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Polyélectrolyte solide et procédé pour sa préparation.

L'invention concerne des polyélectrolytes solides formés
par incorporation d'un polyéthyléneglycol de bas poids molécu-
laire, d’un polyéthyléne oxyde de haut poids moléculaire et
d'un sel de métal alcalin ou d’ammonium dans un composé
ester cinnamique spécifique, suivie d'une polymérisation et
d'une réticulation. Le polyélectrolyte solide a une conductivité
jonique élevée, une forte résistance mécanique en pellicule et
une bonne adhésion aux électrodes.
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POLYELECTROLYTE SOLIDE ET PROCEDE POUR SA PREPARATION

La présente invention concerne un polyélectrolyte solide et
un procédé pour sa ﬁréparation.

De fagon générale, 1'invention concerne des polyméres &
conductivité ionique, en d'autres termes des polyélectrolytes
solides, et un procédé pour leur préparation. )

Ces derniéres années, on a mis au point des polyélectrolytes
organiﬁues solides qui, par rapport aux électrolytes solides
minéraux, présentent pour avantages de (1) étre formables et de
pouvoir étre facilement faconnés en pellicules minces de grande
surface et (2) étre souples et, par conséquent, présenter une
excellente adhésion aux électrodes.

Des mélanges de polyéthyléne oxyde et de sels de métaux
alcalins ont été proposés comme polyélectrolytes solides par M.B.
Armand et coll. [“Fast Ion Transport in Solids™, 131 (1979)].
Cependant, les électrolytes solides ont une conductivité électrique
aussi faible que :LO_6 S/cr ou moins & la température ordinaire. De
plus, ils présentent une faible résistance mécanique lorsqu'on les
faconne en une pellicule mince et leur adhésion aux électrodes n'est
pas satisfaisante. On a donc souhaité améliorer ces propriétés.

Pour améliorer la résistance mécanique des pellicules, on a
proposé entre autres de provoguer une réticulation par réaction avec
un polyéthyléneglycol trifonctionnel et un dérivé de diisocyanate
(publication préliminaire de brevet japonais n' 48716/1987) ou par
la réaction de polymérisation du diacrylate de polyéthyléneglycol
{publication préliminaire de brevet japonais n* 285954/1987).
Cependant, on désire d'autres améliorations en ce qui concerne
1'équilibre entre la résistance mécanique de la pellicule, la
conductivité ionique, l‘'adhésion avec les électrodes, etc.

» L'invention a pour objet un polyélectrolyte solide ayant une
conductivité ionique d'au moins 1073 S/cm 4 la température
ordinaire, une résistance mécanique élevée en pellicule, méme pour

une épaisseur de 100 pm ou moins, et une bonne adhésion aux
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électrodes.

Selon un de ses aspects, l'invention fournit un
polyélectrolyte solide comprenant :

(i) des molécules réticulées d'une substance durcie par
irradiation d'un composé ester cinnamique représenté par la
formule (I) suivante :

R
H,C-0 CHZ-Cl:H—O ATy lc|-cn=ca-<§}
o}
R
HC-0 —'(—CHZ—c':H—o Y f—CH=CH /C} ....... (1)

R
‘ /N
H,C-0 CH,-CH-0 C-CH=C >
26-0 +CHp=CH-0 Jyy GrCH=CH{L)
0

dans laquelle R représente un atome d'hydrogeéne ou un groupe alcoyle

ayant 1 a 5 atomes de carbone et n est un entier de 3 & 40 ; et
(ii) (a) un polyéthyléneglycol de bas poids moléculaire
méthyl-éthérifié a ses deux extrémités ;
{b) un polyéthyléne oxyde de haut poids moléculaire ;
et
(c) un sel de métal alcalin ou d'ammonium,
lesdits polyéthyléneglycol (a), polyéthyléne oxyde (b)
et sel (c) étant contenus dans lesdites molécules réticulées de
jadite substance durcie par irradiation.
La présente invention va maintenant étre décrite de fagon
détaillée.

- Les molécules réticulées, formant le polyélectrolyte solide
de 1'invention, sont obtenues par réticulation du composé ester
cinnanique représenté par la formule (I).

Dans le composé ester cinnamique représenté par la
fornule (I), la longueur de chaque chaine d'oxyalcoyléne détermine
1'ouverture des mailles du réseau réticulé de la substance obtenue.
Des longueurs trop importantes ou trop faibles permettent mal

d'obtenir les effets avantageux de 1'invention. On préfére que
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chaque chaine oxyalcoyléne contienne 3 & 40 motifs d'oxyalcoyléne et
mieux 5 & 30 motifs d’oxyalcoyléne. En ce qui concerne la nature de
ces motifs d'oxyalcoyléne, on peut mentionner comme exemples
préférés les motifs d'oxyéthyléne, les motifs d'oxypropyléne et des
mélanges de motifs d'oxyéthyléne et d'oxypropyléne.

