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Description

Titre : Electrolytes hybrides réticulés a ions greffés

Domaine technique de l'invention

La présente description concerne un matériau comprenant une composante organique
et une composante inorganique (également désigné par la suite par I’expression :

« matériau hybride organique-inorganique »), un électrolyte et une batterie
comprenant un tel matériau, ainsi qu’un procédé de formation d’un matériau hybride
organique-inorganique.

Etat de la technique

Le marché des batteries rechargeables est en pleine croissance en raison des fortes
demandes en dispositifs électroniques portables et en véhicules électriques. Parmi les
différentes technologies de batteries, la batterie lithium-métal polymere (LMPB) est
la plus attractive, notamment car elle implique ’utilisation d’électrolytes polymeres
solides (ou SPE, pour « Solid Polymer Electrolytes » selon 1’appellation anglo-
saxonne), qui présentent une instabilité intrins€que moindre en comparaison des
électrolytes liquides développés jusqu’ici, et offrent des avantages tels qu’une bonne
compatibilité avec les procédés de laminage, d’empilement et de scellement
hermétique.

Cependant, les électrolytes polymeres solides SPE utilisés dans les batteries LMPB
nécessitent une température de fonctionnement élevée, généralement d’au moins
80°C, pour atteindre une conductivité ionique convenable. Cela entraine une
diminution des propriétés mécaniques de I’électrolyte ainsi qu’une fenétre de
stabilité électrochimique limitée. De plus, les électrolytes SPE font généralement
intervenir des anions mobiles, ce qui rend la fraction de conductivité portée par les
ions lithium faible et se caractérise par un nombre de transfert en lithium tyi" faible,
limitant ainsi la puissance de la batterie.

Outre les problemes de performance liés a 1’électrolyte, les batteries LMPB souffrent
¢galement d’un probléme de sécurité. En effet, I’électrodéposition irréguliére du
lithium a la surface de I’anode apres plusieurs cycles de charge/décharge ainsi qu’un

nombre de transfert en lithium faible sont responsables du phénomene de croissance
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dendritique. L apparition de dendrites peut causer des courts-circuits menant a une
surchauffe, voire a des risques d’explosion.

Une approche consistant a immobiliser des anions au sein d’un électrolyte SPE par
copolymérisation de monomeéres anioniques sur une chaine de poly(oxyde
d’éthylene) est décrite dans I’article [R. Bouchet ef al., “Single-ion BAB Triblock
Copolymers as Highly Efficient Electrolytes for Lithium-Metal Batteries”, Nature
Materials (2013), 12, pp. 452-457]. Le copolymere décrit possede un nombre de
transfert en lithium proche de 1, mais nécessite toutefois une fraction de renfort
importante afin de disposer de propriétés mécaniques suffisantes pour limiter la
croissance dendritique. De plus, la quantité de sel de lithium y est assujettie a la
quantité de renfort styrene, limitant la liberté de composition.

Certains matériaux hybrides organiques-inorganiques constitués d’un réseau
polymérique réticulé par un procédé sol-gel ont été¢ développés en vue de jouer le
réle d’électrolyte dans les batteries au lithium métal. De tels matériaux sont par
exemple décrits dans les articles [J.F. Vélez et al., “Lffect of Lithium Salt in
Nanostructured Silica—Polyethylene Glycol Solid Electrolytes for Li-lon Battery
Applications”, The Journal of Physical Chemistry (2016), 120, pp. 22852-22864] et
[R. Bouchet et al., “New Highly Conductive Organice-Inorganic Hybrid
LElectrolytes Based on Star-Branched Silica Based Architectures”, Polymer (2012),
532, pp. 6008-6020], et se caractérisent par une cristallinité basse, des propriétés
mécaniques et une conductivité ionique intéressante en comparaison d’électrolytes
SPE seulement basés sur des polymeres organiques. Néanmoins, ces €lectrolytes
présentent un nombre de transfert en lithium faible, ce qui pose probleme a la fois en
termes de propriétés électrochimiques et de sécurité de la batterie.

Résumé de I’invention

Dans la présente description et dans les revendications, le terme « comprendre »
signifie la méme chose que « inclure », « contenir », et est inclusif ou ouvert et
n’exclut pas d’autres éléments non décrits ou représentés. En outre, dans la présente
description, les termes « environ » et « substantiellement » sont synonymes de
(signifient la méme chose que) une marge inférieure et/ou supérieure de 10%, par
exemple 5%, de la valeur respective.

Un des objectifs de la présente description est de fournir un matériau pouvant servir

d’électrolyte et possédant, entre autres avantages, les propriétés améliorées
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suivantes :

- des propriétés mécaniques améliorées, permettant par exemple de stopper la
croissance des dendrites ;

- une bonne stabilité électrochimique ;

- un nombre €levé de cycles charge/décharge ;

- une bonne conductivité ionique

- un nombre de transfert en lithium proche de 1, permettant par exemple de limiter la
formation des dendrites.

Selon un premier aspect de la présente description, un tel objectif est atteint par un
matériau comprenant :

- une composante organique comprenant au moins un fragment répétitif organique
formant une matrice polymérique ;

- une composante inorganique comprenant au moins deux fragments répétitifs
inorganiques reliés a ’au moins un fragment répétitif organique par au moins deux
liaisons covalentes respectives, formant des réticulations dans la matrice
polymérique, et

- au moins un groupement ionique grefté par au moins une liaison covalente a la
composante organique ou a la composante inorganique.

