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Procédé de préparation d’'un polymeére en peigne et

son utilisation pour former un électrolyte solide

L’invention concerne un procédé de préparation d’'un po-
lymeére en peigne comprenant au moins une étape consis-
tant & procéder au greffage d’'un polycarbonate/polyester
téléchélique présentant a 'une de ses extrémités une fonc-
tion thiol libre, en position para d’'une partie des groupe-
ments pentafluorophényle des unités monomériques d’'un
polymere de type PPFS, ledit greffage faisant intervenir une
réaction de substitution nucléophile entre la fonction thiol
portée par le polycarbonate/polyester téléchélique et
I'atome de fluor en position para du groupement pentafluo-
rophényle.

Elle concerne encore l'utilisation d’'un tel polymére en
peigne pour former un électrolyte solide.

Figure pour l'abrégé : Néant




Description
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peigne et son utilisation pour former un électrolyte solide

Domaine technique

La présente invention se rapporte a une nouvelle méthode de préparation d’un
polymere en peigne, et au polymere en peigne ainsi obtenu.

De tels polymeres en peigne peuvent étre mis en ceuvre, en combinaison avec des
sels de métaux alcalins ou alcalino-terreux, pour former des €lectrolytes solides, qui
trouvent des applications particulicrement avantageuses dans différents systémes ou
dispositifs électrochimiques, notamment dans des batteries rechargeables, par exemple

des batteries au lithium.

Technique antérieure

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

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

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

La formulation de 1’électrolyte utilisé revét un caractere essentiel pour les per-
formances du systeme électrochimique, en particulier lorsque celui-ci est utilisé a des
températures tres basses ou tres €levées. La conductivité ionique de 1’électrolyte
conditionne notamment I’efficacité du systeme électrochimique étant donné qu’elle in-
tervient sur la mobilité des ions entre les €électrodes positive et négative. D’autres pa-
rametres interviennent €galement dans le choix de 1’électrolyte mis en ceuvre. Il s’agit
notamment de sa stabilité thermique, chimique ou électrochimique au sein du systeme
électrochimique, ainsi que des criteres économiques, de sécurité et de respect de
I’environnement, incluant notamment la toxicité de 1’électrolyte.

Les électrolytes conventionnels sont classiquement issus de la dissolution d’un sel de
cation métallique dans un milieu organique ou aqueux, et nécessitent pour I’élaboration

d’un systeme €lectrochimique complet, un séparateur pour assurer une isolation entre
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I’anode et la cathode.

A ce titre, les €lectrolytes a I’état solide (dits encore « SSE » pour I’acronyme anglo-
saxon « Solid-State Electrolyte ») représentent I’une des alternatives les plus pro-
metteuses aux électrolytes conventionnels. Les batteries au lithium, mettant en ceuvre
des électrolytes a I’état solide, sont considérées comme la prochaine génération des
dispositifs de stockage d’énergie, permettant d’atteindre des densités d’énergie plus
élevées et une sécurité accrue du fait de 1’absence de solvant. Les SSEs peuvent étre
classés en trois catégories : les électrolytes solides inorganiques (dits encore « ISEs »
pour « Inorganic Solid Electrolytes »), les €lectrolytes solides polymériques (dits
encore « SPEs » pour « Solid Polymer Electrolytes ») et les électrolytes solides
hybrides (dits encore « HSEs » pour « Hybrid Solid Electrolytes »). Une attention par-
ticulicre est portée aux SPEs et aux HSEs, électrolytes solides a base de polymeres, en
raison de la flexibilité élevée de ces €lectrolytes, qui autorise leur mise en ceuvre pour
I’élaboration de batteries d’épaisseur réduite et présentant une plus grande flexibilité.

A I’'image d’un électrolyte liquide, ces €lectrolytes solides a base de polymeres sont
composés d’un polymere hdte dans lequel est dissous un sel de métal alcalin ou
alcalino-terreux. Historiquement, les SPEs et HSEs les plus répandus, notamment pour
des dispositifs électrochimiques au lithium, sont a base de polyéthers, et plus particu-
lierement a base de poly(€thylene glycol), également appelé poly(oxyéthylene) (POE)
[1]. Toutefois, 1’utilisation de ce type de polymeres présente plusieurs limites. En par-
ticulier, le POE est largement cristallin (la cristallinit¢ du POE pur est de I’ordre de
75-80 % a température ambiante), ce qui conduit a une perte de conductivit€ ionique
de I’électrolyte solide a base de POE en dessous de sa température de fusion (environ
60-65°C). La stabilité mécanique du POE est également insuffisante aux températures
élevées (supérieures a 60 °C) ou il conduit bien les ions. Qui plus est, le POE présente
une faible fenétre de stabilité électrochimique (< 3,9 V vs. Li/Li*), ce qui rend ce type
de SPEs adapté uniquement pour leur mise en ceuvre avec des cathodes a bas potentiel,
comme par exemple de type LiFePO, (LFP).

De fait, des polymeres alternatifs ont été développés ces dernieres années, et
notamment des polycarbonates et plus particulicrement le poly(triméthyléne carbonate)
(PTMC). Le PTMC permet d’obtenir des performances améliorées, comparativement
au POE, en termes de stabilité électrochimique (jusqu’a 5,0 V vs. Li/Li*), du nombre
de transport ionique plus élevé (t,~0,8) ou encore de sa stabilité thermique. Toutefois,
ces polymeres présentent des performances mécaniques limitées.

Afin de pallier ces limitations, il a été proposé de synthétiser des copolymeres [2-4],
comportant un bloc rigide, apportant des propriétés mécaniques adaptées a leur usage
en tant qu’électrolyte, et un bloc conducteur ionique. Ces copolymeres peuvent €tre de

type copolymeres a blocs formés de différents polymeres ou de type copolymeres
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greffés, dits encore polymeres a peigne, composés d’une chaine principale po-
lymérique, sur laquelle sont greffées des chaines polymériques pendantes.

Récemment, il a été proposé la syntheése de polymeres en peigne comprenant une
chaine principale poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) (PPFS) porteuse de chaines
latérales poly(oxyde d’éthylene) ou poly(triméthylene carbonate), greffées en para des
groupes pentafluorophényle de la chaine principale par 1’ intermédiaire de liaisons éther
[5-6].

Ces polymeres en peigne peuvent en particulier €tre formés par greffage des
polymeres destinés a former les chaines polymériques latérales du polymere en peigne
directement sur le polymere de type PPFS. Le greffage fait intervenir la mise en
présence du polymere de type PPES avec une base forte, notamment avec ’hydrure de
sodium (NaH), I’hydroxyde de sodium (NaOH) ou I’hydroxyde de potassium (KOH),
pour opérer la réaction de substitution dite de « para click » entre I’atome de fluor en
position para des groupes pentafluorophényle des unités monomériques de la chaine
de type PPFS, et une fonction hydroxyle portée par le polymere a greffer, par exemple
un PTMC.

Or, les inventeurs ont constaté que 1’utilisation de ces bases fortes pour former les
chaines latérales du polymere peigne était de nature a entrainer des réactions se-
condaires de trans-carbonation ou trans-estérification, entrainant une réorganisation
des chaines de type PTMC, avec pour conséquence 1’annihilation du contrdle des ex-
trémités des chaines du polymere a greffer, par exemple du PTMC (élimination de la
fonction terminale hydroxyle portée par le polymere a greffer), et I’augmentation de la
polydispersité des chaines .

Une analyse par chromatographie d’exclusion stérique (CES) permet de mettre en
évidence I'incidence de la présence d’une base forte sur le comportement du PTMC a
la température de réaction souhaitée pour le greffage (65°C) ([Fig.17]).

Ces réactions secondaires en présence d’une base forte affectent ainsi la reproduc-
tibilité de la syntheése du polymere peigne, une perte de contrdle du taux de greffage et
de la polydispersité des chaines latérales greffées, et a pour conséquence de rendre
difficile I’optimisation des polymeres en peigne formés en vue d’accroitre les per-
formances des €lectrolytes solides préparés a partir de ces polymeres.

Il demeure ainsi un besoin de proposer une nouvelle voie de synthese de polymeres
conducteurs ioniques en peigne, permettant d’améliorer le contréle des caractéristiques
des polymeres obtenus, en particulier en termes de taux de greffage, de longueur de
chaine et de polydispersité des chaines pendantes, et ainsi d’optimiser les performances
des €lectrolytes solides formés a base de ces polymeres.

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

L’invention concerne ainsi, selon un premier de ses aspects, un procédé de pré-
paration d’un polymere en peigne comprenant au moins les étapes consistant en :

(1) disposer d’un polymere formé a partir de monomeres 1-éthényl- et/ou 1-allyl-
2,3.4,5,6-pentafluorobenzene, dit « polymere de type PPES », destiné a former la
chaine principale du polymere en peigne ;

(i1) disposer d’au moins un polymere, dit « polycarbonate/polyester téléchélique »,
destiné a former des chaines latérales dudit polymere en peigne, ledit polymere étant
formé a partir d’au moins un monomere cyclique de cinq a huit chainons choisi parmi
les lactones et les carbonates cycliques, et présentant au moins une fonction hydroxyle
a I’une de ses extrémités, et une fonction thiol libre, en particulier a I’autre de ses ex-
trémités ; et

(ii1) procéder au greffage dudit polycarbonate/polyester téléchélique, en position
para d’une partie des groupements pentafluorophényle des unit€s monomériques du
polymere de type PPFS, ledit greffage faisant intervenir une réaction de substitution
nucléophile entre la fonction thiol portée par le polycarbonate/polyester téléchélique et
I’atome de fluor en position para du groupement pentafluorophényle.

Par « polymere en peigne », également désigné copolymere ramifi¢ ou branché, on
entend un polymere qui présente une chaine principale polymérique linéaire et au
moins deux chaines latérales ou chaines pendantes fixées a la chaine principale en des
points situés entre les deux extrémités de la chaine principale, appelés points de rami-
fication ou points de branchement. A la différence des polymeres linéaires qui
comportent des groupements latéraux ou groupes pendants non polymériques, les
chaines latérales des polymeres en peigne sont des oligomeres, des polymeres ou des
copolymeres.

En particulier, un polymere en peigne est distinct de réseaux de polymeres dits hy-
perbranchés ou hyper-ramifié€s. En particulier, les chaines polymériques latérales
portées par la chaine principale du polymere en peigne selon I’invention ne sont pas
elles-mémes porteuses de chaines polymériques latérales.

On désignera plus simplement dans la suite du texte sous 1’appellation « polymere en
peigne » ou « polymere peigne », le polymere en peigne obtenu selon 1’invention.

Dans la présente description, en I’absence d’indications contraires, le terme
« polymere » sera utilisé pour désigner, au sens large, aussi bien des homopolymeres
que des copolymeres. Par « copolymere », on entend un polymere dérivé d’au moins
deux especes différentes de monomeres.

Par « unité monomérique », on entend dans le cadre de la présente invention la plus

petite unité constitutive dont la répétition conduit a une chaine polymérique.
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A I'issue de I’étape de greffage (iii) du procédé de I’invention, le polymere de type
PPFS présente ainsi des chaines polycarbonates/polyesters issues du ou desdits
polymeres polycarbonates/polyesters téléchéliques, liées en position para d’une partie
des groupements pentafluorophényle par I’intermédiaire de liaisons thio€ther.

L’invention concerne ainsi, selon un autre de ses aspects, un polymere en peigne, en
particulier tel qu’obtenu selon le procédé de I’invention décrit précédemment,
comprenant une chaine principale de type PPFS formée a partir de monomeres
1-éthényl- et/ou 1-allyl- 2,3.4,5,6-pentafluorobenzene, une partie des unités mono-
mériques de la chaine principale étant porteuse de chaines latérales polymériques, dites
chaines polycarbonates/polyesters, formées a partir d’au moins un monomere cyclique
de cinqg a huit chainons choisi parmi des lactones et des carbonates cycliques ; lesdites
chaines polymériques latérales étant greffées en para des groupes pentafluorophényle
par U'intermédiaire de liaisons thioéther.

De maniere avantageuse, comme détaillé dans la suite du texte, la réaction de sub-
stitution nucléophile pour le greffage desdits polycarbonates/polyesters téléchéliques
peut Etre opérée en présence d’une base aprotique plus faible que 1’hydrure de sodium,
I’hydroxyde de sodium et I’hydroxyde de potassium, de préférence d’une base
aprotique présentant un pKa strictement inférieur a 135 et strictement supérieur a 10. En
particulier, la réaction de substitution nucléophile peut étre opérée en présence d’une
base présentant un pKa strictement inférieur a 14, plus particulicrement inférieur ou
égal a 13 et strictement supérieur a 10, voire compris entre 10,2 et 13, tels que le
1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundéc-7-¢ne (DBU), la triéthylamine (TEA) ou le carbonate de
potassium (K,CO3), en particulier le DBU ou la TEA.

Ainsi, la préparation des polymeres en peigne selon 1’invention permet de
s’affranchir des réactions secondaires de trans-estérification ou de trans-carbonation
des polymeres de type polycarbonate/polyester observées en présence d’une base forte.

Avantageusement, le procédé de I’invention permet ainsi un excellent contrdle du
taux de greffage des chaines latérales de type polycarbonate/polyester.

Egalement, le procédé de I’invention permet une grande variabilité du taux de
greffage en chaines latérales du polymere peigne obtenu. Le taux de greffage peut étre
plus particulicrement ajusté en faisant varier le rapport molaire entre lesdits polymeres
polycarbonates/polyesters téléchéliques et ledit polymere de type PPFES.

