les polymeéres
enjeux actuels et futurs

Des polymeéres dans les batteries Li-ion
auXx batteries a électrolytes polymeéres

Cet article résume I'ensemble des applications des polymeres dans les systemes de stockage électrochimique
Li-ion. Sont ainsi recensés les différentes fonctions et cahiers des charges que remplissent les polyméres, en
partant du pack batterie jusqu’au coeur électrochimique, pour les systemes de stockage commerciaux. Puis les
recherches et développement menés a I'heure actuelle et dans un futur proche sur les batteries Li-ion tout solide
a électrolyte polymeére et I'évolution des techniques de caractérisation associées sont présentés, ainsi que

Batteries Li-ion, électrolyte polymeére, caractérisation avancée, polyméres de spécialité.

This paper summarizes the various applications of the polymer in Li-ion electrochemical storage systems. The
different functions and specifications that polymers must fulfil, from the battery pack to the electrochemical core,
for commercial storage systems, are described. Then the research and development carried out nowadays and
in the near future on solid-state Li-ion batteries using polymer electrolyte as well as the evolution of the associated

characterization techniques are presented, with finally some recommendations and tracks for the future.
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Y a-t-il des polyméres dans les batteries ?

La demande en capacité de stockage de I'énergie est en pleine
croissance depuis une trentaine d’années, allant du stockage
portable (ordinateur portable, smartphone, tablette, jouets...)
au stockage stationnaire (stockage éolien, solaire...), en
passant par la mobilité électrique (VAE, EV, PHEV(", aéronau-
tique, spatial...). Depuis leur apparition dans les années
1980 et leur premiére commercialisation en 1991 par Sony,
les batteries Li-ion se sont imposées comme une des
solutions les plus prometteuse et versatile, le marché restant
encore dominé jusqu’a maintenant par les batteries plomb
(figure 1).

Bien qu'ils ne participent pas au stockage proprement dit (sauf
exception), les polymeres sont présents a toutes les échelles
dans les systémes de stockage Li-ion, de la chimie interne

Li-ion batteries, polymer electrolyte, advanced characterization, specialty polymers.

de la cellule aux différents éléments d'un module (assemblage
de cellules unitaires) et d'un pack batteries (assemblage de
modules).

Une variété de polymeéres
dans les systémes de stockage actuels

L'usage des polymeéres hors du cceur électrochimique

Autour des cellules Li-ion, différents composants sont assem-
blés pour former un systeme fonctionnel compatible avec
un profil de mission, un environnement, des contraintes
industrielles et économiques spécifiques. Il existe aujourd’hui
une trés grande variété d’applications pour les batteries.
A chaque domaine et & chaque application correspondent
des contraintes spécifiques (profil d'utilisation, sollicitations
extérieures) et des priorités différentes (performances,
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Figure 1 - Evolution du marché du stockage secondaire depuis les années 1990 [1].
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Figure 2 - Eclaté d'un pack batterie : composants en polyméres (orange) et pouvant contenir des polymeres (gris) (adapté de [2]).
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Figure 3 - Structure de cot des cellules Li-ion et ses projections pour le futur [1].

co(t, durabilité, sécurité, ou encore empreinte environnemen-
tale). Fruit d'un compromis entre ces éléments, le choix de
matériaux, et notamment des polyméres, peut donc étre
tres différent d’'un systéme a un autre (figure 2).

