportionnel a la concentration des espéces électroactives.

Domaine de stabilité Red/Ox d’un électrolyte :

C’est le domaine de tension dans lequel I’électrolyte est utilisable, c’est a dire le
domaine ou ni le solvant ni le soluté qui le constituent ne subissent de réactions qui peuvent

causer sa dégradation.

Lorsque se produit une telle réaction a potentiel donné, le courant résultant croit tant
que la réaction se poursuit. Il augmente d’autant plus rapidement que la vitesse de diffusion
des éléments qui réagissent est plus élevée ; il n’y a pas de pic mais plutét une courbe de

pente plus ou moins rapide appelée "Mur" d’oxydation ou de réduction.
Appareillage utilise dans I’étude électrochimique :

a. Cellule de mesure utilisée :

Les études électrochimiques des électrolytes liquides DMF/THF/LICIOs et des
électrolytes polymeres gels DMF/THF/LICIO4/PMMA ont été réalisées par voltampérométrie

cyclique a balayage de potentiel en utilisant un montage classique a trois électrodes:
Pour les électrolytes liquides :

- I’électrode de travail, est une électrode de carbone vitreux

50



Chapitre 11 Techniques et Méthodes expérimentales

- I’¢lectrode de référence est une électrode au calomel saturée (ECS) de KCI.

- la contre électrode est un fil en platine de 1mm de diametre.

Ces électrodes sont plongées dans une cellule électrochimique contenant la solution

électrolytique.
Pour les électrolytes polymeres gels :

Le gel placé entre deux électrodes en acier, 'une jouant le rdle d’électrode de

référence et I’autre le role de contre électrode et €électrode de travail en méme temps.

L’électrode de travail est nettoyée par polissage a 1’aide d’un papier émeri de faible
granulométrie, elle est ensuite rincée avec de 1’eau distillée puis avec ’acétone et enfin,

séchee avec du papier Josef, avant chaque manipulation.

b. Dispositif expérimental utilisé:

Le dispositif expérimental se compose en plus de la cellule, d’un
potentiostat/galvanostat (100V/A type DEA 332) type Voltalab 32 assisté par micro-

ordinateur sur lequel sont enregistrés les voltampérogrammes (figure 11-6).

Microordinateur

ptolur Ixta pilotagg

et le stockage de
i etde U (=]

POTENTIOSTAT
(Autolatl:g
| CE E
Elgcetrode U
référence Elgctrode
i e
! travail

Contre
electrode

Figure 11-6 : Dispositif expérimental de la voltampérométrie cyclique.
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11.3.2.2.Spéctrocsopie d’impédance électrochimique :

La SIE est la méthode la plus utilisée pour la caractérisation et I’étude des systémes
électrochimiques. Contrairement aux méthodes PITT et GITT(potentiostatic intermittent
titration technic, galvanostatic intermittent technic ), généralement utilisées en régime
transitoire, la SIE est une méthode employée en régime permanent. Le signal d’excitation, en
potentiel ou courant, est le plus souvent une sinusoide de faible amplitude centrée sur un point

de fonctionnement stationnaire du systeme étudié.

Dans les conditions de linéarité, la réponse permanente en courant ou en potentiel
respectivement, est elle-méme sinusoidale, et I’'impédance du systéme est déterminée par son
module et son argument comme le rapport des amplitudes et la différence des angles de phase
des signaux en potentiel et courant. La mesure est répétée pour différentes fréquences du
signal d’excitation, généralement en progression géométrique, et 1’impédance tracée

graphiquement le plus souvent dans les représentations de Nyquist ou de Bode.

De nombreuses équipes de recherche ont adopté cette méthode pour étudier 1’insertion

du lithium dans le carbone. Elle est notamment utilisée, a potentiel contrdlé, pour :

-I’étude de la cinétique d’intercalation des ions Li+ dans les matériaux carbonés [40], la
détermination du coefficient de diffusion des ions Li+ dans le graphite [40, 58], et son

évolution en fonction du taux d’insertion et du potentiel de 1’¢lectrode,

- I’étude de la formation des couches de passivation sur le carbone, dans différents

électrolytes [60], a différentes températures,
- la détermination de la conductivité de ces films [40].

