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MEMBRANE POREUSE, NOTAMMENT MEMBRANE A ELECTROLYTE OU MEMBRANE DE
FILTRATION, SON PROCEDE DE PREPARATION, ET DISPOSITIFS ELECTROCHIMIQUES LA
COMPRENANT.

DESCRIPTION
DOMAINE TECHNIQUE

Uinvention concerne une membrane poreayse.

Cette membrane poreuse peut étre une membrane de filtration.

Qu hien, cette membrane poreuse peut étre une membrane 3 électrolyte, en
particulier pour des dispositifs électrochimiques.

Uinvention concerne en particulier, une membrane 3 électrolyte liquide ionique ou a
dlectrolyte polymére, pour des dispaositifs électrochimigues.

Vinvention a trait, en outre, a un procédé de préparation de ladite membrane.

Vinvention concerne, également, un dispositif électrochimique comprenant cette
membrane 3 électrolyte, notamment a électrolyte liguide ionique ou & électroivie
polymeére solide.

Ce dispositif électrochimique peut étre, en particulier, un accumulateur 3 métal
alcalin,

En particulier, Vinvention concerne un accumulateur au lithium, notamment un
accumulateur au lithium métal ou un accumulateur lithium-ion, comprenant ladite
membrane & électrolyte.

Le domaine technigue de linvention peut étre défini comme celui des dispositifs
électrochimiques, notamment celui des accumulateurs au lithium et plus précisément celui
des accumulateurs au lithium-métal et/ou des accumulateurs lithium-ion comprenant un
électrolyte. De tels accumulateurs sont notamment utilisés dans les dispositifs

dlectroniques et les véhicules hybrides ou électrigues.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE
Les accumulateurs mis en ceuvre dans les véhicules hybrides ou édlectriques doivent

pouveir a la fois stocker une quantité importante d’énergie et la fournir en une courte



10

15

20

25

30

durée.

Par rapport a d’autres systémes électrochimiques de stockage de 'énergie, les
batteries au lithium offrent des densités d'énergie trés élevées, généralement de Vordre
de 150 Wh/kg, mais des puissances encore modestes {1-3 kW/kg), en raison notamment
de facteurs cinétiques et/ou d’une limitation du transport des porteurs de charge au sein
de lélectrolyte.

Lélectrolyte peut &tre notamment un transporteur de protons ou conducteur
protonigue tel gue le Nafion®, un liguide lonique protonigue ou un acide dissous dans un
polymeére, un liquide ionigue pur, un liquide ionigue contenant un sel conducteur ionigue
tel qu’un sel alcalin, un solvant arganigue liquide ou un polymeére organigue contenant un
sel conducteur ionigue, ou encore une combinaison de plusieurs des électrolytes qui
viennent d’étre énumérés,

Les électrolytes utilisés dans ces accumulateurs peuvent notamment comprendre
des sels dissous dans un milieu liquide ou solide, tel gu'un polymeére, gqui permet de
dissocier ces sels en espéces chargées.

Par exemple les électrolytes des accumulateurs au lithium métal ou lithium-ion
peuvent étre constitués par des sels de lithium dissous dans une matrice polymeére d'ou le
nom d'« électrolyte polymeére » ou de « polymére électrolvte ». On parle alors
d'accumulateur « lithium-polymer ».

Les polyméres usuels de ces électrolytes polyméres sont des polyméres semi-
cristallins dans lesquels coexistent des phases amaorphes et cristaliines, ou des polymeres
amorphes ou des polymeres réticulés. Ainsi, la matrice polymére des accumulateurs au
lithium-meétal est-elle généralement constituée par des polymeres a base de Poly{Oxyde
d'Ethyléne) ou POE {« PEC » en anglals), répondant 3 la formule [CH2-CH;-Ol» ol [a valeur
de n est par exemple d’environ 3000.

Dans ce qui suit on désigne généralement par « solvant », le milieu liquide ou solide,
et on désignera généralement par « électrolyte » le milieu constitué par les espéces
chargées et le solvant.

En cutre, pour garantir et assurer la slireté du systéme électrochimigue, tel gu'un

accumuiateur ou une batterie, par exemple pour éviter son inflammation ou la fuite
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d'espéces chimigues dans environnement, il est important d’assurer une bonne tenue
mécanique de 'enveloppe du systéme électrochimique et de 'électrolyte et on utilise donc
une matrice poreuse ou une membrane afin de pidger Vélectrolyte. On utilise alors les
termes de membrane 3 électrolyte.

La conductivité des électrolytes est le produit de la concentration en porteur de
charges par leur mobilité.

La mobilité est proportionnelle au coefficiant de diffusion des porteurs de charges et
donc inversement proportionnelle a la viscosité du solvant.

En conséquence, il apparait que la puissance des dispositifs électrochimiques tels gue
les accumulateurs est contriiée essentiellement par la viscosité de électrolyte et g
concentration en porteurs de charges, et on cherche donc constamment a diminuer la
viscosité de 'édlectrolyte et 3 augmenter la concentration en porteurs de charges.

Pour augmenter [a concentration en porteurs de charges, | est nécessaire d'utiliser
un solvant dans feguel le sel est soluble et dissocié.

Les solutions usuelles pour diminuer 1a viscosité de électrolyte sont Vaugmentation
de la température a laquelie fonctionne le systéme électrochimigue, tel qu’un
accumulateur, ou laddition d'additifs plastifiants dans le polymére lorsque électrolyte est
un électrolyte polymeére solide.

Pour des applications dans automobile, par exemple, silélectrolyte est un polymére
électrolyte, Vaccumulateur doit étre maintenu aux environs de 80°C.

Cette contrainte est trés défavorable du point de vue du rendement énergétique
global, limite le domaine d’utilisation des accumulateurs comprenant de tels dlectrolytes
aux éguipements lourds tels gue les véhicules automobiles et interdit toute application
dans le domaine de l"électronique « grand public » et notamment dans les ordinateurs, les
fecteurs MP3 et tous les appareils électroniques [égers et portables.

Lincorporation de plastifiants dans le polymeére, permet d’accroitre la fraction de
phase amorphe du polymeére et d'augmenter ainsi la conductivité ionigue mais elle ne
permet d’'atteindre quune conductivité encore trop faible.

Le document FR-A1-2 963 481 [1] a trait 3 une membrane minérale a électrolyte dans

lagueile :
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- la membrane est une membrane poreuse en un oxyde de métal ou de
métalloide isolant électrique comprenant une premiére surface principale {1} et une
deuxiéme surface principale {2) séparées par une épaisseur {3} ;

- des pores ou canaux traversants {4} ouverts 3 leurs deux extrémités {5,6}, d’un
diametre inférieur ou égal 4 100 nm, orientés dans le sens de l'épaisseur (3} de la
membrane et tous substantiellement paralleéles, sur la totalité de Vépaisseur {3} de la
membrane, relient la premieére surface principale {1} et la deuxiéme surface principale (2} ;
et

~ un électrolyte est confiné dans les pores {4} de la membrane.

Dans cette membrane, les pores ou canaux sont créés par attaque chimique dans le
substrat, par exemple par anodisation d'une plagque d’aluminium avec de Vacide oxalique
puis dissolution de Voxyde avec un mélange d'acide chromigue et d'acide phosphorique.

Cette membrane présente encore une conductivité ionigue de Vélectrolyte
insuffisante, et elle est fragile et cassante car peu ductile. Eile est en outre difficile & mettre

en ceuvre par des procédés d’ extrusion.

I existe donc, au vu de ce gui précéde, un besoin pour une membrane a électrolyte,
destinée notamment a2 une utilisation dans un accumulateur au lithium, tel qu'un
accumulateur au lithium-métal, ou lithium-ion, qui permetts d’améliorer les performances
des membranes a électrolytes existantes.

i existe, en particulier, un besoin pour une membrane a électrolyte, gui présente une
conductivité ionigue élevée, et améliorée, 3 la température ambiante, par exemple
pouvant atteindre une valeur de 107 S/em, sans addition d’additifs plastifiants 3
Pélectrolyte,

Le but de la présente invention est notamment de fournir une membrane 3
électrolyte, et qui réponde entre autres a ces besoins.

Le but de la présente invention est encore de fournir une membrane a électrolyte gui

ne présente pas les inconvénients, défauts, limitations et désavantages des membranes 3
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électrolytes de Vart antérieur et qui résolve Tes problémes des membranes 3 électrolytes
de I'art antérieur.

En particulier, le but de la présente invention est de fournir une membrane 3
électrolyte qui posséde des performances améliorées, notamment en ce qui concerne Ia
conductivité ionique insuffisante 2 la température ambiante, sans gu’il soit nécessaire
d’ajouter des additifs comme des additifs plastifiants, a Vélectrolyte.

te but de la présente invention est par voie de conséguence de fournir une
membrane a électrolyte qui lorsqu’elle est mise en ceuvre dans un accumulateur procure
un gain significatif de la puissance délivrée par ces a;ccumu?ateurs par rapport aux

accumulateurs gui mettent en ceuvre les membranes de Part antérieur,

EXPOSE DE U'INVENTION

Ce but, et d'autres encore, sont afteints, conformément a Vinvention, par une
membrane poreuse comprenant une premiére surface principale {21} et une deuxiéme
surface principale (22) séparées par une épaisseur {23} dans laquelle

- des nanoctubes de carbone, définissant des pores ou canaux traversants {24)
ouverts a leurs deux extrémités {25, 26}, d'un diamétre inférieur ou égal 4 100 nm, orientés
dans le sens de {'épaisseur {23} de la membrane et tous substantiellement paralieles, surla
totalité de Uépaisseur {23} de la membrane, relient la premiére surface principale 21} et la
deuxiéme surface principale (22} ; ‘

- les nanotubes de carbone sont séparés par un espace, et ledit espace entre les
nanctubes de carbone est totalement rempil B8 au meins un matériau solide ; et

- un électrolyte est confing 3 Pintérieur des nanotubes de carbone. Dans ce cas,

iz membrane est appelée membrane 3 électrolyte.

En effet il est & noter que par « membrane & électrolyte », on désigne généralement
la membrane dans laguelle I'électrolyte est confiné & Vintérisur des nanotubes de carbone
tandis gue par « membrane » on désigne uniquement la membrane en tant que teile sans

dlectrolyte confiné 4 Vintérieur des nanotubes de carbone.
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La membrane, en tant que telle, peut notamment &tre utilisée pour filtrer un fluide
tel, qu’un liquide, que Pon fait alors circuler dans les pores depuis la premiére surface
principale {21} vers la deuxiéme surface principale {22} ou vice-versa. La membrane peut
aiaré'éﬁe démmmée « membrane de filtration ».

Par température ambiante, on entend généralement une température de 15°C 3
30°C, par exemple de 20°C & 25°C.

Avantageusement, {a premiére ot la deuxitme surfaces principales sont planes et
paralléles, la membrane est une membrane planaire, et les nanotubes, les pores ou canaux,
sont si;sbstantieifemeﬁt alignés, ou alignés, @erpend%cu?airemem a2 ladite surface.