Le polyéthyleneglycol de bas poids moléculaire, utile comme
composant (a) dans 1l'invention, a été méthyl-éthérifié a4 ses deux
extrémités. Pour assurer une conductivité ionique accrue, le poids
moléculaire peut, de préférence, étre dans la gamme de 100 & 3 000,
la gamme de 200 & 2 000 étant plus préférable.

Le polyéthyléne oxyde, utilisé comme composant (b) dans
1'invention, peut de préférence avoir un poids moléculaire aussi
élevé que possible afin d'améliorer les propriétés filmogénes du
pclyélectrolyte solide. Le poids moléculaire désiré est de 100 000
ou plus, par exemple de 100 000 & 3 000 000, et on préfére
particuliérement qu'il soit de 200 000 & 2 000 000.

Comme exemples du sel de métal alcalin utilisé comme composé
(c) dans 1l'invention, on peut citer des perchlorates de métaux-
alcalins, tels que le perchlorate de lithium, le perchlorate de
sodiun et le perchlorate de potassium, des tétrafluoroborates de
métaux alcalins, tels que le tétrafluoroborate de lithium, le
tétrafluoroborate de sodium et le tétrafluoroborate de potassium,
des hexafluorophosphates de métaux alcalins, tels que
1'hexafluorophosphate de lithiun et 1'hexafluorophosphate de
potassium, des trifluoroacétates de métaux alcalins, tels que le
trifluoroacétate de lithium, et des trifluorométhanesulfonates de
métaux alcalins, tels gue le trifluorométhanesulfonate de lithium,
etc. )

Des exemples des sels d'ammonium, que 1l'on peut également
utiliser comme composant (c), comprennent des sels d'ammonium
quaternaire de type perchlorate, tels que le perchlorate de tétra-
isopropylammonium et le perchlorate de tétra-n-butylammonium, des
tétrafluoroborates et hexafluorophosphates d'ammonium quaternaire,
tels que le tétrafluoroborate de tétra-n-butylammonium et

1'hexafluorophosphate de tétra-n-butylammonium et des
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trifluorométhanesulfonates d'ammonium quaternaire, tels que le
trifluorométhanesulfonate de tétra-n-butylammonium.

On peut par exemple, pour obtenir le polyélectrolyte solide
selon 1'invention, soumettre 1l'ester cinnamique représenté par la
formule (I) & un durcissement par irradiation en présence de (a) le
polyéthyléneglycol de bas poids moléculaire, (b) le polyéthyléne
oxyde de haut poids moléculaire et (c) le sel de métal alcalin ou
d'ammoniun, pour former des molécules réticulées.

Le rapport pondéral du polyéthyléneglycol de bas poids
moléculaire (a) au polyéthyléne oxyde de haut poids moléculaire (b)
peut de préférence étre dans la garmme de 1/0,1 & 1/10.

Pour assurer un bon équilibre entre les propriétés
filmogénes et la conductivité ionique, on peut utiliser le composé
de formule (I) en une proportion de 10 4 200 parties en poids, plus
préférablement de 20 4 100 parties en poids pour 100 parties en
poids de la somme du polyéthyléneglycol de bas poids moléculaire (a)
et du polyéthyléne oxyde de haut poids moléculaire (b).

Pour assurer une conductivité ionique élevée, on peut
utiliser le sel de métal alcalin ou d'ammonium (c) en une proportion
de 1 4 30 parties en poids, plus préférablement de 3 4 20 parties en
poids pour 100 parties en poids de la somme du polyéthyléneglycol de’
bas poids moléculaire (a), du polyéthyléne oxyde de haut poids
moléculaire (b) et du composé représenté par la formule ().

Selon 1'invention, il est également préféré d'ajouter
par exemple un copolymére de monométhacrylate de méthoxypo-
lyéthyléneglycol et de méthacrylate de méthyle et/ou un copo-
lymére de monométhacrylate de méthoxypolyéthyléneglycol et
d'acrylonitrile. .

I1 n'y a pas de limitation particuliére au mode de pro-
duction du polyélectrolyte solide selon 1l'invention. Par exem-
ple, la production peut étre effectuée de la facon suivante,
dont les détails sont décrits ultérieurement dans les exemples.

on dissout dans un solvant, tel que l'acétonitrile,
1'acétone, 1'éthanol ou le tétrahydrofuranne, pour préparer une
solution homogéne, les quantités requises du composé ester cin-
namique représenté par la formule (I) du polyéthyléneglycol de
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bas poids moléculaire (a), du polyéthyléne oxyde de haut poids
moléculaire (b), du sel de métal alcalin ou d'ammonium (c) et d'un
sensibilisateur. On coule ensuite la solution sur un substrat et,
aprés avoir essentiellement éliminé le solvant, on 1l'expose i des
rayons ultraviolets pour durcir la pellicule formée.