De manicre avantageuse, le taux de greffage molaire des chaines latérales poly-
carbonates/polyesters peut ainsi étre supérieur ou égal a 1 % et aller jusqu’a environ
100 %, en particulier étre compris entre 5 % et 90 %, plus particulierement entre 5 %
et 75 %, voire entre 10 % et 60 %. Dans un mode de réalisation particulier, le taux de
greffage peut €tre strictement supérieur a 35 %, en particulier &tre compris entre 38 %

et 75 % et plus particulierement entre 40 % et 60 %.
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Par ailleurs, il est du mérite des inventeurs d’avoir développé une méthode de
syntheése permettant d’accéder a des polymeres polycarbonates/polyesters téléchéliques
de structure contrdlée, mis en ceuvre selon le procédé de I’invention pour former les
chaines latérales du polymere peigne.

Comme détaillé dans la suite du texte, les polymeres polycarbonates/polyesters télé-
chéliques peuvent €tre obtenus en une seule étape par polymérisation par ouverture de
cycle d’un ou plusieurs monomeres cycliques tels que décrits précédemment, par
exemple du triméthylene carbonate et/ou de la e-caprolactone, en présence d’au moins
un amorceur qui est un mono ou poly-alcool, en particulier un monoalcool, porteur
d’une fonction thiol libre, en particulier un mercapto-alcanol, par exemple le
6-mercaptohexan-1-ol, et d’un catalyseur, de préférence un catalyseur organique et
plus préférentiellement choisi parmi le diphényl phosphate (DPP) et le 1,1° binaphtyl
2,2’diyl hydrogen phosphate (BNPH).

De manicre avantageuse, cette méthode de syntheése des polycarbonates/polyesters té-
léchéliques mis en ceuvre selon I’invention permet un excellent contrdle de la polymé-
risation, en particulier de la masse molaire et de la polydispersité des polycarbonates/po-
lyesters téléchéliques obtenus.

Avantageusement, les polycarbonates/polyesters téléchéliques obtenus présentent un
faible indice de polydispersité, avantageusement strictement inférieur a 1,2, de
préférence compris entre 1 et 1,1.

Egalement, cette méthode de synthése permet d’accéder a une excellente chimiosé-
lectivité de la polymérisation, en ce qu’a I’issue de cette synthese, au moins 70 % des
chaines de polycarbonate/polyester formées présentent la fonction thiol souhaitée a
leur extrémité.

Par ailleurs, de maniere avantageuse, comme détaillé dans la suite du texte, les in-
venteurs ont développé une méthode de purification du polymere peigne obtenu selon
I’invention, aisée a mettre en ceuvre et permettant d’éliminer les chaines de poly-
carbonates/polyesters n’ayant pas été greffées au niveau du polymere de type PPFES.

La méthode de synthese des polycarbonates/polyesters téléchéliques destinés a
former les chaines latérales du polymere peigne selon 1’invention, associée aux
avantages précités liés a 1’utilisation d’une base plus faible pour le greffage de ces po-
lycarbonates/polyesters téléchéliques par I’intermédiaire de fonctions thioéther et a une
purification du produit obtenu, permet d’accéder, de maniere reproductible, a des
polymeres peignes de bonne pureté et de structure contrdlée, en particulier présentant
des chaines greffées de masse molaire contrdlée et de faible polydispersité.

Il est ainsi possible de faire varier les caractéristiques du polymere peigne, par
exemple en termes de taux de greffage et de longueur des chaines latérales, de maniere

a optimiser les performances de 1’électrolyte solide formé a partir de ces polymeres.
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De maniere avantageuse, les fonctions hydroxyles aux extrémités des chaines poly-
carbonates/polyesters greffées du polymere peigne selon I’invention sont protégées.
Comme détaillé€ dans la suite du texte, la protection des fonctions hydroxyles peut étre
plus particulicrement réalisée au niveau du polymere peigne obtenu a I’issue de I’ étape
(ii1), avant ou apres purification, par réaction de la ou desdites fonctions hydroxyles
aux extrémités des chaines polycarbonates/polyesters latérales, avec au moins un
composé, dit agent de protection, choisi parmi les chlorures d’acyle, les anhydrides
d’acide et les isocyanates.

Les polymeres en peigne selon I’invention trouvent des applications particulierement
avantageuses pour former, en combinaison avec au moins un sel de métal alcalin ou
alcalino-terreux, un €lectrolyte solide.

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

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

L’invention concerne ainsi, selon un autre de ses aspects, 1’utilisation d’au moins un
polymere en peigne selon I’invention, en particulier tel qu’obtenu selon le procédé de
I’invention, pour former, en combinaison avec au moins un sel de métal alcalin ou
alcalino-terreux, un électrolyte solide destiné a un systéme €lectrochimique, en par-
ticulier a une batterie rechargeable, notamment une batterie au lithium.

L’invention concerne encore un électrolyte solide, notamment de type électrolyte po-
lymérique solide (SPE) ou électrolyte solide hybride (HSE), comprenant, voire étant
formé de :

- au moins un polymere en peigne selon I’invention, en particulier obtenu selon le
procédé de I’invention, de préférence dont les fonctions hydroxyles aux extrémités des
chaines latérales greffées sont protégées ;

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

- éventuellement une ou plusieurs charges inorganiques, en particulier choisies parmi
les charges conductrices et les charges non conductrices du ou des cations alcalins ou
alcalino-terreux, en particulier du lithium.

Les électrolytes solides formés selon I’invention peuvent trouver des applications

dans des systemes électrochimiques variés, notamment dans des systémes de stockage
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de I’énergie, en particulier dans des batteries rechargeables, notamment des batteries
au lithium.

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

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

Comme illustré dans les exemples qui suivent, les électrolytes solides obtenus a partir
des polymeres en peigne selon I’invention conduisent a des batteries au lithium
présentant d’excellentes performances, en particulier une conductivité ionique €levée,
par exemple supérieure ou égale a 107 S.cm! a 60°C, en particulier supérieure ou égale
a 10 S.cm’!, avantageusement supérieure ou égale a 10 S.cm™!.

Les électrolytes solides préparés a partir des polymeres peigne selon I’invention
présentent également une bonne tenue mécanique et une grande stabilité thermique
(qui assure la sécurité des dispositifs de stockage d’énergie les comprenant).

Un systeme €lectrochimique, par exemple une batterie au lithium, comprenant un
électrolyte solide selon I’invention, peut fonctionner sur une large plage de tem-
pérature, de préférence entre 20 °C et 100 °C, plus préférentiellement entre 40 °C et 80
°C.

De maniere avantageuse, un électrolyte solide a base d’un polymere en peigne selon
I’invention, en particulier comprenant des chaines latérales de type PTMC, peut étre
avantageusement mis en ceuvre dans des batteries de densité énergétique €levée, en
combinaison avec des électrodes positives dites a « haut » potentiel, c’est-a-dire fonc-
tionnant a une différence de potentiel supérieure a 4 V versus Li/Li*, telles que des
batteries Li° vs. LiNi;;Mn;,;;Co,;0, (NMC) sans impacter la stabilité thermique et élec-
trochimique de 1’électrolyte.

D’autres caractéristiques, variantes et avantages du procédé de préparation d’un
polymere peigne selon 1’invention, du polymere peigne obtenu et de sa mise en ceuvre
dans un systeme électrochimique, ressortiront mieux a la lecture de la description, des
exemples et figures qui vont suivre, donnés a titre illustratif et non limitatif de
I’invention.

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

- « C, » ou tet z sont des entiers, une chaine carbonée pouvant avoir de t a z atomes
de carbone ; par exemple C; 4 une chaine carbonée qui peut avoir de 1 a 4 atomes de

carbone ;
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- « alkyle », un groupe aliphatique saturé, linéaire ou ramifié ; par exemple un groupe
C4-alkyle représente une chaine carbonée de 1 a 4 atomes de carbone, linéaire ou
ramifiée, plus particulierement un méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, butyle,
isobutyle, fert-butyle ;

- « alkylene », un radical divalent saturé, linéaire ou ramifié, dérivé d’un alkyle. Par
exemple un groupe C,-C;-alkyléne représente une chaine carbonée saturée, linéaire ou
ramifiée, de 1 a 3 atomes de carbone, par exemple un méthylene, éthylene,
I-méthyléthylene ou propylene.

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

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

notamment le benzene.
Dans la suite du texte, les expressions « compris entre ... et ... », « allantde ... a

..»et«variantde ... a ... » sont équivalentes et entendent signifier que les bornes
sont incluses, sauf mention contraire.
Breve description des dessins

[Fig.1] représente I’intensité du signal de mesure obtenu par résonance magnétique
nucléaire (RMN) de '°F en fonction du déplacement chimique, exprimé en ppm, pour
le polymere poly(2,3.,4,5,6-pentafluorostyrene) ("PPFS-03") synthétisé€ en exemple 1.1.

[Fig.2] représente le diagramme d’€lution obtenu par Chromatographie d’Exclusion
Stérique (CES) dans du THF a 30°C (calibration TDS), en fonction du volume de
rétention, obtenu pour le polymere poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) ("PPFS-03")
synthétisé en exemple 1.1. L’ordonnée représente la détection obtenue par un détecteur
de viscosité intrinseque (IV-DP), diffusion de la lumiere a faible angle (« low angle
light scattering », LALS), diffusion de la lumiere a angle droit (« right angle light
scattering », RALS), et un réfractomere (RI).

[Fig.3] représente le diagramme d’€lution obtenu par CES (THF, 30°C, calibration
TDS), en fonction du volume de rétention, obtenu pour le polymere
poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) ("PPFS-Em-01") synthétisé en exemple 1.2.

[Fig.4] représente I’intensité du signal de mesure obtenu par résonance magnétique
nucléaire (RMN) de '°F en fonction du déplacement chimique, exprimé en ppm, pour
le polymere poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) ("PPFS-Em-01") synthétisé en exemple
1.2.
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[Fig.5] représente I’intensité du signal de mesure obtenu par RMN de 'H en fonction
du déplacement chimique, exprimé en ppm, pour le poly(triméthyleéne carbonate) télé-
chélique ("SH-PTMC-OH-01") synthétisé en exemple 2.1.

[Fig.6] représente le diagramme d’€lution obtenu par CES (THF, 30°C, calibration
universelle), en fonction du volume de rétention, obtenu pour le poly(triméthylene
carbonate) téléchélique ("SH-PTMC-OH-01") synthétisé en exemple 2.1. L’ordonnée
représente la détection obtenue par un réfractometre (RI).

[Fig.7] représente I’intensité du signal de mesure obtenu par RMN de 'H en fonction
du déplacement chimique, exprimé en ppm, pour le poly(triméthyleéne carbonate) télé-
chélique ("SH-PTMC-OH-02") synthétisé en exemple 2.2.

[Fig.8] représente I’intensité du signal de mesure obtenu par RMN de 'H en fonction
du déplacement chimique, exprimé en ppm, pour le copolymere peigne
poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) porteurs de greffons poly(triméthyléne carbonate)
("PPFS-g-S-PTMC-OH-01") synthétis€ en exemple 3.1.

[Fig.9] représente I’intensité du signal de mesure obtenu par RMN de !°F en fonction
du déplacement chimique, exprimé en ppm, pour le copolymere peigne
poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) porteurs de greffons poly(triméthyléne carbonate)
("PPFS-g-S-PTMC-OH-01") synthétis€ en exemple 3.1.

[Fig.10] représente le diagramme d’élution obtenu par CES (THF, 30°C, calibration
TDS), en fonction du volume de rétention, pour le copolymere peigne
poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) porteurs de greffons poly(triméthyléne carbonate)
("PPFS-g-S-PTMC-OH-01") synthétis€ en exemple 3.1.

[Fig.11] représente I’intensité du signal de mesure obtenu par RMN de 'H en
fonction du déplacement chimique, exprimé en ppm, pour le copolymere peigne
poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) porteurs de greffons poly(triméthyléne carbonate)
("PPFS-g-S-PTMC-OH-02") synthétis€ en exemple 3.2.

[Fig.12] représente le diagramme d’élution obtenu par CES (THF, 30°C, calibration
TDS), en fonction du volume de rétention, pour le copolymere peigne
poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) porteurs de greffons poly(triméthyléne carbonate)
("PPFS-g-S-PTMC-OH-02") synthétis€ en exemple 3.2.

[Fig.13] représente I’intensité du signal de mesure obtenu par RMN de 'H en
fonction du déplacement chimique, exprimé en ppm, pour le copolymere peigne
poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) porteurs de greffons poly(triméthyléne carbonate)
apres protection des extrémités des chaines latérales ("PPFS-g-S-PTMC-Et-01") selon
I’exemple 3.3.

[Fig.14] représente I’intensité du signal de mesure obtenu par RMN de 'H en
fonction du déplacement chimique, exprimé en ppm, pour le poly(e-caprolactone) télé-
chélique ("SH-PCL-OH-01") synthétisé en exemple 4.1.
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[Fig.15] représente I’intensité du signal de mesure obtenu par RMN de 'H en
fonction du déplacement chimique, exprimé en ppm, pour le copolymere peigne
poly(2,3.4,5,6-pentafluorostyréne) porteurs de greffons poly(e-caprolactone)
("PPFS-g-S-PCL-OH-01") synthétisé en exemple 4.2.

[Fig.16] représente le diagramme d’élution obtenu par CES (THF, 30°C, calibration
TDS), en fonction du volume de rétention, pour le poly(e-caprolactone) téléchélique
("SH-PCL-OH-01") synthétisé en exemple 4.1, et pour le copolymere peigne
poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) porteurs de greffons poly(e-caprolactone)
("PPFS-g-S-PCL-OH-01") synthétisé en exemple 4.2. L.’ordonnée représente la
détection obtenue par un détecteur de viscosité intrinseque (IV-DP).

