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Description

Titre de l'invention : Préparation d’un électrolyte solide a base de
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polycarbonates

Domaine technique

La présente invention se rapporte a une nouvelle méthode de préparation
d’électrolytes solides, utiles pour former une membrane €lectrolytique solide dans des
dispositifs électrochimiques, par exemple des batteries au lithium, et présentant des
performances améliorées. Les électrolytes selon I’invention sont a base de poly-
carbonates aliphatiques, en particulier a base de poly(triméthyléne carbonate) (PTMC)
ou de leurs copolymeres avec 1’e-caprolactone (PTMC-PCL), synthétisés par
(co)polymérisation par ouverture de cycle (ROP), catalysée par 1’acide méthane
sulfonique (MSA) et initiée, ou non, par un composé présentant au moins une fonction
hydroxyle (-OH), par exemple par un alcool.

Ces électrolytes solides, notamment de type €lectrolyte polymérique solide (SPE) ou
électrolyte solide hybride (HSE), trouvent des applications particulierement avan-
tageuses dans différents systemes ou dispositifs électrochimiques, notamment dans des
batteries rechargeables, par exemple des batteries au lithium.

Technique antérieure

D’une maniere classique, le principe de fonctionnement d’un générateur électro-
chimique repose sur I’insertion et le retrait, aussi appelé « désinsertion », d’un ion de
métal alcalin ou d’un proton, dans et depuis 1’électrode positive, et le dépdt ou
I’extraction de cet ion, sur et de I’électrode négative.

Les principaux systémes utilisent le cation lithium comme espece ionique de
transport. Dans le cas d’un accumulateur au lithium par exemple, le cation lithium
extrait de I’électrode positive lors de la charge de la batterie vient se déposer sur
I’électrode négative, et inversement, il s’extrait de 1’électrode négative pour
s’intercaler dans 1’électrode positive lors de la décharge.

Le transport du proton ou du cation alcalin ou alcalino-terreux, en particulier du
cation lithium, entre I’électrode positive et I’électrode négative, est assuré par un
électrolyte conducteur ionique.

La formulation de 1’électrolyte utilisé revét un caractere essentiel pour les per-
formances du systeme électrochimique, en particulier lorsque celui-ci est utilisé a des
températures tres basses ou tres €levées. La conductivité ionique de 1’électrolyte
conditionne notamment I’efficacité du systeme électrochimique étant donné qu’elle in-
tervient sur la mobilité des ions entre les €électrodes positive et négative. D’autres pa-

rametres interviennent €galement dans le choix de 1’électrolyte mis en ceuvre. Il s’agit
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notamment de sa stabilité thermique, chimique ou électrochimique au sein du systeme
électrochimique, ainsi que des criteres économiques, de sécurité et de respect de
I’environnement, incluant notamment la toxicité de 1’électrolyte.

Les batteries au lithium, mettant en ceuvre des électrolytes a I’ état solide (dits encore
« SSE » pour I’acronyme anglo-saxon « Solid-State Electrolyte ») sont considérées
comme la prochaine génération des dispositifs de stockage d’énergie, permettant
d’atteindre des densités d’énergie plus élevées et une sécurité accrue du fait de
I’absence de solvant. Les SSEs peuvent €tre class€s en trois catégories : les électrolytes
solides inorganiques (dits encore « ISEs » pour « Inorganic Solid Electrolytes »), les
électrolytes solides polymériques (dits encore « SPEs » pour « Solid Polymer Elec-
trolytes ») et les électrolytes solides hybrides (dits encore « HSEs » pour « Hybrid
Solid Electrolytes »). Une attention particuliere est portée aux SPEs et aux HSEs en
raison de la flexibilité élevée de ces €lectrolytes, qui autorise leur mise en ceuvre pour
I’élaboration de batteries d’épaisseur réduite et présentant une plus grande flexibilité.

Les SPEs et HSEs les plus répandus, notamment pour des dispositifs électro-
chimiques au lithium, sont a base de polyéthers, et plus particulicrement de
poly(oxyéthylene) (POE) et leurs dérivés, en raison de leur faible température de
transition vitreuse (Tg), de I’ordre de -60°C, comparativement a d’autres polymeres, et
de leur aptitude a complexer les cations Li*. Toutefois, ces €lectrolytes présentent des
performances limitées en maticre de nombre de transport des ions (t,) et de
conductivité ionique liées au mécanisme de complexation des ions. Ainsi, pour un
électrolyte solide polymérique a base de POE, par exemple, le nombre de transport
ionique t, est généralement de I’ordre de 0,1 a 0,3. Par ailleurs, le POE est largement
cristallin (la cristallinité du POE pur est de I’ordre de 75-80 % a température
ambiante), ce qui conduit a une perte de conductivité ionique de 1’électrolyte solide a
base de POE en dessous de sa température de fusion (environ 60-65°C). La plupart des
SPE a base de POE sont également associés a des diagrammes de phase complexes,
avec plusieurs phases présentes dans de larges intervalles de température, ce qui rend
le comportement de conductivité imprévisible. La stabilité mécanique du POE est
également insuffisante aux températures €levées (supérieures a 60 °C) ou il conduit
bien les ions. Qui plus est, le POE présente une faible fenétre de stabilité €lectro-
chimique (< 3,9 V vs. Li/Li*), ce qui rend ce type de SPEs adapté uniquement pour
leur mise en ceuvre avec des cathodes a bas potentiel, comme par exemple de type
LiFePO, (LFP).

De fait, de nombreux polymeres alternatifs ont été développés ces dernieres années,
comme par exemple des polycarbonates, polyesters, poly(arylene éther sulfone)s, poly-
nitriles, polyalcools et polyamines, etc. Parmi eux, les polycarbonates aliphatiques, en

particulier le poly(triméthylene carbonate) (PTMC) et ses copolymeres, sont apparus
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comme des matériaux hotes alternatifs au POE, particulierement intéressants pour
former des électrolytes polymériques solides, en raison de leur structure fortement
amorphe, de la flexibilité de leurs segments de chaine, de leur constante diélectrique
élevée, de leur faible toxicité et de leurs bonnes propriétés mécaniques. Il a ainsi été
montré que le PTMC, et ses copolymeres avec la e-caprolactone (CL), permettent
d’obtenir des performances améliorées, comparativement au POE, en termes de
conductivité ionique du matériau électrolyte solide a température ambiante, de sa large
fenétre de stabilité électrochimique (jusqu’a 5,0 V vs. Li/Li*), du nombre de transport
ionique (t,>0,5) ou encore de sa stabilité thermique, ce qui rend ces matériaux poly-
mériques particuliecrement prometteurs pour former la nouvelle génération de SPEs.

Actuellement, la plupart des polycarbonates aliphatiques, proposé€s pour des ap-
plications comme électrolytes polymériques solides, par exemple dans des batteries re-
chargeables au lithium, sont obtenus par deux voies de syntheses différentes, d’une
part, par copolymérisation entre le CO, et des époxydes et, d’autre part, par polymé-
risation par ouverture de cycle de carbonates cycliques catalysée par I’octanoate
stanneux (Sn(Oct),).

Pour ce qui est de la premiere voie de synthese, Tominaga er al. [1] décrit ainsi pour
la premiere fois la synthese de poly(éthylene carbonate) (PEC) via la copolymérisation
de CO, et de monomeres époxy mettant en ceuvre du glutarate de zinc comme ca-
talyseur. Quatre types de PEC présentant des groupes latéraux phényle, n-butyle, # -
butyle ou méthoxyéthyle sont synthétisés et mis en ceuvre pour former des membranes
d’électrolyte polymérique solide comprenant 10% molaire de
bis(trifluoroéthylsulfonylimide) de lithium (LiTFSI). Les essais de conductivité
montrent que 1’électrolyte a base du PEC présentant des groupes latéraux mé-
thoxyéthyle présente la conductivité la plus €levée, de I’ordre de 10° S.cm! a tem-
pérature ambiante.

Malheureusement, cette voie de synthese ne permet pas un contrdle satisfaisant des
polymeres formés en raison des différentes réactions secondaires pouvant intervenir
pendant leur synthese, telle que la formation de liaisons éther due a I’ouverture de
cycle consécutive des époxydes ou encore la production de carbonates cycliques par
une réaction compétitive dite de « transfert de chaine » (ou « backbiting » en ter-
minologie anglo-saxonne) [2]. Ainsi, cette voie de synthese a trouvé davantage
d’intérét pour des applications dans le domaine de la chimie verte et des biomatériaux
que dans celui des batteries rechargeables pour lesquelles la fenétre de stabilité électro-
chimique des €lectrolytes polymériques est tres sensible aux défauts de la structure
chimique du polymere. D’ailleurs, dans la publication [3], Kimura et al. rapportent que
les électrolytes solides hybrides a base de poly(éthylene carbonate), LiTFSI et d’un

liquide ionique a base de pyrrolidinium, permettent d’atteindre une stabilité anodique
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uniquement jusqu’a 4,3 V versus Li*/Li. Par ailleurs, les balayages continus ca-
thodiques permettent d’identifier peu de pics caractéristiques de
I’insertion/désinsertion des ions Li* et montrent une faible stabilité en réduction vis-
a-vis d’une anode en lithium.

Concernant la deuxieme voie de syntheése, Brandell et al. ([4]) décrivent la syntheése
de poly(triméthyleéne carbonate) de haut poids moléculaire (368 000 g.mol!) par poly-
mérisation en masse, par ouverture de cycle catalysée par de I’octanoate stanneux
(Sn(Oct),), pour former des électrolytes polymériques solides dans des batteries au
lithium. Le polymere obtenu est mélangé avec du LiTFSI en solution et mis en forme
pour obtenir des films SPE flexibles. Les systemes les plus conducteurs sont atteints
pour des ratios molaires des groupes carbonyles des unités monomeres par rapport au
lithium [COJ/[Li*] de 13 et 8, avec une stabilité électrochimique jusqu’a 5,0 V versus
Li/Li* plus élevée que celle obtenue avec les POE, mais une conductivité ionique
d’environ 107 S.cm ! a 60°C, ce qui est loin d’€tre satisfaisant pour une application
comme SPE. En mettant en ceuvre la méme voie de synthése, Mindemark ef al. [5]
décrivent la syntheése de copolymeres alé€atoires de triméthyléne carbonate (TMC) et
d’e-caprolactone (CL), de masse moléculaire allant de 457 000 a 508 000 g.mol’!, pour
une application comme SPE. Les membranes €lectrolytiques, formées a partir de ces
copolymeres en combinaison avec un sel LiTFSI, présentent une diminution de la tem-
pérature de transition vitreuse Tg et une augmentation de la conductivité ionique avec
I’augmentation de la teneur en CL. L’électrolyte, présentant les meilleures per-
formances, est obtenu pour un ratio TMC :CL de 60 :40 et 28 % en poids de LiTFSI et
permet d’atteindre une Tg de -26°C avec une conductivité de 1,6.10° S.cm! a 60°C
(7,9.107 S.cm ! a 25°C) et une large fenétre de stabilité €lectrochimique. L’électrolyte
de composition optimisée précitée est testé en demi-cellule LiFePO, tout solide, et
présente une capacité et une efficacité coulombique €levées pour des vitesses de charge
allant jusqu’a C/5 inclus. Dans les premiers cycles, I’électrolyte a base dudit co-
polymere montre une performance améliorée comparativement aux €lectrolytes
préparés a partir de I’homopolymere PTMC, indiquant ainsi un meilleur contact in-
terfacial pour I’électrolyte intégrant du CL. comme comonomere.

Toutefois, la voie de synthese par polymérisation par ouverture de cycle catalysée par
du Sn(Oct),, comme proposé€ par Brandell et al. et Mindemark er al., requiert des
temps de réaction longs (au moins 72 heures) pour des températures élevées (>130
°C), ce qui ne permet pas d’envisager leur transposition a I’échelle industrielle, en
raison d’une consommation trop élevée d’énergie. Qui plus est, les conditions séveres
de synthese a hautes températures ne permettent pas un controle de la polymérisation
et de la polydispersité des polycarbonates obtenus. Elles sont également susceptibles

d’induire des défauts dans la structure chimique des polymeres obtenus. Enfin, le ca-
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talyseur mis en ceuvre, Sn(Oct),, ne peut €tre totalement éliminé du produit final du fait
de sa solubilité similaire a celle du polymere synthétisé dans de nombreux solvants or-
ganiques. Pour des nombreuses applications de ces polymeres, par exemple comme
biomatériaux, la présence résiduelle du catalyseur au sein du matériau polymérique
formé ne pose pas de probleme. Toutefois, pour des applications liées a des processus
électrochimiques, comme dans les batteries rechargeables au lithium, la présence de
catalyseur, et en particulier de cations métalliques tels que Sn**, Zn?*, etc., est sus-
ceptible d’avoir des effets néfastes sur les performances et la durabilité des batteries,
puisque ces cations peuvent €galement étre réduits/oxydés au cours des processus de
charge/décharge.

Par conséquent, des études ont été menées en vue de développer des voies de
synthese alternatives pour obtenir des polycarbonates aliphatiques appropriés pour leur
mise en ceuvre pour des batteries rechargeables. Par exemple, Mecerreyes et al. [6]
proposent la synthese de polycarbonates aliphatiques, présentant des poids molé-
culaires compris entre 8§ 000 et 43 000 g.mol’!, par polycondensation du carbonate de
diméthyle et de diols aliphatiques, catalysée par la 4-diméthylaminopyridine (DMAP).
L’ensemble des polycarbonates aliphatiques obtenus sont semi-cristallins avec des
températures de fusion comprises entre 45 et 63 °C et des températures de transition
vitreuse d’environ -40°C. Ces polycarbonates ont été testés, en combinaison avec le sel
LiTFSI, pour leur efficacité comme matrice hote pour former des SPEs. La
conductivité ionique la plus élevée de 1.10* S.cm'! a température ambiante est atteinte
pour un poly(dodécaméthyléne carbonate) mis en ceuvre en combinaison avec 80 %
massique de LiTFSI. Toutefois, ces polycarbonates aliphatiques présentent une fenétre
de stabilité électrochimique allant jusqu’a 4 V seulement et, par conséquent guere
meilleure que celle obtenue avec les POE. Ceci pourrait étre 1i€ a la voie de synthese
de ces polycarbonates, conduite a des températures trés élevées (180°C) et a pression
élevée, et susceptible d’induire davantage de défauts dans la structure chimique des
polymeres. Dans cette étude, la diminution de la masse molaire augmente fortement la
conductivité ionique en augmentant la mobilité des chaines de polymere, mais
augmente ¢galement le taux de fonction hydroxyle au bout de chaine qui diminue aussi
la stabilité électrochimique des €lectrolytes.

Ainsi, malgré les études menées en vue de proposer des voies de syntheses al-
ternatives, la polymérisation par ouverture de cycle catalysée par Sn(Oct), demeure,
jusqu’a présent, la voie de synthese privilégiée pour obtenir des polycarbonates ali-
phatiques destinés a former des électrolytes solides dans des batteries rechargeables,
notamment dans des batteries au lithium.

Il demeure ainsi un besoin de disposer d’une nouvelle voie de synthése de poly-

carbonates aliphatiques, qui permette d’accéder a des €lectrolytes solides présentant
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des performances améliorées.

La présente invention vise précisément a répondre a ce besoin.
Résumé de l'invention

La présente invention propose ainsi une nouvelle méthode de préparation
d’électrolytes solides a partir de la syntheése de polycarbonates aliphatiques, en par-
ticulier de type poly(triméthylene carbonate) ou leurs copolymeres avec
I’e-caprolactone, permettant de s’ affranchir des inconvénients précités.

Plus particulierement, elle concerne, selon un premier de ses aspects, un procédé de
préparation d’un électrolyte solide, destiné a un systeme électrochimique, en particulier
a une batterie rechargeable, comprenant au moins les étapes suivantes :

(i) syntheése d’au moins un (co)polymere par (co)polymérisation par ouverture de
cycle (ROP) d’au moins un carbonate cyclique de cinq a huit chainons et, éven-
tuellement, d’au moins une lactone de cing a huit chainons, ladite réaction de
(co)polymérisation étant catalysée par I’acide méthane sulfonique et initiée, ou non,
par au moins un composé comportant une ou plusieurs fonction(s) hydroxyle(s) ;

(i1) éventuellement, protection des fonctions hydroxyles en bout de chaine du ou
desdits (co)polymeres ;

(iii) purification, préalablement ou ultérieurement a 1’étape (ii) de protection des
fonctions hydroxyles, du ou desdits (co)polymeres, en particulier par précipitation dans
un ou plusieurs solvants polaires ;

(iv) mélange, en présence ou non d’un milieu solvant, du ou desdits (co)polymeres
purifiés, obtenus a I’issue de 1’étape (ii) ou (iii), avec au moins un sel de métal alcalin
ou alcalino-terreux, en particulier un sel de lithium et, éventuellement, au moins une
charge inorganique conductrice du ou des cations alcalin ou alcalino-terreux, en par-
ticulier une charge inorganique conductrice des ions lithium ; et

(v) formation, en particulier en surface d’un substrat, d’un électrolyte solide a partir
dudit mélange.

On désignera plus simplement dans la suite du texte, sous 1’appellation
« polycarbonate aliphatique » ou encore « polycarbonate », un (co)polymeére obtenu
par (co)polymérisation dans les conditions de synthese selon I’invention d’au moins un
carbonate cyclique de cinqg a huit chainons et, éventuellement, d’au moins une lactone.

De manicre avantageuse, le ou lesdits (co)polymeres sont des poly(triméthylene
carbonate) (notés PTMC dans la suite du texte) ou des copolymeres poly(triméthyléne
carbonate)-poly(e-caprolactone) (not€s PTMC-PCL dans la suite du texte), obtenus par
polymérisation par ouverture de cycle du triméthyléne carbonate (TMC), éven-
tuellement par copolymérisation avec 1’e-caprolactone (CL).