Comme on I'a déja indiqué plus haut, les pores sont des pores ouverts, débouchant
a leurs deux extrémités.

Ces deux extrémités sont situdes respectivement au moins au niveau de la premiére
et de la deuxidme surfaces principales. En d’autres termes, ces deux extrémitds ne peuvent
pas étre situdes en degd du niveau de la premiére ou de la deuxiéme surface principale, 3
Vintérieur de la membrane.

Ces deux extrémités peuvent étre situées respectivement au niveau de la premiére
et de la deuxiéme surfaces principales.

Ou bien une de ces deux extrémités ou ces deux extrémités peuvent étre situdes
respectivement au-deld de la premigre et de la deuxigéme surfaces principales, c’est-3-dire
que les nanotubes dépassent, vaﬁ“&: au-deld, de cette premiére surface principale et/ou de
cette deuxieme surface principale {¢'est le cas sur les figures jointes).

il n’existe guasiment aucune limitation sur les nanotubes de carbone,

Cependant, les pores ou canaux, en d’autres termes {'@me des nanotubes ne doit pas

étre obstruée, notamment par des résidus de catalyseur, par exemple du ferrocéne, ou par

des défauts structuraux de la paroi des nanotubes.

Autrement dit, les canaux ou pores dolvent 8ire traversants, entre la premiére
surface principale de la membrane et la seconde surface principale de la membrane et aussi
ne pas &tre obstrués, pour que le fluide, tel que "électrolyte ou le fluide, tel qu'un liguide
a filtrer, éircuie sans obstacles dans ces canaux ou pores entre la premidre surface

principale de la membrane et {a seconde surface principale de la membrane,
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Les nanotubes de carbone peuvent étre choisis parmi les nanotubes de carbone
monoparoi et les nanotubes de carbone multiparoi.

Les nanotubes de carbone sont des conducteurs électroniques ce qui peut limiter leur
utilisation dans des applications ol ils doivent au contraire éire isolants électroniques, par
exemple lorsgu’ils doivent étre utilisés comme élément séparateur de batterie.

Pour les rendre isolants électroniques, les nanotubes de carbone peuvent étre
fonctionnalisés, sur leur paroi extérieure {parol opposée aux pores, canaux) dans le cas de
nanctubes de carbone monoparoi, ou sur leur paroi la plus extérieure dans le cas de
nanotubes de carbone multiparoi.

Ainsi, les nanotubes de carbone peuvent étre fonctionnalisés par exemple par
fluoration, ou au moyen d'un composé arganique qui les rend isolants électronigues
comme un aryl diazonium.

On pourra a cet égard se référer au document FR-A1-2 896 716.

Par contre, les nanotubes de carbone, puisqu’ils sont conducteurs électronigues
peuvent étre utilisés comme électrode.

Cependant pour augmenter leurs performances, les nanotubes de carbone peuvent
étre 13-aussi fonctionnalisés, sur leur paroi extérieure, par exemple par des espéces redoy,
comme des anthraguinones, et/ou des espéces électroactives, comme le ferrocénepyréne.

Avantageusement, les nanotubes de carbone ont un diameétre interne de 1 3 100 nm,
de préférence de 1 a 20 nm, de préférence encore de 13 3 nm.

Par substantiellement paralléles au sens de Vinvention, on entend généralement que
fes nanotubes de carbone, et les pores ou canaux, présentent une mosaicité d'orientation
qui n'excéde pas 10%.

Avantageusement, les nanotubes de carbone et les pores ou canaux ont une
longueur, qui correspond généralement a I'épaisseur de la membrane, de 10 microns 3
100 mm, de préférence de 50 microns 3 500 microns, par exemple de 150 microns.

Avantageusement, les nanotubes de carbone, et les canaux ou pores sont disposés
selon un motif régulier, par exemple en rangées ou selon une matrice, par exemple selon

une matrice hexagonale compacte,
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Plus précisément lorsque Von observe [a membrane ce sont les extrémités, orifices
débouchant de ces nanotubes de carbone et canaux ou pores, par exemple au niveau de
chacune de la premiére surface principale et de la deuxieame surface principale gui sont
disposées selon un motif régulier sur la premiére surface principale et/ou Ia deuxiéme
surface principale {voir Figure 1}.

Avantageusement, les nanotubes de carbone sont séparés par une distance de
Vordre de grandeur du diameétre externe, dex, des nanotubes de carbone), par exemple par
une distance de 1 3 100 nm, de préférence de 1 3 20 nm, de préférence encorede 13 3 nm.

Précisons que dow, le diameétre externe d’un nanotube de carbone multiparoi de
diameétre interne di présentant n parois est dew = dir + 2 x n 20,34 nm.

Le matériau solide est choisi notamment fonction de [utilisation visée de la
membrane.

Ainsi, dans le cas ot la membrane est une membrane 3 électrolyte, alors le matériau
solide peut étre choisi parmi les matériaux isolants électronigues ou parmi les matériaux
conducteurs électroniques dont la surface extérieure, en contact avec 'extérieur de la
membrane, a été rendue électronigquement isolante.

Dans e cas ol la membrane est une membrane de filtration, alors le matériau solide
peut étre aussi bien électroniguement conducteur, comme un métal, gu'électroniquement
isolant.

Avantageusement, le matériau solide peut étre choisi parmi les polyméres
organiques comme le polystyréne ; les métaux, et les oxydes de métaux.

Vélectrolyie peut étre par exemple un transporteur de protons ou conducteur
protonigue tel gu'un liguide ionigue protonigue ou un polymere conducteur protonique
tel gue le Nafion®, un liguide ionique zwittérionigue, un acide dissous dans un polymere
organique, un liguide ionique {pur}, un liquide ionique contenant un sel conducteur ionigue
tel qu’un sel d’un métal alcalin ou un sel d’un métal alcalino-terreux, un solvant organique
figuide ou un polymére organique contenant un sel conducteur ionique tel gu'un sel de
métal alcalin ou alealinoterreux, un liquide ionique dans un polymére organique, un
mélange d’'un polymére organigue et d'un solvant organigue, un mélange d'un liquide

ionigue et d’un solvant organigue, un méiange d’un liguide ionigue, d'un solvant organique
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et d'un sel d’'un métal aicalin ou alcalino-terreux, un meélange d'un polymeére organigue,
d’un solvant organique et d’un sel d’un métal alcalin ou alcalino-terreux, un mélange d'un
sel d’un métal alcalin ou alcalino-terreux, par exemple de lithium dans un liguide ionique
protigue ; ou encore une combinaison de plusieurs des électrolytes qui viennent d'étre
énumerés.

i est & noter que généralement I'électrolyte contient un sel conducteur ionique, sauf
par exemple sil'électrolyte comprend un liguide ionigue protique.

Les liguides ionigues, les liguides ionigues protonigues, et les liquides ionigues
zwittérionigues désignent trois familles de composés différents.

On peut définir généralement les liguides ionigues comme des sels liguides
comprenant un cation et un anion. Les liquides loniques sont ainsi généralement composés
d'un cation organique, leur donnant une charge positive, auguel est associé un anion qui
feur donne une charge négative. En outre, les liquides ioniques sont, comme leur nom
Vindigue, généralement liguides dans Vintervalle de température 0°C & 200°C, en
particulier de 8°C a 100°C, notamment autour de la température ambiante, et ils sont ainsi
souvent dénommeés « RTIL » {ou « Room Temperature lonic Liguids » en langue anglaise).

La diversité des liquides ionigues est grande.

Ainsi, le cation C* du liguide ionigue peut-il &tre choisi parmi les cations hydroxonium,
oxontum, ammonium, amidinium, phosphonium, uronium, thiouronium, guanidinium,
sulfonium, phospholium, phosphorolium, lodonium,  carbonium ; et les cations
hétérocycliques tels que les cations pyridinium, quinolinium, isoguinolinium, imidazoelium,
pyrazolium, imidazolinium, triazolium, pyridazinium, pyrimidinium, pyrrolidinium,
thiazolium, oxazolium, pyrazinium, piperazinium, pipéridinium, pyrrolium, pyrizinium,
indolium, quinoxalinium, thiomorpholinium, morpholinium, et indolinium ; et les formes
tautomeéres de ceux-ci.

L'anion du liguide ionigue peut étre choisi parmi les halogénures tels que Cl-, parmi
des anions plus complexes tels que BF4, B{CN)s, CHaBFs, CHCHBFy, CFaBFs, m-ChFane BFy
ol n est un entier tel que 1 < n < 10, PRy, CF3C0y, CF3S0y, N{SO,CF3)y, N{COCF:}{SOCF3},
N{CN), C{CN)s, SCN, SeCN, CuCly, AlCly, AsFe, ClOg, BOB, ODBF, B(CeHs), ReSOs,

N{CaFs50a2)2, C{RSO2)s dans lesguels Ry est choisi parmi un atome de fluor et un
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groupement perflucroalkyle comprenant de 1 3 9, de préférence de 1 3 & atomes de
carbone, notamment un groupement —{CF2},CF3 ou n est un nombre entier de 1 3 &, TFSI
est V'acronyme de bis{triflucrométhyisuifonyllimide, BOB celui de bis{oxalato}borate, et
BET! celui de bis{perfluoroéthylsuifonyllimide.

Des exemples de liguides ionigues sont donnés dans e document FR-A-2 935 547 3
la description duguel on pourra se référer.

Lélectrolyie peut comprendre au moins un polymere organigue.

Le polymére organiqgue peut étre choisi notamment parmi les polymeéres organigues
cristallins ou semi-cristallins avant confinement dans les nanotubes de carbone.

Par polymeére organigque cristallin ou semi-cristallin {avant confinement), on entend
généralement gue ledit polymére organigue est cristallin ou semi-cristaliin pour toute
température inférisure a 100°C, et notamment a la température ambiante.

Mais le polymére organique peut &tre choisi aussi parmi les polyméres liquides ou
amorphes {avant confinement) ou encore parmi les polyméres réticulés. Les polymeres
liguides ou amorphes & une température inférieure a 100°C, par exemple a température
ambiante, sont de préférence choisis parmi les polymeres, notamment les oligoméres, de
POE, et leurs dérivés.

Lorsque Pélectrolyte comprend un polymeére organique qu’il soit cristallin, semi-
cristallin, liguide ou amorphe, Pélectrolyte, comprend généralement en outre un sel
conducteur ionique, et 'électrolyte est alors généralement appelé électrolyte polymére ou
polymere électrolyte.

Vélectrolyie, avant qu'il ne soit confing, avant confinement, dans les nanotubes de
carbone, est aussi appelé électrolyte non-confing, électrolyte avant confinement, et il est
souvent désigné par appellation d'électrolyie « en volume » ou électrolyte « bulk ».

Ainsi si I'électrolyte comprend ou est constituée par un polymére organique, le
polymere, avant qu’il ne soit confiné, aussi appelé polymére non-confiné, est souvent
désigné par appellation de polymére « en volume » ou polymére « bulk ».