[Fig.17] représente le diagramme d’élution obtenu CES (THF, 30°C, calibration uni-
verselle), en fonction du volume de rétention, pour un PTMC avant (« PTMC ») et
apres mise en présence avec du NaH a 65°C (« PTMC+NaH »).

[Fig.18] représente 1’évolution de la conductivité ionique (en S.cm'!') en fonction de
la température (T en °C, et 1000/T, T étant exprimée en degré Kelvin) pour les élec-
trolytes solides a base des polymeres en peigne "PPFS-g;s-S-PTMCs700-Et", "PPFS-g 4
-S-PTMCss500-Et", "PPFS-gg,-S-PTMCs00-Et" et "PPFS-g-S-PCL;000-OH" préparés
selon I’exemple 5.

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

..»et«variantde ... a ... » sont équivalentes et entendent signifier que les bornes
sont incluses, sauf mention contraire.
Description détaillée
POLYMERE EN PEIGNE

(i) Polymere de type PPFS destiné a former la chaine principale du polymere
peigne

Comme évoqué précédemment, le polymere peigne selon 1’invention est formé a
partir d’un polymere obtenu a partir de monomeres 1-€thényl- et/ou 1-allyl-
2,3,4,5,6-pentafluorobenzeéne, et destiné a former la chaine principale du polymere en
peigne.

Le polymere de type PPES peut étre un homopolymere ou un copolymere.

Les monomeres de type 1-éthényl-2,3.,4,5,6-pentafluorobenzene, encore appelés plus
couramment 2,3,4,5,6-pentafluorostyréne (PFS) et
1-allyl-2,3.4,5,6-pentafluorobenzéne (nom IUPAC

1,2,3,4,5-pentafluoro-6-prop-2-énylbenzene) répondent a la formule (M 1) suivante :
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[Chem.1]

F FooMb

dans laquelle e vaut O (cas du pentafluorostyréne) ou € vaut 1 (cas du
1-allyl-2,3.4,5,6-pentafluorobenzene).

De préférence, le polymere de type PPFS est un homopolymere.

A titre d’exemple, le polymere de type PPES peut étre un
poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) (PPES) ou un
poly(1,2,3,4,5-pentafluoro-6-prop-2-énylbenzene), de préférence un
poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene).

A des fins de simplification, on désigne plus simplement les polymeres dérivés de
monomeres 1-éthényl- et/ou 1-allyl- 2,3,4,5,6-pentafluorobenzene, en particulier de
type poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyréne) ou
poly(1,2,3,4,5-pentafluoro-6-prop-2-énylbenzene), sous la dénomination « polymere
de type pentafluorostyréne » ou encore « polymere de type PPFS ».

Le polymere de type PPES mis en ceuvre pour former la chaine principale d’un
polymere en peigne selon I’invention présente avantageusement une masse molaire
moyenne en nombre M, supérieure ou égale a 10 000 g.mol"!, en particulier comprise
entre 10 000 g.mol'! et 1 000 000 g.mol", en particulier entre 40 000 g.mol"! et 600 000
g.mol!,plus particulierement comprise entre 40 000 g.mol! et 400 000 g.mol’!, voire
comprise entre 50 000 g.mol! et 100 000 g.mol-'.

La masse moléculaire moyenne en nombre, dite encore masse molaire moyenne en
nombre, d’un polymere de type PPFES peut étre déterminée par chromatographie
d’exclusion stérique (CES), de préférence avec une calibration TDS.

En particulier, le degré de polymérisation moyen en nombre du polymere de type
PPFS, correspondant au nombre d’unit€és monomeres constitutives du polymere, peut
étre supérieur ou €gal a 50, en particulier compris entre 50 et 4 200 et plus particu-
lierement compris entre 50 et 520.

Selon un mode de de réalisation particulier, le polymere de type PPES destiné a
former la chaine principale d’un polymere en peigne selon I’invention est un
poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) (PPES), en particulier présentant une masse mo-
léculaire moyenne en nombre comprise entre 10 000 g.mol! et 600 000 g.mol"! et plus
particulierement entre 40 000 g.mol! et 100 000 g.mol..

De préférence, la longueur du polymere de type PPFS, destiné a former la chaine
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principale du polymere en peigne selon I’invention, autrement dit le degré de polymé-
risation du polymere de type PPFS formant la chaine principale du polymere en peigne
selon I’invention, est suffisamment élevée, de sorte que le polymere en peigne formé
selon I’invention présente une masse molaire supérieure a la masse molaire dite
d’enchevétrement critique.

La masse molaire d’enchevétrement critique, notée M., pour un polymere donné, est
généralement définie comme la masse a partir de laquelle la dynamique du polymere
se situe dans un régime de reptation. Cette masse molaire d’enchevétrement critique
peut Etre déterminée de manicre empirique par des méthodes connues de I’homme du
métier.

Le controle de la masse moléculaire moyenne du polymere en peigne selon
I’invention permet de contrdler les propriétés mécaniques du polymere en peigne
obtenu, et en particulier ses propriétés de viscoélasticité.

Le polymere en peigne selon I’invention est avantageusement apte a former un
réseau tridimensionnel, résultant de I’enchevétrement des chaines polymériques, et
présente un plateau caoutchoutique identifiable par exemple par des mesures rhéo-
logiques (par exemple, module d’Young et module de cisaillement mesurés en analyse
mécanique dynamique multifréquence) sur le polymere formé.

Dans un mode de réalisation particulier, le polymere de type PPFS répond a la

formule (I) suivante :
[Chem.2]
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dans laquelle € vaut O ou 1 ;

s représente le nombre d’unités monomériques du polymere de type PPFS
(correspondant au degré de polymérisation), en particulier s est supérieur ou €gal a 50,
en particulier compris entre 50 et 4 200.

Le polymere de type PPES mis en ceuvre dans le procédé selon I’invention, destiné a
former la chaine principale d’un polymere en peigne selon I’invention, peut étre obtenu
au préalable par des méthodes de synthése connues de ’homme du métier. Par
exemple, il peut etre synthétisé par une méthode de polymérisation radicalaire, en par-

ticulier par polymérisation radicalaire contrdlée, telle que décrite par exemple par
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Atanasov et al. [7].

Alternativement, il peut €tre synthétisé€ par catalyse Ziegler-Natta. Les procédés de
polymérisation Ziegler-Natta sont bien connues par exemple pour la syntheése de po-
lystyréne [8]. Ils ont été décrits dans le cas de la synthese du PPFS dans le document
EP 3763 748 Al [9].

Avantageusement, la synthese par catalyse Ziegler-Natta permet de conduire a des
polymeres de masses moléculaires moyennes et de dispersité ajustables, avec de bons
rendements.

Le polymere de type PPES peut ainsi €tre formé par polymérisation a partir du
mélange d’un systeme catalytique de type Ziegler Natta comprenant un catalyseur et
un co-catalyseur ; et de monomeres 1-éthényl- et/ou 1-allyl-
2,3.4,5,6-pentafluorobenzene.

Cette méthode de synthese comprend plus particulierement :

- la mise en contact d’un systeme catalytique de type Ziegler Natta comprenant un
catalyseur et un co-catalyseur ; avec des monomeres de formule (M 1) précitée ;

- Pexposition du mélange ainsi formé a des conditions d’agitation et de chauffage
propice a la polymérisation desdits monomeres.

Le systeme catalytique de type Ziegler-Natta peut étre de toutes générations, i.e. 1, 2,
3, 4 ou ultérieures. Ledit systeme catalytique peut €tre supporté, homogene ou hé-
térogene.

Le systeme catalytique de type Ziegler Natta mis en ceuvre pour la syntheése du
polymere de type PPFS peut comprendre :

- un catalyseur contenant un dérivé, notamment un halogénure ou un alcoolate, d’un
métal de transition du groupe IV, V ou VI de la classification périodique des éléments,
de préférence choisi parmi le titane, le zirconium, le vanadium, le cobalt, le chrome et
le nickel ; et

- un co-catalyseur contenant un hydrure ou un dérivé alkylé d’un élément des
colonnes 1, 2 ou 13 de la classification périodique des €léments, et de préférence
contenant un hydrure ou un dérivé alkylé d’aluminium.

Selon une variante particulieére de ce mode de réalisation, le catalyseur contenant un
dérivé d’un métal de transition du groupe IV, V ou VI de la classification périodique
des éléments est choisi parmi TiCly, TiCl;, VCl;, VCl,, CoCl,, Ti(OBu), et Cr(acac)s.

En particulier, le co-catalyseur contenant un hydrure ou un dérivé alkylé d’un
élément des colonnes 1, 2 ou 13 de la classification périodique des éléments est choisi
parmi AlEt;, AIELCI, AIEtCl, AIEtCl,, AlBus, GaEt; et BeEt,. De manicre préférée,
selon ce mode de réalisation, le systeme catalytique est choisi parmi TiCl/AlEt, TiCl,
/AIELCI, TiCly/GaEt, TiCly/BeEt,, VCI/AIELCL, CoClL/AIEC], VCI/AIEG, Ti(OBu)4
/AlEt;, Cr(acac)y/AlEt;, et encore plus préférentiellement est TiCl/AlEt;.
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Un tel systeme catalytique de type Ziegler-Natta peut €tre par exemple préparé en
ajoutant du triéthyl aluminium a du chlorure de titane, puis en laissant stabiliser le
mélange pendant 30 minutes.

Alternativement, le systeme catalytique de type Ziegler-Natta peut comprendre :

- du TiCly supporté sur du MgCl, a titre de catalyseur ; et

- du AIEt; a titre de co-catalyseur.

Alternativement, le systeme catalytique de type Ziegler Natta peut comprendre :

- un catalyseur choisi parmi les métallocenes ; et

- un co-catalyseur choisi parmi le méthylaluminoxane (MAQO), Ph,C+B(C¢Fs), et B(C
6F5)3'

De maniere préférée, selon ce mode de réalisation, le systeme catalytique est choisi
parmi ZrCp,ClL/MAOQO, ZrCp,CL/B(C¢Fs)s, ZrCp,CL/Ph;C+B(C¢Fs),, CpTiCl,/MAO, et
[Chem.3]
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Selon un mode de réalisation préféré, le ratio molaire catalyseur/co-catalyseur est
compris entre 0,3 et 10, de préférence compris entre 0,5 et 2.

La mise en contact d’un systeme catalytique de type Ziegler-Natta, en particulier tel
que défini précédemment, avec les monomeres de formule (M1) précitée peut Etre
effectuée par simple mélange, en présence ou non d’un solvant tel que le fluo-
robenzene ou le tétrahydrofurane. Le ratio molaire monomeres (M1)/systeme ca-
talytique peut €tre compris entre 10 et 1000, en particulier entre 10 et 250.

Le mélange est ensuite exposé a des conditions d’agitation et de chauffage propices a
la polymérisation des monomeres (M1). En particulier, le mélange peut étre exposé a
un palier de température compris entre 60°C et 80°C, notamment pendant une durée
d’au moins 10 heures. L agitation peut étre opérée de maniere manuelle ou mécanique,
en particulier a I’aide d’un dispositif classique d’agitation.

De préférence, la synthése du polymere de type PPES est suivie d’une étape de neu-
tralisation du catalyseur, par exemple avec de 1’éthanol, puis de filtration du systeme
catalytique. Le polymere de type PPFS ainsi formé peut étre précipité, par exemple
dans du méthanol.

(ii) Polymere polycarbonate/polyester téléchélique destiné a former les chaines
latérales du polymere peigne
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Comme évoqué précédemment, la formation d’un polymere peigne selon I’invention
met en ceuvre au moins un polymere, destiné a former les chaines latérales du
polymere peigne, obtenu a partir d’un ou plusieurs monomeres cycliques de cing a huit
chainons choisis parmi les lactones et les carbonates cycliques, et fonctionnalisé€ par au
moins une fonction hydroxyle a I’une de ses extrémités, et une fonction thiol libre, en
particulier a I’autre de ses extrémités.

De préférence, un polymere destiné a former les chaines latérales du polymere
peigne, obtenu a partir d’un ou plusieurs monomeres cycliques de cinq a huit chainons
choisis parmi les lactones et les carbonates cycliques, est fonctionnalisé par une unique
fonction hydroxyle a I’une de ses extrémités, et une fonction thiol libre a I’autre de ses
extrémités. De préférence, il s’agit d’un polymere linéaire fonctionnalisé en chacune
de ses extrémités.

D’une maniere générale, on désignera sous 1’appellation « polycarbonate/polyester
téléchélique », un polymere, destiné a former les chaines latérales d’un polymere
peigne selon ’invention, porteur d’au moins une fonction hydroxyle et d’une fonction
thiol libre, de préférence en chacune des extrémités dudit polymere.

Le ou les monomeres cycliques a partir desquels est obtenu un polymere poly-
carbonate/polyester téléchélique selon I’invention répondent plus particulierement a la
formule (M2) suivante :

[Chem 4]
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dans laquelle :

- X représente un atome de carbone ou un atome d’oxygene ;

- n; vaut O ou est un entier compris entre 1 et 3 ;

lesdits monomeres étant éventuellement substitués, sur un ou plusieurs des atomes de
carbone du cycle, par un ou plusieurs substituants R;. Les substituants du monomere
cyclique, Ry, peuvent €tre plus particulicrement choisis parmi des groupements alkyles,
en particulier en C; a Cs, linéaires ou ramifiés.