Des exemples illustratifs du sensibilisateur utilisé dans la
p:oduction ci-dessus comprennent le p-nitrodiphényle, la
p-nitroaniline, la 2,4-dinitroaniline, le picramide, la 2-chloro-4-
nitroaniline, la 2,6-dinitro-4-nitr6aniline, la benzophénone, la
benzalacétone, le benzile, la p,p'-diméthylaminobenzophénone, la
p.p'-tétraméthyldiaminobenzophénone (cétone de Michler), la
1,2-benzoanthraquinone, la 1,9-benzanthrone, la 3-méthyl-1,3-diaza-
1,9-benzanthrone, le 2-nitrofluocréne, le 2,5-dinitrofluoréne, le
S5-nitroacénaphténe, etc.

Les polyélectrolytes solides selon 1'invention ont une
conductivité ionique élevée, une grande résistance mécanique en
pellicule et une bonne adhésion aux électrodes. On peut donc les
hfiliser de facon trés générale comme matiéres ioniques, par exemplé
pour la solidification totale de batteries au lithium et de
batteries en plastique et de condensateurs & haute capacité et comme
électrolytes pour les affichages électrochromes.

De plus, les polyélectrolytes solides de l'invention peuvent
étre chacun facilement fagonnés en pellicules par exposition aux
rayons ultraviolets. Donc, ce procédé est extrémement avantageux par
rapport aux procédés classiques. V

L'invention est illustrée par les exemples non limitatifs
suivants.

Exemple de synthése 1 :

Dans un ballon de 300 ml & trois cols, on introduit 30 g
(3 x 1072 mole) d'un polyéthyléneglycol trifonctionnel ayant un
poids-moléculaire d'environ 1 000 (“PEOTRIOL 1000”, marque de
fabrique ; produit de Dai-ichi Rogyo Seiyaku Co., Ltd. ; désigné
ci—apréé par 1'abréviation “3PEG”), 200 ml de toluéne anhydre et
20 ml de pyridine. Sous agitation & la température ordinaire, on

ajoute goutte & goutte en 30 minutes une solution de 25 g (1,5 x
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10~} mole) de chlorure de cinnamoyle. Aprés achévement de 1'addition
goutte & goutte, on fait réagir a4 80°C pendant 7 heures pour
synthétiser un composé ester cinnamique. On refroidit le mélange
réactionnel, puis on le filtre. Onrfait passer le filtrat a travers
une colonne d'alumine/charbon activé pour purifier le composé ester
cinnamique. On identifie le composé ester cinnamique par les
analyses de 14-RMN et IR suivantes.

Analyse du spectre de 1H-RHN :

a b c d e

N\ "ﬂ\
'HZF-O—{—CHZ—CHZ—O—hﬁ—CHZ—CHz-O-E—CH—CHﬂéz/
i 0

"0 — CHo~CHo- ~CH,,-0-C-CH=CH= )
(o]

Hzc-o~f—CH2-CH2-o-%ﬁ—CHZ—CHZ—O-%—CH=CH%G§>
0

Solvant : CDCl3 et étalon interne : THS :
3,5-3,8 ppnm s a

4,15 ppn : b
6,48 ppm N
7.71 ppm :

7,25-7,45 ppz : e

Analyse du spectre IR ¢

1715 en”t : -0-C-

o
1 635 oo™t : CH=CH-
1 000-1 200 cm 1 : -C-0-C-
n=717

Exemple de synthese 2 :

On synthétise un autre ester cinnamique (n = 21) de la méme
facon que dans 1'exemple de synthése 1, si ce n'est que 1'on utilise
un 3PEG ayant un poids moléculaire d'environ 3 000 (“PEOTRIOL 3000,
marque de fabrique, produit de Dai-ichi Kogyo Seiyaku Co., Ltd.).
Exerple 1 :

On dissout, dans 30 ml d'acétonitrile, 3 g du composé ester

cinnamique obtenu dans 1'exemple de synthése 1, 3 g de polyéthyléne
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oxyde (poids moléculaire : environ 500 000) et 6 g d'éther
diméthylique du polyéthyléneglycol (poids moléculaire : environ
400), puis on ajoute 782 mg de LiC104, 55'mg de benzophénone et

11 mg de cétone de Michler. On agite énergiquement pour former une
solution homogéne. On coule cette composition liquide sur une boite
de Pétri revétue de Téflon (nom commercial), puis on expose pendant
2 minutes 3 des rayons ultraviolets émis par une lampe & vapeur de
mercure haute pression, pour obtenir une pellicule durcie. L'analyse
IR indique la disparition du-pic 4 1 635 en ! et que par conséquent
le durcissement est total. Aprés séchage de la pellicule durcie 3
80°C pendant 48 heures sous pression réduite, on mesure'sa
conductivité ionique ¢ selon la méthode de 1'impédance complexe. La
mesure indique ¢ = 5,3 x 10'5 S/ce (25°C). La pellicule présente une
bonne adhésion aux électrodes.