Par polymére au sens de Uinvention, on entend aussi bien les homopolyméres que

fes copolymeres que les oligomeéres.
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Avantageusement, le polymére organique qu’il soit semi-cristallin ou cristallin, ou
liguide ou amorphe, est choisi parmi les polymeéres qui permetient une bonne solvatation
des ions de métaux alcalins, tels gue L, ou des ions de métaux akalino-terreux.

Avantageusement, le polymeére organique notamment semi-cristallin ou cristallin est
choisi parmi les homopolyméres et copolyméres d oxyde d'éthyléne et leurs dérivés.

Les homopolyméres et copolyméres d'oxyde d'éthyléne et leurs dérivés, semi-
cristallins ou cristallins présentent généralement une cristallinité d’au moins 10%.

Avantageusement, le polymére organigue a une masse molaire inférieure 3
10° g/mol, de préférence inférieure 3 10° g/mol.

li est évident que Ia masse molaire du polymeére organigue est au moins égale a s
masse molaire du ou des monomeéres utilisés pour Ia préparer.

Cette masse molaire est par exemple de 10° 344 g/mol dans le cas du POE.

C'est 13 un des avantages supplémentaires de la membrane selon Vinvention gue de
permettre utilisation dans I'électrolyte de polymeres de plus faible masse molaire, et donc
moins visqueux, plus fluides gue les polymeres jusgu’alors utilisés dans les électrolytes. En
effet dans la membrane selon Vinvention, on obtient un excellent confinement du
polymere de V'électrolyte dans les canaux, pores définis par les nanotubes, et cela méme
pour des polymeéres de plus faible masse molaire, et donc moins visqueuyx, plus fluides. i
ne se produit donc pas de dispersion de ['électrolyte dans Venvironnement lors d’un
incident méme si le polymere de 'électrolyte est un polymeére de faible masse molaire,
« qui coule », car Vélectrolyte ne quitte pas les canaux, pores, ne s’en échappe pas.

Dans les membranes de lart antérieur, le confinement de Vélectrolyte dans les pores
étant moins bien assuré, il est nécessaire d'utiliser un polymeére de masse molaire élevée,
visqueux qui ne coule pas, afin gu'il ne séchappe pas et ne se disperse pas dans
Venvironnement lors d'un incident.

Avantageusement encore, le polymere organique a une masse molaire inférieure 3
sa masse d’ enchevétrement critique.

La masse d'enchevétrament critique est génédralement définie comme la masse a
partir de laguelle la dynamique du polymére se situe dans un régime de reptation.

Par exemple, la masse d’enchevétrement critique du POE est de 3600 g/mol.
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Avantageusement, le polymaére est choisi parmi les poly{oxyde d’éthyléne}s de masse
moléculaire inférieure & 3800 g/mol, de préférence de 44 {masse du monomére}
2000 g/mol.

te sel conducteur ionigue peut 8tre un sel Fun métal alcalin ou un sel d'un métal
alcalinoterreux.

Le sel d’un métal alcalin peut étre par exemple un sel de lithium ou un sel de sodium,
et le sel d'un métal alcalinoterreux peut 8tre par exempie un sel de magnésium.

Le sel de lithium peut 8tre choisi par exemple parmi LiAsFs, LICIO,, LiBF,, LiPFg, LIBOS,
LIODBF, LiB{CeHs), LiR:SOs par exemple LiCFaSOs, LICH:SOs, LIN(R:SO2): par exemple
LiN{CF3802); {LITFSI} ou LIN{CFsSOa): {LIBETI), LIC{R:SO:2)s, par exemple LC{CF:SOuls
{LITFSM), dans lesquels Ry est chois!i parmi un atome de fluor et un groupement
perflucroatkyle comprenant de 1 & 9 atomes de carbone, LITFS) est Pacronyme de lithium
bis{triflucrométhylsulfonyllimide, LIBOB celui de lithium bis{oxalatolborate, et LIBET! celui
de lithium bis{perfluoroéthylsulfonyliimide.

Le sel de sodium peut 8tre choisi parmi les sels analogues aux sels de lithium déja
énumérés ci-dessus mais comprenant un lon sedium au Heu d'un lon lithium.

Avantageusement, ia concentration en sel conducteur jonigue tel qu'un sel d'un
métal alcalin ou un sel dun métal alcalino~terreux, lorsgu’il est présent dans dlectrolyte,
et en particulier dans électrolyte polymére, peut étre de 1 & 50% en masse par rapport 3
Ia masse de I'dlectrolyte, par exemple de I'électrolyte polymere.

Avantageusement, I'électrobyte est un électrolyte polymére qui comprend un
poly{oxyde d’éthyiéne), de préférence un polyloxyde d'éthyléne} semi-cristallin {avant
confinement) et un sel de lithium, de préférence le LITFSI

Avantageusement, le rapport des atomes de lithium aux atomes d'oxygéne des
groupements éthers du polyéthyléne glycol est inférieur ou égal & 1/8, par exemple ce
rapport peut &tre de 1/8, 1/12 cu 1/16.

Qu bien Pélectrolyte peut comprendre, de préférence 8tre constitud par, un solvant

organigue contenant un sel conducteur ionigue.
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Ou bien Pélectrolyte peut comprendre, de préférence étre constitué par, un
conducteur {transporteur} protonigue, par exemple un polymeére sulfoné comme le
Nafion®.

Avantageusement, Vélectrolyte, tel gu'un électrolyte polymére remplit totalement
les nanotubes et les pores ou canaux.

i est a noter gue électrolyte, tel gu’un électrolyte polymeére ne se présente pas sous
la forme de particules, notamment de nanoparticules discrétes mais bien sous la farme
d’'une masse continue et compacte remplissant chacun des nanotubes de carbone, des
pores et en contact avec les parois de ceux-ci.

La membrane selon Vinvention, notamment la membrane a électrolyte, par exemple
a electrolyte polymeére selon Vinvention n'a jamais été décrite dans Vart antérieur tel gue
représanté notamment par le document [1].

La mambrane 3 électrolyte, par exemple a électrolyte polymére selon linvention ne
présente pas les défauts des électrolytes, par exemple des électroivies polyméres de Part
antérieur et apporte une solution aux problémes posés par les électrolytes, par exemple
les électrolytes polymeéres, de Vart antérieur.

La membrane poreuse a électrolyte selon Pinvention présente au moins trois
caractéristigues essentielles, 3 savoir d’'une part la présence de pores de section
nanomeétrigue {définis par les nanotubes de carbone), qui confinent un électrolyte, par
exemple un électrolyte polymére ou un liguide ionique ; ensuite, le fait que ces pores sont
des pores traversants substantiellement orientés dans le méme sens, voire orientés dans
fe méme sens, a savoir le sens de I'épaisseur de la membrane et tous substantiellement
paralléles, voire paraliéles ; et enfin le fail que les pores ou canaux sont spécifiguement des
pores définis au moyen de nanotubes de carbone.

Plus précisément, les pores ou canaux sont définis par les nanotubes de carbone, ou
plus exactement par la paroi interne, intérieure, des nanotubes de carbone. De ce fait, ces
pores ou canaux présentent une surface lisse au contraire des pores ou canaux gui ne sont
pas définis par des nanotubes de carbone comme par exemple des ¢anaux ogu poras qui

sont créés dans un substrat minédral par attague chimigue comme dans le document [1].
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Par surface lisse, on entend généralement que la surface ne présente pas
dirrégularités (aspérités, reliefs ; etc.) a l'échelle subnanométrique, que la surface ne cause
pas d’interactions chimiques et/ou physico-chimigues telles que des frottements avec le
fluide confiné dans les canaux.

L'écoulement d'un fluide tel gu'un électrolyte dans les canaux définis par les
nanctubes de carbone de la membrane selon invention se produit & une vitesse non nulle
a la paroi grice a absence d’interactions entre le fluide et ia paroi, et notamment grace 3
Fabsence de frottements.

Dans le document [1], les canaux de Ia membrane sont définis dans un oxyde de métal
ou de métalloide, et donc il existe des interactions fortes entre le fluide qui se trouve dans
fes canaux, tel gu'un électrolyte et les parois des canaux qui sont irrégulieres et rugueuses.
Ces interactions sont diminudes voire supprimées dans les canaux de la membrans selon
Vinvention définis par des nanotubes de carbone.

En cutre comme on {'a précisé plus haut, les canaux ne doivent pas éire obstrués
mais absence d'obstruction dans les canaux ne doit pas étre confondue avec Uabsence
d’interactions entre le fluide et Ia paroi.

La combinaison de ces trois caractéristiques n'a jamais été décrite dans I'art antérieur
et différencie clairement la membrane selon linvention des membranes selon Vart
antérieur. En particulier, une membrane a électrolyte comportant des pores définis par des
nanotubes de carbone n'ag jamais été décrite.

En d’autres termes selon Uinvention, on confine un électrolyte dans une membrane
présentant a la fois une porosité nanométrigque et une orientation macroscopique gui sont
créées spécifiqguement par des nanotubes de carbone.

La membrane selon invention atteint les buts mentionnés plus haut et apporte une
solution aux problémes indigués ci-dessus.

On peut dire que [a membrane selon 'invention exploite 'effet dit de confinement
nanométrique unidimensionnel {1D) d'un électrolyte au sein de la membrane, plus
exactement dans des pores ou canaux définis par les nanotubes de carbone (FIG. 1) pour
accroitre la conductivité de électrolyte et pour tripler, voire décupler ainsi la puissance de

dispositifs électrochimigues de stockage de P'énergie comprenant ladite membrane.
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La combinaison des frois caractéristiques énumérées plus haut confére 3 s
membrane selon Uinvention, notamment 3 ia membrane 3 électrolyte selon Vinvention, par
exemple & électrolyte polymeére ou & liquide ionigue, des propriétés avantageuses et
surprenantes notamment guant & sa conductivité ionigue en particulier & température
ambiante.

Ainsi, gréce a la membrane selon Vinvention on obtient un gain d’un facteur 3, voire
d’un facteur 10 sur les propriétés de transport et donc sur la conductivité ionigue.

Par rapport a un électrolyte en volume, « bulk », non confiné, nous montrons ici un
gain d’un facteur 3 sur le coefficient de diffusion d’un liguide ionigue {voir exemples).

Par voie de conséquence, la membrane selon Pinvention permet un gain significatif
de la puissance délivrée par les accumulateurs la comprenant.

La membrane selon Pinvention contribue donc a combler Pécart Puissance/Energie
existant dans les performances des systéemes de stockage d’énergia bas carbone.

On peut dire gue 13 membrane 3 électrolyte, par exemple 3 électrolyte polymére ou
a liguide ionigue selon linvention, du fait des trois caractéristigues essentielles
susmentionnées, permet d’améliorer les performances des électrolyies, et en particulier
des polymeéres électrolytes ou a liguide ionigue température ambiante grace a la mise en
conjonction, combinaison d’au moins trois effets,

Autrement dit, on peut considérer gque Vamélioration des performances de
Pélectrolyte et notamment le gain en conductivité, frouve son origine a 'échelle
moléculaire -c'est-a-dire gquelgues Angstréoms- dans la mise en conjonction, combinaison
au moins des trois effets suivants:

i} le confinement extréme des molécules d'électrolyte a savoir par exemple de
liguide ionigue, de polymere et éventuellement de sel ionigue, 3 'intérieur des canaux ou
pores définis par les nanotubes de carbone NTCs, autrement dit dans 'dme des NTCs, induit
une frustration de l'organisation spontanée gue posséde normalement électrolvte
forsqu’il est en volume.