Selon un mode de réalisation particulier, le polymere téléchélique destiné a former
les chaines latérales du polymere peigne selon I’invention est un polycarbonate télé-

chélique, autrement dit est obtenu a partir de monomeres de type carbonates cycliques
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de cinq a huit chainons.
[0117]  Les carbonates cycliques peuvent €tre plus particulierement de formule (M3)

suivante :

[Chem 5]

dans laquelle m €tant un entier compris entre 1 et 3, de préférence m vaut 1 ou 2, plus
préférentiellement m vaut 2 ;

x vaut 0 ou est un entier compris entre 1 et 2m+2 ; et Ry, porté(s) par un ou plusieurs
atomes de carbone du cycle, représentent, indépendamment les uns des autres, des sub-
stituants, en particulier des groupements alkyles, en particulier en C; a Cs, linéaires ou
ramifiés.

[0118] De préférence, x vaut 0.

[0119] A titre d’exemple de monomere carbonate cyclique, on peut citer le triméthyléne
carbonate et ses dérivés, en particulier le triméthyléne carbonate.

[0120]  Selon un autre mode de réalisation particulier, le polymere destiné a former les
chaines latérales du polymere peigne selon 1’invention est un polyester téléchélique,
autrement dit est obtenu a partir de monomeres de type lactone.

[0121]  Par lactone, on entend plus particulierement des monomeres répondant a la formule
(M4) suivante :

[Chem 6]

0 (M4)

[0122]  dans laquelle n est un entier allant de 1 a 3, en particulier n vaut 2 ;

[0123]  y vaut O ou est un entier compris entre 1 et 2n+6 ; et R, porté(s) par un ou plusieurs
atomes de carbone du cycle, représentent, indépendamment les uns des autres, des sub-
stituants, en particulier des groupements alkyles, en particulier en C; a Cs, linéaires ou
ramifiés. En particulier, y vaut 0.

[0124] A titre d’exemple de monomere de type lactone, on peut citer 1’e-caprolactone.

[0125]  De préférence, le polycarbonate/polyester téléchélique est formé a partir d’un ou
plusieurs monomeres choisis parmi le triméthylene carbonate et la e-caprolactone.

[0126]  Les polymeres téléchéliques destinés a former les chaines latérales du polymere
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peigne selon I'invention peuvent étre des homopolymeres ou des copolymeres, en par-
ticulier des homopolymeres, obtenus a partir d’au moins un monomere cyclique de
cing a huit chainons choisi parmi des lactones et les carbonates cycliques. On désigne
selon I’invention les homopolymeres ou copolymeres, en particulier les homo-
polymeres, obtenus a partir d’au moins un monomere cyclique de cing a huit chainons
choisi parmi des lactones et les carbonates cycliques, sous 1’appellation générale

« polycarbonate/polyester ».

De préférence, les polymeres téléchéliques destinés a former les chaines latérales du
polymere peigne selon 1’invention peuvent étre des homopolymeres ou des co-
polymeres, en particulier des homopolymeres, obtenus a partir d’un ou plusieurs
monomere(s) cyclique(s) choisi(s) parmi le triméthyléne carbonate et la -
caprolactone.

En particulier, un polymere téléchélique destiné a former les chaines latérales du
polymere peigne selon I’invention peut étre un poly(triméthylene carbonate) (PTMC)
ou un poly(e-caprolactone) (PCL) téléchélique, présentant a I’une de ses extrémités
une fonction thiol libre et a 1’autre de ses extrémités au moins une fonction hydroxyle,
de préférence une seule fonction hydroxyle.

Comme indiqué précédemment, un polymere polycarbonate/polyester téléchélique
mis en ceuvre selon ’invention pour former les chaines latérales du polymere peigne
présente une ou plusieurs fonctions hydroxyles a I’une de ses extrémités, et une
fonction thiol libre. Dans un mode de réalisation particulier, ledit polymeére poly-
carbonate/polyester téléchélique mis en ceuvre selon I’invention présente une fonction
hydroxyle a I’une de ses extrémités et une fonction thiol libre a I’autre de ses ex-
trémités.

Par fonction thiol libre, on entend une fonction -SH non protégée, et pouvant réagir
par substitution nucléophile avec une fonction fluor dans les conditions décrites dans la
suite du texte.

Les inventeurs ont ainsi développé une méthode de synthese de tels polymeres poly-
carbonates/polyesters téléchéliques, en une seule étape, par polymérisation par
ouverture de cycle (ou ROP pour Ring-Opening Polymerization en terminologie anglo-
saxonne) d’un ou plusieurs monomeres cycliques tels que décrits précédemment, par
exemple du triméthylene carbonate et/ou de la e-caprolactone, en présence d’au moins
un amorceur qui est un mono ou poly-alcool porteur d’une fonction thiol libre, en par-
ticulier un monoalcool porteur d’une fonction thiol libre.

La synthese de polyesters ou de polycarbonates par polymérisation par ouverture de
cycle sous I’action d’un catalyseur et d’un amorceur comportant une fonction
hydroxyle est bien connue. Plus particulierement, la ROP par voie cationique
([10]-[12]) de PCL ou PTMC a ét€ proposée, par exemple par Makiguchi [12] qui met
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en ceuvre, a titre d’organo-catalyseur, le diphényl phosphate (DPP) et un amorceur de
type phényl propanol et permet d’accéder a une polymérisation controlée, en par-
ticulier a un indice de polydispersité (IP) faible et & un bon contréle de 1la masse
molaire en fonction du rapport molaire initial monomere/amorceur. La polymérisation
fait intervenir quasi-exclusivement le mécanisme de monomere activé, autrement dit,
I’amorcage et la propagation de la polymérisation operent par réaction entre le
monomere et une fonction hydroxyle porté par I’amorceur ou se trouvant en bout de
chaine se propageant. De fait, la nature des bouts de chaines linéaires est controlée,
I’un des bouts présentant une fonction hydroxyle et I’autre extrémité est dictée par la
nature de 1I’amorceur, et donc, dans le cas d’un amorceur de type phényl propanol,
présente un caractere non réactif. Le 1,1’ binaphtyl 2,2” diyl hydrogen phosphate
(BNPH) a également été proposé€ comme catalyseur, et présente une meilleure activité
que le DPP [13].

Quelques études ont déja reporté la possibilité de synthese d’un poly(caprolactone)
téléchélique comportant une fonction thiol sur une extrémité et une fonction hydroxyle
sur I’autre extrémité. Zhu et al [14] propose ainsi une syntheése d’un poly(caprolactone)
en utilisant le triphénylphosphate d’ytrium comme catalyseur et le mercapto hexan-
-0l comme amorceur de la polymérisation. Les conditions mises en ceuvre sont telles
que 70 a 80 % des chaines synthétisées présentent une fonction thiol a une extrémité et
une fonction hydroxyle a I’autre, soit une bonne « fidélité de la fonction thiol ». Il a été
montré que cette chimiosélectivité ou « fidélité de la fonction thiol » peut étre encore
augmentée lorsque du triflate d’étain [15] est utilis€ comme catalyseur ou encore des
catalyseurs organiques tels que le diphényl phosphate (DPP) [16]. A la connaissance
des inventeurs, aucune ¢tude n’a encore proposé la synthese de polycarbonate, par
exemple de PTMC, téléchélique présentant une fonction thiol réactive, en particulier a
I’une de ses extrémités.

Les polymeres polycarbonates/polyesters téléchéliques mis en ceuvre selon
I’invention pour former les chaines latérales sont avantageusement obtenus par ROP
d’un ou plusieurs monomeres cycliques tels que décrits précédemment, par exemple du
triméthylene carbonate ou de la e-caprolactone, en présence d’au moins un amorceur
qui est un mono ou poly-alcool, en particulier un monoalcool, porteur d’une fonction
thiol libre et d’un catalyseur, de préférence d’un organo-catalyseur.

De préférence, I’amorceur mis en ceuvre pour la synthése par ROP d’un poly-
carbonate/polyester téléchélique selon I’invention est un mercapto-alcool, et plus parti-
culierement un mercapto-alcanol, en particulier de formule :

[Chem.7]

HS-(CH2)-CH2-OH,
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dans laquelle :
q vaut 0 ou est un entier compris entre 1 et 10, en particulier entre 3 et 7, de préférence
vaut 5.

L’amorceur peut €tre par exemple choisi parmi le 4-mercaptobutan-1-ol, le
S-mercaptopentan- 1-ol, le 6-mercaptohexan-1-ol et le 7-mercaptoheptan-1-ol. A titre
d’exemple, I’amorceur est le 6-mercaptohexan-1-ol.

Le catalyseur mis en ceuvre pour la réaction de ROP est de préférence un catalyseur
organique ou organo-catalyseur, tels que par exemple le diphényl phosphate (DPP) ou
le 1,1’ binaphtyl 2,2°diyl hydrogen phosphate (BNPH). Le catalyseur est de préférence
mis en ceuvre dans un rapport molaire catalyseur/amorceur compris entre 0,1 et 10, en
particulier entre 0,25 et 1.

L’homme du métier est a méme d’ajuster les conditions opératoires de la réaction de
ROP. La réaction peut &tre conduite sous agitation en milieu solvant, par exemple dans
un ou plusieurs solvants apolaires et aprotiques, ou en masse.

De préférence, la réaction est conduite dans un ou plusieurs solvants organiques, par
exemple le dichlorométhane (DCM), ou le toluene. Avantageusement, le solvant
organique permet la dissolution du ou desdits monomeres et de I’amorceur. De
préférence, la concentration en monomere cyclique dans le solvant organique est
comprise entre 10 a 1000 g/L, en particulier entre 100 et 330 g/L.

La synthese peut €tre réalis€e a une température comprise entre 20°C et 50°C. Elle
peut étre conduite sous reflux.

La durée de réaction peut €tre comprise entre 5 heures et 5 jours. Elle peut étre
adaptée en fonction de la nature du monomere cyclique et de la masse molaire
souhaitée.

La réaction de polymérisation peut €tre stoppée par ajout d’une base telle que la trié-
thylamine (TEA) ou par utilisation d’une résine échangeuse d’ion. Le polycarbonate/
polyester téléchélique synthétisé peut €tre récupéré par précipitation dans un solvant tel
que le méthanol.

De maniere avantageuse, la méthode décrite précédemment pour la synthése des po-
lycarbonates/polyesters téléchéliques mis en ceuvre selon 1’invention permet un bon
contrdle de la polymérisation, en particulier de la masse molaire et de la polydispersité
des polycarbonates/polyesters té€léchéliques obtenus.

En particulier, 1a masse molaire des polymeres téléchéliques obtenus peut Etre ajustée
en faisant varier le rapport molaire entre les monomeres et I’amorceur. Selon un mode
de réalisation particulier, le ou lesdits monomeres et ledit amorceur sont mis en ceuvre
dans un rapport molaire monomere(s)/amorceur compris entre 1 et 1000, de préférence
entre 1 et 200, en particulier entre 10 et 100, notamment entre 20 et 100.

De préférence, la masse molaire moyenne en nombre d’un polycarbonate/polyester



[0147]

[0148]

[0149]

[0150]

[0151]

[0152]

21

téléchélique destiné a former les chaines latérales d’un polymere peigne selon
I’invention est strictement supérieure a 2 000 g.mol!, afin de permettre un bon contrdle
des extrémités des chaines polycarbonates/polyesters formées. En particulier, le poly-
carbonate/polyester téléchélique peut présenter une masse molaire moyenne en nombre
comprise entre 2 000 g.mol"! et 20 000 g.mol! et plus particulierement entre 2 500
g.mol! et 10 000 g.mol!, notamment entre 3 000 g.mol ! et 7500 g.mol..

La masse moléculaire moyenne en nombre peut étre déterminée par chromatographie
d’exclusion stérique (CES), notamment avec calibration universelle. De préférence, la
masse moléculaire moyenne en nombre d’un polycarbonate/polyester téléchélique est
déterminée par analyse RMN 'H.

Avantageusement, les polycarbonates/polyesters téléchéliques obtenus présentent un
faible indice de polydispersité, avantageusement strictement inférieur a 1,2, de
préférence compris entre 1 et 1,1.

L’indice de polydispersité, noté 1P, est égal au rapport de la masse molaire moyenne
en poids Mw sur la masse molaire moyenne en nombre Mn. La masse molaire
moyenne en poids peut étre déterminée par chromatographie d’exclusion stérique,
notamment avec calibration universelle, ou par RMN !'H. De préférence, I’indice de
polydispersité d’un polycarbonate/polyester téléchélique est déterminé par chroma-
tographie d’exclusion stérique (CES), notamment avec calibration universelle.

De manicre avantageuse, la méthode de synthese des polymeres téléchéliques selon
I’invention permet d’accéder a une bonne chimiosélectivité de la polymérisation.
L’amorcage et la propagation de la polymérisation vont faire intervenir essentiellement
une fonction hydroxyle portée par I’amorceur ou se trouvant en bout de chaine lors de
la propagation. En conséquence, a I’issue de la synthese, au moins 70 % des chaines
polymériques formées, en particulier au moins 80 %, sont des polymeres téléchéliques
selon I’invention, autrement dit présentent au moins une fonction hydroxyle libre a
I’une de ses extrémités, et une fonction thiol libre, en particulier a I’autre de ses ex-
trémités.