Les principales utilisations des polyméres hors du coeur
électrochimique sont résumées dans le tableau p. 157. lls sont
principalement utilisés pour I'enveloppe externe des cellules,
la structure des modules et I'enveloppe externe du pack,
applications pour lesquelles les propriétés thermiques et
mécaniques et les propriétés d’étanchéité seront les plus
recherchées. lls sont aussi trés présents dans les réseaux
électriques et électroniques de puissance ainsi que dans les
réseaux thermiques. Sur ces deux derniers aspects, les princi-
pales fonctions recherchées sont l'isolation ou la conduction
électrique ou thermique. La plupart des polyméres utilisés
hors du coeur électrochimique sont des polymeres commer-
ciaux, souvent déja mis en forme et utilisés dans d'autres
domaines applicatifs.
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Il est a noter que peu de recherches sont réalisées sur de
nouveaux matériaux pour ces utilisations, la plupart des
produits utilisés étant commerciaux ou ayant subi des
adaptations pour [l'utilisation dans le domaine. Une
recherche plus active et plus spécifique permettrait de
nouvelles innovations afin de proposer des systemes plus
optimisés pour I'application.

Des polymeéres de spécialité dans le coeur électrochimique

Dans la majorité des cceurs de cellules Li-ion actuelles, les
polyméres sont utilisés principalement en tant que liants
d’électrodes et séparateurs microporeux. Considérés comme
composants passifs, pouvant limiter les performances en
densité d’énergie, leur quantité tend a étre limitée au
maximum. Néanmoins, le colt du séparateur reste loin d’étre
négligeable ; il représente selon les technologies et les fabri-

cants entre 5 et 20 % du co(t d'une cellule (figure 3).
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Tableau récapitulatif des différents polyméres utilisés hors du coeur €

ectrochimique, leur localisation, leur fonction, et les contraintes majeures associées.

mécanique (vs. contraintes et agressions)

ou? Fonction Contraintes majeures Types de polyméres couramment utilisés
- Joint d'étanchéité Faible perméabilite m,cvm solvants, a l'oxygéne Polyoléfine (PP, PE...)
Enveloppe Enveloppe rigide et 3 l'eau
Film isolant sur enveloppe Isolation électrique PP, PET thermoformable
externe des - — - —— - - - - -
cellules Inertie chimique en interne, Isolation électrique en Multicouche : PP en face interne (inertie
Enveloppe souple Packaging multifonctionnel interne et externe, tenue en température, tenue chimique et isolation électrique), feuille Al, PA

en face externe (tenue en T)

Structure mécanique des
modules

Fonction structurelle et assemblage
mécanique par collage

Adhésion, isolation électrique, résistance a la
température, faible toxicité a la flamme,
compatibilité avec les contaminants

Colle cyanoacrylate, colle époxy

Colt

PP ou ABS Parfois en composites

Résistance mécanique

PA ou PC fibres de verre, fibres

Résistances mécanique et thermique

de carbone ou autres

PEEK, PPSU ou PEI fibres minérales

Protection contre les chocs et les vibrations,
compensation des défauts d’alignement
Absorption des déformations des cellules

Déformabilité, ténacité

Mousse ou élastomere de différentes natures

Enveloppe externe du pack

Protéger le coeur du pack des agressions
extérieures
Contenir tout évéenement initié a l'intérieur
du pack

Propriétés mécaniques (impacts), thermiques,
comportement a la fllamme, résistance aux

agressions environnementales (chimiques, UV)

PP ou PA pour des systémes de petite taille
Composites a base thermoplastique ou époxy
(renforcés fibres) pour des systemes de grande

taille comme alternative aux métaux

Etanchéité

Résistance chimique, déformabilité, adhésion

Joints silicone, adhésifs étanches

Equilibrage de pression

Membrane de passage du gaz empéchant la
migration des liquides

Membranes PTFE

passes-cloisons,
presse-étoupes

Assurer la continuité du blindage
électromagnétique

Conducteurs électriques

ou? Fonction Contraintes majeures Types de polyméres couramment utilisés
Gaines PTFE ou polyoléfines pour les gaines
Films Propriétés diélectriques, températures d'utilisation, PET ou PI pour les films
Réseau = 5 L . . P résistances mécanique et chimique, réaction au feu -

2 . Pieces surmoulées |solation électrique et protection mécanique , q \ n. o Silicones