Contrairement aux matériaux connus, le matériau selon le premier aspect de la
présente description combine :

- la présence d’un réseau hybride organique-inorganique 3D réticulé, i.e., la matrice
polymérique réticulée, dont le degré de réticulation lui confere une excellente
homogénéité de phase, avec

- 'immobilisation des groupements ioniques greffés via liaisons covalentes avec le
reste de la matrice polymérique réticulée, conférant au matériau, par exemple, un
nombre de transfert en lithium proche de 1’unité.

Dans la présente description et dans les revendications, sauf indication du contraire,
par « fragment répétitif », qu’il soit organique ou inorganique, on entend un groupe
d’atomes, par exemple un polymere, un oligomere, ou un plus petit nombre
d’atomes, e.g., entre 2 et 50 atomes, comprenant un motif moléculaire se répétant a
travers le matériau. Par exemple, la composante organique peut comprendre un ou
plusieurs fragments répétitifs organiques, par exemple deux polymeres différents,

formant deux motifs distincts se répétant chacun a travers le matériau, et formant
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ensemble une matrice polymérique.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, I’au moins un fragment répétitif
organique correspond a un seul fragment répétitif organique identique se répétant a
travers le matériau. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, I’au moins un
fragment répétitif organique correspond a plusieurs fragments répétitifs organiques
distincts, par exemple un polymere A, un polymere B, et un polymere C se répétant
chacun a travers le matériau. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, 1’au moins
un fragment répétitif organique comprend un ou plusieurs polymeres, oligomeres, ou
combinaisons de ceux-ci.

Dans le matériau selon le premier aspect, 1’au moins un fragment répétitif organique,
i.e., le ou les fragments répétitifs organiques de la composante organique du
matériau, est rélié¢ a au moins deux fragments répétitifs inorganiques par au moins
deux liaisons covalentes respectives, formant des réticulations dans la matrice
polymérique. Un tel degré de réticulation dans la matrice polymérique réticulée
résultante assure la répartition homogene de la composante organique et de la
composante inorganique dans le matériau selon le premier aspect, et prévient ainsi
les problemes d’homogénéité de phase communément rencontrés dans 1’¢élaboration
d’électrolytes hybrides organiques-inorganiques.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, le matériau comprend en outre d’autres
réticulations présentes au sein de la composante inorganique et reliant entre eux des
fragments répétitifs inorganiques compris dans la composante inorganique du
matériau. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, de telles réticulations sont
assurées par des liaisons de type ionique, par exemple de type M-O, ou M est un
atome de silicium, de bore ou encore d’aluminium.

Dans la présente description et dans les revendications, sauf indication du contraire,
par « liaison covalente » reliant un fragment répétitif organique a un fragment
répétitif inorganique, on peut entendre aussi bien une liaison de type covalent entre
un atome du fragment organique et un atome du fragment inorganique, qu’une chaine
covalente d’atomes, i.e., une chaine d’atomes reliés par des liaisons covalentes,
comprenant un nombre prédéterminé d’atomes. Par exemple, selon une ou plusieurs
formes de réalisation, les au moins deux liaisons covalentes correspondent a une

chaine d’atomes comprenant entre 2 et 30 atomes, par exemple entre 2 et 15 atomes.
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En outre, dans la présente description et dans les revendications, par « liaison
covalente », on entend une liaison (ou une chaine de liaisons) ionocovalente(s) a
caractére majoritairement covalent, par opposition a une « liaison ionique » a
caractére majoritairement ionique.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, la composante organique comprend des
fragments répétitifs organiques distincts, par exemple trois fragments répétitifs
organiques distincts, chaque fragment répétitif organique distinct pouvant étre relié a
au moins deux fragments répétitifs inorganiques par un nombre de liaisons
covalentes identique ou différent du nombre de liaisons covalentes reliant chaque
autre fragment répétitif organique a au moins deux fragments inorganiques. Par
exemple, un premier fragment répétitif organique peut étre relié a deux fragments
répétitifs inorganiques, un deuxiéme fragment répétitif organique peut étre relié a
deux fragments répétitifs inorganiques, et un troisiéme fragment répétitif organique
peut étre relié a cinq fragments répétitifs inorganiques.

Les au moins deux liaisons covalentes reliant I’au moins un fragment répétitif
organique aux au moins deux fragments répétitifs inorganiques peuvent étre situées a
n’importe quel niveau du fragment répétitif organique. Par exemple, lorsque le
fragment répétitif organique comprend une chaine linéaire d’atomes, e.g., le squelette
d’un polymere, les au moins deux liaisons covalentes peuvent étre situées
substantiellement aux extrémités de la chaine linéaire d’atomes. Les au moins deux
liaisons covalentes peuvent également étre situées au niveau du milieu de la chaine,
que ce soit seulement ’'une ou plusieurs des au moins deux liaisons covalentes. Selon
une ou plusieurs formes de réalisation, I’au moins un fragment répétitif organique
comprend un polymere linaire, un polymere branché, un dendrimere, ou
combinaisons de ceux-ci. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, lorsque 1’au
moins un fragment répétitif organique comprend un oligomere linéaire ou un
polymere linéaire, les au moins deux liaisons covalentes sont situ€es en position o et
o dudit oligomére ou polymere.