Dans un mode de réalisation particulier, le polycarbonate/polyester té€léchélique mis
en ceuvre selon I’invention pour former les chaines latérales d’un polymere peigne
selon I’invention répond a la formule (II) suivante :

[Chem 8]

0
\ o X / OH
T - M

dans laquelle q est tel que défini précédemment pour 1’amorceur mercapto-alcanol, n,
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vaut O ou est un entier compris entre 1 et 3, X représente un atome de carbone ou un
atome d’oxygene, et p représente le nombre d’unités monomériques du polymere télé-
chélique (correspondant au degré de polymérisation), en particulier p est supérieur ou
égal a 20, en particulier compris entre 20 et 200, plus particulierement compris entre
24 et 100, voire compris entre 31 et 75.

Il est entendu que X et n; peuvent étre identiques ou différents pour les p unités mo-
nomériques du polymere téléchélique, le polymere téléchélique pouvant ainsi &tre un
homopolymere de type polycarbonate, par exemple un PTMC, un homopolymere de
type polyester, par exemple un poly(caprolactone) ou encore un copolymere formé a
partir d’un ou plusieurs monomeres cycliques distincts choisis parmi les lactones et les
carbonates cycliques. De préférence, X et n; sont identiques pour les p unit€s mono-
mériques du polymere téléchélique.

Dans un mode de réalisation particulier, le polymere téléchélique est un poly-
carbonate téléchélique de formule (II-a) suivante :

[Chem 9]

O
HS ° )L
. o o
g

dans laquelle q, p et n; sont tels que définis précédemment.

OH
& (li-a)

Dans un autre mode de réalisation particulier, le polymere téléchélique peut €tre un
polyester de formule (II-b) suivante :
[Chem 10]

O
HS "
O OH
g - 't

p (i1-b)

dans laquelle q, p et n; sont tels que définis précédemment.

Selon un mode de réalisation particulier, le polymere téléchélique mis en ceuvre pour
former les chaines latérales d’un polymere peigne selon I’invention est un
poly(triméthyleéne carbonate) présentant a I’une de ses extrémités une fonction thiol
libre et a I’autre de ses extrémités au moins une fonction hydroxyle, de préférence une
seule fonction hydroxyle.

Selon un autre mode de réalisation particulier, le polymere téléchélique mis en ceuvre

pour former les chaines latérales d’un polymere peigne selon I’invention est un
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poly(e-caprolactone), présentant a I’une de ses extrémités une fonction thiol libre et a
I’autre de ses extrémités au moins une fonction hydroxyle, de préférence une seule
fonction hydroxyle.

(iii) Obtention du polymere peigne

Comme évoqué précédemment, le polymere peigne selon 1’invention est obtenu par
greffage des chaines du ou desdits polymeres polycarbonates/polyesters téléchéliques
sur le polymere de type PPFS. Plus particulierement, I’obtention du polymere peigne
fait intervenir le greffage des polymeres polycarbonates/polyesters téléchéliques, en
particulier tels que décrits précédemment, en position para d’une partie des
groupements pentafluorophényle des unités monomériques du polymere de type PPFS.

Il est entendu que le procédé peut mettre en ceuvre un ou plusieurs polymeres télé-
chéliques distincts, conduisant a des chaines latérales identiques ou différentes sur le
polymere de type PPFS. De préférence, le procédé de I’invention met en ceuvre un
unique polymere té€léchélique, en particulier tel que décrit précédemment.

Le greffage des chaines latérales sur le polymere de type PPES est plus particu-
lierement opéré par substitution nucléophile entre la fonction thiol portée par le
polymere téléchélique et un atome de fluor en position para d’un groupement penta-
fluorophényle du polymere de type PPFS.

Cette réaction de substitution nucléophile est régiosélective, a savoir que seul I’atome
de fluor en position para d’un groupe pentafluorophényle est substitu€. Une telle
réaction de substitution nucléophile entre un atome de fluor et une fonction thiol a par
exemple été décrite pour le greffage d’un decanethiol perfluoré ou d’un acide
mercapto-propanoique ou mercapto-acétique sur un polymere de type PPFS [17,18].

La réaction de substitution nucléophile pour le greffage des polymeres téléchéliques
selon I’invention est plus particulicrement réalisée en présence d’une base. Avanta-
geusement, elle est réalisée en présence d’une base aprotique plus faible que 1’hydrure
de sodium (NaH), I’hydroxyde de sodium (NaOH) et I’hydroxyde de potassium
(KOH), de préférence d’une base aprotique présentant un pKa strictement inférieur a
15 et strictement supérieur a 10, en particulier strictement inférieur a 14, plus particu-
lierement inférieur ou €gal a 13 et strictement supérieur a 10, voire compris entre 10,2
et 13.

Avantageusement, la réaction de substitution nucléophile pour le greffage des poly-
carbonates/polyesters téléchéliques est réalisée en présence d’une base choisie parmi le
1,8-diazabicyclo[5.4.0]Jundéc-7-¢ne (DBU, ou nom UICPA
2,3,4,6,7,8,9,10-octahydropyrimido[ 1,2-a]azépine), la trié¢thylamine (TEA) et le
carbonate de potassium (K,COs;), en particulier choisie parmi le
1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundéc-7-¢ne (DBU) et la triéthylamine (TEA). De maniere plus
préférée, la base est le 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undéc-7-¢ne (DBU).
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En particulier, la base peut €tre mise en ceuvre dans un rapport molaire base/
polymere téléchélique compris entre 0,1 et 1.

La réaction de substitution pour le greffage des polymeres polycarbonates/polyesters
téléchéliques sur le polymere de type PPFS peut étre plus particulierement opérée en
milieu solvant. Le milieu solvant permet de solubiliser le polymere de type PPES et le
polycarbonate/polyester téléchélique. Il peut €tre formé d’un ou plusieurs solvant(s)
polaire(s) aprotique(s), en particulier choisis parmi le tétrahydrofurane (THF), des
amides telles que la N,N-diméthylacétamide (DMAc), la N,N-diméthylformamide
(DMF), la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) ; la méthyléthylcétone (MEK), la N-
méthyl-2-pyrrolidone et leurs mélanges, de préférence dans le tétrahydrofurane (THF),
la N,N-diméthylformamide (DMF) ou la méthyléthylcétone (MEK), plus préféren-
tiellement la méthyléthylcétone (MEK).

Le procédé de I’invention permet une grande variabilité du taux de greffage en
chaines latérales du polymere peigne obtenu.

Le taux de greffage peut €tre plus particulicrement ajusté en faisant varier le rapport
molaire entre les fonctions thiols présents sur les chaines de polycarbonate/polyester
téléchélique et les unit€s monomeriques du polymere de type PPES. En particulier, le
ou lesdits polymeres téléchéliques et ledit polymere de type PPFS peuvent €tre mis en
ceuvre dans un rapport molaire polymeres téléchéliques/unités monomériques du
polymere de type PPFS compris entre 0,1 et 1.

De maniere avantageuse, le taux de greffage molaire des chaines latérales de type po-
lycarbonate/polyester peut ainsi étre supérieur ou égal a 1 % et inférieur ou égal a 100
%, en particulier €tre compris entre 5 % et 90 %, plus particulierement entre 5 % et 75
%, voire entre 10 % et 60 %. Avantageusement, le taux de greffage peut étre
strictement supérieur a 35 %, en particulier étre compris entre 38 % et 75 % et plus
particulierement entre 40 % et 60 %.

Le taux de greffage molaire est défini comme le pourcentage d’unités de répétition de
la chaine principale de type PPFS présentant des chaines latérales. Le taux de greffage
molaire peut €tre caractérisé par résonance magnétique nucléaire (RMN) du fluor F'.
Il peut également étre caractérisé par CES.

La réaction de substitution peut €tre effectuée a une température comprise entre 10°C
et 100°C, en particulier entre 15°C et 40°C, de préférence entre 20°C et 30°C, par
exemple a température ambiante. La durée de réaction peut €tre comprise entre 3
heures et 48 heures, en particulier comprise entre 6 heures et 24 heures, plus particu-
lierement entre 10 heures et 20 heures.

De préférence, le milieu réactionnel est maintenu sous agitation pendant la réaction
de greffage.

A I'issue du greffage, le polymere en peigne synthétisé peut étre récupéré par préci-
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pitation dans un solvant tel que 1’éthanol.
Polymere peigne

A T’issue de I’étape de greffage, le polymere de type PPES présente ainsi des chaines
polycarbonates/polyesters issues du ou desdits polycarbonates/polyesters téléchéliques
liées en position para d’une partie des groupements pentafluorophényle par
I’intermédiaire de liaisons thioéther.

Purification du polymere peigne

Le polymere en peigne obtenu a I’issue du greffage (iii) des chaines polycarbonate/
polyester sur la chaine principale de type PPFS peut €tre soumis a une ou plusieurs
étapes ultérieures de purification.

Avantageusement, la purification du polymere peigne selon I’invention est opérée
par solubilisation du polymere obtenu a 1’issue de 1’étape (iii) de greffage des chaines
latérales dans un solvant organique, puis par précipitation du polymere peigne dans un
mélange d’un premier solvant choisi parmi le méthanol, I’éthanol, le di¢thyl éther et
leurs mélanges et d’un deuxieme solvant choisi parmi le dichlorométhane (DCM),
I’acétone, le tétrahydrofurane (THF), la méthyléthylcétone (MEK), la
N,N-diméthylformamide (DMF) et leurs mélanges, suivie d’une séparation liquide/
solide, par exemple une filtration, et d’un séchage (€vaporation des solvants). En par-
ticulier, ledit premier solvant et ledit deuxieme solvant sont miscibles.

Le solvant de solubilisation du polymere peigne peut étre par exemple du dichlo-
rométhane (DCM), de I’acétone, du tétrahydrofurane (THF), de la méthyléthylcétone
(MEK), de la N,N-diméthylformamide (DMF) ou leurs mélanges, en particulier du di-
chlorométhane.

De préférence, le polymere est précipité dans un mélange d’acétone et de méthanol,
I’homme du métier étant a méme d’ajuster le rapport volumique acétone/méthanol. En
particulier, le rapport volumique acétone/méthanol peut €tre compris entre 20/80 et
90/10, plus particulierement entre 40/60 et 80/20, notamment entre 50/50 et 70/30,
voire entre 55/45 et 65/35.

De facon surprenante, comme illustré en exemples, les inventeurs ont montré qu’un
tel protocole de purification permet avantageusement d’éliminer les chaines de poly-
carbonates/polyesters non greffées.

De préférence, la purification du polymere peigne selon I’invention est opérée par so-
lubilisation du polymere obtenu a I’issue de 1’étape (iii) de greffage des chaines
latérales dans du dichlorométhane, puis par précipitation du polymere peigne dans un
mélange acétone/méthanol, suivie d’une séparation liquide/solide, par exemple une
filtration, et d’un séchage (évaporation des solvants).

Protection des bouts de chaines hydroxyles du polymere en peigne

Dans un mode de réalisation particulier, les fonctions hydroxyles présentes aux ex-
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trémités des chaines polycarbonate/polyester latérales du polymere peigne peuvent se
présenter sous forme protégée (ou « coiffée »).

Le procédé de préparation d’un polymere en peigne selon I’invention peut ainsi
comprendre en outre une étape de protection des fonctions hydroxyles présentes aux
extrémités des chaines polycarbonates/polyesters latérales dudit polymere peigne, par
réaction avec au moins un composé, dit agent de protection, tel que décrit dans la suite
du texte.

La protection des fonctions hydroxyles peut étre plus particulierement opérée a
I’issue de la syntheése du polymere peigne, de préférence apres purification comme
décrit ci-dessus.

La formation d’extrémités hydroxyles coiffées (plus généralement désignées sous
I’appellation « end-capped » en terminologie anglo-saxonne) permet avantageusement
d’accroitre la stabilité électrochimique de 1’électrolyte solide formé a partir du ou
desdits polymeres peignes, les fonctions terminales hydroxyle étant sensibles a la
réduction et a I’oxydation, et susceptibles de se dégrader au contact des sels de lithium.

Une fonction hydroxyle est plus particulierement protégée en formant une fonction
plus stable chimiquement et €électrochimiquement. Par exemple, la protection des
fonctions hydroxyles peut €tre plus particulicrement réalisée par réaction de ladite
fonction hydroxyle en bout de chaine avec au moins un composé, dit agent de
protection, choisi parmi les chlorures d’acyle, par exemple le chlorure de benzoyle, le
chlorure d’acétyle, etc. ; les anhydrides d’acide par exemple 1’anhydride acétique, etc.,
et les isocyanates comme 1’isocyanate de p-toluenesulfonyle, etc.

La protection des fonctions hydroxyles peut étre réalisée en ajoutant directement le
ou lesdits agents de protection dans le milieu réactionnel obtenu a I’issue de la
synthese du polymere peigne en étape (iii) ou ultérieurement a une étape de puri-
fication telle que décrite précédemment, du polymere peigne.

L’homme du métier est a méme d’ajuster les conditions opératoires pour accéder a la
protection de la ou des fonctions hydroxyles des extrémités des chaines latérales du
polymere peigne selon I’invention. Un exemple de mode opératoire pour la protection
des fonctions hydroxyles a I’aide du chlorure d’acétyle est par exemple illustré dans la
partie exemple qui suit.

L’invention se rapporte ainsi a un polymere en peigne, en particulier tel qu’obtenu a
I’issue du procédé de I’invention décrit précédemment, comprenant une chaine
principale de type PPFS formée a partir de monomeres 1-éthényl- et/ou 1-allyl-
2,3.4,5,6-pentafluorobenzene, une partie des unités monomériques de la chaine
principale étant porteuse de chaines latérales polymériques, dites chaines poly-
carbonates/polyesters, formées a partir d’au moins un monomere cyclique de cinq a

huit chainons choisi parmi des lactones et des carbonates cycliques ; lesdites chaines
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polymériques latérales étant greffées en para des groupes pentafluorophényle par
I’intermédiaire de liaisons thioéther.