Par « électrolyte solide », on entend un électrolyte excluant la présence d’un
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composant sous forme liquide, et pouvant faire office a la fois de séparateur et de
conducteur ionique dans un systeme €lectrochimique. L’électrolyte solide selon
I’invention se présente plus particulicrement sous la forme d’un film ou membrane
électrolytique solide dans un systeme €lectrochimique.

Comme détaillé dans la suite du texte, les électrolytes solides préparés selon
I’invention peuvent €tre de type €électrolyte polymérique solide (SPE) ou électrolyte
solide hybride (HSE). Les films ou membranes d’électrolyte solide préparés selon
I’invention présentent avantageusement une bonne flexibilité.

Comme détaillé dans la suite du texte, selon un mode de réalisation particulier, la
(co)polymérisation en étape (i) du procédé de 1’invention est conduite en présence d’un
composé, en particulier d’une molécule organique, dit « initiateur » (ou « amorceur »),
présentant une ou plusieurs fonctions hydroxyles. L’initiateur peut €tre de I’eau, par
exemple I’eau résiduelle apportée par les monomeres, et/ou un alcool, en particulier un
alcool portant une a quatre fonction(s) hydroxyle. Alternativement, la
(co)polymérisation en étape (i) du procédé de I’invention peut étre conduite en
I’absence d’initiateur.

Selon un mode de réalisation particulier, le procéd€ de I’invention met en ceuvre une
étape (ii) au cours de laquelle les fonctions hydroxyles en bout de chaine des poly-
carbonates selon I’invention sont protégées. La protection des fonctions hydroxyles des
polycarbonates selon I’invention peut étre plus particulicrement réalisée par réaction de
la ou desdites fonctions hydroxyles en bout de chaine des polycarbonates, avec au
moins un composé, dit agent de protection, choisi parmi les chlorures d’acyle, les an-
hydrides d’acide et les isocyanates. Elle peut étre opérée en ajoutant directement le ou
lesdits agents de protection dans le milieu réactionnel obtenu a I’issue de la
(co)polymérisation en étape (i) avant purification du ou desdits (co)polymeres, ou ulté-
rieurement a 1’étape (iii) de purification du ou desdits (co)polymeres (voie dite de
« post-modification »).

Certes, 1’acide méthane sulfonique (encore appelé acide méthylsulfonique et noté
« MSA » pour « methanesulfonic acid » en terminologie anglo-saxonne) a déja été
proposé comme catalyseur organique pour conduire une polymérisation par ouverture
de cycle. Ainsi, Delcroix et al. [7] présentent une comparaison de la mise en ceuvre de
I’acide méthane sulfonique et de I’acide trifluorométhane sulfonique (HOTY) pour
conduire la polymérisation par ouverture de cycle du triméthyléne carbonate, mettant
en ceuvre comme initiateur de polymérisation de I’eau ou du n-pentanol. Malgré sa
faible acidité, 1’acide méthane sulfonique présente une activité catalytique similaire a
son analogue 1’acide trifluorométhane sulfonique. En revanche, a la différence du
HOTY, le MSA n’induit pas de réactions indé€sirables de décarboxylation et permet

avantageusement un impact réduit en termes de toxicité, une meilleure purification du
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polymere due a la solubilité€ élevée du MSA dans le méthanol et une réduction des
cofits, le MSA étant moins cher que les autres catalyseurs organiques alternatifs
proposés dans la littérature ([7], [8]). Egalement, la polymérisation par ouverture de
cycle catalysée par le MSA peut étre effectuée a température ambiante, permettant
ainsi de réduire la consommation d’énergie et les colits. Ces travaux, relatifs a la mise
en ceuvre du MSA comme catalyseur pour la polymérisation par ouverture de cycle,
portent sur la mise en ceuvre des polymeres obtenus pour des applications comme bio-
matériaux, par exemple dans les domaines de I’ingénierie tissulaire, de I’administration
de médicaments, etc. du fait de la bonne biocompatibilité et biodégradabilité de ces
matériaux polymériques.

A la connaissance des inventeurs, il n’a jamais été proposé de tirer profit de cette
voie de synthese pour la préparation de polycarbonates aliphatiques et leurs co-
polymeres pour une mise en ceuvre pour former des électrolytes solides, en particulier
dans des batteries rechargeables au lithium.

Comme illustré dans les exemples qui suivent, les inventeurs ont montré que les po-
lycarbonates aliphatiques, en particulier de type PTMC et PTMC-PCL, obtenus par
synthese par (co)polymérisation par ouverture de cycle, catalysée par 1’acide méthane
sulfonique (noté MSA dans la suite du texte), initiée ou non par un composé présentant
une ou plusieurs fonctions hydroxyle, tel qu’un alcool ; et dont les fonctions hy-
droxyles en bout de chaine sont optionnellement protégées, permettent de conduire a
des électrolytes solides présentant des performances améliorées, en particulier en
termes de conductivité ionique et de stabilité électrochimique améliorées, compara-
tivement a des électrolytes préparés a partir de polycarbonates obtenus par d’autres
voies de synthese telles que décrites précédemment.

De manicre avantageuse, la syntheése conduite dans les conditions spécifiques selon
I’invention permet d’accéder a des polycarbonates, en particulier a des PTMC et
PTMC-PCL, présentant une structure chimique contrdlée. Comme confirmé par
analyse RMN 'H, les polycarbonates synthétisés selon I’invention présentent ainsi
avantageusement peu de défauts dans leur structure chimique.

Avantageusement, le procédé de synthese selon I’invention, en particulier conduit en
présence d’un initiateur, permet d’accéder a des polycarbonates de masse et de poly-
dispersité controlées.

En particulier, les polycarbonates synthétisés selon I’invention peuvent présenter une
masse moléculaire moyenne en nombre, Mn, inférieure ou égale a 200 000 g.mol!, en
particulier comprise entre 5 000 et 100 000 g.mol"! et plus particulicrement entre 5 000
et 50 000 g.mol .

IIs peuvent présenter avantageusement un faible indice de polydispersité, en par-

ticulier inférieur ou égal a 1,50, notamment inférieur ou égal a 1,30 et plus particu-
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lierement inférieur ou égal a 1,20.

Par ailleurs, la synthese des polycarbonates peut étre opérée a température ambiante
et s’avere ainsi particulicrement avantageuse en termes de consommation d’énergie.
Egalement, les polycarbonates peuvent €tre obtenus avantageusement pour des faibles
durées de polymérisation, en particulier pour une durée de polymérisation inférieure a
3 jours, en particulier inférieure ou égale a 72 heures, notamment inférieure ou égale a
48 heures.

Le procédé selon I’invention peut ainsi étre aisément transpos€ pour une production a
grande échelle.

En outre, la syntheése conduite dans les conditions selon I’invention permet avanta-
geusement d’accéder a des polycarbonates présentant une pureté élevée. De fait, a la
différence notamment de 1’octanoate stanneux (Sn(Oct),), le catalyseur MSA peut étre
aisément €liminé du milieu réactionnel, notamment du fait de sa solubilité tres élevée
dans le méthanol, solvant pouvant étre utilisé pour la précipitation des polycarbonates
synthétisés. En particulier, la pureté des polycarbonates obtenus est avantageusement
supérieure ou égale a 90 %, en particulier supérieure ou €gale a 95 %, voire supérieure
ou égale a 98 %, voire méme supérieure ou égale a 99 %. La pureté peut Etre vérifiée
par analyse RMN !'H du produit obtenu.

La mise en ceuvre des polycarbonates synthétisés selon I’invention pour former des
électrolytes solides, s’avere avantageuse a plusieurs titres.

Comme illustré dans les exemples qui suivent, les électrolytes solides obtenus a partir
des polycarbonates, en particulier de type PTMC ou PTMC-PCL, synthétisés selon
I’invention, conduisent a une batterie au lithium présentant d’excellentes per-
formances, en particulier une conductivité ionique élevée, par exemple supérieure ou
égale a 10° S.cm! a 60°C, en particulier supérieure ou égale a 10° S.cm’! pour un
PTMC et supérieure ou €gale a 10° S.cm! pour un PTMC-PCL a 60°C ; et un nombre
de transport des ions lithium, noté t,, supérieur ou égal a 0,50 a 60°C, en particulier
supérieur ou égal a 0,70 pour PTMC et supérieur ou €gal a 0,60 pour PTMC-PCL a
60°C.

Les électrolytes solides préparés selon I’invention a partir des polycarbonates syn-
thétisés selon I’invention présentent également une bonne tenue mécanique, une
grande stabilité thermique (qui assure la sécurité des dispositifs de stockage d’énergie
les comprenant), et une stabilité en potentiel améliorée.

En particulier, ils présentent une large fenétre de stabilité électrochimique, en par-
ticulier jusqu’a 4,50 V versus Li/Li*. Ainsi, un €électrolyte solide a base de poly-
carbonates obtenus selon I’invention, en particulier a base de PTMC ou PTMC-PCL,
peut avantageusement €tre mis en ceuvre dans des batteries de densité énergétique

élevée, en combinaison avec des électrodes positives dites a « haut » potentiel,
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c’est-a-dire fonctionnant a une différence de potentiel supérieure a 4 V versus Li/Li*,
en particulier supérieure ou €gale a 4,2 V versus Li/Li*, telles que des batteries Li° vs.
LiNi;;sMn,;Co,,;0,, sans impacter sur la stabilité thermique et électrochimique de
I’électrolyte.

Un systeme €lectrochimique, en particulier une batterie au lithium, comprenant un
électrolyte solide selon I’invention, peut également fonctionner sur une large plage de
températures, de préférence entre -20°C et 90°C, en particulier entre -10°C et 80°C.

L’invention concerne ainsi, selon un autre de ses aspects, 1’utilisation d’au moins un
(co)polymere, obtenu par ROP d’au moins un carbonate cyclique de cinqg a huit
chainons et, éventuellement, d’au moins une lactone de cinqg a huit chainons, catalysée
par I’acide méthane sulfonique et initiée, ou non, par au moins un composé comportant
une ou plusieurs fonction(s) hydroxyle ;

et dont les fonctions hydroxyles en bout de chaine sont éventuellement protégées ;

pour former, en combinaison avec au moins un sel de métal alcalin ou alcalino-
terreux, un €lectrolyte solide destiné a un systéme électrochimique, en particulier a une
batterie rechargeable, notamment une batterie au lithium.

Le (co)polymere peut notamment €tre obtenu dans les conditions décrites pour la
synthese du (co)polymere dans le cadre du procédé de I’invention.

De préférence, ledit (co)polymere présente une masse moléculaire moyenne en
nombre allant de 5 000 a 50 000 g.mol! et, en particulier, un indice de polydispersité
(PDI) inférieur ou égal a 1,30, notamment inférieur ou égal a 1,20.

L’invention concerne encore un électrolyte solide, en particulier tel qu’obtenu selon
le procédé de I’invention, notamment de type électrolyte polymérique solide (SPE) ou
électrolyte solide hybride (HSE), comprenant, voire étant formé de :

- au moins un (co)polymere obtenu par ROP d’au moins un carbonate cyclique de
cing a huit chainons et, éventuellement, d’au moins une lactone de cinq a huit
chainons, catalysée par 1’acide méthane sulfonique et initiée, ou non, par au moins un
composé comportant une ou plusieurs fonction(s) hydroxyle ;

et dont les fonctions hydroxyles en bout de chaine sont éventuellement protégées ;

- au moins un sel de métal alcalin ou alcalino-terreux, en particulier un sel de
lithium ; et

- éventuellement au moins une charge inorganique conductrice du ou des cations
alcalins ou alcalino-terreux, en particulier une charge inorganique conductrice des ions
lithium.

Les électrolytes solides formés selon I’invention peuvent trouver des applications
dans des systemes électrochimiques variés, notamment dans des systémes de stockage
de I’énergie, en particulier dans des batteries rechargeables, notamment des batteries

au lithium.
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Ainsi, 'invention concerne encore ’utilisation d’un €lectrolyte solide selon
I’invention, dans un systéme électrochimique, en particulier dans une batterie au
lithium.

Elle concerne encore un systeme électrochimique, en particulier un dispositif de
stockage de I’énergie, notamment une batterie rechargeable, en particulier une batterie
au lithium, notamment une batterie lithium-ion ou lithium-métal, comprenant un
électrolyte solide, en particulier un film d’électrolyte solide, tel que défini pré-
cédemment ou tel qu’obtenu selon le procédé de I’invention.

D’autres caractéristiques, variantes et avantages des €lectrolytes polymériques
solides selon I’invention, et de leur préparation, ressortiront mieux a la lecture de la
description, des exemples et figures qui vont suivre, donnés a titre illustratif et non

limitatif de 1’ invention.

Breve description des dessins

[Fig.1] présente les spectres RMN 'H des polymeres PTMC « non-protégés » de
masse moléculaire moyenne Mn d’environ 10 000 g.mol! initiés par le
3-phényl-1-propanol (PPA), synthétisés en exemple 1, a I’aide (a) du catalyseur MSA
(P10OPPA) et (b) a I’aide du catalyseur Sn(Oct), (SIOPPA) ;

[Fig.2] présente les spectres RMN 'H des polymeres PTMC « non-protégés », syn-
thétisés en exemple 1, a I’aide du catalyseur MSA (a) de masse moléculaire moyenne
Mn d’environ 10 000 g.mol'! initiés par I’éthylene glycol (P1I0EG) et (b) sans
I’initiateur alcool (PxMSA) ;

[Fig.3] présente les spectres RMN 'H des polymeres PTMC de masse moléculaire
moyenne Mn d’environ 10 000 g.mol!, synthétisés en exemple 1, « protégés » a 1’aide
de I’agent de protection chlorure de benzoyle (BC) (a), et isocyanate de p-
toluenesulfonyle (TSI) (b) ;

[Fig.4] présente les spectres RMN 'H des polymeres PTMC synthétisés en exemple
1, a I’aide du catalyseur MSA et « protégés » a I’aide de I’isocyanate de p-
toluenesulfonyle (TSI) (a) de masse moléculaire moyenne Mn d’environ 10 000 g.mol-
Uinitiés par éthylene glycol (P10EG-TSI) et (b) sans I'initiateur alcool (PXMSA-TSI) ;

[Fig.5] présente les spectres RMN 'H des copolymeres PTMC60-PCL40 (10 000
g.mol!) synthétisés en exemple 2 et initi€s par le PPA (a) a I’aide du catalyseur MSA
(GIOPPA) et (b) a I’aide du catalyseur Sn(Oct), (R10PPA) ;

[Fig.6] présente les spectres RMN 'H des copolymeres PTMC60-PCL40 (10 000
g.mol!) synthétisés en exemple 2 a ’aide du catalyseur MSA et de I'initiateur PPA, et
« protégés » par le chlorure de benzoyle (BC) (a), et le isocyanate de p-
toluenesulfonyle (TSI) (b) ;

[Fig.7] présente les courbes de conductivité ionique en fonction de la température,
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obtenues pour les €lectrolytes polymériques solides a base de PTMC, synthétisés en
exemple 1, a ’aide du catalyseur MSA (P10PPA-TFSI15) et Sn(Oct),
(S10PPA-TFSI1S), préparés en exemple 3 ;

[Fig.8] présente les courbes de conductivité ionique en fonction de la température,
obtenues pour les €lectrolytes polymériques solides PIOPPA-TFSI15, P10PPA-FSI15
et PIOPPA-TDI1S, préparés en exemple 3 ;

[Fig.9] présente les courbes de conductivité ionique en fonction de la température,
obtenues pour les €lectrolytes polymériques solides a base de PIOPPA contenant dif-
férentes concentrations du sel LiTFSI, préparés en exemple 3 ;

[Fig.10] présente la conductivité ionique mesurée a 60 ° C des électrolytes a base de
PTMC synthétisés a 1'aide d'un catalyseur MSA en fonction de la concentration en
LiTFSI, préparés en exemple 3 ;

[Fig.11] présente les courbes de conductivité ionique en fonction de la température,
obtenues pour les électrolytes polymériques solides a base de copolymere
PTMC60-PCLA40, synthétis€s en exemple 2, a I’aide du catalyseur MSA
(GIOPPA-TFSI1S) et Sn(Oct), (R10PPA-TFSI1S), préparés en exemple 3 ;

[Fig.12] présente les courbes de voltampérométrie cyclique obtenues pour les élec-
trolytes PIOPPA-TFSI1S et SIOPPA-TFSI1S, comme décrit en exemple 3 ;

[Fig.13] présente les courbes de voltampérométrie cyclique (a) et PITT (b) des élec-
trolytes PIOPPA-TFSI15, PI0OPPA-BC-TFSI15, et PIOPPA-TSI-TESI1S, comme

décrit en exemple 3.
Dans la suite du texte, les expressions « compris entre ... et ... », « allantde ... a

..»et«variantde ... a ... » sont équivalentes et entendent signifier que les bornes
sont incluses, sauf mention contraire.
Description détaillée
SYNTHESE DU (CO)POLYMERE DE TYPE POLYCARBONATE

Comme indiqué précédemment, la préparation d’un électrolyte solide selon
I’invention procede, dans un premier temps, a la synthése d’un (co)polymere par
(co)polymérisation par ouverture de cycle (dite encore « ROP » pour « Ring-Opening
Polymerization » en terminologie anglosaxonne) d’au moins un carbonate cyclique de
cing a huit chainons et, éventuellement, d’au moins une lactone de cinq a huit
chainons.

Par « copolymere », on entend un polymere dérivé d’au moins deux especes dif-
férentes de monomeres. Dans la suite du texte, en I’absence d’indications contraires, le
terme « polymere » ou « polycarbonate » sera utilisé pour désigner, au sens large, aussi
bien des homopolymeres que des copolymeres.