Dans le cas des liguides ioniques par exemple, on frustre, contrecarre, contraint

Vorganisation en clusters transitoires auto-organisés de faille nanométrigue.
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Ce confinement est di au diamétre nanométrigque des nanotubes qui possedent
généralement un diameétre interne de 1 a 100 nm, de préférence de 1 3 20 nm, de
préférence encorede 133 nm.

On pense gue Faugmentation du coefficient de diffusion et/ou de la conductivité
ionigue est inversement proportionnelle au diamétre des NTCs.

{augmentation maximale du coefficient de diffusion et/ou de la conductivité ionigue
est obtenue en utilisant des NTCs dont le diamétre est dans la gamme de 133 nm.

i) Fincommensurabilité de Ia structure des molécules de "électrolyie avec la
surface intérieure « lisse » des NTCs induit un phénomeéne de glissement sur cetie paroi,
car le coefficient de friction a Vinterface NTC/électrolyte est nul.

iii} Vorientation macroscopique des pores de NTC impose une direction

privilégide, et sans tortuosité, du transport de électrolyvte d'une électrode a Vautre.

En outre, dans ia membrane selon Vinvention, il v a un transfert 3 la membrane de la
contrainte de tenue mécanigue de 'électroivie, ce qui permet d'utiliser des dlectrolytes
liguides ou de faible poids moléculaire, par exemple des oligomeéres, et donc d'améliorer
significativement la conductivité de 'électrolyte.

De plus, le nanoconfinement, défini généralement par un diameétre des NTCs et des
pores de Ia membrane qui confinent I"électrolyte inférieur 3 100 nm, par exemple de
10-50 nm, permet, notamment dans le cas des dlectrolytes polymeéres, de diminuer le point
de fusion du polymére par effet Gibbs-Thomson, de facon 4 ce que la fusion du polymére
intervienne de préférence 3 température ambiante.

Plus généralement, dans le cas des composés de "élecirolyte qui comporte une
fraction cristalline, en d’autres termes des composés cristallins ou semi-cristallins, le
nanoconfinement a pour effet de diminuer, voire de supprimer totalement Ia fraction
cristalline que ledit composé comporte avant son incorporation dans les pores ou canaux
de la membrane, et d'accroitre ainsi [a conductivite.

On peut dire gue le nancconfinement conduit 3 une amorphisation partielle ou totale

du composé et & un systéme présaentant une mobilité plus grande.
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Dans le cas d'un polymére semi-cristallin, tel que le POE, le nanoconfinement va
conduire a une amorphisation partielle et avantageusement a une diminution de Ia
température de fusion du polymére.

A Iétat liguide, au-dela de son point de fusion, le polymeére est généralement 10 3
100000 fois moins visgueux gu’en deca de son point de fusion.

La conduction unidimensionnelie dans des pores a faible tortuosité fait que les
propriétés de transport des électrolytes d’'une électrode a l'autre ne sont pas affectées
dans la membrane selon Uinvention.

Dans le cas ol le composé est déja liquide ou amorphe a une température inférieure
a 100°C, et notamment a la température ambiante, c’est cet aspect unidirectionnel 1D gui
est prépondérant par rapport a Vaspect de nanoconfinement.

En conclusion, par rapport aux électrolytes, et en particulier aux électrolytes
polyméres ou liguides ionigues de Vart antérieur, les avantages apportés par la membrane
selon Vinvention se situent essentieliement au niveau des performances, de la sécurité et
de la viabilité économigue.

En ce qui concerne les performances, la membrane selon invention présente les
avantages d'avoir une température de fonctionnement généralement autour de la
température ambiante et de présenter une conduction guasi-unidimensionnelle avec une
conductivité accrue.

En ce qui concerne la sécurité, la membrane selon Pinvention présente les avantages
d'assurer un confinement de Vélectrolyte et d'éviter une dissémination de électrolyte
dans lenvironnement en cas de rupture de Vaccumulateur -ce qui est particulidgrement
avantageux dans le cas des électrolytes liguides- et de limiter le phénomeéne de croissance
dendritique et donc les risques d'inflammation spontanée de accumulateur.

En ce qui concerne [a viabilité économigue, la membrane selon Pinvention présente
Pavantage de permettre une diminution de la gquantité de sel conducteur entrant
éventuellement dans la composition de Pélectrolyie, en particulier de sel lithium, utilisée
ce qui entraine en conséquence une diminution du colt de Vélectrolyte et de
Vaccumulateur le contenant. De plus, le phénoméne de croissance dendritique et les

risques afférents étant limités, la membrane a électrolyte, par exemple 3 électrolyte
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polymere selon linvention, peut voir ses applications éiendues 3 I'électronigue portable
et/ou « grand public ».

Linvention a trait en outre & un procédé de préparation de la membrane 3 électrolyte
selon PVinvention, telle qu'elle a été décrite dans ce qui précéde, dans lequel, on réalise les
étapes successives a} et b) suivantes :

a) on fait croitre des nanatubes de carbone, tous substantiellement paralleles, et
séparés par un espace, sur une surface d’un substrat pourvue d’un catalyseur de croissance
des nanotubes de carbone ;

b}  ledit espace entre les nanotubes de carbone est totalement rempli par un
matériau solide;
ou bien on réalise ['étape al) suivante :

al} onfait croftre des nanotubes de carbone, tous substantiellement paralléles, et
séparés sur une surface d'un substrat et & Vintérieur des pores d'un matériau solide poreux
aux pores orientés ;
puis, a Pissue de V'étape b) cu de Vétape al), on réalise I'étape ¢} suivante :

¢l on élimine le substrat, tout matériau solide dventuel en exces, ot on ouvre les

deux extrémités des nanotubes de carbone.

Avantageusement, a 'issue de 'étape ¢}, on remplit 'intérieur des nanotubes avec
un électrolyte,

On peut dire gue, au cours de P"étape a), on fait croltre une forét de nanotubes de
carbone ou un tapis de nanctubes de carbone sur le substrat.

Avantageusement, e substrat de croissance peut étre une plaguettie de silicium, ou
un feuiliard d'acier inoxydable ou d’aluminium sur laguelle {lequel) est déposée une couche
d’alumine, et le catalyseur de croissance des nanotubes de carbone est déposé sur la
couche d’alumine.

Avantageusement, le catalyseur de croissance des nanctubes de carbone peut étre
choisi parmi le fer, le nickel, le cobalt, et leurs alliages.

Avantageusement, on peut faire croftre les nanctubes de carbone par un procédé de

dépdt chimigue en phase vapeur CVD.
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Le matériau solide peut &tre un polymére organique, et alors ['étape b} est réalisée :

~ soit en dissolvant le polymére organique dans un solvant pour former une
solution du polymaére organigue, en remplissant totalement Vespace entre les nanoctubes
de carbone avec la solution du polymére organique et en évaporant le solvant.

- soit eén chauffant le polymére organigue en I'absence de solvant au-dessus de
sa température de transition vitreuse {Tg) ou de son point de fusion pour le rendre fluide,
et en laissant le polymere fluide s’absorber dans I'espace entre les nanotubes de carbone.

- soit en remplissant 'espace entre les nanotubes de carbone par un mélange
comprenant des monoméres arganiques {tels que le styréne, le méthacrylate de méthyle,
ou autre}, ou des oligomeres organiques modifiés par des fonctions réactives, ou des
copolymeéres organiques, et en outre un ou plusieurs amorceur{s) de radicaux libres
photosensible et/ou thermo sensible{s} ;

puis en réticulant ledit mélange thermiguement ou au moyen d'un rayonnement

photonigue.

Cu bien, le matériau solide peut étre un métal, et alors 'étape b} est réalisée en
déposant ledit métal par un procédé de dépdt dlectrochimigue dans espace entre les
nanotubes de carbone.

Ou bien, le matériau solide peut étre un oxyde de métal et alors Vétape b} est réalisée
en déposant ledit oxyde de métal par un procédé de dépdt électrochimigque, ou par un
procédé sol-gel, dans Vespace entre les nanotubes de carbone.

Quel gue soit le matériau solide, Vétape b} peut aussi étre réalisée en projetant sous
vide ledit matériau solide dans ['espace entre les nanotubes de carbone {pulvérisation sous
vide).

Pour combler 'espace interpore des NTCs et réaliser une membrane, un métal
intéressant serait sans doute aluminium qui est [8ger et assez ductile.

On pourrait le déposer par électrodéposition puis {dans le cas ol {a membrane est
destinée a étre utilisée comme séparateur) réaliser une simple anodisation courte pour

transformer les surfaces externe en alumine, gui est quant 2 elle un matériau isclant. Ainsi,



10

15

20

25

20

finalement, a 'intérieur de la membrane, il y a alors du métal mais les surfaces extérieures
de la membrane au contact des électrodes sont isolantes.

Avantageusement, 'étape ¢} peut étre réalisée par polissage mécanique etfou par
attague plasma.

Vinvention concerne, en outre, un dispositif électrochimigue comprenant une
membrane a électrolyte selon Uinvention, par exemple & électrolyte polymeére telle que
décrite plus haut.

En particulier, U'invention concerne un accumulateur au lithium comprenant une
membrane a électrolyte, telle que décrite plus haut, une élecirode positive, et une
dlectrode négative (Figures 2, 3 et 4).

Cet accumulateur au lithium peut étre un accumulateur Li-Métal dans lequel
Vélactrode négative est en Lithium métal ou bien cet accumulateur au lithium peut étre un
accumuiateur Lithium-ion,

Un tel dispositif présente tous les avantages liés de maniére inhérente 3 la mise en
ceuvre dans de tels dispositifs de la membrane a dlectrolyte, selon Vinvention.

Uinvention concerne également 'utilisation de la memhbrane selon invention pour
filtrer un courant d'un fluide, notamment un courant d'un liquide.

Uinvention va maintenant étre décrite de maniére plus précise dans la description

qui suit, donnée 3 titre illustratif et non limitatif en référence aux dessins joints.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINGS.

- La Figure 1 est une représentation schématigue des étapes a) {Figure 1A}, b)
{Figure 1B) et ¢} {Figure 1C} du procédé selon Vinvention au cours desquelies un tapis ou
forét de nanotubes de carbone (Figure 1A) est transformé en une membrane de nanotubes
de carbone {Figure 1C}.

- La Figure 2 est une vue schématique d'un accumulateur, fel qu'un
accumulateur au lithium comprenant la membrane a électrolyte selon Uinvention.

- La Figure 3 est une vue schématigue d’un mode de réalisation particulier d'un

accumulateur au lithium comprenant la membrane a électrolyte selon Uinvention.
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- La Figure 4 est une vue schématigue d'un autre mode de réalisation particulier
d’un accumulateur au lithium, dit accumulateur au lithium « Full 1D », comprenant la
membrane a électrolyte selon linvention.