électrique et - (ex : pas d’halogenes), parfois leur rigidité

électronique AT mécanique 5

de barre de PA ou époxy
. puissance
puissance
Connecteurs,

Polymeéres de structure ou polymeéres
d’'étanchéité chargés ou non

Réseau thermique®

Eviter les points chauds dans le pack
et la propagation de défauts thermiques

Isolant thermique

Piéces rigides ou films de polyméres isolants

Homogénéiser la température ou dissiper
la chaleur émise par les composants
électroniques ou les cellules

Conducteur thermique

Mousses, résines, adhésifs, tampons silicones
ou matériaux a changement de phase
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Figure 4 - Exemple de I'évolution des liants d’électrode positive pour augmenter la densité d'énergie des électrodes : les ronds gris clairs représentent la matiére active (poudre de matériaux
inorganiques capables d'insérer réversiblement des ions Li™) ; les petits ronds gris foncés représentent les conducteurs électroniques carbonés (assurant la percolation électronique au sein
de I'électrode), les traits orange représentent le liant et pour la troisieme génération, les points rouges représentent les promoteurs d’adhésion (fonctions chimiques introduites dans le
polymére, généralement des groupements acide carboxylique) [3], reproduit avec la courtoisie des auteurs.
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Figure 5 - a) Image MEB vue de dessus d’un séparateur microporeux typique (pores de 20 a 500 nm). b) Image MEB en tranche d'un séparateur tricouche PP/PE/PP (épaisseurs de 8 a 25 pm).

Reproduit de [6] avec I'aimable autorisation de la Royal Society of Chemistry.

« Les liants d’électrodes

lIs sont présents afin de garantir une intégrité mécanique et
dimensionnelle aux électrodes et pour assurer I'adhésion de
cette électrode sur le collecteur de courant métallique. Les
principaux axes de R & D sur ces liants se focalisent sur :

- La stabilité électrochimique de ces polyméres a la tension
de fonctionnement de I'électrode,

- Les propriétés d'adhésion au collecteur de courant et de
cohésion de I'électrode,

-La réduction du taux de
d’électrodes.

La majorité des batteries actuelles utilisent des liants diffé-
rents pour I'électrode positive et I'électrode négative, le cahier
des charges étant différent. Les liants conventionnels utilisés
pour I'électrode positive sont des polyméres fluorés comme
le PVdF (poly(fluorure de vinylidene)) en homopolymere ou
copolymeres (figure 4).

Les polyméres fluorés ont la particularité de présenter
d’excellentes propriétés de stabilité électrochimique a haut
potentiel. Leur principal inconvénient provient des solvants
capables de dissoudre ces polymeéres, principalement des
solvants toxiques et lourds (DMF, NMP, DMACc...), nécessitant
des installations spécifiques lors de la production des
électrodes. Les principales compagnies productrices de ces
liants fluorés (Arkema, Dupont, JSR, Kureha, Solvay, Tragray...)
développent actuellement des dispersions en base aqueuse
de ces polymeéres fluorés afin de contourner ces probléma-
tiques de production.

A l'électrode négative, principalement constituée de graphite
et de conducteurs électroniques carbonés, la diversité des
liants est plus importante. Les contraintes en termes de stabi-
lité électrochimique sont moindres, donc les polymeres utili-
sés ont tendance a étre moins chers. Classiquement, des
polymeéres cellulosiques (ex : carboxyméthyl cellulose...) sont

liants dans les formulations

L'ACTUALITE CHIMIQUE N° 456-457-458

utilisés en mélange avec des latex de type NBr ou SBr, le
premier assurant principalement un effet liant et viscosifiant,
alors que le second apporte de I'adhésion et de la flexibilité
aux électrodes. Les procédés d’enduction se font majoritai-
rement en phase aqueuse. Avec l'intégration récente d’'un
faible pourcentage de silicium dans les électrodes négatives
pour augmenter la capacité des électrodes'?, de nouvelles
recherches s’orientent vers des polyméres ayant des proprié-
tés spécifiques [4] telles que l'autoréparation [5] afin de
contrer les problématiques de gonflement du Si (+ 300 %,
lors du cyclage).