Les caractéristiques décrites précédemment dans le cadre du procédé de préparation
du polymere peigne, en particulier pour le polymere de type PPFS formant la chaine
principale du polymere peigne et pour le ou lesdits polymeres polyester/polycarbonate
destinés a former les chaines latérales, s’appliquent également au polymere peigne
selon I’invention.

En particulier, le polymere peigne selon 1’invention possede de préférence une chaine
principale de type PPFS présentant une masse molaire moyenne en nombre M, su-
périeure ou égale a 10 000 g.mol"!, en particulier inférieure ou €gale a 1 000 000 g.mol-
!, notamment inférieure ou égale a 600 000 g.mol'! et plus particulicrement comprise
entre 40 000 g.mol"! et 400 000 g.mol'!, notamment comprise entre 50 000 g.mol! et
100 000 g.mol .

Les chaines latérales de type polycarbonate/polyester présentent plus particu-
lierement une masse molaire moyenne en nombre strictement supérieure a 2 000 g.mol -
1, et en particulier inférieure ou égale a 20 000 g.mol'!, notamment comprise entre
2 500 g.mol! et 10 000 g.mol! et plus particulicrement entre 3 000 g.mol! et 7500
g.mol .

Comme indiqué précédemment, les chaines latérales présentent avantageusement une
faible polydispersité. En particulier, I’indice de polydispersité, rapport de la masse
molaire moyenne en poids Mw sur la masse molaire moyenne en nombre Mn, est
strictement inférieur a 1,2.

Avantageusement, comme indiqué précédemment, le procédé d’obtention d’un
polymere peigne selon I’invention permet une grande latitude en termes de variation du
taux de greffage des chaines latérales.

Le taux de greffage molaire des chaines latérales de type polycarbonate/polyester
peut ainsi étre supérieur ou égal a 1 % et inférieur ou égal a 100 %, en particulier étre
compris entre 5 % et 90 %, plus particulierement entre 5 % et 75 %, voire entre 10 %
et 60 %. Dans un mode de réalisation particulier, le taux de greffage peut €tre
strictement supérieur a 35 %, en particulier étre compris entre 38 % et 75 % et plus
particulierement entre 40 % et 60 %.

Les chaines latérales de type polycarbonate/polyester présentent de préférence des
fonctions hydroxyles en extrémité de chaine, sous forme protégée ou coiffée, résultant
de la réaction de ladite fonction hydroxyle avec un agent de protection, comme décrit
précédemment.

Dans un mode de réalisation particulier, les unités monomériques du polymere
peigne selon I’invention porteuses d’une chaine latérale, en particulier obtenu selon le

procédé décrit précédemment, peuvent ainsi étre de formule (III) suivante :
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[0201]  [Chem 11]

T =
F F

(Ith

OH

dans laquelle e, q, X, n, et p sont tels que définis précédemment, ladite fonction
hydroxyle en bout de chaine pouvant étre éventuellement sous forme protégée, par
exemple sous la forme -OAc (Ac représentant un groupe acétyle).

[0202]  Dans un mode de réalisation particulicrement préféré, le polymere peigne comprend
des chaines latérales de méme nature, autrement dit résultant du greffage d’un unique
polycarbonate/polyester téléchélique au niveau du polymere de type PPFS.

[0203]  Dans un mode de réalisation particulier, le polymere en peigne obtenu selon

I’invention est de formule (IV) :
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dans laquelle e, p, g, n; et X sont tels que définis précédemment ;

lesdites fonctions hydroxyles aux extrémités des chaines latérales étant éven-
tuellement protégées, comme décrit précédemment ;

g correspond au nombre moyen d’unités monomériques porteuses de chaines
latérales polymériques ;

m correspond au nombre moyen d’unités monomériques non greffées ;

avec g/g+m représentant le taux de greffage molaire en chaines latérales poly-
mériques, étant en particulier supérieur ou égal a 0,01, notamment compris entre 0,05

et 1, en particulier compris entre 0,05 et 0,75, plus particulierement strictement
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supérieur a 0,35 ;

I’ordre de succession des deux types d’unités monomériques formant le polymere de
formule (I'V) étant totalement aléatoire.

PREPARATION DE L’ELECTROLYTE SOLIDE

Comme évoqué précédemment, les polymeres en peigne selon 1’invention, en par-
ticulier obtenus par le procédé selon 1’invention, de préférence apres protection des
fonctions hydroxyles aux extrémités des chaines polycarbonates/polyester latérales,
peuvent étre mis en ceuvre, en combinaison avec au moins un sel ionique, pour former
un électrolyte solide, en particulier dans un systeme électrochimique, notamment dans
une batterie au lithium.

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

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

En particulier, le réseau polymérique formé des polymeres en peigne selon
I’invention, en particulier obtenus par le procédé selon I’invention, forme plus de 50 %
massique, en particulier plus de 75 % massique, de la masse totale dudit €lectrolyte
solide.

De manicre avantageuse, le film d’électrolyte polymérique solide selon I’invention
est exempt d’agents plastifiants, tels que des carbonates, par exemple le carbonate
d’éthylene ou le carbonate de diéthyle.

En particulier, le film d’électrolyte solide selon 1’invention est distinct d’un
électrolyte de type gélifi€, comprenant une quantit€é majoritaire de plastifiant.

La préparation d’un €lectrolyte solide a partir des polymeres en peigne selon
I’invention met plus particulierement en ceuvre au moins les étapes suivantes :

(a) mélange, en présence ou non d’un milieu solvant, d’au moins :

. un ou plusieurs polymeres en peigne selon I’invention, tel que décrits pré-
cédemment, en particulier obtenus par le procédé selon I’invention,

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

. éventuellement, notamment dans le cas de la préparation d’un HSE, au moins une
charge inorganique ;

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

Le sel de métal alcalin ou alcalino-terreux est mis en ceuvre avec le polymere en

peigne selon 1’invention pour assurer la conduction des ions.
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Dans le cadre de I’invention, on entend par :

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

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

Le sel d’un métal alcalin peut étre par exemple un sel de lithium ou un sel de
sodium ; le sel d’un métal alcalinoterreux peut €tre par exemple un sel de magnésium.
A titre d’exemples de sel de lithium, on peut citer le LiPFg, LiC10O,, LiBF,, LiAsF,
LiCF;SO;, LIN(C,FsSO,),, le bistrifluorométhylsulfonylimide de lithium LiN[SO,CF;],

(connu sous I’abréviation LiTFS]), le bis(fluorosulfonyl)amidure de lithium (connu
sous 1’abréviation LiFSI) LiN[SO,F]., le lithium
4,5-dicyano-2-(trifluoromethyl)imidazole (connu sous 1’abréviation LiTDI), le lithium
bispentafluoroéthylsulfonylimide (connu sous I’abréviation LiBETI), le lithium
bis(oxalato)borate (connu sous 1’abréviation LiBOB) et le lithium
difluoro(oxalato)borate (connu sous 1’abréviation LiFOB) et les mélanges de ceux-ci.

De préférence, I’électrolyte comporte, comme sel de lithium, du LiTFSI ou LiFSI, de
préférence du LiTFSI.

Il appartient a I’homme du métier d’ajuster la quantité en sels de métal alcalin ou
alcalino-terreux, notamment au regard de la nature du polymere en peigne, et
notamment de la nature des chaines polycarbonates/polyesters latérales portées par le
polymere en peigne, mis en ceuvre selon I’invention.

Selon un mode de réalisation particulier, les quantités en polymere(s) peigne et en
sel(s) de lithium sont ajustées de sorte que le ratio molaire entre les groupes carbonyle
des chaines latérales polycarbonates/polyesters (autrement dit des groupes CO; dans le
cas de chaines polycarbonates, et des groupes CO, dans le cas de chaines polyesters)
par rapport au lithium, noté [CO]/[Li*], soit compris entre 0,1 et 30, en particulier entre
0,5 et 20 et plus particulicrement entre 5 et 15.

Selon une premiere variante de réalisation, le ou lesdits polymeres en peigne selon
I’invention sont mis en ceuvre pour former un électrolyte polymérique solide (SPE), la
préparation dudit électrolyte comprenant le mélange d’au moins un polymere en
peigne selon I’invention et dont les fonctions hydroxyles terminales sont éven-
tuellement protégées, et d’au moins un sel de métal alcalin ou alcalino-terreux, par
exemple d’un sel de lithium.

Selon une autre variante de réalisation, le ou lesdits polymeres en peigne selon
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I’invention sont mis en ceuvre pour former un €lectrolyte solide hybride (HSE), la pré-
paration dudit électrolyte comprenant alors le mélange d’au moins un polymere en
peigne selon I’invention et dont les fonctions hydroxyles terminales sont protégées,
d’au moins un sel de métal alcalin ou alcalino-terreux, par exemple d’un sel de lithium
et, en outre, d’au moins une charge inorganique.

Les charges inorganiques peuvent €tre choisies parmi des charges inorganiques
conductrice du ou des cations alcalin ou alcalino-terreux, en particulier conductrice
d’ions lithium, des charges non conductrices du ou des cations alcalin ou alcalino-
terreux, et leurs mélanges.

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

I peut encore s’agir de charges choisies parmi :

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

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

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

- les oxynitrures, par exemple choisis parmi Li;PO4 Ny, LisSi04 (Noys3, L1iGeOy (N
23 avece O<x<4 ou Li;BO; Ny savee 0<x<3 ;

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

- les silicates, par exemple Li,S1,0s;

- les sulfurés, par exemple 1’argyrodite.

Les charges non conductrices de cations alcalin ou alcalino-terreux peuvent par
exemple étre choisies parmi 1’alumine (Al,O53), la silice (Si0,), le dioxyde de titane
(TiO,) etc.

La ou lesdites charges inorganiques peuvent étre mises en ceuvre dans un rapport
volumique charge(s)/polymere(s) peigne compris entre 1/99 et 80/20, en particulier
entre 20/80 et 80/20, plus particulierement entre 20/80 et 60/40.

Le mélange du ou desdits polymeres en peigne selon 1’invention, du ou desdits sels
de métal alcalin ou alcalino-terreux et, éventuellement, de la ou desdits charges inor-
ganiques, est plus particulicrement opéré dans des conditions permettant une bonne
dispersion desdits sels de métal alcalin ou alcalino-terreux et, éventuellement, de la ou
desdits charges inorganiques, au niveau des polymeres en peigne selon I’invention. Le
mélange peut €tre opéré en présence ou non d’un solvant.

La préparation d’un film d’électrolyte solide selon I’invention peut ainsi étre opérée
soit par la voie utilisant un milieu solvant (dite « voie solvant »), soit par la voie
mettant en ceuvre le polymere a I’état fondu, en 1’absence de solvant (dite « voie

seéche » ou « voie fondue »).
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Selon une premiere variante de réalisation, le film d’€lectrolyte solide est préparé par
voie « solvant ». Dans le cadre de cette variante, le mélange du ou desdits polymeres
en peigne selon I’invention, du ou desdits sels de métal alcalin ou alcalino-terreux et,
éventuellement, de la ou desdits charges inorganiques, est plus particulierement réalisé
dans un milieu solvant. Le milieu solvant peut €tre formé d’un ou plusieurs solvants
organiques polaires. A titre d’exemples, ils peuvent €tre choisis parmi I’acétone, le té-
trahydrofurane (THF), ’acétonitrile et leurs mélanges.

De préférence, le mélange est chauffé a une température inférieure a 100°C. En par-
ticulier, le mélange est opéré a une température supérieure ou égale a 25 °C, en par-
ticulier comprise entre 40 et 60 °C.

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

En particulier, le ou lesdits solvants peuvent étre évaporés sous vide a une tem-
pérature comprise entre 70°C et 90°C, notamment d’environ 80°C.

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

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

Dans le cadre de cette variante de réalisation, le mélange a 1’état fondu peut étre plus
particulierement opéré par chauffage a une température supérieure a Tg + 30°C, ou Tg
est la température de transition vitreuse du polymere en peigne. En particulier, le
mélange est opéré a une température supérieure ou égale a - 0 °C, en particulier
comprise entre 20°C et 80 °C.

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

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

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

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

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

SYSTEME ELECTROCHIMIQUE

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

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

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

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

L’électrolyte solide selon I’invention peut €tre plus particulicrement mis en ceuvre
comme €lectrolyte séparateur au sein d’un systeme électrochimique. On entend par
« électrolyte séparateur », un film d’électrolyte solide positionné entre les électrodes
positive et négative d’un systeme électrochimique, et agissant a la fois comme
conducteur ionique et séparateur entre les €électrodes positive et négative.

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

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

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

De maniere avantageuse, 1’électrode positive comprend, en tant que matiere €lectro-
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chimiquement active, du LiNi;sMn;;Co0,;0, (cathodes NCM) ou du LiCoO,, de
préférence du LiNi;sMn;;Co,50,.

[0248]  L’électrode négative comprend généralement, en tant que matiere €lectrochi-
miquement active, du lithium métal ou alliage a base de lithium dans le cas des accu-
mulateurs primaires, ou des matériaux d’intercalation tels que le carbone graphite, ou
de I’oxyde de titane lithié (Li,Ti;O;,) ou de I’oxyde de titane et de niobium (TiNb,O,),
dans le cas des accumulateurs basés sur la technologie lithium-ion.