- La Figure 5 est une photographie prise au Microscope électronique 3 balayage
du tapis ou forét de nanotubes de carbone obtenu a lissue de ['étape 1 de Vexemple 1.

Véchelle portée sur la Figure 5 représente 10 um.

- La Figure 6 est une photographie prise au microscope électronigque 2 balayage
de la membrane obtenue a 'issue de I'étape 3 de 'exemple 1.

Léchelle portée sur la Figure 6 représente 100 um.

- La Figure 7 est un graphigue qui donne, a la température ambiante, le
coefficient d'autodiffusion, mesuré par RMN °F 3 gradient de champ, du liquide ionique
confiné dans les pores de la membrane de NTCs de Pexemple 1, & savoir le 1-octyl-3-
methylimidazolium  tetrafluro-borate, {OMIMBF4) (points A} et le coefficient
d’autediffusion de ce méme liguide ionique, a savoir le 1-octyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate, (OMIMBF,), mais non confiné dans les pores de la membrane {points o).
Ce liguide ionique non-confiné est aussi appelé liguide ionigue « volumigue » ou « en
volume » {« bulk »}.

En abscisses est portée la fonction de diffusion {-GH26%A-6/3)) en s/cm?
{seconde/centimétre?’}, ol G est le gradient de champ pulsé, v le rapport gyromagnétique
du novyau étudié -ici le fluor-19- & la durée de l'impulsion de gradient, et A le temps de
diffusion {dans cette expérience nous avons utilisé une séquence de type gradient stimulé
avec s =3 ms, A=50ms et Gvariantde 5 G/em & 700 G/em).

En ordonnées est portée I'évolution relative du signal RMIN {sans unité).

- La Figure 8 est un schéma de principe du dispositif qui a permis de mesurer par
spectroscopie d'impédance, & température ambiante, la conductivité du liguide ionigue
confinég dans les pores de la membrane de NTCs de Vexemple 1, & savoir le 1-octyl-3-
methylimidazolium tétrafivorcborate, {(OMIMBF,); et la conductivité de ce méme liquide
ionigue, a savoir le T-octyl-3-methylimidazolium tétraflucroborate, {OMIMBF4}, mais non

canfiné dans les pores de la membrane.
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- La Figure 9 est un graphique qui donne limpédance électrique du liguide
ionigque confiné dans les pores de la membrane de NTCs de Vexemple 1, 3 savoir le 1-octyl-
3-methylimidazolium tétrafluorchorate, (OMIMBF:) {« OmimBF; Bulk+CNT »}; et
Pimpédance de ce méme liguide ionigue, & savoir le l-octyl-3-methylimidazolium
tétrafluoroborate, {OMIMBF,), mais non confiné dans les pores de [a membrane
{« OmimBF4 Bulk »).

En ordonnée est portée la partie imaginaire de l'impédance électrigue {en Ohm}, et

en abscisse est portée la partie réelle de I'impédance électrique {en Ohm).

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

Cette description se réféere plus particuliérement 3 un mode de réalisation dans
leguel la membrane poreuse selon Vinvention est une membrane a électrolyte, en
particulier une membrane a électrolyte liquide ionique, notamment la membrane 3
électrolyte d’un accumulateur au lithium, mais il est bien évident que la description qui suit
pourra éire facilement étendue, ie cas échéant, 3 toute membrane porause, en particulier
a toute membrane 3 électrolyte pouvant éire mise en ceuvre dans tout dispositif ou
systéme électrochimique, guel gue soit 'électrolyte, mais aussi aux membranes de
filtration.

En outre, la description qui suit est plutdt faite par commodité en relation avec le
procédé de préparation de la membrane selon linvention mais elle contient aussi des
enseignements qui concernent la membrane préparée par ce procédé.

Pour préparer la membrane selon Uinvention, on peut commencer par préparer,
synthétiser, un tapis de nanotubes de carbone, que Fon peut aussi décrire comme une forét
de nanotubes de carbone, sur une surface {3} d'un substrat solide {4} {Fig. 1A).

A partir de ce tapis, ou forét, on obtient ensuite une membrane en comblant,
remplissant Vespace inter-tubes et en ouvrant les nanotubes de carbone de chagque cbté
de ia membrane {voir Fig. 1B et Fig. 1C}.

Le tapis de NTCs {1} peut étre synthétisé par un procédé de dépdt chimique en phase

vapeur CVD.
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Selon un premier mode de réalisation, on peut synthétiser un tapis {1} de nanotubes
multi parois {2} sur une surface (3} d’un substrat solide {4).

Dans ce cas, le substrat de croissance est une plaguette de silicium sur laguelle est
dépasée par un procédé d’'ALD {« Atomic Layer Deposition »} une couche d'alumine
généralement de 20 nm d’'épaisseur.

Seion une variante, cette couche d’alumine peut étre déposée sur ie substrat par
pulvérisation cathodigue, ou par un procédé de pulvérisation par faisceau ionigue {« fon
Beam Sputtering » ou /BS en langue anglaise).

Sur ce substrat un catalyseur est déposé, ce catalyseur peut étre par exemple du fer,
du nickel, du cobalt, ou un alliage de ces métaux.

Ce catalyseur se présente généralement sous Ia forme d'une couche par exemple
d'une épaisseur de 8,2 a3 2 nm.

Dans ce mode de réalisation ol on synthétise un tapis de petits (3 savoir avec un
diameétre de 3 a 5 nm} nanotubes multi paroi, une couche de fer d'une épaisseur de 1 nm
est déposée par évaporation au canon a électrans.

Ce substrat juste avant la croissance des nanotubes peut étre éventuellement traité
par un plasma.

Toutefois, ce traitement pas un plasma n'est pas obligatoire et peut étre omis.

Par exemple, ce substrat peut étre traité au moyen d’une succession de deux plasmas
d’air généralement a [a pression de 0,3 mbar. Ce traitement a pour objectif de supprimer
le carbone parasite de {"échantillon et d'oxyder le catalyseur.

Le pramier plasma peut 8tre un plasma d'une durée de 20 minutes avec une
puissance de 80 W, le deuxidme plasma peut étre un plasma d'une durée de 20 minutes
avec une puissance de 30 'W.

Le substrat est ensuite introduit dans une enceinte de dépdt chimique en phase
vapeur CVD.

Cette enceinte de dépdt peut, dans ce mode de réalisation ol on synthétise un tapis
de petits {3 savoir avec un diameétre de 3 4 5 nm} nanotubes multi paroi, comporter un

réseau de 10 filaments montés en paralléle,
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Les filaments sont par exemple situés a 1 cm du porte échantillon {sole} et espacés
de 1 cm.

Le mélange gazeux, composé par exemple de 20 scom dacétyléne, 50 scom
d’hydrogéne et 110 scom d'hélium, est introduit & froid a8 une pression par exemple de
0,9 mbar.

La sole est amenée & la température de 400°C en 10 minutes puis Von observe un
palier a cette température. Les filaments sont chauffés par effet joule avec une puissance
par exemple de 800W.

Dans ces conditions aprés 20 minutes de palier 3 la température de 400°C, on abtient
un tapis de nanotubes dont le diameétre moyen est de 4,5 nm et la hauteur est de 200 pm.

Sile palier est porté 3 45 minutes, on obtient des tapis d'une hauteur de 400 um.

La densité des nanotubes sur le substrat est généralement supérieure 3 10 em™.

Selon un second mode de réalisation, on peut synthétiser un tapis (1) de nanotubes
de carbone monoparoi {2} sur une surface (3) d’un substrat solide {4).

Dans ce cas par rapport au premier mode de réalisation de la synthése du fapis de
nanotubes :

- Vépaisseur de la couche de catalyseur tel gque le fer est réduite 3 0,25nm,

~ la température de la sole chauffante est portée a 500°C,

- e nombre de filament est réduit 3 6,

~ le mélange gazeux est composé de 5 scom d'acétyléne, 200 scom d'hydrogéne,

et 200 scem d'hélium.

Les autres conditions de la synthese du tapis de nanctubes sont identiques a celles
du premier mode de réalisation de cette synthése,

Lors de cette étape de synthése du tapis de nanotubes de carbone NTCs, 'homme du
métier pourra facilement adapter les conditions du procédé de facon 3 obtenir des
nanotubes de carbone monoparol ou multiparot présentant le diamétre, la densité de
greffage des NTCs, et la longueur des NTCs voulues, dans de larges plages.

Ainsi :
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- Diamétre des pores : On peut obtenir des NTCs dont le diamétre se trouve dans
la gamme de 1 3 100 nm. On pense que Faugmentation du coefficient de diffusion et/ou
de la conductivité ionigque est inversement proportionnelle au diametre des NTCs, On
charche donc de préférence a obtenir des NTCs dont le diamétre est dans la gamme 13 3
nm.

- Densité de greffage des NTCs : On peut obtenir une densité de greffage de 10°
a 10 em?

- On cherchera généralement a optimiser la densité de greffage des NTCs, de
fagon 3 ce gu'elle soit 1a plus élevée possible, par exemple dans la plage de 10 cm™ 3
104 em2,

~ Longueur des NTCs : On peut obtenir des NTCs d’une longueur dans la gamme
de 10 microns a 100 mm, de préférence de 50 microns & 500 microns, par exemple de

150 microns.

Aprés avoir synthétisé le tapis {1} de nanotubes de carbone {2}, sur une surface {3}
d’un substrat solide {4}, on transforme ce tapis en membrane en remplissant/comblant
Fespace entre les nanotubes de carbone, NTCs, par un matériau solide tel qu'un polymére
organique appelé aussi matériau de matrice {5) {Fig. 1B}.

Dans le cas ou le matériau solide est un polymére organique, ou peut dissoudre ce
polymére dans un solvant adéquat pour obtenir une solution du polymére organique dans
le solvant.

Le polymere tel que du polystyréne 350000 g/mol peut étre par exemple dissous dans
du toluene pour obtenir une solution a 20 % en masse.

La solution du polymére organigue est versée sur le tapis de NTCs, moyennant quoi
elle remplit 'espace entre les nanotubes de carbone, puis on laisse le solvant s'évaporer.

Ou hien on peut utiliser un polymére organique sans solvant et le chauffer, de
préférence sous vide, au-dessus de sa température de transition vitreuse Tg, ou de son
point de fusion, pour obtenir ainsi un polymere fluide ou fondu. On peut laisser ce

polymeére fluide ou fondu s’absarber dans Vespace intertube par simple capillarité.
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Si e matériau solide est un métal ou un oxyde de métal alors on peut dépaser ledit
métal ou ledit oxyde de métal par un des procédés déja mentionnés plus haut, tels gu'un
procédé de dépdt électrochimique ou un procédé sol-gel, dans Vespace entre les
nanotubes de carbone.

Guel gue soit le matériau solide, on peut remplir espace entre les nanotubes de
carbone en projetant ledit matériau solide dans Vespace entre les nanotubes de carbone.