Les monomeres carbonates cycliques peuvent étre plus particulicrement de formule
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(I) suivante :
[Chem.1]

dans laquelle m est un entier compris entre 1 et 4, notamment entre 1 et 3, en par-
ticulier m vaut 1 ou 2 et plus particulicrement m vaut 2 ;
lesdits monomeres €étant éventuellement substitués, sur un ou plusieurs des atomes de
carbone du cycle, par un ou plusieurs substituants, en particulier choisis parmi des
groupements alkyles, en particulier en C; a Cs, linéaires ou ramifi€s.

Ainsi, les monomeres carbonates cycliques peuvent étre de formule (I”) suivante :
[Chem.2]

O
o
( Ry %O
X
mo@)

dans laquelle m est tel que défini précédemment ; x est un entier compris entre O et
2m+2 ; et Ry, porté(s) par un ou plusieurs atomes de carbone du cycle, représentent, in-
dépendamment les uns des autres, des substituants, en particulier des groupements
alkyles, en particulier en C, a Cs, linéaires ou ramifiés.

Selon un mode de réalisation particulier, le monomere carbonate cyclique est choisi
parmi le triméthyleéne carbonate et ses dérivés. En particulier, le monomere carbonate
cyclique est le triméthylene carbonate.

Selon une premiere variante de réalisation, le polycarbonate synthétisé selon
I’invention est un (co)polymere obtenu par ROP d’un ou plusieurs monomeres
carbonate cyclique.

En particulier, il peut s’agir d’un poly(triméthylene carbonate), noté PTMC, obtenu
par ROP du triméthylene carbonate (TMC).

Selon une autre variante de réalisation, le polymere synthétisé selon I’invention est
un copolymere obtenu par ROP d’au moins un monomere carbonate cyclique, en par-
ticulier tel que défini précédemment, et d’au moins un monomere de type lactone.

De préférence, le ratio molaire entre le(s) monomere(s) carbonate cyclique et le(s)

monomere(s) de type lactone est compris entre 90/10 et 10/90, notamment entre 80/20
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et 20/80, en particulier compris entre 70/30 et 30/70 et plus particulicrement d’environ
60/40.

[0061]  Par lactone, on entend plus particulierement des monomeres répondant a la formule
(IT) suivante :
[Chem.3]

Q

|

.

dn
dans laquelle n vaut O ou est un entier allantde 1a 3 ;
lesdits monomeres étant éventuellement substitués, sur un ou plusieurs des atomes de
carbone du cycle, par un ou plusieurs substituants, en particulier choisis parmi des
groupements alkyles, en particulier en C; a Cs, linéaires ou ramifi€s.

[0062]  Ainsi, les monomeres de type lactone peuvent étre de formule (II') suivante :
[Chem.4]

O

Q )
LMTW

N ¥

n (I0)

dans laquelle n est tel que défini précédemment ; y est un entier compris entre O et

2n+6 ; et Ry, porté(s) par un ou plusieurs atomes de carbone du cycle, représentent, in-
dépendamment les uns des autres, des substituants, en particulier des groupements
alkyles, en particulier en C; a Cs, linéaires ou ramifiés.

[0063]  Selon un mode de réalisation particulier, le copolymere selon 1’invention est formé a
partir de I’e-caprolactone (notée CL).

[0064]  Les copolymeres peuvent étre plus particulierement de type aléatoire ou a gradient.

[0065] A titre d’exemple, le copolymere selon I’invention peut étre formé a partir du tri-
méthylene carbonate (TMC) et de 1’e-caprolactone (CL). Autrement dit, il peut s’agir
d’un copolymere poly(triméthyleéne carbonate)-poly(e-caprolactone) (PTMC-PCL), en
particulier présentant un rapport molaire entre les unités monomériques dérivées du

TMC et les unités monomériques dérivés de la CL compris entre 90/10 et 10/90,
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notamment entre 80/20 et 20/80, en particulier entre 70/30 et 30/70 et plus particu-
lierement d’environ 60/40.

Selon un mode de réalisation particulier, les (co)polymeres synthétisés et mis en
ceuvre selon I’invention sont choisis parmi les PTMC, les copolymeres PTMC-PCL, en
particulier tels que décrits précédemment, et leurs mélanges.

Préparation des (co)polymeres

Comme indiqué précédemment, les polycarbonates mis en ceuvre 1’invention pour
former des électrolytes solides sont préparés par (co)polymérisation par ouverture de
cycle des monomeres tels que décrits précédemment, en présence de 1’acide méthane
sulfonique (noté MSA pour « Methane Sulfonic Acid » dans la suite du texte) comme
catalyseur.

Le ou lesdits monomere(s) et ledit catalyseur MSA peuvent étre plus particulierement
mis en ceuvre dans un rapport molaire monomere(s)/MSA compris entre 40/1 et
1000/1, en particulier entre 50/1 et 500/1.

La (co)polymérisation peut étre conduite en présence d’un composé, en particulier
d’une molécule organique, comportant une ou plusieurs fonctions hydroxyles, dit
« Initiateur » (ou « amorceur »). Alternativement, elle peut étre conduite en I’absence
d’initiateur.

Selon une premiere variante de réalisation, la synthése du (co)polymere peut €tre
opérée en présence d’un initiateur ou amorceur de la ROP.

Le composé€ initiateur de la ROP peut étre de diverses natures, pour autant qu’il
présente au moins une fonction hydroxyle permettant d’amorcer la réaction de polymé-
risation. Il peut €tre choisi en particulier parmi 1’eau et/ou les alcools, en particulier les
alcools présentant une a quatre fonctions hydroxyles et plus particulicrement une ou
deux fonctions hydroxyles.

Selon un mode de réalisation particulier, I’initiateur de la ROP peut étre de 1’eau. I1
peut s’agir par exemple de I’eau résiduelle apportée avec au moins 1’un des
monomeres de type carbonate cyclique et/ou lactone mis en ceuvre.

Selon un mode de réalisation particulicrement avantageux, Iinitiateur est apporté en
une quantité déterminée au mélange réactionnel initial.

Ledit initiateur ou amorceur de la ROP peut présenter une masse moléculaire
moyenne en nombre allant de 90 a 1 000 g.mol'!, en particulier de 90 a 500 g.mol .

Il peut étre plus particulierement choisi parmi les alcools présentant une ou plusieurs
fonctions hydroxyles, en particulier une a quatre fonctions hydroxyles, notamment une
ou deux fonctions hydroxyles.

Selon un mode de réalisation particulier, I’ initiateur est un monoalcool. Il peut s’agir
plus particulierement d’un composé ROH dans lequel le groupe R représente un

groupement « non réactif ».
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Par groupement « non réactif », on entend désigner un groupement non réactif dans
les conditions de préparation et de mise en ceuvre du polycarbonate selon I’invention.
Plus particulierement, le groupement R ne présente pas de fonction réactive vis-a-vis
des monomeres de type carbonate cyclique et lactone mis en ceuvre, ni de fonction
réactive vis-a-vis des métaux alcalins ou alcalino-terreux, notamment vis-a-vis du
lithium métal, des sels de métaux alcalins ou alcalino-terreux, notamment vis-a-vis des
sels de lithium.

Le groupement R peut €tre plus particulierement :

. un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, pouvant €tre substitué par des groupements
mono- ou polycycliques ou mono- ou polyhétérocycliques, condensés ou non, saturés
ou insaturés, aromatiques ou non ; ou

. un groupe mono- ou polycyclique ou mono- ou polyhétérocyclique, condensé ou
non, saturé ou insaturé, aromatique ou non ;

le groupe alkyle et/ou le ou lesdits groupements mono- ou poly(hétéro)cycliques
pouvant éventuellement €tre substitués par un ou plusieurs atomes de fluor.

Dans le cadre de I’invention, on entend par :

- « alkyle », un groupe aliphatique saturé, linéaire ou ramifié ; par exemple un groupe
Cs-alkyle représente une chaine carbonée de 1 a 4 atomes de carbone, linéaire ou
ramifiée, plus particulierement un méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, butyle,
isobutyle, fert-butyle ;

- « groupement polycyclique », un groupement présentant deux ou plusieurs noyaux
(cycles), condensés (ortho-condensés ou ortho- et péri-condensés) les uns aux autres,
c’est-a-dire présentant, deux a deux, au moins deux carbones en commun.

- « hétérocycle », un groupe cyclique, de préférence a 4, 5 ou 6 chainons, comprenant
un ou plusieurs hétéroatomes, en particulier choisis parmi I’oxygene, le soufre et
I’azote. Les groupements mono- ou poly(hétéro)cycliques selon I’invention peuvent
étre insaturés, partiellement saturés ou saturés. Un cycle aromatique peut étre
notamment le benzene.

En particulier, un groupement polycyclique selon I’invention est formé de deux a six
cycles, les cycles comprenant, indépendamment les uns des autres, de 4 a 6 chainons.
Le groupement polycyclique peut inclure un ou plusieurs hétéroatomes. On parle alors
de « groupement polyhétérocyclique ».

L’ initiateur mis en ceuvre pour la syntheése des polycarbonates par ROP selon

I’invention peut €tre par exemple choisi parmi les molécules suivantes.
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[0084]  Selon un autre mode de réalisation particulier, I’initiateur est un composé présentant
au moins deux fonctions hydroxyle, en particulier de deux a quatre fonctions hy-
droxyles, par exemple deux fonctions hydroxyles.

[0085]  En particulier, il peut s’agir d’'un composé de formule R’(-OH),, dans laquelle x re-
présente un entier allant de 2 a 4 ; et R’ représente un groupe non réactif divalent,
trivalent ou tétravalent, en particulier un groupe alkyléne, notamment en C; a C¢, en
particulier en C, a C;, linéaire ou ramifié, tel que 1’éthylene glycol (€galement noté
« EG ») ou le glycérol.

[0086]  L’initiateur peut encore €tre de type macroamorceur. Par « macroamorceur » au sens
de I’invention, on entend un polymere comportant a au moins I’une de ses extrémités,
une fonction hydroxyle capable d’amorcer la réaction de ROP selon I’invention. I1
permet de conduire a la formation d’un copolymere a blocs. Ledit macroamorceur peut
étre par exemple un polydiméthylsiloxane, porteur d’une fonction terminale hydroxyle.

[0087] La nature de I’initiateur mis en ceuvre pour amorcer la réaction de ROP selon
I’invention n’est nullement limitée aux composés précités, et d’autres initiateurs
peuvent étre envisagés.

[0088]  De maniere avantageuse, dans le cas d’un initiateur présentant plusieurs fonctions
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hydroxyles, les valeurs de pKa des différentes fonctions hydroxyles sont sensiblement
identiques. Il permet ainsi d’accéder a des polycarbonates a structure ramifiée, ou den-
drimeres, a ramifications symétriques.

Selon un mode de réalisation particulier, I’ initiateur est choisi parmi le
3-phényl-1-propanol (également noté « PPA ») et I’éthylene glycol.

Dans le cas de la mise en ceuvre d’un initiateur, celui-ci va €tre intégré en bout de
chaine du (co)polymere synthétisé par ROP catalysée par le MSA.

La mise en ceuvre d’un initiateur de la ROP, en particulier apporté en une quantité
déterminée, dans le mélange réactionnel initial, permet avantageusement de contrdler
la masse molaire et la polydispersité des polycarbonates synthétisés selon I’invention.

Selon un mode de réalisation particulier, le ou lesdits monomeres et le ou lesdits ini-
tiateurs sont mis en ceuvre dans un rapport molaire monomere(s)/initiateur(s) compris
entre 40/1 et 1000/1, en particulier entre 50/1 et 500/1.

Selon un mode de réalisation particulier, le ratio molaire initiateur(s)/catalyseur MSA
est compris entre 1/1 et 10/1, en particulier est d’environ 1/1.

Selon encore une autre variante de réalisation, la synthese du (co)polymere par ROP
catalysée par le MSA peut étre opérée en I’absence d’initiateur, en particulier en
I’absence d’eau et de composé alcool.

Dans ce cas, la polymérisation par ouverture de cycle des monomeres peut étre
initiée par un des monomeres de type carbonate cyclique, par exemple par le tri-
méthylene carbonate, activé suivant un mécanisme dit de « active chain-end »
(ACEM).

Comme évoqué précédemment, la réaction de ROP est avantageusement opérée a
basse température, en particulier a une température inférieure ou égale a 40 °C,
notamment comprise entre 20 et 40 °C et plus particulicrement a température
ambiante. Par température ambiante, on entend une température de 25 + 5°C.

La durée de polymérisation peut €tre ajustée pour obtenir une conversion élevée des
monomeres. En particulier, la durée de polymérisation est avantageusement courte ;
elle peut €tre inférieure ou égale a 72 heures, en particulier inférieure ou €gale a 48
heures et plus particulierement comprise entre 24 et 48 heures.

Le taux de conversion en monomeres a I’issue de la synthese du polycarbonate est
avantageusement supérieur a 90 %, en particulier supérieur a 95 %. Le taux ou
rendement de conversion peut étre déterminé a partir de la masse des (co)polymeres
obtenus et des masses en monomere(s) et, éventuellement, en initiateur de départ.

La réaction peut €tre conduite en masse (en I’absence de solvant) ou en milieu
solvant. Avantageusement, elle est conduite en milieu solvant, en particulier sous
agitation. Le milieu solvant peut étre plus particulicrement formé d’un ou plusieurs

solvant(s) apolaire(s) et aprotique(s), en particulier choisis parmi le toluene, le dichlo-
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rométhane, le tétrahydrofurane et leurs mélanges. En particulier, elle peut étre opérée
dans le dichlorométhane.

Selon un mode de réalisation particulier, la concentration en monomeres dans le
milieu réactionnel initial est supérieure ou égale a 3 mol.L-! (M) en particulier su-
périeure ou égale a 5 mol.L'!. Elle peut étre compris entre 3 et 15 mol.L!, en particulier
entre 5 et 10 mol.L-'.

La réaction de ROP peut €tre mise en ceuvre en mode continu, semi-continu ou
discontinu.

Selon un mode de réalisation particulier, elle est opérée de maniere discontinue
(« batch » en anglais), I’ensemble des monomeres étant introduits en une seule fois
dans le réacteur, le (co)polymere étant récupéré en une fois a la fin de réaction.

Selon un autre mode de réaction, la réaction de ROP peut €tre mise en ceuvre de
maniere semi-continue ou continue, en particulier dans le cas de la syntheése de co-
polymeres de type al€atoire ou gradient. Elle peut plus particulierement comprendre
une phase d’introduction progressive du ou desdits monomeres dans le réacteur.
L’introduction progressive des monomeres peut étre opérée par ajout au cours de la po-
lymérisation de fractions successives de monomere(s), ou en continu.

A TI’issue de la (co)polymérisation, éventuellement apres protection des fonctions hy-
droxyles en bout de chaines comme décrit plus précisément dans la suite du texte, les
polycarbonates sont soumis a une ou plusieurs étapes de purification, par exemple par
précipitation dans un ou plusieurs solvants polaires, typiquement du méthanol ou de
I’éthanol, et récupérés par filtration et s€chage.

De manicre avantageuse, le catalyseur MSA peut €tre aisément €liminé, en totalité,
du milieu réactionnel, ce qui permet de conduire a des polycarbonates présentant une
tres grande pureté.

Les polycarbonates synthétisés selon I’invention présentent avantageusement peu,
voire pas de défauts dans leur structure chimique. L’absence de défauts structurels peut
étre confirmée par analyse RMN 'H des (co)polymeres.

Comme illustré dans les exemples, le spectre RMN 'H d’un polycarbonate synthétisé
selon I’invention présente ainsi un pic a 3,43 ppm, représentatif de liaisons éther, de
tres faible intensité, voire ne présente aucun pic indentifiable a 3,43 ppm. En revanche,
contrairement a un polycarbonate synthétisé selon 1’invention, le spectre des poly-
carbonates synthétisés selon d’autres voies de synthese, en particulier a I’aide du ca-
talyseur Sn(Oct),, laisse apparaitre un pic d’intensité plus €levée a 3,43 ppm, ce qui
témoigne de la présence de défauts structurels (liaisons éther) au niveau de la structure
des polycarbonates, a cause de réactions indésirables de décarboxylation.

Comme indiqué précédemment, la synthese conduite par ROP dans les conditions de

I’invention, avantageusement en présence d’un initiateur tel que décrit précédemment,
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permet un bon contrdle de la masse molaire et de la polydispersité des polycarbonates
obtenus.

En particulier, les polycarbonates synthétisés selon I’invention présentent avanta-
geusement une masse molaire moyenne en nombre, notée Mn, inférieure ou égale a
200 000 g.mol"!, en particulier comprise entre 5 000 et 100 000 g.mol!, et plus particu-
lierement entre 5 000 et 50 000 g.mol'!. La masse molaire moyenne en nombre peut
étre mesurée par chromatographie par perméation de gel (ou GPC). Elle peut encore
étre obtenue a partir de I’analyse RMN 'H du (co)polymere obtenu.

Elle peut étre avantageusement controlée selon la méthode de synthese mise en
ceuvre selon I’invention par le rapport molaire du ou desdits monomere(s) a I’ initiateur
dans le mélange réactionnel initial.

Les (co)polymeres synthétisés selon 1’invention présentent avantageusement un
indice de polydispersité inférieur ou égal a 1,5, en particulier inférieur ou égal a 1,3 et
plus particulierement inférieur ou é€gal a 1,2. L’indice de polydispersité, noté PDI, est
égal au rapport de la masse molaire moyenne en poids Mw sur la masse molaire
moyenne en nombre Mn. La masse molaire moyenne en poids peut étre déterminée par
chromatographie d’exclusion stérique, éventuellement couplée avec la diffusion de
lumiere statique.

