Premiers pas vers des accumulateurs a plus faible
empreinte environnementale ?
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Pour promouvoir des accumulateurs moins polluants, une voie de recherche consiste a développer des
matériaux d’électrode organiques. Constitués d’éléments naturellement abondants (C, H, O, N, voire S), les
composés organiques peuvent étre préparés au moyen d’'une chimie de synthése faiblement énergivore
intégrant potentiellement des réactifs biosourcés. Leur schéma de recyclage peut étre aussi grandement
simplifié et ne consister qu’en une simple destruction par combustion. Ainsi ces derniéres années, les
recherches menées dans ce domaine se sont accrues et ont permis d’établir que la réalisation de batteries
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The advantages of organic redox chemistry: first steps towards sustainable batteries?

In order to promote less polluting batteries, an alternative concept consists in switching from inorganic to
organic matter-based electrodes. Different arguments can be put forward in favor of organic batteries.
Basically, organic compounds are composed of quite naturally abundant chemical elements (C, H, N, O, S,
in particular) and if properly designed, they could be generated from renewable resources (biomass). A
simplified recycling management is also possible since organics are typical fuels that can be easily
consumed by combustion. Consequently, these last few years exciting progress has been made
demonstrating that the development of all-organic rechargeable battery is conceivable.
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Planté du premier accumulateur électrochimique (le
systéme plomb-acide, toujours trés largement répandu) et
malgré d’importantes avancées, nous ne disposons toujours
pas aujourd’hui d’une technologie universelle pour le stocka-
ge électrochimique capable de répondre pleinement a
’ensemble des attentes applicatives. Certes, I’étendue des
domaines visés est plutét vaste et les exigences a la fois tech-
niques et économiques se voient sans cesse revues a la
hausse. En effet, outre les besoins pour I'alimentation de
I’électronique nomade s’ajoute la demande du secteur des
véhicules électriques ou encore celle de la gestion des futurs
réseaux électriques intelligents interconnectés a des sources
intermittentes d’énergie renouvelable.

Mais en prenant un peu de hauteur quant a cette pers-
pective d’un déploiement massif des accumulateurs, il
convient également de s’interroger sur leur impact environ-
nemental propre. Autrement dit, peut-on les vanter d’étre a
« zéro émission » ? Ay regarder de prés, on se rend compte
que les technologies actuellement commercialisées ont
comme point commun l'usage de matériaux d’électrode
exclusivement « inorganiques », le plus souvent a base d’élé-
ments métalliques, dont I'origine est évidemment géologique
et donc non renouvelable. A elle seule, la technologie Li-ion

représente une production de plusieurs milliards de cellules
par an [1] dont le colt énergétique de la fabrication jusqu’au
démantelement n’est pas neutre [2]. Pour un pack de batteries
constitué de cellules LiMn,0O,//graphite, Notter et coll. ont
estimé une consommation énergétique del’ordre de 250 kWh
par kWh d’électricité stocké, pour un rejet en équivalent de
CO, (potentiel de réchauffement global) d’environ 50 kg [3].
Notons que I’Europe a mis en place une directive qui fixe
désormais des objectifs en termes de recyclage (50 % en
masse pour la filiere Li-ion par exemple), de collecte (45 %
d’ici 2016) et incite a « écoconcevoir » les accumulateurs du
futur [4]. La prise en compte de ces nouveaux éléments
d’appréciation complique donc encore les problématiques
scientifiques et technologiques du stockage électrochimique
mais force, en retour, a I'innovation écopositive.

Parmi les différentes actions envisageables pour diminuer
I’empreinte environnementale des accumulateurs, on pense
évidemment a I"'amélioration des procédés de recyclage de
batteries en général [5], ou encore alarecherche de matériaux
et de procédés plus éco-efficients [6]. Une autre action
consiste a revisiter les systémes redox organiques [2, 7].
Constitués d’éléments naturellement abondants (C, H, O, N,
voire S), les matériaux organiques s’élaborent au moyen
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Principales structures électroactives organiques d’intérét pour le stockage électrochimique « organique ».
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d’une chimie de synthese faiblement énergivore et peuvent
étre potentiellement biosourcés. Une modularité exception-
nelle dans I'assemblage moléculaire et supramoléculaire
permet également de concevoir des matériaux organiques
électroactifs (MOE) doués d’un potentiel redox presque
« sur mesure », d’abord par la possibilité d’intégrer soit des
enchainements redox de type n ou p (figure 7), mais aussi
par le jeu bien connu des effets de substituants (nature don-
neur ou accepteur des groupements R/R’).