Selon un autre mode de réalisation, au lieu de faire croitre des nanotubes de carbone,
tous substantiellement paralléles, et séparés par un espace, sur une surface d’un substrat
pourvue d'un catalyseur de croissance des nanotubes de carbone, puis de remplir
totalement ledit espace entre les nanotubes de carbone par un matériau solide, on peut
en une seule étape faire croitre des nanotubes de carbone, tous substantiellement
paralléles et séparés, sur une surface d'un substrat et & l'intérieur des pores d'un matériau
solide poreux aux pores orientés.

Un tel matériau solide poreux aux pores orientés peut étre choisi par exemple parmi
les alumines poreuses, et la croissance peut étre réalisée par un procédé de dépdi chimique
en phase vapeur CVD.

Ensuite, on élimine le substrat, tout matériau solide en excés éventuel, et on ouvre
les deux extrémités (6,7} des nanotubes de carbone {2} {Fig. 1C).

Le matériau solide en exces éventuel est essentiellement le matériau solide en excés
gui recouvre extrémité (6} des nanotubes de carbone du coté opposé au substrat.

L'élimination le substrat, du matériau solide éventuel en exces, et Vouverture des
deux extrémités des nanciubes de carbone peut étre réalisée par toute technigue
adéquate par exemple par polissage mécanique et/ou par attague plasma.

Ensuite, dans une étape finale {non représentée sur la Figure 1), on remplit 'intérieur
des nanoctubes avec un électrolyte.

L'électrolyte a déja été décrit plus haut.

Comme on I'a déja indiqué plus haut, dans le cas ol Vélectrolyte est un polymére qui

contient un sel conducteur on parle alors de polymére électrolyte ou électrolyte polymere.
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On peut utiliser tout type de polymeére électrolyte par exemple une solution de sel
alcalin dans du poly{oxyéthyléne). La masse du poly{oxyéthyléne) peut étre dans Ia gamme
entre 44 et 10° g/mol.

Des sels ionigues et des liguides ioniques ont déja été énumérés plus haut.

Le remplissage peut s'effectuer par simple imbibition, spontanée ou sous vide, de
Pame, Vintérieur des NTCs au contact de P'électrolyte, par exemple du liguide ionique.

Dans le cas d'un électrolyte polymére, celui-ci peut &tre confiné dans les pores an
immergeant Ia dans un exces d’électrolyte polymére fondu ou liquide, de préférence sous
vide et 3 chaud au-deld du point de fusion de I"électrolyte.

On peut dire que Pdlectrolyte polymeére liquide pénétre la structure poreuse par
simple capillarité.

La membrane a élactrolyte, par exemple a liguide lonique ou 3 polymére, selon
Pinvention telle qu'elle a été décrite plus haut peut 8tre utilisée dans tout systéme,
électrochimique mettant en ceuvre un électrolyte polymére (Figure 2},

La membrane a électrolyte comprend une premiére surface principale {21) et une
deuxiéme surface principale {22} séparées par une épaisseur {23).

Des nanotubes de carbone définissent des pores ou canaux traversants (24} ouverts
a leurs deux extrémités {25,26), d'un diamétre inférieur ou égal a 100 nm, orientés dans le
sens de Pépaisseur {23) de Ia membrane et tous substantiellernent paralléles, sur ia totalité
de Vépaisseur {23} de la membrane. Ces pores ou canaux relient la premiére surface
principale {21} et la deuxieéme surface principale {22} ; et un électrolyte est confiné dans les
pores {24} de la membrane.

Le systéme électrochimigue peut étre notamment un accumulateur édlectrochimigue
rechargeable tel quun accumulateur ou une batterie au lithium, qui outre la membrane &
électrolvte, telle gue définie plus haut comprend une électrode positive ; une électrode
négative ; généralement des collecteurs de courant {27,28), généralement en cuivre pour
Pélectrode négative, ou en aluminium pour Pélectrode positive, qui permetient la
circulation des électrons, et donc la conduction édlectronigue, dans le circuit extérieur (29} ;

et généralement un séparateur permettant d'empécher le contact entre les électrodes et
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donc les courts-circuits, ces séparateurs peuvent étre des membranes polyméres
microporeuses.

L'électrode négative peut étre constitude par du lithium métal en tant que matiére
électrochimiquement active, dans le cas des accumulateurs lithium-métal, sinon
I'électrode négative peut comprendre en tant gue matiere électrochimiquement active,
des matériaux d'intercalation tels que le carbone graphite {Cg), ou de Poxyde de titane
lithié {LiaTisO1) dans le cas des accumulateurs basés sur la technologie lithium-ion.

L'électrode  positive  comprend généralement, en tant gue matiere
électrochimiquement active, des matériaux d'intercalation du lithium tels que des oxydes
lamellaires de métaux de transition lithiés, des olivines ou phosphates de fer lithiés
{LiFePO4) ou des spinelles {par exemnple, le spinelle LiNipsMni :04).

Plus précisémaent, les électrodes, dans le cas ou elles ne sont pas constitudes par du
fithium métallique, comprennent un lant gui est généralement un polymére organique,
une matigre électrochimiguement active d’électrode positive ou négative, éventuellement
un ou des additif{s} conducteur{s} électronique(s}, et un collecteur de courant.

Dans 'électrode positive, la matiére électrochimiguement active peut étre choisie
parmi les composés déja cités plus haut dans la présente description ; et parmi LiCoQO; ; les
compaosés dérivés de LiCoO; obtenus par substitution de préférence par Al, Ti, Mg, Ni et
Mn, par exemple LIALNGCOu000 ou x <0,5 et v <1, LiNiMnCo120s ; LiMnaOq ; LINIO; ;
les composés dérivés de LiMny 04 obtenus par substitution de préférence par Al Niet Co;
LiMn(; ; les composés dérivés de LiMnO; obtenus par substitution de préférence par Al,
Ni, Co, Fe, Cret Cu, par exemple LiNig 502 ; les olivines LiFePQy, LixFeSiOs, LIMnPOy, LiCoPQ,;
les phosphates et les sulfates de fer hydratés ou non ; LiFex{P04)s ; les phosphates et les
sulfates de vanadyle hydratés ou non, par exemple VOS5Q:,nH;0 et LiWOPQO4,nH,0 {0<x<3,
0<n<2} ; LinsgVaQs, O<x<d, LiVoOs, nH:20, avec 0<x<3 et 0<n<? ; et leurs mélanges.

Dans I'électrode négative, la matiére électrochimigquement active peut étre choisie
parmi les composés déja cités plus haut dans la présente description ; et parmi les
composés carbonés tels que les graphites naturels ou synthétigues et les carbones
désordonngs ; les alliages de lithium de type LikM avec M=5n, Sb, Si; les composés LixCusSns

avec Oex<i3 ; les borates de fer ; les oxydes simples & décomposition réversible, par
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exemple Co0, Co20s, Fe:03 ; les pnicures, par exemple LigyyCoyN, LigayFeyN, LidMnPy,
LixFeP, ; LisFeSh; ; et les oxydes a insertion tels que les titanates, par exemple TiQ2, LiaTisO1,
LixNiPy, LiNiP;, MoOsz et W03 et leurs mélanges, ou tout matériau connu de 'homme du
métier dans ce domaine de la technigue.

Ladditif conducteur électronigue éventuel peut étre choisi parmi les particules
métaliiques telles gque les particules d'Ag, le graphite, e noir de carbone, les fibres de
carbone, les nanofils de carbone, les nanotubes de carbone et les polymeéres conducteurs
dlectroniques, et leurs mélanges.

Les collecteurs de courant sont généralement en cuivre pour électrode négative, ou
en aluminium pour I'électrode positive.

La Figure 3 montre un mode de réalisation particulier d’un accumulateur tel gu'un
accumulateur au lithium selon linvention.

Cet accumulateur comprend une électrode négative (31) par exemple une électrode
négative au lithium métal, une membrane & électrolyte selon invention {32}, et une
dlectrode positive {33).

La membrane 3 électrolyte (32} comprend un électrolyte, par exemple un liquide
ionigue contenant un sel de lithium, confiné dans des pores définis par des nanotubes de
carbone, par exemple dundiameétrede 23 8 nm.

La membrane a électrolyte selon Pinvention {32}, comprenant des NTCs qui sont
conducteurs électronigues, le fonctionnement du dispositif nécessite éventuellement
d'intercaler un milieu a la fois poreux et bon isclant électrigue {34} entre la membrane
comprenant des NTCs (32} et 'une des deux électrodes.

Ce milieux poreux isolant peut-8ire par exemple une membrane poreuse ou un
assemblage de type sol-gel. il est souhaitable, mais pas nécessaire que les pores de ce
milieux poreux isolant soient macroscopiquement orientés. Le diametre des pores de ce
milieu poreux isolant doit étre supérieur aux diametres des NTCs.

Comme membrane poreuse (34}, une membrane d'alumine poreuse, telle gu'une
membrane en « Anodic Aluminum Oxide » ou « AAQ » en langue anglaise, peut étre utilisée.

I} s’agit de membranes céramiques {trés bon isclant électrique) de quelgues centimétres
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de ¢bté, par exemple de 0,1 3 100 et de quelques centaines de microns d'épaisseur, par
exemple de 1 a 500.

Sur ia Figure 3 une telle membrane d'alumine poreuse {34} est intercalée entre
Pélectrode négative {31} et Ia membrane a électrolyte {32} selon linvention.

La Figure 4 montre un autre made de réalisation particulier d'un accumuliateur tel
gu'un accumulateur au lithium selon Vinvention que Fon peut appeler accumulateur au
fithium « Full 1D ».

Cet accumulateur comprend une électrode négative {41} par exemple une électrode
négative au lithium métal, une membrane 3 électrolyte selon invention {42}, et une
dlectrode positive {43).

La membrane a électrolyte selon linvention {42} comprend un électrolyte, par
exemple un liguide lonique contenant un sel de lithium, confiné dans des pores définis par
des nanotubes de carbone NTCs, par exemple d'un diamétre de 2 2 8 nm.

Mais dans ce mode de réalisation, lors de la préparation de la membrane & électrolyte
et avant la conversion des tapis de NTCs en membrane, P'hybridation des atomes de
carbone des NTCs a été modifiée par greffage d'un polymeére,

De ce fait, les NTCs deviennent alors isolants électronigues et le milieu poreux a
intercaler entre la membrane a électrolyte selon l'invention, et 'une des électrodes devient
superflue {voir Fig. 4).

Uélectrode positive (43} de Vaccumulateur selon ce mode de réalisation peut étre
toute électrode positive connue, cependant sur la Figure 4, Uélectrode positive représentée
{43) est une élecirode obtenue par fonctionnalisation des tapis de NTC par des espéces
électro-actives, espéces redox comme par exemple 'Anthraguinone AAQ.