« Les séparateurs microporeux

Le séparateur dans une batterie Li-ion est fondamental:
il sépare électriquement I'électrode positive de I'électrode
négative, tout en assurant une facilité de diffusion des
ions Lit de I'électrolyte remplissant ses porosités. 99 % des
séparateurs microporeux (figure 5a) utilisés aujourd’hui sont
en polyoléfines (polyéthyléene PE ou polypropylene PP),
obtenus par voie humide (PE) ou par voie séche (PP). A I'heure
actuelle, ils représentent un volume de production d’environ
4000 Mm? pour environ 3 000 M$ et les projections a 2030
indiquent un volume de production triplé pour un chiffre
d'affaires doublé. Les cing principaux fournisseurs sont
Asahi Kasei (12 %), Toray (11 %), Sumitomo (7 %), SK (7 %) et
Celgard (6 %).

Afin d'améliorer la sécurité des accumulateurs Li-ion, des
séparateurs tricouches (PP/PE/PP) ont été mis au point
(figure 5b). Lors d'un emballement thermique, le PE fond pour
remplir les pores du PP, coupant ainsi la conduction ionique
entre les deux électrodes. Les séparateurs commerciaux
proposent maintenant une couche de céramique de 500 nm
a 3 um (Al,O3 ou SiO,), sur une ou deux faces, réduisant les
risques de court-circuit lors d’'une utilisation abusive et
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piégeant certaines espéces a l'origine du vieillissement rapide
des batteries Li-ion (Ni, Mn...). Enfin, certains séparateurs
commerciaux sont vendus avec une couche polymére servant
au laminage pour certains procédés de fabrication. Avec la
diminution d’épaisseur et les propriétés de limitation de
croissance dendritique de ces séparateurs enduits, ils partici-
pent au gain en densité d’énergie des systemes de stockage.
A I'heure actuelle, les industriels, notamment producteurs
de polymeéres fluorés (comme Solvay avec la technologie
SOLGAIN™), se tournent vers les technologies de séparateurs
gélifiés (gel chimique d'électrolyte dans un polymére) promet-
tant une sécurité accrue due a l'absence d’électrolyte libre
dans la cellule.

De nouvelles générations de batteries :
les batteries a électrolytes polyméres

Différentes chimies pour différentes applications

Les électrolytes solides a base de polyméres sont les candidats
idéaux pour améliorer la sécurité des batteries lithium ainsi
que leur densité d’'énergie. En effet, les matériaux polyméres
sont peu inflammables, flexibles, extrudables, et leurs proprié-
tés mécaniques peuvent limiter la croissance de dendrites.
Leur utilisation en tant qu’électrolyte pour batterie lithium a
été décrite dans les années 1980 par les travaux pionniers
de Michel Armand [7]: un mélange de sel de lithium et de
poly(oxyde d'éthylene) (POE) a permis de réaliser la premiére
batterie lithium « tout solide ». Depuis ce jour, le mélange POE
et LiTFSI (figure 6a-b) s'est imposé comme la référence de
I'électrolyte solide polymére pour batterie Li-ion, menant a
la premiére commercialisation (batterie LMP® pour la BlueCar
[8]), a grande échelle, de batteries « tout solide ».

Le POE (figure 6b) est un polyéther semi-cristallin ayant une
faible température de transition vitreuse (Tg=-60°C) et une
faible température de fusion (T;=60°C). Les groupements
éther permettent de solubiliser les sels de lithium. La conduc-
tion des ions lithium est assistée par la relaxation des chaines
polymeres. La conductivité est donc étroitement liée a la T
du polymeére et a son taux de cristallinité. Depuis quarante
ans, une multitude d’approches a été décrite dans la littéra-
ture, mais deux principaux verrous restent encore a lever :
-Une faible conductivité ionique a des températures
inférieures a 60 °C associée a un faible nombre de transport(3)
(tLiy = 0,2);

- Une stabilité électrochimique en oxydation limitée a 4V vs.
Li*/Li, qui ne permet pas I'utilisation de matériaux a haut
potentiel.