Les inventeurs ont constaté que les propriétés du matériau selon le premier aspect le
rendent parfaitement adapté a une utilisation en tant qu’électrolyte, par exemple dans
des batteries lithium-métal polymere LMPB. Comme décrit plus haut, le matériau
selon le premier aspect combine un nombre de transfert €levé en cation métallique,

e.g., le lithium, avec un réseau hybride organique-inorganique présentant une
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excellente homogénéité, évitant ainsi les problémes classiques d’interface organique-
inorganique. Un tel matériau présente en outre d’autres avantages, tels qu'une
cristallinité basse, une bonne conductivité ionique ou encore

des propriétés mécaniques améliorées. Les caractéristiques du matériau selon le
premier aspect permettent ainsi de résoudre, notamment, les problémes de stabilité et
de sécurité des batteries au lithium métal mentionnés vide supra.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, au moins un dudit au moins un
fragment répétitif organique comprend un polymere sélectionné parmi des
poly(oxyde d’alkyléne), polyméthacrylates, polyacrylates, polyoléfines,
polycarbonates, des polymeres dérivés du polystyrene, et leurs copolymeres
statistiques ou leur copolymeres a blocs. Selon une ou plusieurs formes de
réalisation, ledit polymeére a une masse molaire moyenne en masse My, comprise
entre 200 g/mol et 1 000 000 g/mol, par exemple entre 300 g/mol et 500 000 g/mol,
par exemple entre 400 g/mol et 35000 g/mol, par exemple entre 1000 g/mol et 10000
g/mol, par exemple entre 2000 g/mol et 5000 g/mol. Par exemple, selon une ou
plusieurs formes de réalisation, le polymere est de type poly(oxyde d’éthylene) ou
POE. Les segments éthyléne oxyde du POE sont flexibles, lui conférant une bonne
mobilité de chaine assistant le transport ionique a travers la matrice polymérique, et
ses atomes d’oxygene présentent un fort caractere donneur, capables de facilement
solvater les cations métalliques, e.g., Li". La présence de POE dans le matériau
permet de tirer profit de tels avantages. En revanche, les désavantages du POE
rencontrés habituellement lors de son utilisation dans les électrolytes SPE, tels que la
présence de régions cristallines interférant avec le transport ionique nécessitant de
travailler a des températures auxquelles le POE perd ses propriétés mécaniques, sont
ici atténués par le degré de réticulation du matériau.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, le polymeére est de type poly(oxyde
d’éthylene) et comprend une structure linéaire, branchée, dendrimére, ou
combinaisons de ceux-ci.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, I’au moins un fragment répétitif
organique comprend un motif de formule [-CR1R2-CR3R4-O-]s dans lequel Ry, Ra,
R3, R4 sont indépendamment choisis dans le groupe comprenant un hydrogéne, un
hétéroatome substitué ou non substitué, et un groupe organique linéaire, ramifi¢,

cyclique ou cyclique et ramifié, ayant de 1 a 30 atomes de carbone, et dans lequel
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dans lequel n est compris entre 10 et 2000. Selon une plusieurs formes de réalisation,
n est compris entre 20 et 450, par exemple entre 40 et 200.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, I’au moins un fragment répétitif
organique comprend un motif de formule [-CH2-CH>-O-].. En outre, selon une ou
plusieurs formes de réalisation, I’au moins un fragment répétitif organique comprend
plusieurs fragments répétitifs organiques différents comprenant tous un motif de
formule [-CH»-CH»-O-],, mais dans lequel n est différent.

Les au moins deux fragments répétitifs inorganiques compris dans la composante
inorganique du matériau peuvent étre de nature identique ou différente. Selon une ou
plusieurs formes de réalisation, les au moins deux fragments répétitifs inorganiques
correspondent a plusieurs fragments répétitifs inorganiques distincts, par exemple un
fragment répétitif A et un fragment répétitif B, ou encore deux fragments répétitifs
A, un fragment répétitif B, et un fragment répétitif C comprenant chacun un motif
moléculaire se répétant chacun a travers le matériau. Selon une ou plusieurs formes
de réalisation, les au moins deux fragments répétitifs inorganiques comprennent des
motifs de nature identique.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, au moins un desdits au moins deux
fragments répétitifs inorganiques comprend un motif de formule [-M-O-], dans
lequel M est un atome sélectionné dans le groupe comprenant les métalloides, les
métaux pauvres, les métaux de transition, les lanthanides, les actinides. Selon une ou
plusieurs formes de réalisation, M est sélectionné dans le groupe comprenant Si, Al,
B. De tels éléments peuvent par exemple s’avérer trés appropri€s en termes de
facilité d’incorporation des fragments inorganiques dans le matériau selon le premier
aspect, et en termes de stabilité chimique. Selon une ou plusieurs formes de
réalisation, M est un atome de silicium ou Si. Selon une ou plusieurs formes de
réalisation, M est un atome de silicium coordonné a au moins deux atomes
d’oxygene, par exemple a trois atomes d’oxygene et un atome de carbone. Ainst,
selon une ou plusieurs formes de réalisation, la composante inorganique comprend
des motifs de type silicone ou polysiloxane. De tels motifs permettent d’augmenter la
mobilité des chaines au sein du matériau tout en abaissant sa température de
transition vitreuse, lui conférant ainsi une bonne conductivité ionique ainsi que des

propriétés mécaniques améliorées dans des plages de température plus adaptées a une
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utilisation du matériau en tant qu’électrolyte, en comparaison des températures de
fonctionnement élevées des électrolytes SPE connus.