[0249]  De maniere avantageuse, il peut s’agir d’une batterie lithium-métal, comprenant une
électrode en lithium métallique Li° et une électrode comprenant du LiNi,;Mn;;Co,;0,
ou du LiCoO,, de préférence du LiNi;;;Mn;;Coy,;0,.

[0250]  L’invention va maintenant &tre décrite au moyen des exemples et figures suivants,
donnés bien entendu a titre illustratif et non limitatif de 1’invention.

Exemple 1
[0251] Préparation d’un poly(2.3.4.5.6-pentafluorostyréne) (PPFS) destiné a former la

chaine principale d’un polymeére peigne selon ’invention

[0252] 1.1 Synthése d’un PPES par polymérisation en masse sous catalyse Ziegler Natta ("
PPFS-03")

[0253]  Préparation d’une solution de catalyseur Ziegler Natta :

[0254]  Dans une boite a gants, 1,2 mL de TiCl, (1 équivalent) et 15 mL de tolué¢ne anhydre

sont ajoutés a un ballon bicol de 100 mL, surmonté d’une ampoule de coulée. 1,9 mL
d’AlEt; (1,2 équivalent) et 15 mL de toluene sont ajoutés dans I’ampoule d’addition.
Le montage est sorti de la boite a gants et le fond du ballon bicol est plongé dans un
bain de glace ; la solution d’ AIEt; est ajoutée goutte a goutte a la solution de TiCly,
sous agitation vigoureuse. Le bain de glace est retiré a la fin de 1’ajout et le milieu ré-
actionnel est maintenu sous agitation pendant 30 min a température ambiante. La
solution de catalyseur Ziegler Natta est préte a I’emploi.

[0255]  Polymérisation du PPFS :

[0256]  [Chem 13]

s

catalyse Zicgler-Natty
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[0257] 75 mL de 2,3.,4,5,6-pentafluorostyrene (PES ; 50 équivalents) sont introduits dans un

ballon bicol de 500 mL. Le montage est mis sous flux d’Argon. 25 mL de solution de
catalyseur Ziegler Natta sont ajoutés dans le ballon bicol. Le milieu réactionnel est mis

sous agitation et chauffé a 70°C pendant 4h, puis a 120°C pendant 36h. En fin de poly-
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meérisation, un solide noir est obtenu dans le fond du ballon.

Le solide est solubilisé dans du fluorobenzene puis le
poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene) (PPES) synthétisé est purifié€ par précipitation dans
le MeOH. Apres filtration, le PPES (poudre blanche) est séché sous vide a 60°C
pendant 48h.

69,8 g de PPFS, nommé "PPFS-03", sont obtenus avec un rendement massique
d’environ 93%.

Le polymere obtenu est caractérisé par résonance magnétique nucléaire (RMN) de 'H
et F ([Fig.1])

RMN "F (400 MHz ; CDCl;; 298 K) : 0 ppm : -143ppm (m, 2F orto) ; -154ppm (s,
IF para) ; -161ppm (s, meta).

La masse molaire moyenne en nombre Mn, déterminée par Chromatographie
d’Exclusion Stérique (CES (THF, 30°C, calibration TDS)) ([Fig.2]) est de 53 kg/mol
avec un indice de polydispersité, IP = M,/M,, de 2,2.

1.2 Synthése d’un PPES par polymérisation radicalaire par émulsion ("PPFS-Em-01"

)]
[Chem 14]

=

Persulfate davamoninm
40, D8

30 mL d’eau distillée et 0,3 g de SDS (dodécylsulfate de sodium, 2% en masse du

PFS) sont introduits dans un mini-réacteur. Le milieu est mis sous agitation et chauffé

a 75°C pendant 30 min. 15 g de PFS sont introduits dans le réacteur. 15 min apres
I’ajout, 0,17 g de persulfate d’ammonium (1,1% en masse du PES), solubilisé dans

15 mL d’eau distillée, sont ajoutés au mini-réacteur. Le milieu est gard€ sous agitation
et chauffé a 75°C pendant 3h puis a 85°C pendant 1h. Un latex blanc est obtenu.

Le latex est précipité dans 1’éthanol puis filtré. Le produite est séché a 60°C sous
vide pendant 48h.

10,8 g de PPFS, nommé PPFS-Em-01, sont obtenus avec un rendement massique
d’environ 72%.

La masse molaire moyenne en nombre Mn déterminée par CES (THF, 30°C, ca-
libration TDS) ([Fig.3]) est de 280 kg/mol avec un indice de polydispersité, IP = M,/M
., de 1,9,

Le polymere est également caractérisé par résonance magnétique nucléaire (RMN)
de 'H et ¥F ([Fig.4]).
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Exemple 2

former les chaines latérale d’un polymere peigne selon ’invention
2.1. Synthése d’un PTMC téléchélique ("SH-PTMC-OH-01"
[Chem.15]
o

/J-k a I

o] o HS. — = Hs

I\/l .\ M\OH M/\O/PU\Q/\\/\O%H\O/\//\OH
g N "1

150 g de triméthylene carbonate (TMC ; 50 équivalents) sont introduits dans un

}

ballon bicol contenant un agitateur magnétique. Le ballon bicol est fixé sur un ré-
frigérant. Le montage est mis sous vide puis sous flux d’argon. 1,4 L. de toluene
anhydre sont ajoutés afin de solubiliser le TMC. 7,35 g de diphényl phosphate (DPP)
(1 équivalent) sont pes€s dans un ballon puis solubilisés dans 100 mL de toluene
anhydre. La solution de DPP dans le tolu¢ne est ajoutée au ballon bicol de réaction.
3,95 mL (1 équivalent) de 6-mercaptohexan-1-ol sont ensuite ajoutés au milieu ré-
actionnel. Le milieu réactionnel est maintenu sous agitation a température ambiante
pendant 30h. Apres ce temps, 3,1 mL (1,05 équivalent) de triéthylamine (TEA) sont
ajoutés au milieu réactionnel pour stopper la polymérisation. Le milieu réactionnel est
concentré, puis précipité dans le méthanol (MeOH). Le produit, sous la forme d’un
polymere visqueux, est récupéré et séché a 60°C pendant 48h.

Environ 140 g de PTMC, nommé "SH-PTMC-OH-01", sont obtenus avec un
rendement massique de 90 %.

Le polymere est caractérisé par résonance magnétique nucléaire (RMN) de 'H (
[Fig.5]) :

RMN 'H (400 MHz ; CDCI3; 298 K) : 0 ppm 4,25 (t, 2H) ; 4,20(t, 2nx2H) ; 4,09 (t,
2H) ; 3,69 (t, 2H) ; 2,49 (q, 2H) ; 2,01(m, nx2H) ; 1,88(m,4H), 1,64-1,59 (m, 4H)
;1,37-1,3 (m,5H).

11 peut étre déduit du spectre RMN que le contrdle de la chimioselectivité est tel que
85% des chaines de PTMC obtenues sont amorcées par le 6-mercaptohexan-1-ol. La
masse molaire moyenne en nombre Mn, obtenue a partir de I’analyse RMN 'H, est de
3700 g/mol.

L’indice de polydispersité, déduite de I’analyse CES (THF, 30°C, calibration uni-
verselle), IP = M,,/M,, est de 1,09 ([Fig.6]).

2.2. Synthese d’un PTMC téléchélique ("SH-PTMC-OH-02")

250 g de TMC (75 équivalents) sont introduits dans un ballon bicol contenant un
agitateur magnétique. Le ballon bicol est fixé sur un réfrigérant. Le montage est mis

sous vide puis sous flux d’argon. 1,4 L de dichlorométhane (DCM) anhydre sont
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ajoutés afin de solubiliser le TMC. 8,25 g de diphényl phosphate (DPP) (1 équivalent)
sont pes€s dans un ballon puis solubilisés dans 100 mL. de DCM anhydre. La solution
de DPP dans le DCM est ajoutée au ballon bicol de réaction. 4,5 mL (1 équivalent) de
6-mercaptohexan-1-ol sont ensuite ajoutés au milieu réactionnel. Le milieu réactionnel
est mis a reflux de DCM (40°C) pendant 30h. Apres ce temps, 3,6 mL (1,02
équivalent) de tri¢thylamine (TEA) sont ajoutés au milieu réactionnel pour stopper la
polymérisation. Le milieu réactionnel est concentré, puis précipité dans le méthanol
(MeOH). Le produit, sous la forme d’un polymere visqueux, est récupéré et séché a
60°C pendant 48 h.

Environ 231 g de PTMC, nommé "SH-PTMC-OH-02", sont obtenus avec un
rendement massique de 92%.

Le polymere est caractérisé par résonance magnétique nucléaire (RMN) de 'H (
[Fig.7]).

11 peut étre déduit du spectre RMN (CDCI3, 298K, 400MHz) que le contrdle de la
chimioselectivité est tel que 85% des chaines de PTMC obtenues sont amorcées par le
6-mercaptohexan-1-ol. La masse molaire moyenne en nombre Mn, obtenue a partir de
I’analyse RMN 'H, est de 5500 g/mol.

L’indice de polydispersité, déduite de I’analyse CES (THF, 30°C, calibration uni-
verselle), IP = M,/M, estde 1,1.

Exemple 3

Préparation d’un polymére peigne poly(2,3.4.5.6-pentafluorostyréne) porteurs
de greffons poly(triméthylene carbonate) (PPFS-g-S-PTMC
[Chem.16]

HSWO/{JKO/\/\O/)LL\OMDH

F o ¢

S\(VZ\O/Q LL\O’/\\//\O”%O/\/\OH

-
3.1. Synthése d’un copolymere peigne PPES-g,--S-PTMC,,,-OH ( "PPFS-
g-S-PTMC-OH-01")
Dans un ballon bicol de 2 L, 94 g de SH-PTMC-OH-01 synthétisé en exemple 2.1
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(0,75 équivalent ; Mn ~ 3700 g/mol et 6,9 g de PPFS-03 synthétisé en exemple 1.1 (1
équivalent) sont solubilisés dans 1,1 L. de méthyl éthyl cétone (MEK). Apres solubi-
lisation du PTMC et du PPFS, 1,6 mL de 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undéc-7-¢ne (DBU ;
0,3 équivalent) est ajouté au milieu. Le milieu réactionnel est mis sous agitation
pendant 16h a température ambiante.

Apres ce temps de réaction, le milieu réactionnel est directement précipité dans de
I’éthanol. Un polymere visqueux transparent est obtenu apres séchage.

Afin d’éliminer les chaines de PTMC non greffées sur le PPFES, le produit est so-
lubilisé dans du DCM et précipité dans un mélange acétone/MeOH (60:40). Un
polymere visqueux transparent, purifié, est obtenu apres séchage. Il est nommé "PPFS-
g-S-PTMC-OH-01".

Le polymere obtenu est caractérisé par résonance magnétique nucléaire (RMN) de 'H
(CDCl;, 298K, 400MHz) ([Fig.8]) et °F (CDCl,;, 298K, 400MHz) ([Fig.9]) et par CES
(THF, 30°C, calibration TDS)) ([Fig.10]).

L’élimination des chaines de PTMC non greffées sur le PPFS est confirmée par CES.

Le taux de greffage molaire en chaines de PTMC sur les unités de répétition de PPFS
est estimé par RMN PF et/ou CES a 50%.

3.2. Syntheése du polymere peigne PPES-g4-S-PTMCs50-OH
("PPES-g-S-PTMC-OH-02")

Dans un ballon bicol de 2L, 206 g de SH-PTMC-OH-02 synthétisé en exemple 2.2
(0,5 équivalent ; Mn ~ 5500 g/mol et 11,9 g de PPFS-03 synthétisé en exemple 1.1 (1
équivalent) sont solubilisés dans 1 L de MEK. Apres solubilisation du PTMC et du

PPFS, 3,9 mL de DBU (0,4 équivalent) est ajouté au milieu. Le milieu réactionnel est
mis sous agitation pendant 16h a température ambiante.

Apres ce temps de réaction, le milieu réactionnel est directement précipité dans un
mélange acétone/MeOH (65:35) pour €liminer les chaines de PTMC n’ayant pas réagi
avec le PPFS. Un polymere visqueux transparent, purifié, est obtenu apres séchage. Il
est nommé "PPFS-g-S-PTMC-OH-02".

Le polymere obtenu est caractérisé par résonance magnétique nucléaire (RMN) de 'H
(CDCl;, 298K, 400MHz) ([Fig.11]) et F et par CES (THF, 30°C, calibration TDS)) (
[Fig.12]).

L’élimination des chaines de PTMC non greffées sur le PPFS est confirmée par CES.
Il est confirmé par RMN 'H que la masse molaire des chaines de PTMC n’est pas
modifi€e lors du greffage.

Le taux de greffage molaire en chaines de PTMC sur les unités de répétition de PPFS
est estimé par RMN PF et/ou CES a 40%.

3.3. Protection des extrémités des chaines latérales (-OH)

Les fonctions hydroxyles des chaines latérales du copolymere PPFS-
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g-S-PTMC-OH-01 synthétisé en exemple 3.1 peuvent étre protégées, par exemple par
un groupement acétyl (Ac) comme suit.

Dans un ballon bicol de 1L, 53,4 g PPFS-g-S-PTMC-OH-01 (1 équivalent) sont so-
lubilisés dans 600 mL de DCM. Ensuite, 18,6 mL de TEA (5 équivalents) sont ajoutés
a la solution. Apres 10 min d’agitation, 9,4 mL de chlorure d’acétyle sont ajoutés
goutte a goutte. Le milieu réactionnel est gardé sous agitation pendant 24h a tem-
pérature ambiante. Apres réaction, le milieu réactionnel est précipité dans de I’éthanol.