Dans la littérature, I’influence de facteurs comme 1’épaisseur de 1’électrode composite,
la taille des grains de graphite, la nature, la concentration de 1’électrolyte, le potentiel de
polarisation de 1’¢lectrode [40, 64] sur 1’allure des spectres d’impédance a été trés largement

étudiée.

L’ensemble des articles concernant 1’étude de 1’insertion du lithium dans le carbone par
SIE s’accorde pour dire que le processus menant a I’intercalation est complexe. Il prend en

compte le transport de matiere des ions lithium en phase liquide dans I'électrolyte, leur
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migration a travers les films de surface couvrant les particules de graphite, leur transfert a

I’interface film/carbone et enfin leur diffusion dans le matériau d’insertion.

La figure (11-7) illustre 1’allure typique des spectres d’impédance relatifs a une électrode de
graphite au contact de I'électrolyte LiPF6 1M + EC-DMC, que I’on peut trouver dans la
littérature. L’arc hautes fréquences (HF) est classiquement attribué aux phénoménes de
conduction ionique dans les films de passivation présents a la surface du graphite [40,64]
et/ou, plus récemment, a I’interface graphite/collecteur de courant. Le second arc observé en
moyennes fréquences (MF) est, quant a lui, le plus souvent associé au transfert de charge de la
réaction d’insertion en paralléle a la capacité de double-couche interfaciale [40,64]. Enfin, la
partie basse fréquence (BF) est habituellement attribuée a la diffusion du lithium inséré en
phase solide [40,64]. Lorsque la fréquence d’excitation décroit, cette diffusion, initialement de
type semi-infinie (impédance de Warburg), devient restreinte ou bloquante « restricted
diffusion »ou « blocking diffusion » ou « finite space diffusion » dans la littérature anglo-
saxonne) a cause de la condition de nullité du flux de diffusion (condition de symétrie) au
centre de chaque particule de graphite. Cette condition se traduit idéalement par une droite
verticale BF sur le graphe de Nyquist de I’impédance de 1’¢lectrode mais le plus souvent, du
point de vue expérimental, par une partie BF plus ou moins inclinée (comportement non
idéal).

= lm(Z)/ &

]
]

Figure.ll-7: Exemple de spectre d’impédance relatif a une électrode de graphite
au contact de I’électrolyte Li
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Une méthode d’interprétation des graphes d’impédance expérimentaux consiste a
modéliser le comportement de I’interface carbone/électrolyte par I’intermédiaire de circuits

équivalents. Dans la littérature, les circuits proposés sont nombreux [40] .

3-2-3 Montage expérimental :

Les mesures d’impédances ont été réalisées a 1’aide d’un appareil, impédancemetre
analyseur de type Hewlett-Packard HP 4192 ALT (figure 11-8), présentant une large gamme
de fréquences allant de 13MHz a 5Hz.

° | 1 | ] . o | ] ] .
() (b)

Figure. 11-8: Montage expérimental utilisé pour la mesure d’impédance :
en solution(a).
en solide (b).
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111.1. RESULTATS ET INTERPRETATIONS DE L’ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE
ET ELECTROCHIMIQUE DES ELECTROLYTES LIQUIDES :

III.1.1. PARAMETRES VARIABLES DANS I’ETUDE DE LA CONDUCTIVITE DES
ELECTROLYTES LIQUIDES :

Afin d’étudier les différents paramétres qui peuvent influencer la conductivité électrique des
électrolytes liquides et de pouvoir comparer leurs comportements, les parametres variables

qu’on a choisis sont :

A- Influence de la concentration en sel: afin de voir 1’évolution de la conductivité des
électrolytes en fonction de la concentration molaire en sel (LiClIO4), on a préparé des
électrolytes(DMF/THF/ LiClOs) de concentration : 0.01mole/l, 0.1 mole/l, 0.5mole/l,
0.8mole/l,1mole/l et 1.5 mole/Il.

B- Influence de la variation du rapport volumique des solvants dans le mélange : pour
I’étude de ce paramétre, deux solvants différents (DMF/THF) ont été utilisés selon les
rapports volumiques suivants : 0/100, 20/80, 40/60, 50/50, 60/40, 80/20 et 100/0 pour
chaque concentration en sel et pour chaque température [298K,308 ;318 et 328K].