Enfin, sur le plan de leur recyclage, les composés orga-
niques offrent aussi une possibilité de destruction améliorée
via leur combustion, notamment. Les premiéres tentatives
d’utilisation des MOE en accumulateur datent de la fin des
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années 1970 suite a la découverte des polyméres conjugués
conducteurs qui étaient a la fois électroactifs et suffisamment
insolubles vis-a-vis des électrolytes utilisés [9]. Ce dernier
point est essentiel car I'architecture courante des accumu-
lateurs exige la non-diffusion des matériaux électroactifs
d’un pdle a I'autre de la cellule sous peine d’autodécharge
spontanée. Ainsi, début des années 1990, un premier accu-
mulateur « organique/inorganique » de type polyaniline
(PAnI)/Li-Al a été commercialisé un temps au Japon [10]. La
PAni est un polymeére de type p (voir tableau, famille (1)) et suivant
le taux de dopage (n), sa capacité massique peut dépasser
250 mAh/gpan; pour un potentiel de fonctionnement moyen
~ 3,65 V vs Li*/Li.
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Cependant, I’'avénement dans laméme période des accu-
mulateurs de type Li-ion a base de matériaux d’électrode
inorganiques a insertion a conduit a étioler largement les
recherches dédiées aux MOE. Ce n’est qu’au début des
années 2000 qu’un nouveau regain d’intérét s’est manifesté
suite aux performances électrochimiques atteintes, notam-
ment en puissance, par des batteries organiques radicalaires
(tableau, famille (Il)) [11-12]. Des MOE a base de soufre ont
aussi été rapportés dans la littérature (tableau, famille (1ll)), ils
peuvent réagir suivant un mécanisme de type p ou n selon
leur structure [7], mais leurs performances a ce jour restent
limitées.

La réduction d’'un groupement carbonyle contenu dans
une structure conjuguée est un phénoméne souvent réver-
sible et connu depuis longtemps en électrochimie moléculaire
(en solution). Appliquée aux MOE, cette réactivité de type n,
illustrée dans le tableau, famille (IV), est compatible avec un
fonctionnement dans une configuration de type Li-ion. Ainsi,
I'utilisation de ces systémes de type quinonique, que I'on
retrouve par ailleurs classiquement dans nombre de proces-
sus biologiques nécessitant le transfert d’électrons, a méme
ouvert la voie a la possibilité de concevoir des MOE biosour-
cés [2, 13], voire bio-inspirés [14]. Aussi, I’élaboration de tels
matériaux d’électrode organiques a-t-elle permis de démon-
trer qu’une transposition vers une technologie Li-ion « tout
organique » et plus durable était concevable [2]. La figure 2
donne I'exemple du (2,5-dilithium-oxy)-téréphtalate de
dilithium (Li4-p-DHT) que I'on peut préparer a partir du para-
dihydroxybenzene, accessible via le D-glucose, et une étape
de séquestration chimique de CO».

Ce matériau, d’une capacité théorique de 240 mAh/g, a
la faculté de faire fonction a la fois d’électrode positive et de
négative suivant un processus a deux électrons [15-16]. Cet
accumulateur organique symétrique et de type Li-ion permet
de délivrer une tension de sortie de 1,8 V pour une densité
d’énergie de 130 Wh/kg dans le cadre d’une cellule de labo-
ratoire. Récemment, plusieurs de ces structures organiques
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carbonylées ont également été éva-
luées vis-a-vis du sodium (naturelle-
ment plus abondant) dans le but ultime
de diminuer encore plus le colt poten-
tiel de tels accumulateurs organiques.
Signalons enfin qu’elles sont aussi
envisagées pour un usage en phase
liquide dans des cellules a circulation
(« redox fow battery », RFB).
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Pour conclure ce rapide tour
d’horizon, il semble que les MOE
constituent un champ d’investigation
riche et prometteur, en particulier pour
aider au déploiement massif des sys-
témes électrochimiques de stockage
et répondre potentiellement a certains
enjeux scientifiques, technologiques,
mais aussi environnementaux du
domaine. Cependant, il faut s’attendre
a une phase de développement enco-
re longue car ces composés orga-
niques présentent aussi certaines fai-
blesses, notamment au niveau de leur
stabilité dans le temps ou de leur
densité d’énergie, encore trop faible,
expliquant pourquoi ils ne sont pas
encore commercialisés.
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