Les études approfondies sur les polyéthers (type POE) ont
permis d'établir un cahier des charges fonctionnel pour la
recherche d’autres polymeéres conducteurs ioniques :

- Une conductivité de 104 S cm™ 4 20 °C couplée & un nombre
de transport de lithium > 0,5 ;

-Une large fenétre de stabilité électrochimique ~5V vs.
Li*/Li;

- Une stabilité dimensionnelle et thermique ;

- Un procédé de mise en forme et un co(it raisonnable.

En vue de remplir ce cahier des charges contraignant, diffé-
rentes approches ont été menées. L'une des premieres a porté
sur les électrolytes gélifiés afin d'augmenter la conductivité
des électrolytes polyméres, tout en conservant certaines
propriétés des polyméres hoétes. L'ajout d'électrolytes liquides
conventionnels ne permettant pas d’améliorer la sécurité
d’unebatterie, I'utilisation de solvants de type liquidesioniques
(LI) a été étudiée. Récemment, Passerini et coll. ont rapporté
avoir atteint une conductivité de 10*Scm™ 4 20 °C avec un
électrolyte PEO/PYR3TFSI/LITFSI [9]. Cependant, les électro-
lytes a base de liquides ioniques présentent des nombres de
transport faibles®”, une faible fenétre de stabilité électro-
chimique et un co(it élevé, rendant leur utilisation difficile.
Afin de dissocier la conductivité ionique du mouvement des
chaines polymeéres et ainsi d’augmenter la conductivité, la
famille des poly(liquides ioniques) (PLI) a été largement
étudiée depuis vingt ans. Delhorbes et coll. ont synthétisé des
PLI a base d'imidazolium-TFSI (figure 6e) et montré qu'il était
possible de dissocier la conductivité de la nanostructure de
ces polymeres [10], et donc de la Ty, menant & un comporte-
ment super ionique de ce type d'électrolyte. Toutefois,
comme les LI, les PLI présentent un t;;, < 0,1. Les PLI souffrent
des mémes inconvénients que les LI en termes de stabilité
électrochimique et de cout. Cette approche peut néanmoins
remplir certains cahiers des charges pour des applications
tres spécifiques.

Les voies de recherche les plus prometteuses a ce jour se
concentrent sur 'augmentation du potentiel de fonctionne-
ment (ex: polycarbonate), 'augmentation du nombre de
transport (ex: «single-ion») et les nouveaux modes de
conduction (ex: approche cristaux liquides ioniques et
polymeres a complexes a transfert de charges).
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Figure 6 - Structures chimiques de plusieurs sels et polymeres utilisés dans les électrolytes solides : a) lithium bis(trifluorométhanesulfonyl)imide ; b) poly(oxyde d'éthylene), POE ; ) polysulfure
de phényléne ; d) poly(triméthyléne carbonate) ; e) poly(1-alkyl-3-vinylimidazolium bis(trifluorométhane)sulfonimide) ; f) P(STFSILi)-h-PEO-b-P(STFSILi).

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 456-457-458 ﬁ Novembre-Décembre-Janvier 2020-2021



Les polycarbonates s’inscrivent dans la suite logique des
développements sur le POE, le polymeére étant le solvant du sel
de lithium. lls suscitent un intérét particulier du fait de leur
constante diélectrique trés élevée qui permet une bonne
dissociation des sels de lithium. Dans ce cadre, le poly(trimé-
thyléne carbonate) obtenu par polymérisation par ouverture
de cycle (aucun défaut de structure) (figure 6d) est particuliere-
ment intéressant car il possede une Ty faible (- 20 °C) et une
fenétre de stabilité électrochimique de 5V vs. Lit/Li. Cela
permet d’envisager l'utilisation de matériaux d’électrode a
haut potentiel, principal point bloquant du POE.