D- Influence de la tempeérature :dans le but de voir I’effet de la température sur la

conductivité spécifique des électrolytes, on a choisi I’intervalle de température qui vari de

298K a 328K avec un pas de 10K.

C- Influence de la viscosité dynamique : pour voir I’effet de la viscosité sur la conductivité
ionique des solutions électrolytiques concentrées une approche semi-empirique a été

développée basée sur le concept du produit de Walden « mo Ao » .

II1.1.2.RESULTAT ET INTERPRETATIONS DE I’ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE
DESELECTROLYTES LIQUIDES :

111.1.2.1Influence de la concentration en sel sur la conductivité spécifique dans
Pintervalle de température 298K a 328K :

Les resultats de la variation de la conductivité spécifique des electrolytes liquides
(DMF/THF/LICIO4) en fonction de la concentration en sel (LiClOa4) représentés sur les figure
I11.1(a,b,c,d,e,f et g) montrent que la conductivité spécifique (¢ [mS.cm™] ) augmente au fur

et a mesure qu’augmente la concentration en sel et la température; aux faibles concentrations
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la conductivité spécifique est presque constante pour une méme tempeérature et ce pour tous

les mélanges électrolytes considéres.
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Figure.lll-1 : Evolution de la conductivité spécﬁ?&%&qt&ggi%ﬁ&w&%”?quides(DMF/THF/LiCIO4) en
fonction de la concentration en sel (LiClOa).

111.1.2.2.Influence du rapport volumique des co-solvants DMF/THF sur la conductivité

spécifique des électrolytes liquides dans ’intervalle de température 298K a 328K :

La meilleure conductivité spécifique est constatée pour un rapport volumique des co-
solvants oscillant entre 50% et 60% en THF,ceci est constaté avec toutes les températures et
toutes les concentrations, a ce rapport volumique on devrait avoir la meilleure dissociation du

sel en ions libres transporteurs de charges.(figure 111-2 [a, b, ¢, d, e, f]).
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111.1.2.3. Influence de la température sur la conductivité spécifique des électrolytes

liquides:

A partir des figures I11-3(a, b, c, d, e, f, g ) il est constaté que les courbes ont une
allure de type Arrhénius o = oo exp [Ea/RT] et que la conductivité croit avec 1’élévation de la

température.
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Figure. 111-3 : Variation de la conductivité spécifique (6) des électrolytes liquides (DMF/THF/LiClO4) en
fonction de la température

111.1.2.4 . Influence de la concentration sur la conductivité équivalente des électrolytes

liquides dans ’intervalle de température 298K a 328K :

A I’aide des équations (I-27) et & partir des résultats de la conductivité spécifique, on
a calculé la conductivité équivalente des électrolytes pour tous les mélanges de solvants,
toutes les concentrations et toutes les températures; a partir des résultats obtenus (figure 111-4
[a, b, c, d, e, f, g ]) on constate que la conductivité équivalente diminue avec 1’augmentation
de la concentration et qu’aux faibles concentrations cette diminution de la conductivité
équivalente est beaucoup plus importante qu’aux fortes concentrations(> 0.5 mole/l ) ceci
pourrait étre attribué a la mobilité ionique qui devient faible a ces concentrations.

Aux faibles concentrations ( 0.01 mole /I et 0.1 mole/l ) la valeur de la conductivité
équivalente est élevée par rapport aux fortes concentrations en sel, pour ces dernieres, elle est
d’une valeur moyenne de 20(mScm? mole) et ce quelque soit la température considérée

c’est a dire dans tout I’intervalle de température 298K a 328K.
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Figure I11-4 : Variation de la conductivité équivalente(A) des électrolytes liquides (DMF/THF/LiICIO4) en
fonction de la concentration en sel (LiClOa).

111.1.2.5.Influence de la concentration sur la viscosité dynamique des électrolytes

liquides dans ’intervalle de température 298K a 328K :

Apreés avoir mesurer le temps d’écoulement de chaque_électrolyte et a chaque température
a I’aide du viscosimétre et a partir de I’équation de Poiseuille (IT-5) on a calculé la viscosité

dynamique de tous les électrolytes.