En outre, comme décrit plus haut, selon une ou plusieurs formes de réalisation, le
matériau comprend des réticulations au sein de la composante inorganique reliant
entre eux des fragments répétitifs inorganiques compris dans la composante
inorganique du matériau. Un tel degré de réticulation au sein de la matrice
polymérique du matériau augmente encore davantage 1’homogénéité de phase au sein
du matériau, donnant lieu aux propriétés améliorées décrites plus haut. Selon une ou
plusieurs formes de réalisation, de telles réticulations sont assurées par des liaisons
de type M-O, ou M est tel que défini dans les formes de réalisation du matériau dans
lesquelles au moins un desdits au moins deux fragments répétitifs inorganiques
comprend un motif de formule [-M-O-]. Par exemple, M peut étre un atome de Si,
Al, B. De telles liaisons M-O, telles que les liaisons Si-O, conférent un caractere

« auto-réparant » ou recyclable au matériau. De telles liaisons peuvent en effet étre
sujettes a des réactions de recyclage du matériau effectuées, par exemple, en milieu
basique ayant un pH allant de 7 a 14, en présence d’une base, e.g., de I’ammoniac.
Le recyclage peut par exemple comprendre une étape d’aminolyse de liaisons Si-O,
et une étape de reformation de liaisons Si-O par condensation provoquée par
évaporation de I’ammoniac. Ainsi, la structure du matériau peut étre remise en forme
par simple recyclage en milieu basique.

L’au moins un groupement ionique est greft¢ par au moins une liaison covalente a la
composante organique ou a la composante inorganique. Selon une ou plusieurs
formes de réalisation, I’au moins un groupement ionique est greffé a la composante
organique et/ou a la composante inorganique.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, 1’au moins un groupement ionique est
sélectionné dans le dans le groupe comprenant les anions de formule suivante : -
R(CF3SO2)N , -RSOs3 , -RCOO , -R(OR’)P(=0)(O ), et combinaisons de ceux-ci.
Selon une ou plusieurs formes de réalisation, le groupement R est un groupement
alkylene greffé par au moins une liaison covalente a la composante organique et/ou a
la composante inorganique. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, le
groupement alkylene R est un groupement organique linéaire, ramifié, cyclique ou
cyclique et ramifié, ayant par exemple de 1 a 30 atomes de carbone. Selon une ou

plusieurs formes de réalisation, lorsque 1’au moins un groupement ionique est de
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formule R(OR’)P(=0)(O ), le groupement R inclut un atome d’oxygeéne directement
reli¢ a I’atome de phosphore. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, R’ est un
groupement organique linéaire, ramifié, cyclique ou cyclique et ramifié, ayant de 1 a
30 atomes de carbone, par exemple un groupement méthyle, éthyle, propyle, butyle.
Selon une ou plusieurs formes de réalisation, I’au moins un groupement ionique
comprend un groupe sulfonylimide. Une telle structure anionique, i.e.,

« sulfonylimidure », permet une haute délocalisation de la charge négative, et
entraine un haut niveau de dissociation de la liaison entre I’azote de ’imide et des
cations métalliques.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, 1’au moins un groupement ionique
comprend en outre un cation métallique. Selon une ou plusieurs formes de
réalisation, le cation métallique est sélectionné dans le groupe comprenant les
métaux alcalins, alcalino-terreux, métaux de transition, métaux des terres rares,
lanthanides, actinides. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, le cation
métallique est un cation lithium ou sodium.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, un ratio molaire « fragment répétitif
organique : fragment répétitif inorganique » dans le matériau est compris entre 1 : 0,5
et 1 : 10, et/ou un ratio molaire « fragment répétitif organique : groupement ionique »
dans le matériau est comprisentre 1 : 0,1 et 1 : 20.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, le matériau comprend en outre un agent
de renfort. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, I’agent de renfort est présent
dans un pourcentage en poids par rapport au poids total du matériau compris entre
0,1 % pds et 20 % pds, par exemple inférieur a 5 % pds. Selon une ou plusieurs
formes de réalisation, 1’agent de renfort est sélectionné dans le groupe comprenant la
silice, I’alumine, le dioxyde de titane et combinaisons de ceux-ci.

Selon un deuxiéme aspect, la présente description concerne un procédé de formation
d’un matériau tel que défini dans le premier aspect.