Les polycarbonates synthétisés selon I’invention de type PTMC peuvent présenter
une température de transition vitreuse, notée Tg, comprise entre -10 °C et -50 °C, en
particulier entre -20 °C et -40 °C. Les copolymeres de type PTMC-PCL peuvent
présenter une Tg comprise entre -20°C et -70°C, en particulier entre -30°C et -60°C.
La température de transition vitreuse peut étre déterminée par analyse par calorimétrie
différentielle a balayage (DSC pour « Differential Scanning Calorimetry » en ter-
minologie anglo-saxonne).

Les polycarbonates obtenus en étape (i) a I’issue de la synthese par ROP conduite
selon I’invention, en présence d’un initiateur de type mono-alcool R-OH, peuvent étre
par exemple de formule (III) suivante :

[Chem.6]

R OYO_(CHz)sﬂ ] LO\H/(CHQ;)E OH

O ni O n2 (IIE)

dans laquelle :
R représente le groupement issu de Iinitiateur de type monoalcool ROH, tel que
défini précédemment, par exemple un groupe phénylpropyle issu de I’initiateur PPA ;

pl est un nombre entier allant de 2 a 4, en particulier p1 vaut 3 ;
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p2 est un nombre entier allant de 4 a 7, en particulier p2 vaut 5 ;

nl est un nombre entier positif, correspondant au nombre moyen d’unités mono-
mériques dérivées des monomeres carbonates cycliques, en particulier nl est compris
entre 30 et 500 ;

n2 vaut O ou est un nombre entier positif, correspondant au nombre moyen d’unités
monomériques dérivées des monomeres lactones, en particulier n2 est compris entre 20
et 500 ;

I’enchainement des unités monomériques dans la formule (III) pouvant étre aléatoire
ou gradient.

De préférence, comme décrit précédemment, le rapport molaire des unités mono-
mériques dérivées des carbonates cycliques sur les unités monomériques dérivées des
lactones, n1/n2, est compris entre 90/10 et 10/90, en particulier entre 80/20 et 20/80,
notamment entre 70/30 et 30/70 et plus particulicrement vaut environ 60/40.

A titre d’exemple, les polycarbonates synthétisés selon I’invention peuvent présenter
la structure de formule (III") suivante :

[Chem.7]

R—O O O
hid OH
O O n2 o
1 (I

dans laquelle R, nl et n2 sont tels que définis précédemment.

Bien entendu, des structures polymériques plus complexes, par exemple de type
dendrimere, peuvent étre obtenues a partir d’un initiateur mettant en ceuvre plusieurs
fonctions hydroxyles.

Comme évoqué précédemment, selon un mode de réalisation particulier, dans une
étape (ii) du procédé de I’invention, la ou les fonctions hydroxyles en bout de chaines,
dites encore « fonctions terminales », des polycarbonates synthétisés selon I’invention,
sont protégées (ou coiffées) avant leur mise en ceuvre pour former un électrolyte solide
selon I’invention.

Un polycarbonate synthétisé selon I’invention peut comprendre une unique fonction
hydroxyle terminale ou deux, voire plus de deux fonctions hydroxyles terminales, en
fonction notamment de la mise en ceuvre, ou non, d’un initiateur de la réaction de
ROP, ainsi que de la nature de I’initiateur (par exemple, mono-alcool ou diol).

La formation d’extrémités hydroxyle coiffées (plus généralement désignées sous
I’appellation « end-capped » en terminologie anglo-saxonne) permet avantageusement
d’accroitre la stabilité électrochimique de 1’électrolyte solide formé a partir du ou

desdits polycarbonates, les fonctions terminales hydroxyle étant sensibles a la
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réduction et a I’oxydation, et susceptibles de se dégrader au contact des sels de lithium.

Une fonction hydroxyle est plus particulierement protégée en formant une fonction
plus stable chimiquement et électrochimiquement. Par exemple, I’étape (ii) peut &tre
opérée par réaction de la ou desdites fonctions hydroxyles en bout de chaine des poly-
carbonates avec au moins un composé, appelé « agent de protection », en particulier
choisi parmi les chlorures d’acyle, par exemple le chlorure de benzoyle, le chlorure
d’acétyle, etc. ; les anhydrides d’acide par exemple I’anhydride acétique comme décrit
dans la publication [33], etc., et les isocyanates comme 1’isocyanate de p-
toluenesulfonyle, etc.

La protection des fonctions hydroxyles peut étre réalisée en ajoutant directement le
ou lesdits agents de protection dans le milieu réactionnel obtenu a I’issue de la
(co)polymérisation en étape (i), avant purification du polycarbonate. Elle peut encore
étre réalisée apres purification du polycarbonate obtenu a I’issue de la synthese par
ROP (variante dite de « post-modification » du polycarbonate).

L’homme du métier est a méme d’ajuster les conditions opératoires pour accéder a la
protection de la ou des fonctions hydroxyles terminales des polycarbonates selon
I’invention. Des exemples de modes opératoires pour la protection des fonctions hy-
droxyles a I’aide du chlorure de benzoyle et de I’isocyanate de p-toluenesulfonyle, sont
par exemple illustrés dans la partie exemple qui suit.

PREPARATION DE L’ELECTROLYTE SOLIDE

Comme évoqué précédemment, les polycarbonates synthétisés selon 1’invention,
apres purification et éventuellement apres protection des fonctions hydroxyles en bout
de chaine, sont mis en ceuvre pour former, en combinaison avec au moins un sel de
métal alcalin ou alcalino-terreux, un électrolyte solide, pour une mise en ceuvre dans
un systeme électrochimique, en particulier une batterie rechargeable, par exemple une
batterie au lithium.

L’ électrolyte solide peut €tre un €lectrolyte polymérique solide (dit encore SPE pour
« Solid Polymeric Electrolyte » en terminologie anglo-saxonne) ou un électrolyte
solide hybride (HSE pour « Hybrid Solid Electrolyte » en terminologie anglo-
saxonne).

L’électrolyte formé selon I’invention peut se présenter sous toute forme appropriée,
en particulier sous forme d’un film ou d’une membrane.

La préparation d’un électrolyte solide a partir des polycarbonates synthétisés selon
I’invention met plus particulierement en ceuvre au moins les étapes suivantes :

- mélange en €tape (iv), en présence ou non d’un milieu solvant, d’au moins :

. un ou plusieurs polycarbonate(s) synthétisé(s) par ROP comme décrit pré-
cédemment ;

. au moins un sel de métal alcalin ou alcalino-terreux, en particulier un sel de
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lithium ; et

. éventuellement, notamment dans le cas de la préparation d’un HSE, au moins une
charge inorganique conductrice du ou des cations alcalin ou alcalino-terreux, en par-
ticulier conductrice d’ions lithium ;

- formation en étape (v), en particulier en surface d’un substrat, d’un électrolyte solide
a partir dudit mélange.

Le sel de métal alcalin ou alcalino-terreux est mis en ceuvre avec le polycarbonate
synthétisé selon 1’invention pour assurer la conduction des ions.

Dans le cadre de I’invention, on entend par :

- « métaux alcalins », les éléments chimiques de la premiere colonne du tableau pé-
riodique des €léments, et plus particulierement choisis parmi le lithium, le sodium, le
potassium, le rubidium, le césium. De préférence, le métal alcalin est le lithium, le
sodium ou le potassium, et plus préférentiellement le lithium ;

- « métaux alcalino-terreux », les éléments chimiques de la deuxieéme colonne du
tableau périodique des €léments, et plus particulicrement choisis parmi le béryllium, le
magnésium, le calcium, le strontium, le baryum, le radium. De préférence, le métal
alcalino-terreux est le magnésium ou le calcium.

Le sel d’un métal alcalin peut étre par exemple un sel de lithium ou un sel de
sodium ; le sel d’un métal alcalinoterreux peut €tre par exemple un sel de magnésium.
En particulier, le sel mis en ceuvre est un sel de lithium.

A titre d’exemples de sel de lithium, on peut citer le LiPFg, LiC10O,, LiBF,, LiAsF,
LiCF;SO;, LIN(C,FsSO,),, le bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de lithium LiN[SO,CF;
]> (connu sous I’abréviation LiTFSI), le bis(fluorosulfonyl)amidure de lithium (connu
sous 1’abréviation LiFSI) LiN[SO,F],, le lithium
4,5-dicyano-2-(trifluoromethyl)imidazole (connu sous 1’abréviation LiTDI), le lithium
bispentafluoroéthylsulfonylimide (connu sous I’abréviation LiBETI), le lithium
bis(oxalato)borate (connu sous 1’abréviation LiBOB) et le lithium
difluoro(oxalato)borate (connu sous 1’abréviation LiFOB) et les mélanges de ceux-ci.

De préférence, I’électrolyte comporte, comme sel de lithium, du LiTFSI, LiTDI ou
LiFSI, de préférence du LiTFSI ou LiFSI et plus préférentiellement du LiTFSIL.

Il appartient a I’homme du métier d’ajuster la quantité en sels de métal alcalin ou
alcalino-terreux, notamment au regard de la nature du polycarbonate mis en ceuvre.

Selon un mode de réalisation particulier, les quantit€s en polycarbonate(s) et en sel(s)
de lithium sont ajustées de sorte que le ratio molaire entre les groupes carbonyle du po-
lycarbonate par rapport au lithium, noté [CO]/[Li*], soit compris entre 0,5 et 30, en
particulier entre 5 et 15 et plus particuliecrement d’environ 15.

Selon une premiere variante de réalisation, le ou lesdits polycarbonates selon

I’invention sont mis en ceuvre pour former un électrolyte polymérique solide (SPE), la
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préparation dudit électrolyte comprenant le mélange en étape (iv) d’au moins un poly-
carbonate synthétisé selon 1’invention et dont les fonctions hydroxyles terminales sont
éventuellement protégées, et d’au moins un sel de métal alcalin ou alcalino-terreux, par
exemple d’un sel de lithium.

Selon une autre variante de réalisation, le ou lesdits polycarbonates selon I’invention
sont mis en ceuvre pour former un €lectrolyte solide hybride (HSE), la préparation
dudit électrolyte comprenant alors le mélange en étape (iv) d’au moins un poly-
carbonate synthétisé selon 1’invention et dont les fonctions hydroxyles terminales sont
protégées, d’au moins un sel de métal alcalin ou alcalino-terreux, par exemple d’un sel
de lithium et, en outre, d’au moins une charge inorganique conductrice du ou des
cations alcalin ou alcalino-terreux, en particulier conductrice d’ions lithium.

Les charges conductrices d’ions lithium peuvent étre par exemple choisies parmi les
oxydes lithiés, tels que Li;La;Zr,O, (LLZO) et Lig3;La0 561105 (LLTO), Li; ;Aly5Ti; 5
(PO.); (LATP), etc.

I peut encore s’agir de charges choisies parmi :

- les grenats, par exemple choisis parmi le Li;La;Zr,0,,, le LigLa,BaTa,0,,, etc. ;

- les phosphates lithiés, par exemple choisi parmi le Li;PO,, le LiPO;, etc. ;

- les borates lithiés, par exemple choisi parmi le Li;BO;, etc. ;

- les oxynitrures, par exemple choisis parmi Li;PO4 Ny, LisSi04 (Noys3, L1iGeOy (N
23 avee O<x<4 ou Li;BO; Ny, s avec O<x<3 ;

- les composés lithiés a base d’oxynitrure de lithium et de phosphore (appelés
LiPON) ;

- les silicates, par exemple Li,Si,0s.

La ou lesdites charges inorganiques conductrices d’ions peuvent &tre mises en ceuvre
dans un rapport volumique charge(s) conductrice(s)/polycarbonate(s) compris entre
20/80 et 80/20, en particulier entre 20/80 et 60/40.

Le mélange du ou desdits polycarbonates selon I’invention, du ou desdits sels de
métal alcalin ou alcalino-terreux et, éventuellement, de la ou desdits charges inor-
ganiques conductrices, est plus particulicrement opéré dans des conditions permettant
une bonne dispersion desdits sels de métal alcalin ou alcalino-terreux et, éven-
tuellement, de la ou desdits charges inorganiques conductrices, au niveau des poly-
carbonates selon I’invention. Le mélange peut €tre opéré en présence ou non d’un
solvant.

L’électrolyte solide en étape (v) du procédé de I’invention, en particulier sous la
forme d’un film, peut €tre formé, en I’absence de solvant, a partir dudit mélange de
I’étape (iv) a 1’état fondu, en particulier par extrusion ; ou en présence d’un ou
plusieurs solvant(s), par dépot dudit mélange de I’étape (iv) en surface d’un substrat,

par exemple par enduction, suivie de I’évaporation du ou desdits solvants.
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Selon une premiere variante de réalisation, 1’électrolyte solide est préparé par voie
« solvant ». Dans le cadre de cette variante, le mélange du ou desdits polycarbonates
selon 1’invention, du ou desdits sels de métal alcalin ou alcalino-terreux et, éven-
tuellement, de la ou desdits charges inorganiques conductrices, est plus particu-
lierement réalis€ dans un milieu solvant. Le milieu solvant peut €tre formé d’un ou
plusieurs solvants organiques polaires. A titre d’exemples, ils peuvent étre choisis
parmi 1’acétone, I’acétonitrile (ACN), le tétrahydrofurane (THF) et leurs mélanges, en
particulier I’acétone ou I’acétonitrile.

L’électrolyte solide peut €tre formé par dépdt dudit mélange en surface d’un substrat,
par exemple par enduction, suivi de I’évaporation du ou desdits solvants, en particulier
pour obtenir un €lectrolyte ou film « sec ».

Par « sec », on entend signifier que 1’électrolyte solide ou film d’électrolyte solide
comprend moins de 0,1 % massique de solvant, en particulier moins de 0,05 %
massique et plus particulierement moins de 0,02 % massique de solvant.

L’évaporation du ou desdits solvants peut étre par exemple opérée par chauffage a
une température, dépendante du type de polymere, supérieure ou €gale a 20°C sous
vide, en particulier comprise entre 30 et 80 °C sous vide.

L’évaporation peut €tre opérée sous vide.

Selon une autre variante de réalisation, I’électrolyte solide, en particulier sous la
forme d’un film, est préparé en 1’absence de solvant, par voie « fondue », notamment
par extrusion.

Dans le cadre de cette variante de réalisation, le mélange a 1’état fondu peut étre plus
particulierement opéré par chauffage a une température supérieure a Tg + 30°C, ou Tg
est la température de transition vitreuse du (co)polymere. En particulier, le mélange est
opéré a une température supérieure ou €gale a 30°C, en particulier comprise entre 40°C
et 100°C, en particulier entre 40°C et 60°C.

Le mélange a 1’état fondu peut ensuite €tre mis sous la forme d’un film, supporté par
un substrat ou autosupporté, par toute technique d’extrusion par voie fondue connue de
I’homme du métier.

Comme évoqué précédemment, 1’électrolyte solide peut étre préparé sous la forme
d’un film ou d’une membrane d’électrolyte directement en surface d’un substrat
adapté, en particulier inerte.

Le substrat peut étre de diverses natures. Il peut €tre en verre, en alumine, en silicone,
en polyimide, en polytétrafluoroéthylene (PTFE), en polytéréphtalate d’éthylene
(PET), en silicone ou encore en polypropylene.

Le film d’¢électrolyte solide peut étre éventuellement désolidarisé du substrat pour
étre mis en ceuvre au niveau du systéme €lectrochimique auquel il est destiné, en par-

ticulier transféré sur au moins une électrode.
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Le film d’¢lectrolyte solide peut présenter par exemple une épaisseur comprise entre
20 et 500 pm, en particulier entre 20 et 100 um et plus particulierement entre 40 et 60
pm.

SYSTEME ELECTROCHIMIQUE

L’électrolyte solide obtenu selon I’invention, notamment de type SPE ou HSE, peut
étre avantageusement mis en ceuvre comme ¢lectrolyte solide dans un systeme électro-
chimique.

L’invention concerne encore, selon un autre de ses aspects, un systeme électro-
chimique comprenant un électrolyte solide, en particulier un film d’électrolyte solide
selon I’invention, en particulier faisant office a la fois de conducteur ionique et sé-
parateur entre les €lectrodes positive et négative.

Le systeme €lectrochimique peut &tre un systeme générateur, convertisseur ou de
stockage électrochimique. Il peut s’agir plus particulierement d’une pile a combustible,
par exemple une batterie primaire ou secondaire, par exemple une batterie au lithium,
sodium, magnésium, potassium ou calcium ; d’une batterie a flux (« redox flow
battery » en terminologie anglo-saxonne) ; d’un accumulateur lithium-air, lithium-
soufre.

Selon un mode de réalisation particulier, 1’électrolyte solide est mis en ceuvre dans
une batterie rechargeable, en particulier dans une batterie au lithium, notamment une
batterie lithium-ion ou lithium-métal.

En particulier, I’invention concerne encore, selon un autre de ses aspects, un
ensemble électrode/membrane électrolytique, comprenant une membrane d’électrolyte
solide selon I’invention.

Un systeme €lectrochimique selon I’invention comporte, d’une maniere générale, au
moins une €lectrode positive et une électrode négative entre lesquelles se trouve un
film d’électrolyte solide agissant a la fois comme conducteur ionique et séparateur
entre les électrodes positive et négative.

L’électrode positive d’une batterie au lithium comprend généralement, en tant que
matiere électrochimiquement active, des composés lamellaires, tels que LiCoO,, LiNiO
» et mixtes Li(Ni, Co, Mn, Al)O,, ou des compos€s de structure spinelle de com-
positions proches de LiMn,0O,, des phosphates du lithium, en particulier LiMnFePO,
ou LiFePO,.

De maniere avantageuse, 1’électrode positive comprend, en tant que matiere €lectro-
chimiquement active, du LiNi;;Mn;;Co,;0, (cathodes NCM) ou du LiCoO,, de
préférence du LiNi;;;Mn;;;Co,50,.