Pour maximiser le nombre de transport du Li*, les recherches
récentes se sont intensivement concentrées sur les électro-
lytes dits «single-ion », dans lesquels I'anion est chimique-
ment immobilisé sur la chaine polymeére. Bouchet et coll. ont
ainsi synthétisé un copolymeére POE/poly(styréne trifluoromé-
thanesulphonyimide) (figure 6f) dont la conductivité est de
1,3x 10 Scm™ 4 60 °C et dont la fenétre de stabilité électro-
chimique est élargie a 5 V vs. Li*/Li [11]. Cette approche ouvre
la voie a un pan entier de recherche, qui s'avére prometteur
pour les applications.

Afin de tirer parti de leur nanostructuration, les polyméres
cristaux liquides « single-ion » ont pour la premiere fois été
envisagés par notre équipe comme électrolyte solide [12-13],
I'objectif étant de tirer parti de leurs propriétés mécaniques et
d'auto-assemblage afin d’obtenir un mécanisme de conduc-
tion similaire aux électrolytes inorganiques (mécanisme de
diffusion du Li* par « saut »). Les travaux postérieurs de notre
équipe ont montré de remarquables propriétés électro-
chimiques pour ces matériaux, atteignant des conductivités
de l'ordre de 10* S cm™ 4 25 °C [14].

Un nouveau type d’électrolyte polymére a récemment suscité
la curiosité de la communauté scientifique : les polyméres a
complexes a transfert de charges. Composés de poly(sulfure
de phénylene) (figure 6¢) dopé et d'un sel de lithium, ils ont
la particularité d'avoir une conductivité ionique similaire
aux électrolytes liquides avec un nombre de transport
de lithium tres supérieur. Ces propriétés sont obtenues
bien en dessous de la Ty du poly(sulfure de phénylene)
(« poly(phenylene sulfide) », PPS) [15]. A I'heure actuelle, le
mécanisme de conduction dans ces matériaux reste indéter-
miné. Néanmoins, il semblerait que cette approche permette
de découpler totalement la conductivité ionique de la
mobilité des chaines polyméres.

Des moyens de caractérisation uniques et adaptés

Les performances des électrolytes polyméres pour les batte-
ries Li-ion dépendent de leurs propriétés intrinseques
(conductivité du Li*, stabilité électrochimique) et de leur
comportement en dispositif, notamment de la nature et la
qualité des interfaces avec les électrodes, ainsi que de
I'évolution des propriétés au cours du cyclage. Les électrolytes
polyméres développés sont le plus souvent des matériaux
complexes qui peuvent étre multiphasiques ou multi-struc-
tures, présentant une hiérarchie d'échelles d’organisation
pouvant aller de quelques nanomeétres a plusieurs microns,
voire davantage.

Afin de les caractériser et de les optimiser, il est fondamental
de mesurer leurs propriétés chimiques (environnements
locaux) et électroniques, thermomécaniques (modules de
Young, températures de transition vitreuse, etc.), électrochi-
miques (nombre de transport, fenétre de stabilité), structu-
rales (cristallinité, nanodomaines), morphologiques (connec-
tivité, tortuosité), et de transport ionique (conductivité,
coefficients de diffusion, énergies d'activation).

Cette approche macroscopique mettant en ceuvre une combi-
naison de techniques de laboratoire (EIS, RMN, DMA, DSC©..)
ne peut pas étre découplée d'une approche mésoscopique
mettant en ceuvre des techniques plus avancées comme la
diffusion de rayonnement sur les trés grands instruments de
recherche (TGIR) (rayonnement synchrotron (SOLEIL, ESRF...))
ou la technologie neutronique (réacteur a haut flux de I'lLL,
d’ISIS...).