A partir des résultats obtenus de la variation de la viscosité dynamique en fonction de la
concentration( figure Il1-5 [a, b, ¢, d, e, f, g ]) on remarque que 1’accroissement de cette
derniere fait augmenter la viscosité mais d’une maniere plus remarquable aux fortes
concentrations qu’aux faibles concentrations. Alors que la température fait diminuer
faiblement cette viscosité et ce pour toutes les concentrations considérées et ceci est constaté

avec tous les électrolytes étudiés..
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Figure 111-5 : Evolution de la viscosité dynamique(n) des électrolytes liquides(DMF/THF/LiICIO4) en
fonction de la concentration en sel (LiClOa).

111.1.2.6.Produit Walden (Aono ):

Par extrapolation a concentration nulle des courbes de la conductivité équivalente et de la
viscosité dynamique en fonction de la concentration on obtient les valeurs de la conductivité
équivalente limite (Ao) et celles de la viscosité dynamique limite(no) respectivement, a partir
de ces valeurs on calcule le produit Walden pour tous les électrolytes préparés et a toutes les
températures(298K,308K, 318K, 328K).

A partir des résultats obtenus du produit Walden (figure 111-6) on peut dire qu’aux
faibles rapports volumiques en THF le produit Walden avoisine la valeur de 80 a 90, il atteint
la valeur maximale pour des rapports en THF qui oscillent entre 50%et 60% (plateau), entre
80% et 100%en THF il descend d’une maniere abrupte vers la valeur de 35 et ceci pour

toutes les températures considérées.
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figure 111-6 : Evolution du produit de Walden (Aono ) en fonction du rapport volumique en THF

111.1.3.Voltampérométrie cyclique des électrolytes liquides (DMFE/THF/LICIO,):

Les figures 1I-7 (a ,b), [1lI-8(a,b)et 111-9(a,b) montrent 1’évolution des
voltampérogrammes des électrolytes liquides DMF/ LiClOs4, THF/ LiClOset DMF /THF/
LiClO4 respectivement avec une concentration en sel de 1M et un rapport volumique des
solvants de (1:1) compris entre deux électrodes de platine, carbone vitreux et une électrode de

référence ECS a une vitesse de balayage de 100mV , (a : 1balayage et b : 10 balayages).

L’électrolyte DMF/LiClOq :

Au potentiel -E= 3000 mV/ECS apparait un pic de réduction de I’ion Li* et un pic
d’oxydation a E=+1300 mV/ECS .
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figure 111-7: Voltampérogrammes correspondants a I’électrolyte liquide DMF/LiClO4 :

(a) : 1 balayage (b) : 10 balayages
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L’électrolyte THF/LiClO4:

Nous constatons aussi un pic de réduction de I’ion Li* a —E= 3000 mV/ECS et un pic
d’oxydation a E= +1300 mV/ECS. En plus nous remarquons quelques pics de réduction

probablement dds a des impuretés existantes dans le THF.
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Figure. 111-8: Voltampérogrammes correspondants a I’électrolyte liquide THF/LiCl1O4:
(a) : 1 balayage (b) : 10 balayages
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L’électrolyte DMF/THF/LiClOg:

Les pics d’oxydation et de réduction apparaissent presque toujours aux méme potentiel
a savoir E= 1200 mV/ECS et E=-2900 mV/ ECS

D’apreés ces voltamogrammes nous remarquons une fenétre de potentiel de 4V.
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Figure 111-9: Voltampérogrammes correspondants a I’électrolyte liquide DMF/THF/LiClO4:
(a) : 1 balayage (b) : 10 balayages
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111.2.  RESULTATS ET INTERPRETATIONS DE [I’ETUDE
ELECTROCHIMIOQUE DE ’ELECTROLYTE POLYMERE GEL :

Nous avons choisi 1’électrolyte DMF/THF/LiClO4 = 50%/50%/1M LiClO4 et la
température ambiante pour étudier 1’électrolyte polymeére gel : A % (DMF/THF/LiCIO4) 1M/
B %PMMA.