Les accumulateurs qui comprennent ia membrane 3 électrolyte, par exemple 3
électrolyte polymeére, selon l'invention peuvent &tre utilisés notamment pour la propulsion
automobile comme les batteries dans des véhicules électriques ou hybrides, comme les
batteries pour Valimentation d'apparsils électroniques portatifs tels que des ordinateurs,
téléphones, montres, et consoles de jeux portables ; plus généralement comme les
batteries pour Valimentation d'appareils électronique tels gue des ordinateurs, des

lecteurs vidéo, des lecteurs MP3, MP4 etc. ; comme les batteries pour Ualimentation
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d’appareils électroniques embarqués par exemple sur des aéronefs ; comme les batteries
pour le stockage de Vénergie produite par des dispositifs générateur d'électricité
intermittents, comme les éoliennes et les panneaux solaires,

Vinvention va maintenant étre décrite en référence aux exemples suivants, donnés

a titre illustratif et non limitatif.

EXEMPLES.

Exemple 1.

Dans cet exemple, on prépare une membrane a électrolyte selon invention.
Le procédéd de préparation de cette membrane a électrolyte selon Pinvention

comprend guatre étapes successives.

Etape 1.

Au cours de cette etape {Figure 1A} on prépare, synthétise un tapis, ou forét de
nanotubes de carbone multiparoi sur un substrat, par un procédé de dépdt chimique en
phase vapeur {« CVD » ou « Chemical Vapour Deposition » en anglais).

Le subsirat de croissance est une plaguette {« wafer »} de silicium sur lequel est
déposée par un procédé d'ALD {« Atomic Layer Deposition »} une couche d'alumine de
20 nm d’épaisseur.

Sur cette couche d'alumine, une couche de fer d'une épaisseur de 1 nm jouant le rble
de catalyseur est déposée par évaporation au canon a électrons.

juste avant de procéder a la croissance des nanotubes, le substrat pourvu de la
cauche de fer subit deux traitements successifs par des plasmas d'air a la pression de
0,3 mbar.

Le premier traitement est un traitement d'une durée de 20 minutes avec une
puissance de 80W, et le second est un traitement d'une durée de 20 minutes 3 une
puissance de 30W.

Le substrat est ensuite introduit dans une enceinte de dépdt chimigue en phase

vapeur CVD comportant un réseau de 10 filaments montés en paralléle.
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Les filaments sont situés & 1 cm du porte-échantillon, constitué par une sole, et ils
sont espacés entre eux de 1 cm.

Les filaments sont chauffés par effet joule avec une puissance de 800W.

Un mélange gazeux composé de 20 scom d'acétyléne, 50 scom d'hydrogéne et
110 scem d’hélium est introduit a froid dans Venceinte de CVD 3 une pression de 8,2 mbar.

La sole est portée & une température de 400°C en 10 minutes, puis on observe un
palier a la température de 400°C pendant une durde de 20 minutes ou de 45 minutes.

Apraés avoir observé un palier 3 400°C pendant une durée de 20 minutes on obtient
un tapis de nanotubes de carbone dont le diamétre maven est de 4,5 nm et la hauteur,
longueur est de 200 um.

Si le palier est porté a 45 minutes, on obtient des tapis de nanotubes de carbone
également d’un diametre moven de 4,5 nm, mais dont la hauteur, longueur est de 400 um.
La densité des nanctubes sur [a surface du substrat est supérieure 3 10" em™.

La Figure 5 est une photographie prise au Microscope électronigue a balayage du

tapis gu forét de nanotubes de carbone obtenu a lissue de étape 1.

Etape 2.

Au cours de cette éfape on transforme le tapis de nanotubes de carbone en
membrane par remplissage, comblement de espace vide entre les nanoctubes de carbone
NTCs du tapis de nanotubes de carbone, de la forét de nanotubes de carbone par un
polymére {Fig. 1B).

Le polymére est du polystyréne dont la masse moléculaire est de 350000 g/mol.

Ce polymere est dissous dans du toluéne pour obtenir une solution a 20% en masse.

Cette solution est versée sur le tapis, la forét, de nanotubes de carbone, puis on laisse
fe solvant s'évaporer.

A lissue de cette étape on obtient une membrane dans laguelle les nanotubes de
carbone sont entourés d’une matrice de polymere.

Généralement Vextrémité des nanotubes de carbone opposée au substrat est
recouverie de polymére (Fig. 1B} et du polymeére en excés est donc présent sur les

nanotubes.
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Etape 3.

Au cours de cette étape, on effectue un polissage mécanigue des deux faces de la
membrana obtenue dans étape 2 afin d'dliminer le polymére en excés, d'éliminer le
substrat et d’ouvrir les nanotubes de carbone 3 leurs deux extrémités (FIG. 1C).

La Figure & est une photographie prise au microscope électronigue a balayage de la

membrane obtenue a Vissue de 'étape 3.

Etape 4.

Au cours de cette dtape on remplit 'intérieur, 'dme, des nanotubes de carbone par
un liguide ionigue a savoir le L-octyi-3-methylimidazolium tétrafluoroborate (OMIMBF4).

Le remplissage 5’effectue par simple imbibition spontande ou sous vide de "dme des

NTCs au contact du liguide lonique.

Dans les exemples 2 et 3 qui suivent, on a mesuré fes propriétés de la membrane
selon Pinvention préparée dans exemple 1.

Dans 'exemple 2, le coefficient de diffusion ou plus exactement le coefficient d’auto-
diffusion {« self-diffusion coefficient »} du liguide ionigue confiné dans la membrane de
nanotubes de carbone préparée dans exemple 1 a été mesuré a la température ambiante.

La mesure a été faite par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)} a gradient de
champ pulsé du Fluor 19 {Fig. 7).

Dans 'exemple 3, la conductivité du liguide ionique confinég dans la membrane de
nanotubes de carbone a été mesurée a la température ambiante.

La mesure a été faite par spectroscopie d'impédance {Fig. 8§ et 9).

Exemple 2.

Dans cet exemple, on mesure le coefficient de diffusion du liquide ionigue confing
dans la membrane de nanotubes de carbone NTCs préparée dans Vexemple 1 a2 b

température ambiante.
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La mesure est faite par Résonance Magnétigue Nucléaire (RMN} a gradient de champ
pulsé du Fluor 19 {Fig. 7).

A des fins de comparaison, on mesure également, & la température ambiante, le
coefficient de diffusion du méme liquide ionique gque calui confinég dans les pores de la
membrane de NTCs de Vexemple 1, & savoir le 1-octyi-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate, {OMIMBF4), mais non confiné dans les pores. Ce liquide ionique non-
confiné est aussi appelé liguide ionigue « volumique » ou « en volume » {« bulk »).

Les résultats de ces mesures sont portés sur la Figure 7.

Cette figure montre que, a température ambiante, le coefficient d'autodiffusion du
liguide ionigue {1-octyl-3-methylimidazolium tétrafluoroborate, OMIMBF,} confiné selon
Vinvention dans une membrane de nanotubes de carbone dont le diamétre interne moyen
des pores est de 4 nm, est environ 3 fois supérieur au coefficient d’autediffusion du méme
figuide ionigue non-confing, volumigue.

En d'autres termes, on obtient une augmentation d'un facteur trois environ du
coefficient d’autodiffusion du fait du confinement, car ce coefficient d’autodiffusion est de
4,4 {+/- 0,3} 10® cm?s? pour le liguide ionigue volumique, et de 1,3 {+/- 0,2} 107 cm?s?

pour le méme liguide ionigue confiné dans la membrane.

Exemple 3.

Dans cet exemple, on mesure la conductivité du liquide ionique confiné dans la
membrane de nanotubes de carbone NTCs préparée dans 'exemple 1 a2 la température
ambiante.

La mesure est faite par spectroscopie d'impédance {Fig. 8).

A des fins de comparaison, on mesure également, 3 la température ambiante, la
conductivité du méme liguide ionigue que celui confiné dans les pores de la membrane de
NTCs de VPexemple 1, 3 savoir le l-octyl-3-methyiimidazolium tétrafluoroborate,
{OMIMBF4}, mais non confiné dans les pores. Ce liquide ionigue non-confiné est aussi
appeié liguide ionique « volumigue » ou « en volume » {« bulk »}.

Le schéma de principe du dispositif qui a permis de mesurer par speciroscopie

d'impédance, a température ambiante, la conductivité du liguide ionigue OMIMBF; en
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volume, non confing, et dans une membrane de nanoctubes de carbone est montrd sur la
Figure 8.

Ce dispositif comprend une électrode supérieure {71}, et une électrode inferieure
{72) séparées par une distance L. Enire ces deux électrodes {71, 72} est placée la
membrane selon l'invention, préparée dans exemple 1 {73}, qui comprend des nanotubes
de carbone {74) {par commadité un seul nanotube de carbone a éié représenté} a
Vintérieur desquels se trouve confiné le liquide ionigue OMIMBF4 {75} dans une matrice
de polystyréne {76).

Pour assurer un contact électrigue parfait entre la membrane {73} confinant le liquide
ionigue {75} {le liguide ionigque confiné est aussi noté « ILANTC » ef son impédance est
Zientc) et les électrodes {71, 72), un exces de liguide ionigue en volume aussi appelé liquide
bulk {noté « bulk »} d'une épaisseur connue, 3 savoir de 'ordre guelgues millimétres est
maintenu de chagque c61é de la membrane.

Ainsi entre la surface inférieure de I'électrode {71) et la membrane se trouve du
liguide ionigue en volume {77} d’une épaisseur connue E1 {72}, et entre la membrane {73}
et la surface inférieure de I'électrode {72} se trouve de liguide ionigue en volume {78} d'une
méme épaisseur connue E2 égale 3 E1 {710). Uimpédance totale du liguide ionique en
volume d'une épaisseur totale E1 + E2 est donc Zpuie

La surface active {711) du liguide ionique {77) ou {78) peut étre désignée par S.

Vimpédance du liguide ionigue en volume {77) d’une épaisseur connue E1 {79}, et
Fimpédance du liguide ionigue en volume d'une épaisseur connue E2 {710} est donc de
Zoulk/ 2.

Uimpédance Zw totale du systeme constitué par le liquide ionigue en volume, et le
liguide ionique confing est donc la suivante : Ziw=Zpui+Zienic.

Les résultats des mesures réalisées dans cet exemple sont portés sur la Figure 9 qui
donne la Représentation Cole-Cole de Vimpédance électrique de "électrolyte en volume
{« bulk »} et de I'électrolvte confiné dans les nanotubes, d'une membrane comprenant des
nanotubes de carbone dans une matrice de polystyréna.

Pour donner une estimation de Vincertitude de la mesure, dans chague cas, deux

mesures successives sont représeﬁtées,
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Uimpédance électrique de I"électrolyte en volume {Zyui} et impédance totale du
systéme {Zior). sont indigudes sur 1a Figure 9.
La résistance du liquide lonique confiné dans les nanotubes NTCs de la membrane est

Zi@NTops = Ztot - Zpuix ~ 1500-1000 =500 0,

Rare=1,5 nm, prre=3,0 X 10% NTC/em?, ene=125 um, et 5=0,5 cm?, sont respectivement le
rayon interne, la densité surfacigue, la longueur des NTCs {ou de facon équivalente
P'épaisseur de la membrane), et la surface utile de contact entre les électrodes et la
membrane comprenant des nanctubes de carbone dans une matrice de polystyréne.