Les techniques de diffusion (X ou neutrons) aux petits angles
(SAXS ou SANS) sont des techniques trés puissantes
employées par exemple pour déterminer la nanostructure de
polymeres a blocs [16], I'effet d’incorporation de sel ou de
solvant [17], I'hybridation avec des charges inorganiques, etc.
Elles peuvent étre réalisées ex situ, in situ ou in operando.

Des mesures operando SAXS (figure 7), réalisées sur un copoly-
mére a blocs (PS-b-PEO/LITFSI) pris en sandwich entre une
cathode LiFePO, et une anode Li-métal ou graphite [18], ont
mis en évidence la corrélation entre la performance de la
batterie et le degré de structuration du polymeére. La méme
équipe a mené également des mesures operando SANS qui
ont permis de suivre I'évolution d’'un électrolyte PS(d)-b-
P(SPEG-co-STFSILi) utilisé avec LiFePO, et Li-métal en condi-
tions de cyclage agressives (0,5C a 80°C et 0,7 C a 90 °C).
De bonnes performances sont atteintes sans croissance

Contact
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de neutrons

Contact
anode

Systéme de
chauffage

Espaceur

Cathode LFP

Electrolyte

polymere
Anode au

lithium

Figure 7 - Schéma de principe d’'une mesure operando en température de diffusion des neutrons aux petits angles (SANS) d’une batterie. Les neutrons sont diffusés au travers de I'échantillon
dans le sens paralléle au courant ionique et sont enregistrés sur un détecteur 2D a distance de I'échantillon. Reproduit avec permission de [18]. © 2018 American Chemical Society.
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par diffusion inélastique de neutrons [20], reproduit avec la courtoisie des auteurs.

dendritique ni dégradation de la nanostructure. Ces études
permettront dans le futur de réaliser une cartographie spatiale
des nanostructures avec des mesures tomographiques suffi-
samment résolues. Les travaux pionniers d'une équipe de
I'Université catholique de Louvain réalisés en post-mortem
par micro-tomographie X (u-XCT) sur une batterie a électro-
lyte polymére montrent que les déformations a I'échelle de
la cellule apres cyclage sont principalement attribuées a un
gonflement suite a un dégagement gazeux [19].

Afin de comprendre les mécanismes de transport dans un
électrolyte solide, la diffusion quasi élastique des neutrons
(QENS, spin-écho) est employée ex situ pour déterminer
la nature des mouvements ioniques (diffusion en masse,
mécanismes de sauts) et la corrélation éventuelle avec la
dynamique des chaines polymeéres (figure 8).

L'exemple le plus étudié est le PEO, avec les travaux pionniers
de I'équipe de Maranas. lls ont caractérisé a I'échelle molécu-
laire le mécanisme de transport couplé a l'activation des
dynamiques de chaines et ainsi démontré le comportement
de type VTF dans ces électrolytes polymeéres [21]. D'autres
études, notamment par le groupe de Balsara, ont utilisé cette
technique pour comprendre les différences de conductivité
entre le PEO et le poly(2-cyanoéthyl acrylate) (PCEA) chargés
en LiTFSI. La technique QENS est également appliquée ces
derniéres années aux systemes d’électrolytes hybrides [22],
pour étudier I'effet de la présence de céramiques conductrices
sur la dynamique des chaines de PEO en présence de LiTFSI.
La baisse de conductivité dans I'hybride organique-inorga-
nique est associée a une réduction de la mobilité des chaines
au voisinage de la surface des particules céramiques. La
technique QENS, combinée avec les simulations numériques,
pourrait s'avérer importante a l'avenir pour caractériser les
mécanismes de type conduction par sauts (polymeéres
« single-ion »), dans lesquels le transport ionique n’est pas
couplé a la relaxation des chaines.