Le procédé selon le deuxieme aspect comprend :

- la fourniture d’'une composante organique comprenant au moins un fragment
répétitif organique formant une matrice polymérique ;

- la formation de réticulations dans la matrice polymérique en reliant une composante
inorganique a la composante organique, la composante inorganique comprenant au

moins deux fragments répétitifs inorganiques reliés a I’au moins un fragment répétitif
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organique par au moins deux liaisons covalentes respectives, et

- le greffage d’au moins un groupement ionique par au moins une liaison covalente a
la composante organique ou a la composante inorganique.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, la fourniture de la composante
organique est obtenue par la fourniture d’au moins un agent organique comprenant
au moins deux premieres fonctions réactives. Selon une ou plusieurs formes de
réalisation, la formation de réticulations dans la matrice polymérique est obtenue
par la réaction d’au moins deux agents inorganiques de réticulation avec I’au moins
un agent organique, les au moins deux agents inorganiques de réticulation
comprenant une deuxieme fonction réactive capable de réagir avec lesdites au moins
deux premiéres fonctions réactives pour former au moins deux liaisons covalentes
respectives. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, la formation de
réticulations dans la matrice polymérique est en outre obtenue par la réaction de
réticulation d’une troisieme fonction réactive portée par les au moins deux agents
inorganiques de réticulation et capable de réagir avec elle-méme via une réaction de
réticulation. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, le greffage d’au moins un
groupement ionique a la composante organique ou a la composante inorganique est
obtenu par la réaction d’au moins un agent ionique comprenant au moins une
quatrieme fonction réactive capable de réagir avec la deuxiéme fonction réactive,
avec la premiere fonction réactive, ou avec les deux, pour former au moins une
liaison covalente respective. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, la
quatrieme fonction réactive est capable de réagir avec une autre fonction réactive
portée par I’agent organique et/ou par I’agent inorganique.

Ainsi, le procédé selon une ou plusieurs formes de réalisation permet par simple
réaction multi-composants, de moduler les propriétés du matériau formé sur une
large gamme de stoechiométries entre agent organique, agent inorganique de
réticulation et agent ionique. Contrairement aux approches courantes de formation
d’électrolytes hybrides organiques-inorganiques souffrant de probléemes d’interface
organique/inorganique et/ou faisant intervenir 1’addition de sels de cations
métalliques, le procédé selon le deuxiéme aspect montre une grande flexibilité pour
former des matériaux présentant les avantages précités dans le premier aspect.
Selon une ou plusieurs formes de réalisation, 1’au moins un agent organique

comprend un polymere linaire de type poly(oxyde d’éthyléne). Selon une ou
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plusieurs formes de réalisation, les deux premiéres fonctions réactives sont
sélectionnées dans le groupe comprenant des groupements époxy, amine, hydroxy,
isocyanate, halogene (e.g., chlore et/ou brome), acide carboxylique, carboxylate,
ester, et combinaisons de ceux-ci. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, les
deux premiéres fonctions réactives comprennent un groupement époxy. Selon une ou
plusieurs formes de réalisation, la deuxiéme fonction réactive est sélectionnée dans le
groupe comprenant des groupements époxy, amine, hydroxy, isocyanate, acrylate,
thiol, et combinaisons de ceux-ci. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, la
deuxieme fonction réactive comprend une amine. Selon une ou plusieurs formes de
réalisation, la troisieme fonction réactive comprend un alcoxysilane. Selon une ou
plusieurs formes de réalisation, la réaction de réticulation est une réaction de type
sol-gel. Selon une ou plusieurs formes de réalisation, la réaction de type sol-gel est
une réaction d’ « hydrolyse condensation » par exemple, entre alcoxysilanes. Selon
une ou plusieurs formes de réalisation, une telle réaction est déclenchée par
absorption de ’humidité atmosphérique par le matériau en formation et/ou par ajout
d’eau au matériau en formation. En outre, les réticulations entre fragments répétitifs
inorganiques assurées par les liaisons Si-O peuvent conférer un caractére « auto-
réparant » ou recyclable au matériau, comme décrit vide supra en référence a une ou
plusieurs formes de réalisation du matériau selon le premier aspect.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, la quatriéme fonction réactive est
sélectionnée dans le groupe comprenant des groupements €poxy, hydroxy, halogene
(e.g., chlore et/ou brome), acrylate, alcene, alcyne, et combinaisons de ceux-ci. Selon
une ou plusieurs formes de réalisation, la quatrieme fonction réactive comprend une
liaison C-C insaturée.

Selon une ou plusieurs formes de réalisation, les pourcentages molaires relatifs des
agents organique, inorganique et ionique ajoutés au mélange réactionnel en vue de
former le matériau sont respectivement compris dans les plages [0,03% - 46%], [33%
- 49%], et [5% - 67%].

Selon un troisieme aspect, la présente description porte sur un matériau produit par le
procédé tel que défini dans le deuxiéme aspect de la présente description.

Selon un quatrieme aspect, la présente description porte sur un électrolyte hybride
organique-inorganique solide comprenant le matériau tel que défini dans les premier

et troisieme aspects.
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Selon un cinquiéme aspect, la présente description porte sur une batterie lithium
métal polymere LMBP comprenant le matériau tel que défini dans les premier et
troisiéme aspects.

Selon un autre aspect, la présente description porte sur 1’utilisation du matériau tel
que défini dans les premier et troisieme aspects dans une batterie lithium-métal
polymere LMBP.

Des formes de réalisation selon les aspects référencés ci-dessus ainsi que des
avantages supplémentaires apparaitront a la lecture de la description détaillée
suivante et des revendications annexées.

Bréve description des figures

[Fig. 1], représente une structure chimique illustrant une forme de réalisation de
matériau selon les premier et troisiéme aspects de la présente description, et obtenue
dans une forme de réalisation de procéd¢ selon le deuxieme aspect de la présente
description.