L’électrode négative comprend généralement, en tant que matiere €lectrochi-
miquement active, du lithium métal ou alliage a base de lithium dans le cas des accu-

mulateurs primaires, ou des matériaux d’intercalation tels que le carbone graphite, ou
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de I’oxyde de titane lithié (Li,Ti;O;,) ou de I’oxyde de titane et de niobium (TiNb,O,),

dans le cas des accumulateurs basés sur la technologie lithium-ion.
De manicre avantageuse, il peut s’agir d’une batterie lithium-métal, comprenant une

électrode en lithium métallique Li° et une électrode comprenant du LiNi,;Mn;;Co,;0,
ou du LiCoO,, de préférence du LiNi;;;Mn;;Coy,;0,.
L’invention va maintenant étre décrite au moyen des exemples suivants, donnés bien

entendu a titre illustratif et non limitatif de I’invention.

Exemples

Dans les exemples qui suivent, les produits suivants sont utilisés.

Pour la synthese des (co)polymeres :

Le triméthyléne carbonate (TMC, 99,5 %, Actu-All Chemicals) séché sous vide a
40°C avant son utilisation ; 1I’e-caprolactone (CL, 97 %) ; le 3-phénylpropanol (PPA,
98 %) ; I’éthylene glycol (EG, 99.8%) ; I’ octanoate stanneux (Sn(Oct),, 92,5-100%) ;
I’acide méthane sulfonique (MSA, 99,5 %) ; le chlorure de benzoyle (BC, 99%) ;
I’isocyanate de p-toluenesulfonyle (TSI, >98%), commercialisé par Sigma Aldrich,
sont utilisés tels quels; la tri¢thylamine (TEA, >99%, Alfa Aesar) est utilisée telle
quelle ; le dichlorométhane (DCM, HPLC grade, Sigma Aldrich) est distillé avec
I’hydrure de calcium (CaH,) avant usage ; le méthanol (MeOH, HPLC grade) ; le
toluene anhydre, commercialisés par Sigma Aldrich, sont utilis€s tels quels.

Pour la préparation des €électrolytes :

Les sels de lithium, bis(trifluorométhanesulonyl)imide de lithium (LiTFSI, 99,9 %,
Sigma Aldrich) ; bis(fluorosulfonyl)imide de lithium (LiFSI, 99,9 %, Arkema) ;
4,5-dicyano-2-(trifluorométhyl)imidazole (LiTDI, 95 %, Alfa Aesar), sont séchés sous
vide pendant 72 heures et stockés dans une boite a gants remplie avec de I’argon.
L’acétone anhydre (= 99,8 %, Sigma Aldrich) est utilisée tel quel.

Exemple 1
Synthese des homopolymeres PTCM
1.1. Synthése du PTMC « non-protégé » et « protégé » mettant en euvre ’acide

méthane sulfonique comme catalyseur et initiée par un mono-alcool (PPA)

Le protocole suivant est suivi pour la synthese par ROP, mettant en ceuvre le ca-

talyseur MSA et initi€e par un mono-alcool (le PPA), de PTMC, de masse moléculaire
théorique de 10 000 g.mol"!, présentant des fonctions hydroxyles en bout de chaine non
protégées (PTMC dit « non protégé ») et des PTMC dont les fonctions hydroxyles sont
protégées par réaction avec différents agents de protection (PTMC dit « protégé »).

Le monomere TMC (10,000 g ; 97,95 mmol, 96,62 équivalents) est introduit dans un
ballon a fond rond a deux cols de 100 mL équipé d’un agitateur magnétique, d’un

condenseur et d’une entrée/sortie d’argon. Du DCM (20 mL) est ensuite ajouté pour
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dissoudre le TMC.

La concentration en monomere est d’environ 5 M.

Une fois le TMC complément dissous, I’initiateur PPA (136,7 pL, 1,01 mmol, 1
équiv.) et le catalyseur MSA (65,8 uL,, 1,01 mmol, 1 équiv.) sont introduits di-
rectement dans le milieu réactionnel. Le ratio molaire initiateur/catalyseur est
[PPA)/[MSA] de 1/1. Le mélange réactionnel est mélangé pendant 24-48 heures a tem-
pérature ambiante.

Pour la synthése du PTMC « non-protégé », le mélange réactionnel est ensuite versé

dans 300 mL de méthanol froid sous forte agitation pour précipiter le polymere et
retirer le DMC et le catalyseur MSA.

Apres deux heures sous agitation, le PTMC, obtenu sous la forme d’une gomme
blanche, noté « PI0PPA », est lavé plusieurs fois avec du méthanol jusqu’a pH neutre.
Le polymere est ensuite séché dans un four a 60 °C pendant 24 heures, puis sous vide a
80 °C pendant 48 heures.

Pour la synthése du PIOPPA « protégé », une quantité en exces de triéthylamine
(1,70 mL, 12,1 mmol, 12 équiv.) est ajoutée directement au milieu réactionnel et
I’agent de protection chlorure de benzoyle (10,1 mmol, 10 équiv.) est ajouté. Le
mélange réactionnel est mélangé pendant 2 jours a température ambiante.

L’isocyanate de p-toluenesulfonyle (TSI) a ét€ aussi mis en ceuvre comme agent de
protection. Pour la protection avec TSI, une quantité suffisante de triéthylamine (140,9
ul, 1,01 mmol, 1 équiv.) est ajouté au milieu réactionnel pour neutraliser le MSA. Puis
le TSI (1,543 mL, 10,1 mmol, 10 équiv.) est ajouté, et le mélange réactionnel mélangé
pendant 2 jours a température ambiante.

Apres protection des fonctions hydroxyles des polycarbonates, 20 mL de méthanol
sont ajoutés dans le mélange réactionnel sous forte agitation pendant 4 heures pour
consommer tous les agents de protection en exces. Environ 300 mL de méthanol sont
ensuite versés dans le mélange réactionnel sous forte agitation pour précipiter le
polymere et retirer le solvant et tous les produits secondaires. Apres deux heures sous
agitation, le PTMC obtenu sous la forme de gomme blanche, dont les fonctions hy-
droxyles sont protégées par le chlorure de benzoyle, ou I’isocyanate de p-
toluenesulfonyle, noté respectivement « PIOPPA-BC » et « PIOPPA-TSI », est lavé
plusieurs fois avec du méthanol pendant 24 heures. Le PIOPPA-BC et le PIOPPA-TSI
sont ensuite séchés dans un four a 60 °C pendant 24 heures, puis sous vide a 80 °C
pendant 48 heures. La pureté du produit final est vérifiée avec 'H RMN ; aucune trace
du catalyseur et des produits secondaires n’est visible sur le spectre obtenu.

Le méme protocole de synthese ci-dessus est utilisé pour la synthése d’un polymere
PTMC « non-protégé » de masse moléculaire théorique d’environ 50 000 g.mol!, noté

« PSOPPA », en mettant en ceuvre les quantités suivantes de réactifs : TMC (10,000 g,
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97,95 mmol ; 488,43 équivalents), PPA (27,0 uL, 0,20 mmol, 1 équiv.) et MSA (13,0
uL, 0,2 mmol, 1 équiv.). Le temps de réaction est augmenté a 48 heures pour atteindre
une conversion des monomeres élevée.

Le méme protocole de synthese ci-dessus avec le méme rapport molaire en agent de
protection mis en ceuvre est utilisé pour la syntheése de polymeres PTMC, de masse
moléculaire théorique d’environ 50 000 g.mol !, notés « PSOPPA-BC » ou
« PSOPPA-TSI », dont les fonctions hydroxyles sont respectivement protégées avec le
chlorure de benzoyle ou I’isocyanate de p-toluénesulfonyle.

Le schéma réactionnel pour la synthése du PTMC « non-protégé » initi€e par le PPA

est représenté ci-dessous.

[Chem.8]
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i OO T Tow V
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Le schéma réactionnel pour la synthese des PTMC « protégés » initiée par PPA est

représenté ci-dessous.

[Chem.9]
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1.2. Svynthése du PTMC « non-protégé » et « protégé » mettant en cuvre Pacide
méthane sulfonique comme catalyseur et initié par un diol




[0184]

[0185]

[0186]
[0187]

[0188]

[0189]

30

Le protocole suivant est suivi pour la synthese par ROP, mettant en ceuvre le ca-
talyseur MSA et initi€e par un diol (I’éthylene glycol), de PTMC, de masse mo-
léculaire théorique de 10 000 g.mol!, présentant des fonctions hydroxyles en bout de
chaine non protégées (PTMC dit « non protégé ») et des PTMC dont les fonctions hy-
droxyles sont protégées par réaction avec différents agents de protection (PTMC dit
« protégeés »).

Le monomere TMC (10,000 g ; 97,95 mmol, 96,62 équivalents) est introduit dans un
ballon a fond rond a deux cols de 100 mL équipé d’un agitateur magnétique, d’un
condenseur et d’une entrée/sortie d’argon. Du DCM (20 mL) est ensuite ajouté pour
dissoudre le TMC.

La concentration en monomere est d’environ 5 M.

Une fois le TMC complément dissous, 1’éthylene glycol (EG, 56,1 pL,, 1,01 mmol, 1
équiv.), le catalyseur MSA (65,8 pL., 1,01 mmol, 1 équiv.) sont introduits dans le
milieu réactionnel. Le mélange réactionnel est mélangé pendant 48 heures a tem-
pérature ambiante. Ensuite, la méme procédure que celle décrite précédemment en 1.1.
pour la synthése du P10PPA est appliquée pour obtenir le polymere « non-protégé »
noté « PIOEG ».

Pour la synthese du P10EG « protégé », le méme protocole que celui décrit pré-
cédemment au point 1.1. pour la syntheése du P10PPA « protégé » a été€ utilisé, mais la
quantité de certains réactifs est doublée car le polycarbonate est terminé par deux
fonctions hydroxyles en bout de chaine. En particulier, pour la protection avec le
chlorure de benzoyle (BC), une quantité en exces de tri¢thylamine (3,40 mL, 24,2
mmol, 24 équiv.) est ajoutée directement au milieu réactionnel et BC (20,2 mmol, 20
équiv.) est ajouté. Le mélange réactionnel est mélangé pendant 2 jours a température
ambiante. Pour la protection avec TSI, une quantité suffisante de triéthylamine (140,9
ul, 1,01 mmol, 1 équiv.) est ajouté au milieu réactionnel seulement pour neutraliser
MSA. Apres, TSI (3,086 mL, 20,2 mmol, 20 équiv.) est ajouté et le mélange ré-
actionnel est mélangé pendant 2 jours température ambiante.

Apres protection des fonctions hydroxyles des polycarbonates, 20 mL de méthanol
sont ajoutés dans le mélange réactionnel sous forte agitation pendant 4 heures pour
consommer tous les agents de protection en exces. Environ 300 mL de méthanol sont
ensuite versés dans le mélange réactionnel sous forte agitation pour précipiter le
polymere et retirer le solvant et tous les produits secondaires. Apres deux heures sous
agitation, le PTMC obtenu sous la forme de gomme blanche, dont les fonctions hy-
droxyles sont protégées par le chlorure de benzoyle ou I'isocyanate de p-
toluénesulfonyle, noté respectivement « PIOEG-BC » ou « PIOEG-TSI », est lavé
plusieurs fois avec du méthanol pendant 24 heures. PIOEG-BC et P10EG-TSI sont

ensuite séchés dans un four a 60 °C pendant 24 heures, puis sous vide a 80 °C pendant
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48 heures. La pureté du produit final est vérifiée avec 'H RMN; aucune trace du ca-
talyseur et des produits secondaires n’est visible sur le spectre obtenu.

Le méme protocole de synthese est utilisé pour la syntheése de PTMC de masse mo-
léculaire théorique d’environ 50 000 g.mol, initi€e par I’éthylene glycol, et dont les
fonctions hydroxyles ne sont pas protégées (noté « PSOEG »), ou sont protégées avec
le chlorure de benzoyle ou I'isocyanate de p-toluénesulfonyle, respectivement (notés
« PSOEG-BC » et « PSOEG-TSI »).

Le schéma réactionnel pour la synthese du PTMC « non-protégé » initiée par

I’éthylene glycol est représenté ci-dessous.

[Chem.10]
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Le schéma réactionnel pour la synthese des PIOEG « protégés » est représenté ci-

dessous.
[Chem.11]
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1.3. Synthése du PTMC « non-protégé » et « protégé » mettant en cuvre Pacide

méthane sulfonique comme catalyseur, et en I’absence d’initiateur

Le protocole suivant est suivi pour la synthese par ROP, mettant en ceuvre le ca-

talyseur MSA et sans initiateur, de PTMC, de masse moléculaire théorique de 10 000
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g.mol!, présentant des fonctions hydroxyles en bout de chaine non protégées (PTMC
dit « non protégé ») et des PTMC dont les fonctions hydroxyles sont protégées par
réaction avec différents agents de protection (PTMC dit « protégé »).

Le monomere TMC (10,000 g ; 97,95 mmol, 96,62 équivalents) est introduit dans un
ballon a fond rond a deux cols de 100 mL équipé d’un agitateur magnétique, d’un
condenseur et d’une entrée/sortie d’argon. Du DCM (20 mL) est ensuite ajouté pour
dissoudre le TMC.

La concentration en monomere est d’environ 5 M.

Une fois le TMC complément dissous, le catalyseur MSA (65,8 pL,, 1,01 mmol, 1
équiv.) est introduit directement dans le milieu réactionnel. Le mélange réactionnel est
mélangé pendant 48 heures a température ambiante. Ensuite, le méme protocole que
celui décrit précédemment au point 1.2. pour la synthése du PIOEG « non-protégé » est
appliquée pour obtenir le polymere « non-protégé », noté « PxMSA ». Dans cette voie
de synthese, la masse molaire du polymere est incontrolable.

Pour la synthese du PXMSA « protégé », le méme protocole que celui décrit pré-
cédemment au point 1.2. pour la synthese du P10EG « protégé » a €té utilisé, puisque
le polymere est terminé par deux fonctions hydroxyles en bout de chaine, pour obtenir
les polymeres dont les fonctions hydroxyles sont protégées par le chlorure de benzoyle
ou I'isocyanate de p-toluenesulfonyle, nommés « PXMSA-BC » ou « PXMSA-TSI »
respectivement.

Le schéma réactionnel pour la synthese du PTMC, sans amorceur, « non-protégé »

est représenté ci-dessous.

[Chem.12]
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Le schéma réactionnel pour la synthese des PTMC sans amorceur, « protégés », est

représenté ci-dessous.
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[Chem.13]
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1.4. Synthése du PTMC mettant en eceuvre Sn(Oct), comme catalyseur (

comparatii

Le protocole suivant est suivi pour la synthese par ROP, mettant en ceuvre le ca-
talyseur Sn(Oct), et initiée par un mono-alcool (le PPA), de PTMC, de masse mo-
léculaire théorique de 10 000 g.mol .

Le monomere TMC (10,000 g, 97,95 mmol, 96,62 équivalents), I’initiateur PPA
(136,7 uL, 1,01 mmol, 1 équiv.) et 1 M de solution de catalyseur Sn(Oct), dissous dans
du tolueéne anhydre (20,0 uL, 2,0.102 mmol ; 0,02 équiv.) sont introduits dans un
ballon a fond rond a col unique de 100 mL, en opérant dans une boite a gants remplie
avec de I’argon. Le ratio molaire monomere/catalyseur est [TMC]/[Sn(Oct),] est
d’environ 5000/1. Le ballon est fermé, sorti a I’extérieur et chauffé a 130°C a 1’aide
d’un bain d’huile sous forte agitation. La température du bain est maintenue a 130°C
pendant 24 heures.

Puis le mélange réactionnel est refroidi a température ambiante et une quantité
minimale de DCM est ajoutée pour dissoudre le polymere PTMC. La solution de
polymere est ensuite versée dans 300 mL de méthanol froid sous forte agitation pour
précipiter le polymere.

La masse de polymere, se présentant sous la forme d’une gomme blanche, est lavée
plusieurs fois avec du méthanol, puis séchée dans un four a 60°C suivi d’un séchage

sous vide a 80°C pendant 48 heures pour obtenir le produit final, noté « SIOPPA ».
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Le méme protocole de synthese est suivi pour la syntheése d’un polymere PTMC de
masse moléculaire théorique d’environ 50 000 g.mol!, noté « SS0PPA », en mettant en
ceuvre les quantités suivantes de réactifs : TMC (10,000 g, 97,95 mmol ; 488,43
équivalents), PPA (27,0 uL, 0,20 mmol, 1 équiv.) et une solution 1 M de catalyseur
Sn(Oct), dissous dans du toluene anhydre (20,0 pL, 2,0.102 mmol, 0,1 équiv.). Le ratio
molaire monomere/catalyseur est d’environ 5000/1. Le temps de réaction est augmenté

a 48 heures pour atteindre une conversion de monomeres élevée.

Le schéma réactionnel pour la synthese du PTMC est représenté ci-dessous.
[Chem.14]
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Résultats
Méthodes de caractérisations des polymeres
Spectroscopie RMN : La structure chimique des monomeres et polymeres est

confirmée par spectroscopie RMN sur un spectromeétre RMN Bruker Ascend™ 400.

Mesure du poids moléculaire (Mw) : Les analyses par SEC-MALS (combinaison des
techniques de chromatographie d’exclusion stérique et de diffusion de lumicre
statique) sont conduites sur un appareillage Viscotek GPCmax (VE 2001 Module) et
les données sont trait€es par le logiciel OmniSEC, commercialisé par Malvern Pa-
nalytical. Les mesures sont opérées a tempé€rature ambiante et le tétrahydrofurane
(THF) est utilis€ comme solvant avec une vitesse de flux de 1 mL.min!. Les solutions
de polymeres (a environ 1 mg.mL!) sont filtrées a travers un filtre a base de PTFE
Millipore de 0,20 wm. La calibration est effectuée en utilisant des étalons de po-
lystyrene.