11.2.1. ETUDE PAR IMPEDANCEMETRIE DES ELECTROLYTES
GELS A BASE DE PMMA :

Nous avons procédé au calcul de la conductivité spécifique (o ) selon I’équation (I-24) et
I’équation (I-26); en mesurant la résistance de I’¢lectrolyte gel par impédancemétrie, en
utilisant une cellule a deux électrodes bloguantes en acier et dans un domaine de fréquence

compris entre 10°KHz et 104 KHz a température ambiante. Figure 111-10 (a, b, ¢, d, e, f) :
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Figure 111-10 : diagrammes de Nyquist correspondants aux électrolytes polymeéres gels :
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Les résultats de calculs de la résistance et de la conductivité spécifique obtenus sont

représentés sur le tableau suivant :

Composition en % massique
PMMA/Electrolyte

5/95 10/90 | 15/85 | 20/80 | 25/75 | 30/70

Résistance (Ohm) 1,7725 | 29,096 61,9078 |1,3891 | 65,8130 |566,3177

Conductivité spé ..(mS.cm ) | 1,4964 |0,09116 | 0,04284 | 1,9094 | 0,04030 | 0,004684

On constate que la meilleure conductivité est donnée par les électrolytes gels ayant la
composition : (50%DMF/50%THF/LiCIO4(1M) ) 95%/ PMMA 5% et (50% DMF /50%
THF/LICIO4 (1M) ) 80%/ PMMA20% ; qui est de 1.4964.10°3S.cm1 et 1,9094103S.cm™

respectivement (figure 111-11).
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Figure 111-11 : Evolution de la conductivité spécifique (6) des électrolytes gels préparés en fonction du %
en PMMA.
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- 2-2- VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE DES ELECTROLYTES
GELS A BASE DE PMMA

Aprés étude des impédances concernant les électrolytes gels ( DMF/THF/LiCIO4
IPMMA), il a été constaté que les meilleures conductivités sont données par les pourcentages
de 5% et 20% en PMMA.

Nous avons alors procédé a la voltampérométrie cyclique des électrolytes gels a 5% et
20% en PMMA ce qui a permis de constater que nous avons une fenétre de stabilité
électrolytique de 4Volts et la valeur du courant des électrolytes gels a 5% (5mA/ cm?) est plus
grande que celle de 20% (ImA /cm?) en PMMA

Par conséquent 1’ électrolyte gel a 5% en PMMA est choisi en définitive comme

électrolyte gel pour batterie au Lithium.
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Figure 111-12 : Voltampérogrammes correspondants a I’électrolyte gel
95% (DMF/THF/LICIO4) / 5%PMMA :

(@) : 1 balayage (b) : 10 balayages
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Figure 111-13 : Voltampérogrammes correspondants a I’électrolyte gel

80% (DMF/THF/LiCIOs) / 20%PMMA :
(@) : 1 balayage (b) : 10 balayages
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111-2-3. FTIR:

La conductivité de 1’électrolyte polymere gel dépend principalement de la mobilité des
ions Li* du sel LiClO4 dans la matrice polymere (PMMA), dans le but de vérifier s’il y a
possibilité d’interactions entre les ions Li* et les fonctions carbonyles O=C du PMMA,
I’analyse spectroscopique d’absorption dans I’infrarouge a été réalisée sur le mélange de
solvant (DMF/THF (1:1)), I’¢lectrolyte liquide (DMF/THF/LiCIO4) 1M, le PMMA pur,
PMMA dans le mélange de solvant(DMF/THF (1 :1)) et sur I’¢lectrolyte polymeére gel [95%
(DMF/THF/LICIO4) / 05%PMMA] au_moyen d’un spectrophotométre de marque PYE
UNICAM type SP3-300 entre 400 et 4000 cm™.

Les spectres IR obtenus sont représentés sur les figures 111-14, 111-15,111-16, 111-17 et
11-18 :
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Fig. 111-14 :Spectre IR mélange de solvant (DMF/THF (1 :1))
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Fig. 111-15 :Spectre IR de I’électrolyte liquide (DMF/THF (1 :1)/ LiClO4) 1M)
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Fig. 111-17:Spectre IR du PMMA dans le mélange de solvant (DMF/THF (1 :1)
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La bande d’absorption IR caractéristique de la fonction carbonyle (O=C ) apparue aux
environs de 1739cm™ donnée par le PMMA pur en ajoutant le mélange de solvant
(DMF/THF 1:1) ce pic d’absorption se déplace vers 1731cm™ et I’ ajout du sel (LiClOa)
provoque le déplacement de ce pic vers 1727 cm™. Ce qui nous indique la possibilité
d’existence d’ interaction entre le groupement carbonyle (O=C) du PMMAetl’ion Li* du sel)
(Li*ClO4)[20,24,50,72].
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Résumé

L’objectif de ce travail est 1’élaboration d’un électrolyte polymere gélifié et sa caractérisation
physico-chimique.