L'avenir des polymeéres dans les batteries

Cet article met en avant l'importance que revétent les
polymeres aux différentes échelles d'un systéme de stockage
électrochimique. Les polyméres de grande consommation
et certains types de polyméres techniques se retrouvent donc
a différents niveaux des systemes Li-ion actuels (en externe,
comme en interne de la cellule).
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Alors que les efforts des dernieres décennies ont porté sur
la densité énergétique des cellules, beaucoup de progres
restent a faire sur la masse du systéme qui les contient : I'utili-
sation des composites et la fonctionnalisation, rendue
possible notamment par la fabrication additive, devraient
monter en puissance. Par ailleurs, la gestion thermique sera un
élément clé pour la durabilité et la charge rapide, et la sécurité
restera un enjeu majeur pour I'électrification massive et diver-
sifiée de nos applications. Ainsi, les besoins en matériaux
techniques devraient croitre (matériaux a mémoire de forme,
polyméres conducteurs électriques...). L'économie circulaire
devenantincontournable, I'usage des polymeéres (notamment
colles et composites) devra répondre aux problématiques
de recyclage, tandis que l'utilisation de matériaux biosourcés
devrait croitre, la durabilité continuer a étre un enjeu
majeur, la seconde vie et la maintenabilité étre intégrées
dans les nouvelles conceptions et les colts étre maitrisés
sur tout le cycle de vie. Coté reglementation, la sécurité sera
certainement le maitre mot, avec notamment l'usage de
matériaux sécurisants (tenue a la flamme, non coulabilité)
et non polluants (vapeurs, toxicité).

Dans les futures générations de batteries lithium, actuelle-
ment au stade de la recherche, les polymeres jouent un role
clé, principalement dans la recherche de nouveaux électro-
lytes solides. De nombreuses structures de polyméres, copoly-
meéres et composites ont été étudiées ces quarante derniéres
années afin de trouver un substitut aux électrolytes liquides.
Parmi ces structures, le POE est trés rapidement devenu la
référence, bien que ses propriétés électrochimiques limitent
son utilisation a grande échelle, ouvrant ainsi la voie aux
polycarbonates. Le découplage de la conductivité ionique
de la mobilité des chaines polyméres dans un électrolyte
polymére est, sans doute, l'unique solution pour obtenir
des propriétés électrochimiques égales ou supérieures a
celles des électrolytes liquides [21]. Les polymeéres a cristaux
liquides et les polymeres a complexe a transfert de charges
sont ainsi, a I'heure actuelle, probablement les meilleurs
candidats pour l'utilisation de polyméres dans des batteries
lithium. Le développement parallele de techniques de
caractérisation de plus en plus performantes et adaptées,
notamment l'apport des TGIR, donnent aux chercheurs une
compréhension accrue de leurs systémes, permettant une
optimisation plus rapide, et donc une commercialisation
accélérée.
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Notes et références

(M VAE : vélo 3 assistance électrique ; EV : véhicule électrique ; PHEV : « plug-in hybrid electric
vehicle », ou véhicule hybride électrique rechargeable.

@ e siliium posséde une capacité théorique supérieure a 3000 mAh g™! pour un potentiel
moyen de 0,2V vs. Li*/Li, ce qui en fait un matériau trés prometteur. Néanmoins, il souffre
d'un gonflement d'environ 300 %, lorsqu'il est pleinement chargé.

G)Le nombre de transport représente la fraction du courant transporté par un ion,
souvent déterminée par chronoampérométrie ou par RMN a gradient de champ.

@ un liquide ionique est exclusivement composé d'ions positifs et négatifs. Lors de la
mesure du nombre de transport, tous les ions sont mobiles. La contribution du Lit  la
conductivité ionique totale est donc trés faible, généralement inférieure a 0,1.

G gestion thermique est un élément essentiel pour garantir une utilisation optimale et
siire d'une batterie et limiter son vieillissement. L'évacuation des calories produites par les
éléments actifs et les barrieres thermiques doivent impérativement étre maitrisées.

O s spectroscopie d'impédance électrochimique ; RMN : résononce magnétique nucléaire ;
DMA : analyse mécanique dynamique ; DSC: calorimétrie différentielle a balayage.
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