[Fig. 2], représente une structure chimique illustrant de fagon schématique une forme
de réalisation de matériau selon les premier et troisieme aspects de la présente
description.

[Fig. 3], représente un graphe correspondant a I’analyse de calorimétrie différentielle
a balayage (DSC) du matériau dont la structure chimique est représentée dans la
Figure 1.

[Fig. 4], représente un graphe correspondant a I’analyse rhéologique dynamique de
trois matériaux exemplatifs selon les premier et troisiéme aspects de la présente
description.

Description détaillée

Dans la description détaillée suivante des formes de réalisation de la présente
description, de nombreux détails spécifiques sont exposés afin de fournir une
compréhension plus approfondie de la présente description. Cependant, il apparaitra
a ’homme du métier que la présente description peut étre mise en ceuvre sans ces
détails spécifiques. Dans d’autres cas, des caractéristiques bien connues n’ont pas été
décrites en détail pour éviter de compliquer inutilement la description.

La présente description fournit des formes de réalisation non limitantes de matériaux
hybrides organiques-inorganiques selon les premier et troisiéme aspects et de

procédés de formation de tels matériaux selon le deuxiéme aspect.
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I Exemple de procédé de formation d’un matériau selon le deuxieme aspect

L’Exemple détaillé ci-dessous décrit un procédé permettant de former un matériau
comprenant une composante organique formant une matrice polymérique, une
composante inorganique formant des réticulations dans la matrice polymérique, et au
moins un groupement ionique greffé par au moins une liaison covalente a la
composante organique ou a la composante inorganique. Le procédé comprend la
fourniture d’'une composante organique comprenant au moins un fragment répétitif
organique formant une matrice polymérique ; la formation de réticulations dans la
matrice polymérique en reliant une composante inorganique a la composante
organique, la composante inorganique comprenant au moins deux fragments
répétitifs inorganiques reliés a I’au moins un fragment répétitif organique par au
moins deux liaisons covalentes respectives, et le greffage d’au moins un groupement
ionique par au moins une liaison covalente a la composante organique ou a la
composante inorganique.

Dans cet Exemple :

- la fourniture de la composante organique est obtenue par la fourniture d’au moins
un agent organique comprenant au moins deux premieres fonctions réactives

- la formation de réticulations dans la matrice polymérique est obtenue

par la réaction d’au moins deux agents inorganiques de réticulation avec I’au moins
un agent organique, les au moins deux agents inorganiques de réticulation
comprenant une deuxieme fonction réactive capable de réagir avec lesdites au moins
deux premiéres fonctions réactives pour former au moins deux liaisons covalentes
respectives ; et par la réaction de réticulation d’une troisiéme fonction réactive portée
par les au moins deux agents inorganiques de réticulation et capable de réagir avec
elle-méme via une réaction de réticulation; et

- le greffage d’au moins un groupement ionique a la composante organique ou a la
composante inorganique est obtenu par la réaction d’au moins un agent ionique
comprenant au moins une quatriéme fonction réactive capable de réagir avec la
deuxieme fonction réactive pour former au moins une liaison covalente.

Dans cet exemple, ’au moins un agent organique est un polymere linéaire de type
poly(oxyde d’éthyléne) ou POE, de Mn = 4000g/mol. Les deux premieres fonctions
réactives sont situées aux extrémités a et  du polymere. Cependant d’autres

structures peuvent étre envisagées pour 1’agent organique selon une ou plusieurs
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formes de réalisation de la présente description, tels que des oligomeres ou des
polymeres de type poly(oxyde de propyléne) par exemple, comprenant une structure
branchée ou en dendrimeére.

En outre, dans cet exemple, les deux premiéres fonctions réactives comprennent un
groupement €poxy, la deuxiéme fonction réactive comprend une amine, la troisieme
fonction réactive comprend une liaison C-C insaturée, la quatriéme fonction réactive
comprend un alcoxysilane, et la réaction de réticulation est une réaction de type sol-
gel, i.e., par « hydrolyse-condensation » d’éthoxysilanes. Le procédé de cet Exemple

est illustré par I’équation (1) suivante :

[Chem 1]
4
0
OJ a S EtOH, 80 °C, 24 h
\/O\,S{\/\/NHz + W/\o{’\/oi\/Q + %\\ N : : » Matériau
/_O o n >0
A
F

Mode opératoire:

L’agent ionique, i.e., le sel de sulfonylimide, est séché sous basse pression durant 4 h
afin de retirer toute trace d’eau. De 1’éthanol anhydre est ensuite ajouté afin de
dissoudre 1’agent ionique, et I’agent inorganique, i.e., (3-aminopropyl)triéthoxysilane
est alors injecté dans le milieu réactionnel. La réaction est portée a 80 °C durant 24 h.
Ensuite, I’agent organique, i.e., un polymeére linéaire de type poly(oxyde d’éthylene)
ou POE, de Mn = 4000g/mol, présentant deux premiéres fonctions réactives a chaque
extrémité a et o, i.e., un groupement époxy, est s€ché sous basse pression durant 4 h
puis dissous dans 1’éthanol anhydre. La solution agent organique/éthanol anhydre est
injectée dans le premier mélange comprenant 1’agent ionique et I’agent inorganique.
Le mélange est maintenu a 80 °C durant 5 h. A la fin de la réaction, de I'eau peut étre
ajoutée pour accélérer la réaction d’hydrolyse/condensation des silanes présents dans
le mélange réactionnel. De fagon additionnelle ou alternative,
I’hydrolyse/condensation des silanes peut étre induite par I’absorption d’eau
atmosphérique et sa diffusion au sein de la formulation. Le mélange réactionnel est
injecté dans un moule en PTFE pour la mise en forme, ou il perd par la suite
I”éthanol par évaporation. Le matériau réticule par formation de liaisons Si-O durant
24 h a température ambiante, ou plus rapidement s'il est porté a plus haute