Apres séchage, un polymere visqueux, transparent et jaunatre est obtenu. Il est
nommé "PPFS-g-S-PTMC-OAc-01" ou "PPFS-g(5-S-PTMC;;0,-OAc”.

La protection des bouts de chaines -OH est confirmée par analyse RMN 'H (CDCl,,
298K, 400MHz) ([Fig.13]).

Les fonctions hydroxyles de chaines latérales du copolymere PPFS-
g-S-PTMC-OH-02 synthétisé en exemple 3.2 peuvent également €tre protégées selon
le méme protocole. Le polymere obtenu est nommé "PPFS-g-S-PTMC-OAc-02" ou "
PPFS-g4-S-PTMCs500-OAc".

Exemple 4

Préparation d’un polymére peigne poly(2.3.4.5.6-pentafluorostyréne) porteurs
de greffons poly(€-caprolactone) (PPFS-g-S-PCL)

4.1 Préparation d’un poly(e-caprolactone) (PCL) téléchélique ("SH-PCIL.-OH-01")

0,55 g de diphényl phosphate (0,5 équivalent) sont introduits dans un ballon bicol

contenant un agitateur magnétique. Le ballon bicol est fixé sur un réfrigérant. Le
montage est mis sous vide puis sous flux d’argon. 15 mL (30 équivalents) de e-
Caprolactone (e-CL) ainsi que 60 mL de toluéne anhydre sont ajoutés. Apres quelques
minutes d’agitation, 0,6 mL (1 équivalent) de mercapto hexan-1-ol est ajouté au milieu
réactionnel. Le milieu réactionnel est chauffé a S0°C pendant 90 min. Apres ce temps,
0,48 mL (1,02 équivalent) de triéthylamine (TEA) est ajouté au milieu réactionnel pour
stopper la polymérisation. Le milieu réactionnel est concentré, puis précipit€ dans le
méthanol (MeOH). Le produit, sous la forme d’un polymere semi-cristallin blanc, est
récupéré par filtration et séché sous vide pendant 48 h. Ce produit est nommé "SH-
PCL-OH-01".

Le polymere est caractérisé par résonance magnétique nucléaire (RMN) de 'H (
[Fig.14]).

Il est également caractérisé par CES (THF, 30°C, calibration universelle).

I1 est déduit que la masse molaire du polymere synthétisé est d’environ 3000 g/mol.

4.2 Préparation d’un polymere peigne PPFES porteurs de greffons poly(e-caprolactone
) (PPES-g-S-PCL) PPFS-g-S-PCl 3000-OH ("PPFS-g-S-PCT.-OH-01")

1,3 g de SH-PCL-OH-01 synthétisé en exemple 4.1 (1,5 équivalent) et 0,051 g de

PPFS-03 synthétisé en exemple 1.1 (1 équivalent) sont introduits dans un ballon bicol
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de 50 mL. 15 mL de MEK sont utilis€s afin de solubiliser les réactifs. Apres solubi-
lisation, 0,025 mL de DBU est ajouté au milieu réactionnel. Le milieu réactionnel est
maintenu sous agitation pendant 20h a température ambiante.

Apres ce temps de réaction, le milieu réactionnel est directement précipité dans du
MeOH froid. Le produit, sous la forme d’un polymeére semi-cristallin blanc, est obtenu
apres filtration et séché sous vide pendant 48h. Ce produit est nommé "PPFS-
g-S-PCL-OH-01".

Le polymere obtenu est caractérisé par résonance magnétique nucléaire (RMN) de 'H
(CDCl;, 298K, 400MHz) ([Fig.15]) et °F (CDCl,, 298K, 400MHz) et par CES (THF,
30°C, calibration TDS)) ([Fig.16]).

La formation du polymere peigne est confirmée par 1’analyse CES.

Exemple 5

Préparation d’électrolytes et propriétés électrochimiques

Le polymere peigne "PPES-g-S-PTMC-OAc-01",synthétisé en exemples 3.1 et 3.3
(762 mg), est mélangé avec du sel de lithium LiTFSI (112,5 mg) dans du THF a 56°C.

Apres évaporation du solvant, I’électrolyte est s€ché sous vide a 80°C. L’électrolyte
solide est ensuite incorporé au sein d’une pile bouton symétrique cale (acier in-
oxydable)/ électrolyte/cale (acier inoxydable) pour la détermination de sa conductivité
ionique par EIS (« Electrochemical Impedance Spectroscopy »).

Des électrolytes solides sont également préparés et incorporés dans des piles boutons
selon un protocole similaire a celui décrit précédemment, a base des polymeres peignes
suivants :

- polymere peigne PPFS-g 4-S-PTMCss500-OAc, nommé "PPFS-g-S-PTMC-OAc-02",
synthétisé en exemples 3.2 et 3.3 ;

- polymere peigne PPFS-g,-S-PTMCsg0-OAc, nommé "PPFS-g-S-PTMC-OAc-03",
synthétisé selon un protocole similaire a celui décrit en exemples 2 et 3 a partir du de
PPFS-03 (exemple 1.1), dont le taux de greffage est de 20%, la masse molaire des
chaines latérales est d’environ 5000 g/mol et les extrémités des chaines latérales ont
été protégées par un groupement acyle ;

- copolymere peigne PPFS-g-S-PCL;00-OH, nommé "PPFS-g-S-PCL-OH-01", et
synthétisé en exemple 4, dont la masse molaire des chaines latérales est d’environ
3000 g/mol et les extrémités des chaines latérales n’ont pas €t€ protégées.

Dans tous ces électrolytes, les quantités de polymeres en peigne et de sel de lithium
sont ajustées de maniere a ce que le ratio molaire CO/Li (dans le cas de greffons
PTMC) ou CO,/Li (dans le cas de greffons PCL) soit de 15.

La [Fig.18] représente 1’évolution de la conductivité ionique des €lectrolytes
polymeres formés en fonction de la température et témoigne d’une bonne conductivité

ionique.
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Revendications

Procédé de préparation d’un polymere en peigne comprenant au moins
les étapes consistant en :

(1) disposer d’un polymere formé a partir de monomeres 1-éthényl- et/ou
1-allyl- 2,3.4,5,6-pentafluorobenzene, dit « polymere de type PPES »,
destiné a former la chaine principale du polymere en peigne ;

(i1) disposer d’au moins un polymere, dit « polycarbonate/polyester télé-
chélique », destiné a former des chaines latérales dudit polymere en
peigne, ledit polymere étant formé a partir d’au moins un monomere
cyclique de cinq a huit chainons choisi parmi les lactones et les
carbonates cycliques, et présentant au moins une fonction hydroxyle a
I’une de ses extrémités, et une fonction thiol libre ; et

(ii1) procéder au greffage dudit polycarbonate/polyester téléchélique, en
position para d’une partie des groupements pentafluorophényle des
unités monomériques du polymere de type PPFS, ledit greffage faisant
intervenir une réaction de substitution nucléophile entre la fonction thiol
portée par le polycarbonate/polyester téléchélique et I’atome de fluor en
position para du groupement pentafluorophényle.

Procédé selon la revendication précédente, dans lequel ladite réaction de
substitution nucléophile pour le greffage desdits polycarbonates/po-
lyesters téléchéliques en étape (iii) est opérée en présence d’une base
aprotique plus faible que I"’hydrure de sodium, I’hydroxyde de sodium et
I’hydroxyde de potassium, de préférence en présence d’une base
aprotique présentant un pKa strictement inférieur a 15 et strictement
supérieur a 10, en particulier strictement inférieur a 14, plus particu-
lierement inférieur ou €gal a 13, voire compris entre 10,2 et 13, tels que
le 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undéc-7-¢ne (DBU) ou la triéthylamine
(TEA).

Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel ledit polymere de
type PPFES est un poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene).

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel ledit polymere de type PPES présente une masse molaire
moyenne en nombre M,, déterminée par chromatographie d’exclusion
stérique, supérieure ou égale a 10 000 g.mol", en particulier comprise
entre 10 000 g.mol ! et 1 000 000 g.mol!, en particulier entre 40 000
g.mol! et 600 000 g.mol"!, plus particulierement comprise entre 40 000
g.mol! et 400 000 g.mol"".
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Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel ledit polycarbonate/polyester téléchélique est formé a partir d’un
ou plusieurs monomeres choisis parmi le triméthylene carbonate et la e-
caprolactone, en particulier est un poly(triméthyléne carbonate) (PTMC)
ou poly(e-caprolactone) (PCL) présentant a I’une de ses extrémités une
fonction thiol libre et a ’autre de ses extrémités au moins une fonction
hydroxyle, de préférence une seule fonction hydroxyle.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel lesdits polycarbonates/polyesters téléchéliques mis en ceuvre en
étape (ii) sont préalablement obtenus en une seule étape par polymé-
risation par ouverture de cycle du ou desdits monomeres cycliques, en
présence d’au moins un amorceur qui est un mono ou poly-alcool, en
particulier monoalcool, porteur d’une fonction thiol libre, en particulier
un mercapto-alcanol, par exemple le 6-mercaptohexan-1-ol ; et d’un ca-
talyseur, de préférence un catalyseur organique et plus préféren-
tiellement choisi parmi le diphényl phosphate (DPP) et le 1,1’ binaphtyl
2,2°diyl hydrogen phosphate (BNPH).

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel lesdits polycarbonates/polyesters téléchéliques présentent un
indice de polydispersité, défini comme le rapport de la masse molaire
moyenne en poids Mw sur la masse molaire moyenne en nombre Mn,
déterminées par chromatographie d’exclusion stérique, strictement
inférieur a 1,2, de préférence compris entre 1 et 1,1.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel lesdits polycarbonates/polyesters téléchéliques présentent une
masse molaire moyenne en nombre, déterminée par analyse RMN 'H,
strictement supérieure a 2 000 g.mol!, notamment comprise entre

2 000 g.mol! et 20 000 g.mol’!, en particulier comprise entre

2 500 g.mol! et 10 000 g.mol"! et plus particulicrement entre 3 000
g.mol! et 7500 g.mol'.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le ou lesdits polycarbonates/polyesters t€léchéliques et ledit
polymere de type PPES sont mis en ceuvre en €tape (iii) dans un rapport
molaire polymeres té€léchéliques/unités monomériques du polymere de
type PPES compris entre 0,1 et 1.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes,
comprenant en outre au moins une étape de purification du polymere en

peigne obtenu a ’issue du greffage (iii), ladite étape de purification
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étant opérée par solubilisation du polymere obtenu a I’issue de 1’étape
(iii) dans un solvant organique, par exemple dans du dichlorométhane
(DCM), de I’acétone, du tétrahydrofurane (THF), de la méthylé-
thylcétone (MEK), de la N,N-diméthylformamide (DMF) ou leurs
mélanges, de préférence du DCM, puis par précipitation du polymere
peigne dans un mélange d’un premier solvant choisi parmi le méthanol,
I’éthanol, le diéthyl éther et leurs mélanges et d’un deuxieme solvant
choisi parmi le DCM, I’acétone, le THF, la MEK, 1la DMF et leurs
mélanges, de préférence dans un mélange acétone/méthanol, suivie
d’une séparation liquide/solide, par exemple une filtration, et d’un
séchage.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes,
comprenant en outre une étape de protection des fonctions hydroxyles
présentes aux extrémités des chaines polycarbonates/polyesters latérales
dudit polymere peigne, par réaction avec au moins un composé, dit
agent de protection, choisi parmi les chlorures d’acyle, les anhydrides
d’acide et les isocyanates.

Polymere en peigne, comprenant une chaine principale de type PPFS
formée a partir de monomeres 1-éthényl- et/ou 1-allyl-
2,3,4,5,6-pentafluorobenzeéne, une partie des unités monomériques de la
chaine principale étant porteuse de chaines latérales polymériques, dites
chaines polycarbonates/polyesters, formées a partir d’au moins un
monomere cyclique de cing a huit chainons choisi parmi des lactones et
des carbonates cycliques ; lesdites chaines polymériques latérales étant
greffées en para des groupes pentafluorophényle par I’intermédiaire de
liaisons thioéther.

Polymere en peigne selon la revendication précédente, ledit polymere
étant obtenu par le procédé défini selon I’une quelconque des reven-
dications 1 a 11.

Polymere en peigne selon la revendication 12 ou 13, présentant un taux
de greffage en chaines latérales, déterminé par résonance magnétique
nucléaire (RMN) du fluor F'°, supérieur ou égal a 1 % et inférieur ou
égal a 100%, de préférence compris entre 5 % et 90 %, en particulier
strictement supérieur a 35 %, notamment compris entre 38 % et 75 % et
plus particulierement entre 40 % et 60 %.

Electrolyte solide, notamment de type €lectrolyte polymérique solide
(SPE) ou électrolyte solide hybride (HSE), comprenant, voire étant

formé de :
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- au moins un polymere en peigne tel qu’obtenu selon le procédé de
I’une quelconque des revendications 1 a 11 ou tel que défini selon 1’une
quelconque des revendications 12 a 14, de préférence dont les fonctions
hydroxyles aux extrémités des chaines latérales greffées sont protégées ;
- au moins un sel de métal alcalin ou alcalino-terreux, en particulier un
sel de lithium ; et

- éventuellement une ou plusieurs charges inorganiques.

Systeme électrochimique, en particulier un dispositif de stockage de
I’énergie, notamment une batterie rechargeable, en particulier une
batterie au lithium, comprenant un électrolyte solide, en particulier un

film d’électrolyte solide, tel que défini en revendication 15.
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