Propriétés thermiques : Les mesures DSC (« Differential Scanning Calorimetry »)
sont réalisées sur des films secs de ionomeres en utilisant un systeme Chip-DSC 100
(Linseis) sous flux d’argon de 50 mL/min avec une vitesse de chauffe de 10°C.min! de
-100 a 100°C. La température de transition vitreuse (Tg) est déterminée comme la
valeur du point médian au deuxieme balayage.

Résultats

Les résultats des analyses des polymeres PTMC obtenus sont présentés dans le

tableau 1 suivant.



[0220]

[0221]

[0222]

[0223]

[0224]

[0225]

35

[Tableaux1]

Echantillon Rendement (%) | Mz (Da)® | Mysee (Daf | Masge (Day | PDE
SI0PPA 953 97001000 | B700+£500 2150043000 | 2,45+0,05
{hors invention)

SS0PPA 953 2460042000 | 24000£1500 | 5500042000 | 2,3120,05
(hors invention)

P10PPA 972 8400500 8900+1000 107001400 | 1,19+0,02
PSOPPA 972 249002000 | 19900£1760 | 24600£1600 | 1,2420,02
PIOEG 992 R000:500 1110121000 | 1262641500 | 1,14+0,02
PxMSA 9342 i 1940042000 | 20800£2000 | 1,67x0,02

iLe rendement de conversion est calculé a partir de la masse de polymere PTMC

obtenu (mppye) et des masses en monomere TMC et, éventuellement en initiateur PPA
ou EG de départ, selon la formule
[Math.1]

rendement (% )y=mpruvc X 100/(mrvc + Mppa ow £G)

®La masse moléculaire moyenne en nombre est calculée a partir de I’analyse RMN !
H;

‘La masse moléculaire moyenne est mesurée par SEC ;

dIndice de polydispersité PDI=M,/M,

La voie de syntheése mettant en ceuvre le catalyseur MSA a permis d’obtenir des
PTMC linéaires de deux poids moléculaires distincts avec une conversion des
monomeres ¢levée et un grand contrdle de la polymérisation (indice de polydispersité
plus proche de 1).

Les analyses RMN 'H des polymeres PTMC synthétisés par ROP, avec le catalyseur
MSA, initiée par PPA (P10PPA) et avec le catalyseur Sn(Oct), et initiée par PPA
(S10PPA) sont représentés en [Fig.1].

L’ensemble des spectres RMN 'H des polymeres synthétisés présentent deux pics
principaux a 4,20 et 2,03 ppm correspondant au proton des groupes -CH,-O- et -CH,-,
respectivement, de I’unité TMC.

Le spectre RMN 'H du PTMC synthétisé a 1’aide du catalyseur Sn(Oct), laisse ap-
paraitre un pic a 3,43 ppm. Ce pic témoigne de la présence de liaisons éther (-CH, -
O-CH,-) a cause de réactions indésirables de décarboxylation a haute température en
présence du Sn(Oct),[11]. En revanche, ce pic n’est pas détecté dans le spectre RMN !
H du PTMC synthétisé par ROP avec le catalyseur MSA selon ’invention. A titre de
comparaison, le rapport d’intégration du pic a 3,43 ppm par rapport a celui du pic a
4,20 ppm pour le S10PPA est de 16,85/1000, tandis qu’aucune trace du pic a 3,43 ppm
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n’a été détectée dans le spectre du P10OPPA (0/1000). Si I'on consideére qu'une liaison
éther dérive de la décarboxylation d’une unité TMC, la concentration molaire de
liaison éther dans SIOPPA est d’environ 1,67 % tandis que celle de P10PPA est de
0,00 %.

[0226]  La polymérisation a I’aide d’un catalyseur MSA montre une contrdlabilité plus
élevée (PDI plus faible, moins de défaut dans la structure chimique), une purification
plus facile, une consommation d’énergie inférieure et est plus aisément transposable
pour une production a grande échelle par rapport a la syntheése conventionnelle utilisant
le catalyseur Sn(Oct),.

[0227]  Les analyses RMN 'H des polymeres PTMC « non-protégés », synthétisés par ROP a
’aide du catalyseur MSA de masse moléculaire moyenne théorique Mn d’environ
10 000 g.mol! initiée par €thylene glycol (P10EG) ou sans I’initiateur alcool
(PxMSA), sont représentés en [Fig.2].

[0228]  Les analyses RMN 'H des polymeres PTMC de masse moléculaire moyenne Mn
théorique d’environ 10 000 g.mol’!, « protégés » a I’aide de 1’agent de protection
chlorure de benzoyle (BC) (PI0PPA-BC) et isocyanate de p-toluenesulfonyle (TSI)
(P1OPPA-TSI) sont représentés en [Fig.3].

[0229]  Les analyses RMN !'H des polymeres PTMC synthétisés par ROP, a I’aide du ca-
talyseur MSA et « protégé » par I’isocyanate de p-toluénesulfonyle (TSI), de masse
moléculaire moyenne Mn théorique d’environ 10 000 g.mol’}, initiée par I’€thyléne
glycol (P10EG-TSI) ou sans 'initiateur alcool (PXMSA-TSI), sont représentés en
[Fig.4].

[0230]  L'apparition de nouveaux pics correspondant aux agents protecteurs dans les spectres
RMN 'H des PTMC protégées révele que les protections ont été réalisées avec succes
en utilisant du chlorure de benzoyle et de ’isocyanate de p-toluénesulfonyle. En par-
ticulier, trois nouveaux pics, qui apparaissent a 8,03, 7,56 et 7,43 ppm (pics 11, 12 et
13) sur la [Fig.3](a), sont attribués aux trois protons sur le cycle aromatique du
chlorure de benzoyle. De plus, en raison de I’effet de retrait d’électrons du groupe
benzoate attaché a la chaine polymere, trois protons a la fin de la chaine polymere se
déplacent vers des ppm plus élevés (pics 8, 9 et 10 sur la [Fig.3](a)).

[0231]  De méme, deux nouveaux pics apparaissant a 7,89 et 7,34 ppm (pics 12 et 13 sur la
[Fig.3](b) correspondent aux deux protons sur le cycle aromatique du p-
toluenesulfonylisocyanate. De plus, un trés petit pic apparaissant a 8,16 ppm (pic 11
sur la [Fig.3](b)) dérive du proton du groupe uréthane du produit de couplage. Enfin,
un singulet apparaissant a 2,44 ppm dérive du groupe méthyle fixé sur le cycle
aromatique de l'agent TSI. Les spectres RMN 'H révelent que les réactions de couplage
ont été réalis€es avec succes.

Exemple 2
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Synthese des copolymeres PTCM-PCL

2.1. Synthese du copolymere PTMC-PCL « non-protégé » et « protégé » mettant
en cuvre ’acide méthane sulfonique comme catalyseur et initié par un mono-
alcool (PPA

Le protocole suivant est suivi pour la synthese par ROP, mettant en ceuvre le ca-
talyseur MSA et initi€e par un mono-alcool (le PPA), de PTMC-PLC, de masse mo-
léculaire théorique de 10 000 g.mol!, présentant des fonctions hydroxyles en bout de
chaine non protégées (PTMC-PCL dit « non protégé ») et des PTMC-PCL dont les
fonctions hydroxyles sont protégées par réaction avec différents agents de protection
(PTMC-PCL dit « protégés »).

Les monomeres TMC (5,702 g ; 55,85 mmol, 55,36 équivalents) et CL (4,250 g,
37,23 mmol, 36,91 équiv.) sont introduits dans un ballon a fond rond a deux cols de
100 mL équipé d’un agitateur magnétique, d’un condenseur et d’une entrée/sortie
d’argon.

Ensuite, du DCM (20 mL) est ajouté pour dissoudre le TMC. La concentration en
monomeres est d’environ 5 M.

Une fois le TMC complément dissous, I’initiateur PPA (136,0 pL, 1,01 mmol, 1
équiv.) et le catalyseur MSA (65,5 uL,, 1,01 mmol, 1 équiv.) sont introduits di-
rectement dans le milieu réactionnel. Le ratio molaire initiateur/catalyseur est
[PPA)/[MSA] de 1/1. Le mélange réactionnel est mélangé pendant 24-48 heures a tem-
pérature ambiante.

Pour la synthese du copolymere « non-protégé ». le méme protocole que celui décrit
en exemple 1 pour la synthese du PIOPPA « non-protégé » a été utilisé. En particulier,
le mélange réactionnel est ensuite versé dans 300 mL de méthanol froid sous forte
agitation pour précipiter le copolymere et retirer le DCM et le catalyseur MSA.

Apres deux heures sous agitation, le copolymere obtenu, sous la forme d’une gomme
blanche, noté « G10PPA », est lavé plusieurs fois avec du méthanol jusqu’a pH neutre.
Le copolymere est ensuite séché dans un four a 60 °C pendant 24 heures, puis sous
vide a 80 °C pendant 48 heures.

Pour la synthése du G10PPA « protégé », le méme protocole que celui décrit en

exemple 1 pour la synthése du PIOPPA « protégé » a été utilisé. En particulier, une
quantité en exces de triéthylamine (1,70 mL, 12,1 mmol, 12 équiv.) est ajoutée di-
rectement au milieu réactionnel et I’agent de protection chlorure de benzoyle (10,1
mmol, 10 équiv.) est ajouté. Le mélange réactionnel est mélangé pendant 2 jours a
température ambiante. Pour la protection avec TSI, une quantité suffisante de trié-
thylamine (140,9 uL, 1,01 mmol, 1 équiv.) est ajouté au milieu réactionnel seulement
pour neutraliser MSA. Apres, TSI (1,543 mL, 10,1 mmol, 10 équiv.) est ajouté et le

mélange réactionnel est mélangé pendant 2 jours a température ambiante.
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Apres protection des fonctions hydroxyles des copolymeres, 20 mL de méthanol sont
ajoutés dans le mélange réactionnel sous forte agitation pendant 4 heures pour
consommer tous les agents de protection en exces. Environ 300 mL de méthanol sont
ensuite versés dans le mélange réactionnel sous forte agitation pour précipiter le
polymere et retirer le solvant et tous les produits secondaires. Apres deux heures sous
agitation, le PTMC, obtenu sous la forme d’une gomme blanche, dont les fonctions hy-
droxyles sont protégées par le chlorure de benzoyle ou I'isocyanate de p-
toluenesulfonyle, noté respectivement « GIOPPA-BC » ou « G10PPA-TSI », est lavé
plusieurs fois avec du méthanol pendant 24 heures. Les GIOPPA-BC et G10PPA-TSI
sont ensuite séchés dans un four a 60 °C pendant 24 heures, puis sous vide a 80 °C
pendant 48 heures. La pureté du produit final est vérifiée avec 'H RMN; aucune trace
du catalyseur et des produits secondaires n’est visible sur le spectre obtenu.

Le méme protocole de synthese ci-dessus est utilisé pour la synthése d’un co-
polymere PTMC-PCL « non-protégé » de masse moléculaire théorique d’environ
50 000 g.mol!, noté « G50PPA », en mettant en ceuvre les quantités suivantes de
réactifs : TMC (5,702 g ; 55,85 mmol, 279,85 équivalents), CL (4,250 g, 37,23 mmol,
186,56 équiv.), PPA (26,9 uL, 0,20 mmol, 1 équiv.) et MSA (13,0 uL, 0,20 mmol, 1
équiv.). Le temps de réaction est augmenté a 48 heures pour atteindre une conversion
de monomeres €levée.

Le méme protocole de synthese ci-dessus est utilisé pour la synthese de copolymeres
PTMC-PCL « protégé » de masse moléculaire théorique d’environ 50 000 g.mol'!,
notés « GSOPPA-BC » ou « G50PPA-TSI », dont les fonctions hydroxyles sont respec-
tivement protégées avec le chlorure de benzoyle ou I’isocyanate de p-toluenesulfonyle.

Le schéma réactionnel pour la synthese des copolymeres PTMC-PCL

« non-protégés », initiée par le PPA est représenté ci-dessous.

[Chem.15]
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Le schéma réactionnel pour la synthese des copolymeres PTMC-PCL « protégés »,

initiée par PPA est représenté ci-dessous.
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2.2. Synthése du copolvymére PTMC-PCL « non-protégé » et « protégé » mettant

en ceuvre ’acide méthane sulfonique comme catalyseur et initié par un diol
Le protocole suivant est suivi pour la synthese par ROP, mettant en ceuvre le ca-

talyseur MSA et initi€e par un diol (EG), de PTMC-PLC, de masse moléculaire
théorique de 10 000 g.mol"!, présentant des fonctions hydroxyles en bout de chaine non
protégées (PTMC-PCL dit « non protégé ») et des PTMC-PCL dont les fonctions hy-
droxyles sont protégées par réaction avec différents agents de protection (PTMC-PCL
dit « protégés »).

Les monomeres TMC (5,702 g ; 55,85 mmol, 55,36 équivalents) et CL (4,250 g,
37,23 mmol, 36,91 équiv.) sont introduits dans un ballon a fond rond a deux cols de
100 mL équipé d’un agitateur magnétique, d’un condenseur et d’une entrée/sortie
d’argon.

Ensuite, du DCM (20 mL) est ajouté pour dissoudre le TMC. La concentration en
monomeres est d’environ 5 M.

Une fois le TMC complément dissous, I’initiateur EG (56,1 uL, 1,01 mmol, 1 équiv.)
et le catalyseur MSA (65,5 uL, 1,01 mmol, 1 équiv.) sont introduits directement dans
le milieu réactionnel. Le ratio molaire initiateur/catalyseur est [PPA]/[MSA] de 1/1. Le
mélange réactionnel est mélangé pendant 24-48 heures a température ambiante.

Ensuite, la méme procédure que celle décrite précédemment pour la synthese du
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G10PPA « non-protégé » est appliquée pour obtenir un copolymere « non-protégé »,
noté « GIOEG ».

Pour la synthese du G10EG « protégé », le méme protocole que celui décrit pré-

cédemment pour la synthése du G10PPA « protégé » a été utilisé, mais la quantité de
certains réactifs est doublée car le polymere est terminé par deux fonctions hydroxyles
en bout de chaine. En particulier, pour la protection avec le chlorure de benzoyle (BC),
une quantité en exces de triéthylamine (3,40 mL, 24,2 mmol, 24 équiv.) est ajoutée di-
rectement au milieu réactionnel et BC (20,2 mmol, 20 équiv.) est ajouté. Le mélange
réactionnel est mélangé pendant 2 jours a température ambiante. Pour la protection
avec TSI, une quantité suffisante de triéthylamine (140,9 uL, 1,01 mmol, 1 équiv.) est
ajoutée au milieu réactionnel seulement pour neutraliser MSA. Apres, TSI (3.086 mL,
20,2 mmol, 20 équiv.) est ajouté et le mélange réactionnel est mélangé pendant 2 jours
a température ambiante.

Apres protection des fonctions hydroxyles des copolymeres, 20 mL de méthanol sont
ajoutés dans le mélange réactionnel sous forte agitation pendant 4 heures pour
consommer tous les agents de protection en exces. Environ 300 mL de méthanol sont
ensuite versés dans le mélange réactionnel sous forte agitation pour précipiter le
polymere et retirer le solvant et tous les produits secondaires. Apres deux heures sous
agitation, le PTMC, obtenu sous la forme d’une gomme blanche, dont les fonctions hy-
droxyles sont protégées par le chlorure de benzoyle ou I'isocyanate de p-
toluénesulfonyle, noté respectivement « GIOEG-BC » ou « GIOEG-TSI », est lavé
plusieurs fois avec du méthanol pendant 24 heures. GIOEG-BC et GI0EG-TSI sont
ensuite séchés dans un four a 60 °C pendant 24 heures, puis sous vide a 80 °C pendant
48 heures. La pureté du produit final est vérifiée avec 'H RMN, aucune trace du ca-
talyseur et des produits secondaires n’est visible sur le spectre obtenu.

Le méme protocole de synthese est utilisé pour la synthése de copolymeres, de masse
moléculaire théorique d’environ 50 000 g.mol, initi€e par I’éthylene glycol et dont les
fonctions hydroxyles ne sont pas protégées (noté « GSOEG »), ou sont protégées avec
le chlorure de benzoyle ou I'isocyanate de p-toluénesulfonyle, respectivement (notés
« G50EG-BC » et « G50EG-TSI »).

Le schéma réactionnel pour la synthese du PTMC « non-protégé », initiée par

I’éthylene glycol est représenté ci-dessous.

[Chem.17]
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Le schéma réactionnel pour la synthese du PTMCIOMSA-EG « protégé » est re-

présenté ci-dessous.
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2.3. Synthése du copolymére PTMC-PCL « non-protégé » et « protégé » mettant

en ceuvre ’acide méthane sulfonique comme catalyseur et en I’absence
d’initiateur

Le protocole suivant est suivi pour la synthese par ROP, mettant en ceuvre le ca-
talyseur MSA et sans initiateur, de PTMC-PLC, de masse moléculaire théorique de
10 000 g.mol"!, présentant des fonctions hydroxyles en bout de chaine non protégées
(PTMC-PCL dit « non protégé ») et des PTMC-PCL dont les fonctions hydroxyles
sont protégées par réaction avec différents agents de protection (PTMC-PCL dit
« protégeés »).

Les monomeres TMC (5,702 g ; 55,85 mmol, 55,36 équivalents) et CL (4,250 g,
37,23 mmol, 36,91 équiv.) sont introduits dans un ballon a fond rond a deux cols de
100 mL équipé d’un agitateur magnétique, d’un condenseur et d’une entrée/sortie
d’argon.

Ensuite, du DCM (20 mL) est ajouté pour dissoudre le TMC. La concentration en
monomeres est d’environ 5 M.