température.
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Les pourcentages molaires relatifs des trois agents organique, inorganique et ionique
ajoutés au mélange réactionnel sont respectivement compris dans les plages [6% -
16%], [35% - 39%], et [46% - 58%].

II. Exemple de matériau selon les premier et troisiéme aspecis.

La Figure 1 représente une structure chimique illustrant une forme de réalisation de
matériau selon les premier et troisiéme aspects de la présente description. Cet
exemple de matériau correspond au matériau produit dans I’exemple de procédé
détaillé ci-dessus dans la partie I faisant référence au procédé illustré par I’équation
(1).

La structure du matériau illustrée a la Figure 1 montre un fragment répétitif
organique reli¢ a deux fragments répétitifs inorganiques par deux liaisons covalentes
respectives, i.e., aux deux extrémités o et ® du polymére POE dans cet exemple. Les
fragments inorganiques formant la composante inorganique du matériau
comprennent un motif de formule Si-O. Dans cet exemple, le matériau comprend en
outre des réticulations présentes au sein de la composante inorganique, reliant entre
eux des fragments répétitifs inorganiques, par des liaisons Si-O, et issues d’une
réaction de réticulation d’hydrolyse-condensation des fonctions éthoxysilanes portées
par 1’agent inorganique.

Dans cet exemple, le groupement ionique est en outre greffé a la composante
organique et a la composante inorganique par une liaison covalente N-C issue de la
réaction d’hydroamination d’alcenes entre la deuxiéme fonction réactive portée par
I’agent inorganique (amine) et la quatrieme fonction réactive portée par I’agent
ionique (alcéne). Le méme azote de la liaison N-C est relié¢ a un autre carbone porté
par I’agent organique par une liaison covalente issue de la réaction d’amination entre
la deuxieme fonction réactive portée par 1’agent inorganique (amine) et la premiere
fonction réactive portée par 1’agent organique (€poxyde).

La Figure 2 illustre un exemple de matériau selon les premier et troisieme aspects de
la présente description, correspondant au matériau illustré a la Figure 1, et illustré de
facon plus globale qu’a la Figure 1, qui elle ne représente qu’un fragment répétitif
organique. Dans la Figure 2, les segments ondulés représentent les fragments
répétitifs organiques du matériau. Les groupements ioniques comprennent des anions
référencés A et des cations métalliques Li™, et sont reliés par une liaison covalente a

la composante organique et a la composante inorganique.
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L’analyse DSC du produit dans I’exemple de procédé détaillé ci-dessus dans la partie
I faisant référence au procédé illustré par 1’équation (1), est représentée a la Figure 3.
Elle indique que le matériau possede une température de transition vitreuse autour de
-42,30°C et une température de fusion autour de 28,43°C. Ces informations indiquent
que le matériau possede une bonne mobilité des chaines a température ambiante. La
cristallinité mesurée est de 13,7% ce qui se révele étre une valeur tres basse, ce qui
laisse suggérer de bonnes propriétés de conductivité ionique.

L’analyse rhéologique dynamique a 75°C de trois exemples de matériaux selon les
premier et troisieme aspects de la présente description est représentée a la Figure 4.
Les trois matériaux exemplatifs correspondent au produit de I’exemple de procédé
détaillé ci-dessus dans la partie I, faisant référence au procédé illustré par 1I’équation
(1), et sont donc préparés a partir d’un POE de 4000 g/mol. Les trois matériaux
présentent différentes teneurs massiques en SiO», i.e., 2,94 %pds, 3,84 %pds et 5,53
%pds par rapport au poids total du matériau. En revanche, le rapport OE/Li, calculé
comme étant le rapport molaire entre le nombre de moles d'unités oxyéthyléne [-
CH;-CH>-0O-] et le nombre de moles de lithium dans le matériau, est identique pour
les trois matériaux, i.e., €gal a 22,7. Une telle valeur est proche de celles des
électrolytes polymeéres a base de poly(oxyde d'éthyleéne) rencontrés dans la
littérature.

Comme le montre la Figure 4, les trois matériaux exemplatifs présentent un
comportement élastique (module de conservation G’ > module de perte G’’) sur toute
la gamme de fréquence angulaire étudiée. Les valeurs des modules mécaniques
obtenues sont 10000 a 300000 fois supérieures a celle d'un POE de méme masse

molaire.
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REVENDICATIONS

1. Matériau comprenant :

- une composante organique comprenant au moins un fragment répétitif organique
formant une matrice polymérique ;

- une composante inorganique comprenant au moins deux fragments répétitifs
inorganiques reliés a I’au moins un fragment répétitif organique par au moins deux
liaisons covalentes respectives, formant des réticulations dans la matrice
polymérique, et

- au moins un groupement ionique greffé par au moins une liaison covalente a la
composante organique ou a la composante inorganique.