Une étude de I’influence de la concentration en sel de lithium (LiClOa4), de la température ainsi que
de la viscosité sur la conductivité électrique des électrolytes liquides a base de N,N diméthyl Formamide, de
tetrahydrofurane ainsi que leurs mélanges, avec le sel LiClO4 a montré une meilleure conductivité pour les
mélanges en solvants (DMF/THF) oscillant entre 50% et 60% en THF.

L’¢laboration de 1’électrolyte polymére—gel [ A% ( 50% DMF/50% THF /1M LiClO4]+ B% PMMA
a été réalisée.

L’¢lectrolyte polymere gel [ 95% ( 50 % DMF / 50% THF + 1M LiClO4 + 5% PMMA] a donneé la
meilleure conductivité électrique déterminée par impédancemétrie qui est de 1,4964.10°%.Scm™ .

L’analyse spectroscopique IR a montré la présence d’interactions entre le sel ( LiClO4) et le
polymére.

La voltampérométrie cyclique de 1’électrolyte polymére—gel a 5% en PMMA a permis de constater
une fenétre électrochimique de 4V / acier, il a été alors choisi comme électrolyte polymére-gel pour batterie
secondaire au lithium.

Mots clés : conductivité electrique, électrolyte polymeére, batterie au lithium

Abstract:

The objective of this work is the development of a polymer gel electrolyte and its physico-chemical
characterization.

A study of the influence of the concentration in salt of lithium (LiClO,), of the temperature as well as
the viscosity on the electrical liquid electrolyte conductivity containing N,N Formamides dimethyl of
tetrahydrofurane and their mixtures, with the LiClO, salt showed a better conductivity for mixtures in
solvents (DMF/THF) oscillating between 50% and 60% in THF.

The preparation of the polymer gel electrolyte [A% (50% DMF/50% THF /1M LiClO4]+ B% PMMA
has been achieved.

The polymer gel electrolyte [95% (50% DMF / 50% THF + 1M LiClIO4 + 5% PMMA] gave the best
electrical conductivity determined by the spectroscopy of impedance wich equals to 1,4964.10°.Scm™.

The analysis IR spectroscopic showed the presence of interactions between the salt (LiClO,) and the
polymer.

The cyclic voltampérometry of polymer gel electrolyte containing 5% of PMMA permitted to note an
electro-chemical stability of 4V/acier, it has been chosen then like polymer gel electrolyte for lithium
polymer secondary battery.

Keys words: electrical conductivity, polymer electrolyte, lithium battery

:uadla
M palie Sl 5iS) juand g Sl 138 (e Caagll
S e 435Sl Jilall g SISV A 1 Al oSl LB e 5l pall il (TICIO,) gelal Al S il 5l 4l ja oyl
%50 o geaobid) awdd) Jald o G oglal ca il mle ae Legdala s (THF) Olsdsoued) ool 5 (DFM) asebe sl i
Al 5 eS AL ST any (3 s THF 00 %605
PMMA % < + P% [50%, THF+50% DMF+ 1M LiClO,] alsall <l s 5SIYI yulaas
3l 4l S AL el el PMMA %5 + P% [50%, THF+50% DMF+ 1M LiClOs] % 95 el cul 5 yiShy)
Lailaall Lilhad) dau 53 Letle Juanal) 51,49.10° S.om™ sk o
(LiCIOs) el s (PMMA) selidd) G cadla 3 a5 (IR) ¢l _seadl cnd ildaal) Judasl) el

SO abiall 138 sl 13eds  paadflal 4o oy JleaS s 5eS gl Jlae Adaadle dalal) 4y jinelil il Cren
AU sl 4 Uy 8 Jleaind

ool 45Uy ¢ palia il g S (Al oS ABUN :bldal) cilalsl)