Une fois le TMC complément dissous, le catalyseur MSA (65,5 pL, 1,01 mmol, 1
équiv.) est introduit directement dans le milieu réactionnel. Le ratio molaire initiateur/
catalyseur est [PPA]/[MSA] de 1/1. Le mélange réactionnel est mélangé pendant 24-48
heures a température ambiante.

Ensuite, le méme protocole que celui décrit précédemment pour la syntheése du
GI10EG « non-protégé » est appliquée pour obtenir le copolymere « non-protégé »,
noté « GXMSA ».

Pour la synthese du GXMSA « protégé », le méme protocole que celui décrit pré-

cédemment pour la synthese du G10EG « protégé » a été utilisé, puisque le polymere
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est terminé par deux fonctions hydroxyles au bout de chaine, pour obtenir les co-
polymeres dont les fonctions hydroxyles sont protégées par le chlorure de benzoyle ou
I’isocyanate de p-toluenesulfonyle, nommés « GXMSA-BC » ou « GXMSA-TSI » res-
pectivement.

Le schéma réactionnel pour la synthese du PTMC-PCL sans amorceur,

« non-protégé » est représenté ci-dessous.
[Chem.19]
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Le schéma réactionnel pour la synthese des PTMC-PCL sans amorceur, « protégés »

est représenté ci-dessous.
[Chem.20]
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2.4. Synthese du copolymere PTMC-PCL mettant en ceuvre Sn(Oct), comme ca-
talyseur (comparatif)

Le protocole suivant est suivi pour la synthese par ROP, mettant en ceuvre le ca-

talyseur Sn(Oct), et initiée par un mono-alcool (le PPA), du copolymere PTMC-PCL,
de masse moléculaire théorique de 10 000 g.mol'.

Les monomeres TMC (6,037 g, 59,14 mmol, 55,36 équivalent) et CL (CL, 4,500 g,
39, 43 mmol, 36,91 équiv.), initiateur PPA (144,0 uL., 1,07 mmol, 1 équiv.) et 1 M de
solution de catalyseur Sn(Oct), dissous dans du toluene anhydre (19,7 pL, 2,0.102
mmol, 0,02 équiv.) sont introduits dans un ballon a fond rond a col unique de 100 mL
dans une boite a gants remplie avec de I’argon. Le ratio molaire monomeres/catalyseur
est [TMC + CL]/[Sn(Oct),] est d’environ 5000/1. Le ballon est fermé, sorti a
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I’extérieur et chauffé a 130 °C a I’aide d’un bain d’huile sous forte agitation pendant
24 heures.

Puis le mélange réactionnel est refroidi a température ambiante et une quantité
minimale de DCM est ajoutée pour dissoudre le polymere PTMC. Ensuite, la solution
de copolymere est versée dans 300 mL de méthanol froid sous forte agitation pour
précipiter le polymere.

La masse de polymere, se présentant sous la forme d’une gomme blanche, est lavé
plusieurs fois avec du méthanol, puis séchée dans un four a 60°C suivi d’un séchage
sous vide a 80°C pendant 48 heures pour obtenir le produit final, noté « R10-PPA ».

Le méme protocole de synthese est suivi pour la syntheése du copolymere
PTMC60-PCL40 de masse moléculaire théorique de 50 000 g.mol!, noté
« R50-PPA », en mettant en ceuvre les quantités suivantes de réactifs : TMC (6,037 g,
59,14 mmol ; 279,85 équivalents), CL (4,500 g, 39,43 mmol, 186,56 équiv.), PPA
(28,5 uL, 0,21 mmol, 1 équiv.) et une solution 1 M de catalyseur Sn(Oct), (19,7 uL,
2,0.102 mmol, 0,093 équiv.). Le ratio molaire monomeres/catalyseur [TMC +
CLJ/[Sn(Oct),] est d’environ 5000/1. Le temps de réaction est augmenté a 48 heures
pour atteindre une conversion de monomeres élevée.

Le schéma réactionnel pour la syntheése du copolymere PTMC-PCL en utilisant le ca-

talyseur Sn(Oct), initié par PPA est représenté ci-dessous.

[Chem.21]
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Résultats

Les résultats des analyses des copolymeres PTMC-PCL obtenus sont présentés dans

le tableau 2 suivant.

[Tableaux2]
Echantilion Rendement (%0 | [TMCTICLE | M Dal | Mysse{Dayx | PDE
G2=2 e IS600E1500 | 2380022000 | 153203
q2=2 14 F1IO0E3500 | 4920022500 | 1572003
GRd 13 530021000 | 2040051380 | 13202
322 i4 230021300 | 305002300 [ 1273082
La voie de syntheése mettant en ceuvre le catalyseur MSA a permis d’obtenir des co-
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plymeres PTMC-PCL linéaires de deux poids moléculaires distincts avec une
conversion des monomeres élevée et un grand contrdle de la polymérisation (indice de
polydispersité plus proche de 1).

Les analyses RMN 'H des copolymeres PTMC60-PCLA40 (d’environ 10 000 g.mol!)
synthétisés par ROP avec le catalyseur MSA, initi€e par PPA (G10PPA) (graphe a) et
avec le catalyseur Sn(Oct), initi€ par PPA (R10PPA) (graphe b) sont représentés en
[Fig.5]. Un petit pic a 3,43 ppm ([Fig.5](b)) peut également étre observé sur le spectre
RMN 'H de I’échantillon R10PPA, pouvant €tre attribu€ a la formation de liaison éther
-CH,-O-CH,- du fait de la dégradation thermique du polymere a haute température en
présence du Sn(Oct), [11]. Aucune trace de liaison éther n’est en revanche observée sur
le spectre RMN 'H du copolymere G10PPA selon I’invention ([Fig.5](a)), en accord
avec les résultats déja observés pour les homopolymeres de PTMC. Les résultats RMN
montrent ainsi que la polymérisation mettant en ceuvre le catalyseur MSA conduit a
des copolymeres présentant moins de défaut dans leur structure chimique que ceux
résultant d’une synthese avec le catalyseur Sn(Oct),.

Les analyses des spectres RMN 'H des copolymeres PTMC60-PCLA40 (10 000 g.mol-
1) synthétisés a I’aide du catalyseur MSA et de I'initiateur PPA, « protégés » par le
chlorure de benzoyle (BC) (GI0PPA-BC) ou I’isocyanate de p-toluénesulfonyle (TSI)
(GIOPPA-TSI) sont représentés en [Fig.6].

L'apparition de nouveaux pics correspondant aux agents protecteurs dans les spectres
RMN 'H des PTMC protégées révele que les protections ont été réalisées avec succes
en utilisant du chlorure de benzoyle et de l'isocyanate de p-toluénesulfonyle. En par-
ticulier, trois nouveaux pics, qui apparaissent a 8,03, 7,56 et 7,43 ppm (pics 13, 14 et
15) sur la [Fig.6](a), sont attribués aux trois protons sur le cycle aromatique du
chlorure de benzoyle.

De méme, deux nouveaux pics apparaissant a 7,89 et 7,34 ppm (pics 14 et 15 sur la
[Fig.6](b)) correspondent aux deux protons sur le cycle aromatique du p-
toluenesulfonylisocyanate. Un tres petit pic apparaissant a 8,16 ppm (pic 13 sur la
[Fig.6](b)) dérive du proton du groupe uréthane du produit de couplage. Enfin, un
singulet apparaissant a 2,44 ppm dérive du groupe méthyle fixé sur le cycle aromatique
de l'agent TSI. Les spectres RMN 'H révelent que les réactions de couplage ont été
réalisées avec succes.

Exemple 3

3.1. Préparation des électrolytes polymériques solides a base des polymeéres
PTMC et copolymeéres PTMC-PCL

Protocole de préparation des électrolytes a base de PIOPPA avec [COJ/[Lit] de 15

Dans une boite a gants remplie d’argon, 2000 g de PTMC, le P10PPA synthétisé

comme décrit en exemple 1, sont introduits dans un récipient en verre équipé avec un
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barreau magnétique et 0,370 g de LiTFSI est ajouté. Ensuite, 10 mL d’acétone anhydre
sont ajoutés, et le mélange est agité¢ pendant au moins 4 heures pour obtenir une
solution homogene. La solution est séchée a 80 °C pendant 72 heures sous vide pour
obtenir I’électrolyte polymérique, noté P10PPA-TFSI1S. Le ratio molaire entre les
groupes carbonyle du polymere par rapport au sel de lithium, noté [CO]/[Li*] est de 15.

D’autres électrolytes a base de P1I0PPA sont préparés avec des ratios [CO]/[Li*] de
0,5;1;5;10et30.

Le méme protocole est suivi pour la préparation de tous les électrolytes a base de
PTMC « non-protégé » et « protégé ».

Pour étudier I’effet du contre anion sur les propriétés des électrolytes, d’autres élec-
trolytes polymériques solides sont également préparés avec des ratios [CO]/[Li*] de 10
et 15, via le méme protocole, en mettant en ceuvre comme sels de lithium, LiFSI et
LiTDI.

Protocole de préparation des électrolytes a base du copolymere G10PPA avec

[COV/[Li*] de 15
Dans une boite a gants remplie d’argon, 2000 g de copolymere G10PPA, synthétisé

en exemple 2, sont introduits dans un récipient en verre équipé d’un barreau ma-
gnétique et 0,353 g de LiTFSI est ajouté. Ensuite, 10 mL d’acétone anhydre sont
ajoutés, et le mélange est agité pendant au moins 4 heures pour obtenir une solution
homogene. La solution est séchée a 80 °C pendant 72 heures sous vide pour obtenir
I’électrolyte polymérique, noté¢ G10PPA-TFSI15.

D’autres €lectrolytes a base du copolymere G10PPA sont préparés avec des ratios
[COJ/[Li*] de 0,5 ;1 ;5; 10 et 30.

Le méme protocole est suivi pour la préparation d’électrolytes a base des autres co-
polymeres « non-protégé » et « protégeé ».

3.2. Evaluation des électrolytes polymériques solides

Méthodes de caractérisation des électrolytes

Conductivité ionique : La conductivité ionique est déterminée par spectroscopie

d’impédance électrochimique (EIS pour « Electrochemical Impedance Spectroscopy »
en terminologie anglo-saxonne), en mettant en ceuvre un analyseur d’impédance
VMP3 (BioLogic) pour une plage de températures allant de -10°C a 80°C par paliers
de 10°C. Les électrolytes sont montés dans des piles bouton sous une boite a gants
remplie d’argon, entre deux €lectrodes de blocage en acier inoxydable. Un séparateur
en PTFE (16 mm de diametre et 60 pm d’épaisseur) comprenant un trou de 6 mm de
diametre est utilisé pour fixer la taille et la forme de 1’électrolyte. Les cellules, précon-
ditionnées a 55 °C dans un four pendant 16 heures, sont stabilisées a une température
donnée pendant 2 heures avant chaque mesure, et la température est controlée a 1’aide

d’une chambre climatique (Vtsch VC4018). Les mesures en chauffage et en refroi-
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dissement sont effectuées. Les spectres d’impédance sont enregistrés dans une plage de
fréquences allant de 1 Hz a 1 MHz. Les deux modes PEIS (« Potentio Electrochemical
Impedance Spectroscopy », a tension appliquée controlée) et GEIS (« Galvano Electro-
chemical Impedance Spectroscopy », a courant appliqué contrdlé) sont utilisés avec
une amplitude en tension ou en courant appliqué de 0,02 V ou 30 nA respectivement.
[0300] La résistance de la membrane d’électrolyte (R, ) est déterminée via ’analyse et
I’interprétation du tracé de Nyquist a partir des données obtenues avec le logiciel EC-
Lab. La conductivité est calculée en utilisant I’équation suivante :
[Math.3]
L
B xS

avec L représentant 1’épaisseur de la membrane d’électrolyte (cm), S est la superficie
de I’électrode (cm?) et R est la résistance de volume (« bulk resistance ») de la
membrane (ohm).

[0301]  Energie d’activation : L.’énergie d’activation (E,) est déterminée par analyse des
courbes de conductivité avec I’équation VTF (Volger-Tammann-Fulcher) [24] en uti-
lisation un outil Solver.

[0302] [Math.4]

—8g
T
K

“Tad

o= e

avec o représentant la conductivité ionique (S.cm'!), A= 6,9 est le facteur pré-
exponentiel dépendant de la température (S.cm™), E, est I’énergie d’activation (J.mol!
), R=8,314J.

mol1.K"! est la constante universelle des gaz parfaits ; Ty=T,-50 et T estla tem-
pérature en Kelvin (K).

[0303]  L’extrapolation des courbes suivant I’équation VTF a été réalisé seulement sur les
courbes de refroidissement, et les températures de transition vitreuse (Tg) du PTMC et
du copolymere fixées a -27°C ([25], [26]) et a -35°C ([5]) respectivement.

[0304] Nombre de transport des ions Li+: L.e nombre de transport des ions Li* (t,) est mesuré
a 60°C par EIS via un analyseur d’impédance VMP3 (BioLogic) sur des cellules
boutons Li/électrolyte/Li symétriques en utilisant la méthode connue de Bruce et
Vincent [9]. En particulier, t, est calculé en utilisation 1’équation suivante.

[0305] [Math.5]

avec AV représentant le potentiel appliqué a travers la cellule, I, et Iss sont les
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courants initial et de repos tandis que Ryet Rgg sont les résistances initiale et de repos
des couches de stabilisation.

Stabilité€ électrochimique : La stabilité électrochimique des membranes d’électrolyte
est évaluée par voltampérométrie cyclique (CV) dans une pile bouton comprenant
I’électrolyte intercalé entre une feuille de lithium métallique comme contre-électrode et
une feuille de cuivre (Cu) ou d’aluminium revétue de carbone (Al@C) comme
électrode de travail. Un séparateur PTFE comme décrit précédemment est utilisé pour
fixer la taille et la forme de 1’€lectrolyte. Pour déterminer la stabilité anodique, des
cellules Li/SPE/A1@C ont été utilisées. Les cellules ont été montées dans une boite a
gants remplie d’argon, et soumises a des mesures en voltampérométrie cyclique en
utilisant un VMP3 (BioLogic) avec une vitesse de balayage de 0,1 mV.s'de 2,8 a 4,5
V et répéter jusqu’a 10 cycles. Pour déterminer la stabilité cathodique, des cellules Li/
SPE/Cu ont été soumises a des mesures CV en appliquant une vitesse de balayage de
0,1 mV.s'!de 2,0 jusqu’a -0,5 V et répéter jusqu’a 10 cycles.

La technique de titration intermittente potentiostatique (dits encore PITT pour
I’acronyme anglo-saxon « Potentiostatic Intermittent Titration Technique ») a
également été utilisée pour évaluer la stabilité électrochimique des électrolytes. Pour
déterminer la stabilité a 'oxydation, les cellules Li/SPE/A1@C ont ét€ polarisé€es
(chronoampérométrie) de 3,0 a 5,0 V par rapport a Li/Li* avec des pas de potentiel
appliqués de 0,05 V pendant 30 minutes par intervalle. Pour déterminer la stabilité ré-
ductrice, les cellules Li/SPE/Cu ont été polarisées (chronoampérométrie) de 1,5 a -0,5
V par rapport au Li/Li* avec des pas de potentiel appliqués de -0,05 V pendant 30
minutes par intervalle.

Résultats

Les performances, en termes de conductivité ionique (o), de nombre de transport des
ions Li* (t,), de conductivité de I’ion Li+ et d’énergie d’activation (E,), des différents
électrolytes polymériques a base de PTMC et PTMC-PCL synthétisés en utilisant
différents catalyseurs et différents sels de lithium, sont rassemblées dans le tableau 3

suivant.
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[Tableaux3]
Echamﬁiﬂn 28 {5 ety £F Lt ot {8 ey | B; (kT molt}
SWPPATESIS  #h0% | gy i fomszoor | 29798 Ly
fvention
PIOPPA-TERILS £33 w0 18 D002 |48l 10 12,83
PUHIFPA-FRILS 493w 108 D003 | 345w gt 13,96
PIIPPA-TDIS 3,54 w« 108 0,592 006 | 208« 104 1231
PUIPPA-TFSIOS L7138 G003 | 131« 18F 144
PIOPPA-TESN 138w 10 DAE2003 | 218108 1182
PIOPPA-TFRID §.87 x 10F 0832003 | 434 108 12,93
I0PPATESINE 204w 108 D702003 | 583108 12,31
PIFPA-TFSI30 383 106 0732003 | 279 1o 11,19
PSOPPA-TFSILS 450w 1gd 333108 1294
RIOPPA-TESHIR  fRorr 2553 165 067 £0.03 L7 1gs 51
fnverioni ) ) )
GIOPPA-TESIIS ENERS GHE =001 | 2dew 1 840
GIOPPA-TESIIS 230 16 0672003 | 195105 RN
svaleurs ajustées. "mesuré a 60 °C. cconductivité des ions Li* obtenue en normalisant

la conductivité ionique totale avec le nombre de transport, t,, des ions Li*

La [Fig.7] représente I’évolution de la conductivité ionique en fonction de la tem-
pérature, obtenues pour les électrolytes polymériques solides a base de PTMC, syn-
thétisés en exemple 1, a I’aide du catalyseur MSA (P10PPA-TFSI15) et a I’aide du ca-
talyseur Sn(Oct), (SIOPPA-TFSI15). Aucune chute de température n’est observée pour
les électrolytes polymériques solides a base de PTMC a température réduite a la
différence des électrolytes a base de PEO, ce qui est probablement lié a la morphologie
hautement amorphe des premiers [22]. Ainsi, toutes les courbes de conductivité suivent
le comportement de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) [23], méme jusqu’a -10°C.