2. Matériau selon la revendication 1, dans lequel au moins un dudit au moins un
fragment répétitif organique comprend un polymere sélectionné parmi des
poly(oxyde d’alkyléne), polyméthacrylates, polyacrylates, polyoléfines,
polycarbonates, des polymeres dérivés du polystyrene, et leurs copolymeres
statistiques ou leurs copolymeres a blocs.

3. Matériau selon la revendication 1 ou la revendication 2, dans lequel 1’au
moins un fragment répétitif organique comprend un motif de formule [-CR1R;-
CR3R4-0-]u dans lequel Ry, Rz, R3, R4 sont indépendamment choisis dans le groupe
comprenant un hydrogene, un hétéroatome substitué ou non substitué, et un groupe
organique linéaire, ramifié, cyclique ou cyclique et ramifié, ayant de 1 a 30 atomes
de carbone, et dans lequel n est compris entre 10 et 2000.

4. Matériau selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel
au moins un desdits au moins deux fragments répétitifs inorganiques comprend un
motif de formule [-M-O-], dans lequel M est un atome sélectionné dans le groupe
comprenant Si, Al, B.

5. Matériau selon la revendication 4, dans lequel M = Si.

6. Matériau selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel
I’au moins un groupement ionique est sélectionné dans le groupe comprenant les
anions de formule suivante : -R(CF3SO2)N | -RSOs3 , -RCOO , -R(OR’)P(=0)(O ),
et combinaisons de ceux-ci, dans lequel R est un groupement alkyléne greffé par au

moins une liaison covalente a la composante organique et/ou a la composante
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inorganique, et dans lequel R’ est un groupement organique linéaire, ramifié,
cyclique ou cyclique et ramifié, ayant de 1 a 30 atomes de carbone.

7. Matériau selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel
I’au moins un groupement ionique comprend en outre un cation métallique alcalin ou
alcalino-terreux.

8. Matériau selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel
un ratio molaire « fragment répétitif organique : fragment répétitif inorganique »
dans le matériau est compris entre 1 : 0,5 et 1 : 10, et un ratio molaire « fragment
répétitif organique : groupement ionique » dans le matériau est compris entre 1 : 0,1
etl:20.

9. Matériau selon I'une quelconque des revendications précédentes, comprenant
en outre un agent de renfort, dans lequel I’agent de renfort est présent dans un
pourcentage en poids par rapport au poids total du matériau compris entre 0,1 % pds
et 20 % pds.

10.  Procédé de formation d’un matériau tel que défini dans ’'une quelconque des
revendications précédentes, comprenant :

- la fourniture d’'une composante organique comprenant au moins un fragment
répétitif organique formant une matrice polymérique ;

- la formation de réticulations dans la matrice polymérique en reliant une composante
inorganique a la composante organique, la composante inorganique comprenant au
moins deux fragments répétitifs inorganiques reliés a I’au moins un fragment répétitif
organique par au moins deux liaisons covalentes respectives, et

- le greffage d’au moins un groupement ionique par au moins une liaison covalente a
la composante organique ou a la composante inorganique.

11.  Procédé selon la revendication 10, dans lequel :

- la fourniture de la composante organique est obtenue par la fourniture d’au moins
un agent organique comprenant au moins deux premieres fonctions réactives

- la formation de réticulations dans la matrice polymérique est obtenue

par la réaction d’au moins deux agents inorganiques de réticulation avec I’au moins
un agent organique, les au moins deux agents inorganiques de réticulation
comprenant une deuxieme fonction réactive capable de réagir avec lesdites au moins
deux premiéres fonctions réactives pour former au moins deux liaisons covalentes

respectives ; et par la réaction de réticulation d’une troisiéme fonction réactive portée
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par les au moins deux agents inorganiques de réticulation et capable de réagir avec
elle-méme via une réaction de réticulation ; et

- le greffage d’au moins un groupement ionique a la composante organique ou a la
composante inorganique est obtenu par la réaction d’au moins un agent ionique
comprenant au moins une quatriéme fonction réactive capable de réagir avec la
premiere fonction réactive et/ou la deuxiéme fonction réactive pour former au moins
une liaison covalente.

12.  Procédé selon la revendication 11, dans lequel :

- I’au moins un agent organique est un polymere linéaire de type poly(oxyde
d’éthylene),

- les deux premieres fonctions réactives comprennent un groupement €poxy,

- la deuxieme fonction réactive comprend une amine,

- la troisiéme fonction réactive comprend un alcoxysilane,

- la quatriéme fonction réactive comprend une liaison C-C insaturée,

- la réaction de réticulation est une réaction de type sol-gel.

13.  Matériau produit par le procédé selon ’'une quelconque des revendications
10-12.

14.  Electrolyte hybride organique-inorganique solide comprenant le matériau tel
que défini dans I’une quelconque des revendications 1-9 ou le matériau produit par le
procédé selon I’une quelconque des revendications 10-12.

15.  Batterie lithium métal polymeére LMBP comprenant le matériau tel que défini
dans I’'une quelconque des revendications 1-9 ou le matériau produit par le procédé

selon ’'une quelconque des revendications 10-12.
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