La conductivité de léléctrolyte confiné dans la membrane comprenant des
nanotubes de carbone dans une matrice de polystyréne est 6 wanters = enrc/ {Zienrcrs X 1t
Rurc? % parc)/S = 0,236 S/m.

La conductivité de [électrolvte volumigue dans les mémes conditions est
onnuk = 0,07 5/m.

Sous confinement, le gain en conductivité est donc de 3,4%1.

Les exemples 3 et 4 montrent que le confinement de "électrolyte permet d'obtenir
un coefficient d'autodiffusion {« self-diffusion coefficient »} et par voie de conséquence une
conductivité ionigue de 'électrolyte supérieure {on montre ici un facteur 3,4} a ceux de

Pélectrolyte en volume.
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REVENDICATIONS

1. Membrane poreuse comprenant une premiére surface principale {21} et une
deuxidéme surface principale {22) séparées par une épaisseur {23) dans laguelle :

- des nanotubes de carbone, définissant des pores ou canaux traversants {24)
ouverts a leurs deux extrémités (25, 28}, d'un diamétre inférisur ou égal 3 100 nm, orientés
dans le sens de l'épaisseur {23} de la membrane et tous substantiellement paraliéles, sur la
totalité de I'épaisseur {23} de la membrane, relient1a premigre surface principale (21) et la
deuxigme surface principale (22} ;

- tes nanotubes de carbone sont séparés par un espace, et ledit espace entre les
nanotubes de carbone est totalement rempli par au moins un matériau solide et

- un électrolyte est confiné 3 Pintérieur des nanotubes de carbone.

2. Membrane selon Vune guelconque des revendications précédentes, dans
laguelle la premiére et la deuxieme surfaces principales sont planes et paralléles, la
membrane est une membrane planaire, et les nanotubes, les pores ou canaux, sont

substantiellement alignés, ou alignés, perpendiculzirement 3 ladite surface.

3. Membrane selon 'une guelcongue des revendications précédentes, dans
laquelle les nanotubes de carbone sont fonctionnalisés sur leur paroi extérieure afin de les
rendre isolant électroniques, par exemple par fluoration, ou au moven dun composé
organigue qui les rend isclants électroniques, comme un aryl diazonium ; ou bien les
nanotubes de carbone sont fonctionnalisés, sur leur paroi extérie‘ure par des espaces
redox, comme des anthraquinones, et/ou des espéces électroactives comme le

ferrocénepyréne.

4. Membrane selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans
laguelle les nanotubes ont un diameétre interne de 13 100 nm, de préférence de 1 3 20 nm,

de préférence encore de 13 3 nm.
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5.  Membrane selon une quelconque des revendications précédentes, dans
laguelle les nanotubes de carbone et les pores ou canaux ont une longueur, de 10 microns

a 100 mm, de préférence de 50 microns 3 500 microns, par exemple de 150 microns.

. Membréne selon Fune gquelcongue des revendications précédentes, dans
lequel le matériau solide est choisi parmi les matériaux isolants électroniques ou parmi les
matériaux conducteurs électroniques dont la surface extérieurs, en contact avec extérieur
de la membrane, a été rendue électroniguement isolante.

7. Membrane selon Fune gquelconque des revendications 1 3 6, dans laquelle le
matériau solide est choisi parmi les polyméres organiques, les métaux et les oxydes de

métaux.

8. Membrane selon Pune quelcongue des revendications précédentes, dans
laguelle I'électrolyte est cholsi parmi un transporteur de protons ou conducteur protonique
tel qu'un Hguide ionigue protonigue ou un polymére conducteur protonique, un liquide
ionique zwittérionique, un acide dissous dans un polymére organique, un liguide ionigue,
un Eiqmde ionique contenant un sel conducteur lonigue tel qu'un sel d'un métal alcalin ou
un sel d’un métal alcalino-terreuyx, un solvant organique liguide ou un polymére Grgénique
contenant un sel conducteur ionigue tel gu'un sel de métal alcalin ou alcalinoterreux, un
liquide ionique dans un polymeére organique, un mélange d'un pmﬂyméE'a organigue et d'un
solvant organigue, un meélange d’un liquide ionigue et d'un solvant organique, un mélange
d’un liquide ionigue, d'un solvant Qrgani@gué et d’un sel d'un métal alcalin ou alealino-
ferreux, un mélange d’un polymére organigque, d'un solvant organique et d’un sel d'un
métal alcalin ou alcalino-terreux, un mélange d'un sel d'un métavi alcalin ou alcaling-terreux
par exemple de lithium dans un liquide ionigue protique ; ou encore une combinaison de

plusieurs des électrolytes précédents.

9, Membrane selon la revendication 8, dans laquelle le polymére organique est

un polymére qui permet une bonne solvatation des ions de métaux alcaling tels que Liou
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des lons de métaux alcalino-terreux, par exemple le polymére organique est choisi parmi

les homopolymeéres et copolyméres d’oxyde d’éthyléne, et leurs dérivés.

10.  Membrane selon la revendication 8 ou 9, dans laquelle le polymére organigue
a masse molaire féricure 3 10° g/mol, de préférence inférieure 3 10° g/mol, de préférence

encore inférieure 3 sa masse d’enchevétrement critigue.

11.  Membrane selon la revendication 8, dans laguelle le sel conducteur ionique est
un sel d’un métal alcalin, par exemple un sel de lithium ou un sel de sodium ; ou un sel d’un

métal alcalinoterreux, par exemple un sel de magnésium.

12. Membrane selon la revendication 11, dans laguelle le sel conducteur ionigue
est un sel de lithium, cholsi parmi LiAsFs, LiCIOs, LiBF,, LiPFs, LIBOB, LIODBF, LIB{CgHs),
LiR:S03 par exemple LICF350;, LICH350s, LIN(R:SO:2)2 par exemple LIN{CF3S0,); (LITFSH} ou
LIN{C2Fs502) (LIBETH, LIC{ReSOz2)s, par exemple LIC{CFaSO2)s {LITESM), dans lesquels Re est
choisi parmi un atome de fluor et un groupement perfluorcalkyle comprenant de 1 3 9
atomes de carbone, LITFSI est 'acronyme de lithium bis{trifluorométhylsulfonyilimide,
LIBOB  celui  de lithium  bis{oxalato)borate, et LIBETI celui de lithium
bis{perfluoroéthylsulfonyllimide, ou un sel de sodium anzlogue aux sels de lithium

précédemment énumérés mais comprenant un ion sodium au lieu d’un ion lithium.

13.. Membrane selonune quelconque des revendications 8, 11 et 12, dans laguelle
la concentration en sel conducteur ionigue, dans I'électrolyte est de 1 3 50% en masse par

rapport a la masse de Pélectrolyte,

14, Membrane selon 'une quelconque des revendications 1 & 13, dans laguelle

'électrolyte remplit totalement les nanotubes de carbone.

15, Procédé de préparation de la membrane & électrolyte selon Vune guelconque

des revendications 1 3 14, dans lequel on réalise les étapes successives a) et b) suivantes :
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a}  onfait croitre des nanotubes de carbone, tous substantiellement paraliéles, et
séparés par un espace, sur une surface d’un substrat pourvue d'un catalyseur de croissance
des nanotubes de carbone ;

b}  ledit espace entre les nanotubes de carbone est totalement rempll par un
maiériau solide;

ou bien on réalise 'étape al) suivente :

all on fait croitre des nanotubes de carbone, tous substantiellement paralléles, et
séparés, sur une surface d’un substrat et & intérieur des pores d'un matériau solide poreux
aux pores orientés ; ¢
puis, & l'issue de F'étape b) ou de I'étape al), on réalise I'étape ¢} suivante :

¢} on élimine le substrat, tout matériau solide éventuel en excés, et on ouvre les
deux extrémités des nanotubes de carbone ; et

dans leqguel, 2 Vissue de 'élape ¢} on remplit 'intérieur des nanoctubes avec un

électrolyte.

16. Procédé selon la revendication 15, dans lequel le substrat de croissance est une

plaquette de silicium, ou un feuillard d’acler inoxydable ou d'aluminium sur laquelie

{izguel} est déposée une couche d’'alumine, et le catalyseur de croissance des nanotubes

de carbone est déposé sur la couche d'alumine.

17. Procédé selon l'une quelconque des revendications 15 a 16, dans leguel le

~ catalyseur de croissance des nanotubes de carbone est choisi parmi le fer, le nickel, le

cobalt, et leurs alliages.

18, Procédé selon 'une quelconque des revendications 153 17, dans lequel on fait

croftre les nanotubes de carbone par un procédé de dépdt chimique en phase vapeur OVD.,

19. Procédé selon 'une quelconque des revendications 15 3 18, dans lequel le

matériau solide est un polymére organique et 'étape b) est réalisée
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- soit en dissolvant le polymére organigue dans un saivaé;xt pour former une
solution du polymére organique, en remplissant totalement 'espace entre les nanotubes
de carbone avec la solution du polymére organique et en évaporant le solvant ;

- soit en chauffant le polymére organique en Pabsence de solvant au-dessus de
sa température de transition vitreuse {Tg) ou de scn‘psiﬂt de fusion pour le rendre fluide,
et en laissant le polymére fluide s’absorber dans Pespace entre les nanotubes de carbone ;

- soit en remplissant P'espace entre les nanotubes de carbone par un mélange
comprenant des monoméres organiques {tels que le styréne, le méthacrviate de méthyie;
ou autre}, ou des oligoméres organiques modifiés par des fonctions réactives, ou des
copolyméres organiques, et en outre, un ou plusieurs amorceur(s) de radicaux fibres
photosensible et/ou thermo sensible(s} ;

puis en réticulant ledit mélange thermiguement ou au moyen d’un rayonnement

photonigue,

20.  Procédé selon l'une quelconque des revendications 15 3 19, dans lequel le
matériau solide est un métal, et alors V'étape b} est réalisée en déposant ledit métal par un
procédé de dépdt électrochimique dans I'espace entre les nanotubes de carbone, ou bien,
le matériau solide est un oxyde de métal et alors Pétape b) est réalisée en déposant ledit
oxyde de métal par un procédé de dépét électrochimique, ou par un procédé sol-gel, dans

Fespace entre les nanotubes de carbone.

21, Procédé selon f'une quelcongue des revendications 15 3 19, dans lequel P'étape
b} est réalisée en projetant ledit matériau solide dans I'espace entre les nanotubes de

carbone,

22.  Procédé selon 'une quelconque des revendications 15 3 21, dans lequel 'étape

c} est réalisée par polissage mécanique et/ou par attaque plasma.

23. Dispositif électrochimique comprenant une membrane 3 électrolyte selon Pune

quelcongue des revendications 1 3 14,
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24.  Accumulateur au lithium, tel gqwun asccumulateur lithium-métal ou un

z

accumulateur lithium-ion, comprenant une membrane & électrolyte selon Vune

guelconqgue des revendications 1 a 14, une électrode positive, et une électrode nég
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