Concernant I’effet de la méthode de synthese sur les propri€tés de transport du
polymere obtenu, les SPE basés sur le PTMC synthétisé avec le catalyseur Sn(Oct),
(SIOPPA-TFSI15) montrent une conductivité plus élevée que celle du SPE basé sur le
PTMC synthétisé utilisant le catalyseur MSA (P10PPA-TFSI15) bien que deux d'entre
eux aient un nombre t, similaire. Ce comportement dériverait du PDI beaucoup plus
faible du polymere P10PPA. La valeur PDI plus élevée signifie la plus faible ho-
mogénéité du Mn, ce qui signifie qu'il y a plus de molécules de polymere avec un Mn
beaucoup plus petit (également appelé oligomere) dans le polymere SIOPPA. Ces
molécules de polymere de faible poids moléculaire jouent le rdle de plastifiant, ce qui

augmente la mobilité segmentaire des chaines PTMC. Ainsi, la conductivité des €élec-
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trolytes SIOPPA-TFSI1S est moins dépendante de la température, qui a également été
révélée par une €nergie d'activation plus faible.

La [Fig.8] représente I’évolution de la conductivité€ ionique en fonction de la tem-
pérature pour les €lectrolytes polymériques solides PIOPPA-TFESI1S, P10PPA-FSII1S et
P10PPA-TDII1S. Parmi les homopolymeres P10PPA, a 60°C, la meilleure performance
en termes de conductivité ionique est obtenue avec I’électrolyte mettant en ceuvre le sel
ionique LiTFSI (P10PPA-TFSI15). Egalernent, a ratio similaire [CO]/[Li*],
I’électrolyte mettant en ceuvre LiTDI montre une conductivité ionique la plus faible qui
pourrait étre 1i€ a la dissociation de Li* de ce sel plus faible due a la formation de
paires d’ions et des possibles agrégats plus larges ([12], [13]).

La contribution des porteurs de charge négative sur la conductivité ionique totale est
un autre parametre important qui est fréquemment évaluée via le nombre de transport
des ions Li* (noté t,) [ 14]. Etant donné que seul le transport des ions Li* contribue au
processus de charge/décharge, une mobilité élevée de 1’anion conduirait a un gradient
de concentration en charge et a une polarisation de la cellule inversée qui impacterait la
stabilit€ de cyclage a long terme [15].

Comme attendu, tous les €lectrolytes a base de PTMC montrent un nombre de
transport d’ions Li*, t,, supérieur a 0,5 et donc bien plus élevé que celui obtenu avec la
plupart des électrolytes a base de PEO (A titre d’exemple, t, pour un électrolyte po-
lymérique PEO-TFSI est d’environ 0,1-0,3. ([17], [18]). La valeur élevée de t, des
électrolytes polymériques solides a base de polycarbonates aliphatiques est liés au
nombre de donneurs plus faibles des groupes de coordination carbonyle, ce qui
améliore la capacité de dissociation et la dislocation dynamique des ions lithium [19].

L’électrolyte avec I’anion TFSI- montre un nombre de transport des ions Li*, t,, 1é-
gerement supérieur a celui obtenu avec 1’anion FSI- (0,74 versus 0,72), ce qui est pro-
bablement li€ a la taille supérieure des anions TFSI- qui diminue leur mobilité.

Les résultats en termes d’énergie d’activation E, obtenue comme décrit pré-
cédemment, montrent que tous les trois électrolytes ont des valeurs E, similaires.

La [Fig.9] représente I’évolution de la conductivité€ ionique en fonction de la tem-
pérature pour les €lectrolytes basés sur le PTMC synthétisé a 1'aide du catalyseur MSA
contenant différentes teneurs en LiTFSI, exprimées en rapport molaire [CO]/[Li*]. A
haute température supérieure a 30 °C, il semble que la conductivité€ ionique augmente
avec la teneur en sel. La conductivité ionique augmente de maniére significative
lorsque le rapport [COJ/[Li*] diminue a 1 et 0,5, ce qui correspond a la concentration
en sel de 73,50 et 84,53% en poids.

La [Fig.10] représente la conductivité ionique mesurée a 60 °C des €lectrolytes a
base de PTMC synthétisée a I'aide d'un catalyseur MSA en fonction de la concentration

en LiTFSI. En exprimant la conductivité ionique mesurée a 60 °C en fonction de la
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concentration masique du LiTFSI, la [Fig.10] peut étre divisé€ en deux régions. La
premiere région dans laquelle la concentration en sel est inférieure a 50% en poids peut
étre considérée comme « sel-dans-polymere » tandis que la deuxieme région dans
laquelle la concentration en sel est supérieure a 50% en poids peut €tre considérée
comme « polymere-dans-sel ». Dans la région « sel-dans-polymere », la conductivité la
plus élevée a été obtenue a 21,72% en poids de LiTFSI ou le rapport [CO]/[Li*] égal a
10. Elle serait due a la formation de paires d'ions qui augmente la mobilité des anions.
Pour le systeme « sel-dans-polymere », il semble que la concentration en sel optimisée
soit comprise entre 15 et 20% en poids. Dans la région «polymere-dans-sel», la
conductivité ionique et le t, augmentent avec la concentration en sel.

La [Fig.11] représente 1’évolution de la conductivité ionique en fonction de la tem-
pérature, obtenues pour les électrolytes polymériques solides a base de copolymere
PTMC60-PCLA40, synthétis€s en exemple 2, a I’aide du catalyseur MSA
(GIOPPA-TFSII1S) et a I’aide du catalyseur Sn(Oct)2 (R10PPA-TFSI15). En com-
paraison avec les électrolytes PTMC-TFSI avec une masse moléculaire et une
concentration en sel similaires, la conductivité ionique des électrolytes polymériques a
base du copolymere PTMC-PCL (G10PPA) et du sel LiTFSI est significativement su-
périeure dans toute la gamme de températures (tableau 3, [Fig.11]). L’écart des
conductivités augmente lorsque la température diminue.

Ce comportement peut s’expliquer par la flexibilité des segments de chaines poly-
mériques plus élevée a basse température liée a la température de transition vitreuse Tg
inférieure et a I’effet plastifiant plus élevé pour le copolymere PTMC-PCL en com-
paraison a ’homopolymere PTMC. Les courbes de conductivité de G10PPA-TFSI15
montrent un comportement VTF jusqu’a -10°C sans chute comme cela peut étre
visualis€ sur les courbes de conductivité des €lectrolytes a base d’homopolymere PCL
[27].

De plus, la conductivité de G10PPA-TFSI15 est moins dépendante de la température
que celle de I’électrolyte PIOPPA-TFSI1S5, comme cela ressort d’ailleurs de 1’énergie
d’activation beaucoup plus faible du premier (9,40 versus 12,83 kJ.mol!). Toutefois, le
nombre de transport des ions Li*, t,, de I’€électrolyte P1OPPA-TFSI15 est 1égerement
inférieur a celui du GIOPPA-TFSI1S, i.e. 0,66 versus 0,74 respectivement.

Les fenétres de stabilité électrochimique des membranes d’électrolyte sont dé-
terminées a partir du premier balayage anodique et cathodique des mesures de voltam-
pérométrie cyclique.

La [Fig.12] présente les courbes de voltampérométrie cyclique obtenues pour les
électrolytes PIOPPA-TFSI1S et SIOPPA-TFSI1S. Les résultats obtenus révelent que la
stabilit€¢ anodique du PTMC dépend fortement de la méthode de synthése. En par-
ticulier, le PTMC synthétisé a 1’aide du catalyseur MSA (P10PPA) est plus stable que
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le PTMC synthétisé a l'aide d'un catalyseur Sn(Oct), (SI0PPA). La faible stabilit€ a
l'oxydation du S10PPA est due au fait que le catalyseur Sn(Oct), reste dans

I’échantillon.
La [Fig.13] présente les courbes de voltampérométrie cyclique et PITT des élec-

trolytes PIOPPA-TFSI1S, P1I0PPA-BC-TFSI1S, et PIOPPA-TSI-TFSI15. La [Fig.13]
montre une grande amélioration de la stabilité électrochimique a été obtenue dans les
électrolytes utilisant des PTMC dont les fonctions hydroxyles sont protégées par
rapport a celle obtenue avec 1’électrolyte a pas de PTMC non protégé. Les premiers
balayages des mesures CV révelent la plus grande stabilité des polymeres protégés vis-
a-vis de la réduction et de I’oxydation. Concernant 1’effet de 1’agent protecteur, les
premiers scans anodiques réalisés sur les cellules Li/SPE/Al@C ([Fig.13](a)) montrent
que le polymere protégé par le chlorure de benzoyle (PIOPPA-BC) est moins stable a
I’oxydation que celui protégé par le p-toluenesulfonyl isocyanate (P10PPA-TSI).
Cependant, les résultats du PITT montrent que les deux électrolytes ont la méme
stabilit€¢ anodique ([Fig.13](b)). En revanche, les premiers balayages cathodiques
réalisés sur des cellules Li/SPE/Cu montrent une stabilit€ bien plus élevée au contact
de I’anode lithium métal de P10PPA-BC et PIOPPA-TSI comme le révele 1'apparition
du pic de stripping du lithium a environ 0,25 V contre Li/Li*. Ainsi, I'efficacité cou-
lombique enregistrée a partir du premier balayage cathodique de PIOPPA-BC
(27,33%) et PIOPPA-TSI (20,38%) est significativement plus élevée que celle de
P10PPA vierge (8,83%).
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Revendications

Procédé de préparation d’un €lectrolyte solide, en particulier de type
électrolyte polymérique solide (SPE) ou électrolyte solide hybride
(HSE), destiné a un systeme électrochimique, en particulier a une
batterie rechargeable, comprenant au moins les étapes suivantes :

(i) syntheése d’au moins un (co)polymere par (co)polymérisation par
ouverture de cycle (ROP) d’au moins un carbonate cyclique de cinq a
huit chainons et, éventuellement, d’au moins une lactone de cinq a huit
chainons, ladite réaction de (co)polymérisation étant catalysée par
I’acide méthane sulfonique (MSA) et initiée, ou non, par au moins un
compos¢ comportant une ou plusieurs fonction(s) hydroxyle(s) ;

(i1) protection des fonctions hydroxyles en bout de chaine du ou desdits
(co)polymeres ;

(iil) purification, préalablement ou ultérieurement a 1’étape (ii) de
protection des fonctions hydroxyles, du ou desdits (co)polymeres, en
particulier par précipitation dans un ou plusieurs solvants polaires ;

(iv) mélange, en présence ou non d’un milieu solvant, du ou desdits
(co)polymeres purifiés, obtenus a I’issue de 1’étape (ii) ou (iii), avec au
moins un sel de métal alcalin ou alcalino-terreux, en particulier un sel de
lithium et, éventuellement, au moins une charge inorganique
conductrice du ou des cations alcalin ou alcalino-terreux, en particulier
une charge inorganique conductrice des ions lithium ; et

(v) formation, en particulier en surface d’un substrat, d’un électrolyte
solide a partir dudit mélange.

Procédé selon la revendication précédente, dans lequel la réaction de
ROP est opérée a une température inférieure ou é€gale a 40 °C, en par-
ticulier comprise entre 20 et 40 °C et plus particulicrement a tem-
pérature ambiante.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la réaction de ROP est opérée en milieu solvant, en particulier
dans un ou plusieurs solvant(s) apolaire(s) et aprotique(s), en particulier
choisis parmi le toluéne, le dichlorométhane, le tétrahydrofurane et leurs
mélanges et plus particulierement dans le dichlorométhane ; ou opérée
en 1’absence de solvant.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la durée de la réaction de ROP est inférieure ou égale a 72 heures,

en particulier inférieure ou égale a 48 heures et plus particulierement
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comprise entre 24 et 48 heures.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le ou lesdits monomeres et ledit catalyseur MSA sont mis en
ceuvre dans un rapport molaire monomere(s)/MSA compris entre 40/1 et
1000/1, en particulier entre 50/1 et 500/1.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la (co)polymérisation en étape (i) est initiée par au moins un
composé, dit initiateur, comportant une ou plusieurs fonction(s)
hydroxyle(s), ledit initiateur étant plus particulicrement choisi parmi
I’eau et/ou les alcools, en particulier les alcools présentant une a quatre
fonction(s) hydroxyle(s) et plus particulicrement une ou deux fonctions
hydroxyles, par exemple le 3-phényl-1-propanol ou 1’éthylene glycol.
Procédé selon la revendication précédente, dans lequel le ou lesdits ini-
tiateurs sont mis en ceuvre en une quantité déterminée, en particulier
telle que le rapport molaire monomere(s)/initiateur(s) est compris entre
40/1 et 1000/1, en particulier entre 50/1 et 500/1 ; et/ou le rapport
molaire initiateur(s)/ catalyseur MSA est compris entre 1/1 et 10/1, en
particulier est d’environ 1/1.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel la
(co)polymérisation en étape (i) est opérée en 1’absence de composé
initiateur de la ROP, en particulier en I’absence d’eau et de composé
alcool.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel ledit (co)polymere synthétisé en étape (i) présente une masse
molaire moyenne en nombre, Mn, inférieure ou €gale a 200 000 g.mol !,
en particulier comprise entre 5 000 et 100 000 g.mol", et plus particu-
lierement entre 5 000 et 50 000 g.mol..

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel ledit (co)polymere synthétisé en étape (i) présente un indice de
polydispersité inférieur ou égal a 1,5, en particulier inférieur ou égal a
1,3 et plus particulicrement inférieur ou égal a 1,2.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel ledit (co)polymere en étape (i) est choisi parmi les polytri-
méthylene carbonate (PTMC) et les copolymeres polytriméthyleéne
carbonate-poly(e-caprolactone) (PTMC-PCL), en particulier présentant
un rapport molaire entre les unités monomériques dérivées du tri-
méthylene carbonate et les unités monomériques dérivés de la ca-

prolactone compris entre 90/10 et 10/90, notamment entre 80/20 et
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20/80, en particulier entre 70/30 et 30/70 et plus particulicrement
d’environ 60/40.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel I’étape (ii) est opérée par réaction de la ou desdites fonctions hy-
droxyles en bout de chaine du ou desdits (co)polymere avec au moins un
composé, dit agent de protection, en particulier choisi parmi les
chlorures d’acyle, par exemple le chlorure de benzoyle, le chlorure
d’acétyle ; les anhydrides d’acide par exemple 1’anhydride acétique et
les isocyanates comme 1’isocyanate de p-toluenesulfonyle.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel ledit sel conducteur ionique mis en ceuvre en étape (iv) est un sel
de lithium, en particulier choisi parmi du LiTFSI, LiTDI ou LiFSI, de
préférence du LiTFSI ou LiFSI.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel les quantités en (co)polymere(s) et en sel(s) de lithium sont
ajustées de manicre a ce que le ratio molaire entre les groupes carbonyle
du (co)polymere par rapport au lithium, noté [CO]/[Li*], soit compris
entre 0,5 et 30, en particulier entre 5 et 15 et plus particulierement
d’environ 15.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel I’électrolyte solide en étape (v) du procédé de I’invention, en par-
ticulier sous la forme d’un film, est formé, en 1’absence de solvant, a
partir dudit mélange de 1’étape (iv) a I’état fondu, en particulier par
extrusion ; ou en présence d’un ou plusieurs solvant(s), par dépdt dudit
mélange de I’étape (iv) en surface d’un substrat, par exemple par
enduction, suivie de 1I’évaporation du ou desdits solvants.

Utilisation d’au moins un (co)polymere, obtenu par (co)polymérisation
par ouverture de cycle (ROP) d’au moins un carbonate cyclique de cing
a huit chainons et, éventuellement, d’au moins une lactone de cinq a huit
chainons, catalysée par 1’acide méthane sulfonique, et initiée, ou non,
par au moins un composé comportant une ou plusieurs fonction(s)
hydroxyle(s),

et dont les fonctions hydroxyles en bout de chaine sont protégées ;

pour former, en combinaison avec au moins un sel de métal alcalin ou
alcalino-terreux, un électrolyte solide, en particulier de type électrolyte
polymérique solide (SPE) ou €lectrolyte solide hybride (HSE), destiné a
un systeme électrochimique, en particulier a une batterie rechargeable,

notamment une batterie au lithium.
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Utilisation selon la revendication précédente, ledit (co)polymere étant
obtenu dans les conditions décrites dans 1’une quelconque des reven-
dications 2 a 8.

Utilisation selon la revendication 16 ou 17, ledit (co)polymere
présentant une masse moléculaire moyenne en nombre allant de 5 000 a
50 000 g.mol!et, en particulier, un indice de polydispersité (PDI)
inférieur ou égal a 1,30, notamment inférieur ou égal a 1,20.

Electrolyte solide, en particulier de type €lectrolyte polymérique solide
(SPE) ou électrolyte solide hybride (HSE), comprenant :

- au moins un (co)polymere, obtenu par (co)polymérisation par
ouverture de cycle (ROP) d’au moins un carbonate cyclique de cinq a
huit chainons et, éventuellement, d’au moins une lactone de cinq a huit
chainons, catalysée par 1’acide méthane sulfonique, et initiée, ou non,
par au moins un composé comportant une ou plusieurs fonction(s)
hydroxyle(s) ;

et dont les fonctions hydroxyles en bout de chaine sont protégées ;

- au moins un sel de métal alcalin ou alcalino-terreux, en particulier un
sel de lithium ; et

- éventuellement au moins une charge inorganique conductrice du ou
des cations alcalins ou alcalino-terreux, en particulier une charge in-
organique conductrice des ions lithium.

Electrolyte solide selon la revendication précédente, ledit électrolyte
solide étant obtenu par le procédé tel que défini selon I'une quelconque
des revendications 1 a 15.

Systeme électrochimique comprenant un €lectrolyte solide tel que défini
selon la revendication 19 ou 20, ledit systeme électrochimique €tant plus
particulierement une batterie rechargeable, en particulier une batterie au

lithium, notamment d’une batterie lithium-métal ou lithium-ion.
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