Exemple 2 :

On ﬁissout, dans 30 ml d'acétonitrile, 2 g du composé ester
cinnamique obtenu dans 1'exemple de synthése 1, 1 g de polyéthyléne
oxyde (poids moléculaire : environ 500 000), 5 g d'éther
diméthylique du polyéthyléneglycol (poids moléculaire : environ 400)
et 2 g d'un copolymére 1/2 de monométhacrylate de méthoxypoly-
éthyléneglycol (poids moléculaire : environ 570) et de méthacrylate
de méthyle, puis on ajoute 870 mg de LiClO4, 55 mg de benzophénone
et 11 mg de cétone de Michler. On agite énergiquement pour former
une solution homogéne. On reprend ensuite le mode opératoire de
1'exemple 1 pour obtenir une pellicule durcie. La mesure de sa
conductivité ionique indique © = 1,3 x 1074 S/cm (25°C). La
pellicule est souple et présente une bonne adhésion aux électrodes.
Exemple 3

On dissout, dans 30 ml d'acétonitrile, 2 g du composé ester
cinnamique obtenu dans 1'exemple de synthése 2, 2 g de polyéthyléne
oxyde (boids moléculaire : environ 500 000), 5 g d'éther '
diméthylique du polyéthyléneglycol (poids moléculaire : environ 400)
et 2 g d'un copolymére 1/2 de monométhacrylate de méthoxypoly-
éthyléneglycol (poids moléculaire : environ 570) et de méthacrylate
de méthyle, puis on ajoute 950 ng de LiClO4, 80 mg de benzophénone
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et 16 mg de cétone de Michler. On agite énergiquement pour obtenir
une solution homogéne. On reprend ensuite le mode opératoire de
1'exemple 1 pour obtenir une pellicule durcie. La mesure de sa
conductivité ionique indique o = 1,4 x 1074 s/em (25°C). La
pellicule est souple et a une bonne adhésion aux électrodes.
Exemple comparatif 1 : ' -

On prépare une pellicule d'électrolyte solide de la méme
facon que dans 1'exemple 1, mais sans utiliser 1'éther diméthylique
du polyéthyléneglycol (poids moléculaire : environ 400). Sa
conductivité ionique a une valeur trés faible de 5,8 x 10'7 S/cm
(25°C).

Exemple comparatif 2 :

On prépare une pellicule d'électrolyte solide de la méme
facon que dans l'exemple 1, mais sans utiliser le polyéthyléne oxyde
{(poids moléculaire : environ 500 000). Sa conductivité ionique est
de 6,3 x 1075 s/em (25°C) et est donc élevée. Cependant, la
résistance mécanique de la pellicule est faible et elle n'a donc pas

d'utilité pratique.



10

15

20

25

30

35

2640801

REVENDICATIONS 7
1. Polyélectrolyte solide caractérisé en ce qu'il comprend :

.-{i) des molécules réticulées d'une substance durcie par
irradiation d'un composé ester cinnamique représenté par la
formule (I) suivante :

R

I
H,C-0 ~ CH,~CH-0 Y5 c—cn=cn-@
I
o

R
HCFO—(——CHZ—Cl:H—O S ?-CH=CH© e (I)
1

R
!
HyC-0— CHy—CH-0 3 E—CH=CH@

dans quuelle R représente un atome d'hydrogene ou un groupe alcoyle
ayant 1 & 5 atomes de carbone et n est un entier de 3 & 40 ; et
(i1) (a) un polyéthyléneglycol de bas poids moléculaire

méthyl-éthérifié a ses deux extrémités ;

(b) un polyéthyléne oxyde de haut poids moléculaire ;
et

(c) un sel de métal alcalin ou d'ammonium, 7

lesdits polyéthyléneglycol (a), polyéthyléne oxyde (b)
et sel (c) étant contenus dans lesdites molécules réticulées de
ladite substance durcie par irradiation.

2. Polyélectrolyte solide selon la revendication 1, dans

"lequel chaque fragment ester du composé ester cinnamique représenté

par la formule (I) contient 5 & 30 motifs d'oxyalcoyléne (n = 5-30).

3. Polyélectrolyte solide selon la revendication 2, dans
lequel les motifs d'oxyalcoyléne sont des motifs d'oxyéthyléne ou
des motifs d'oxypropyléne ou un mélange de motifs d'oxyéthyléne et
d'oxypropyléne.

4. Polyélectrolyte solide selon la revendication 1, dans
lequel le poids moléculaire du polyéthyléneglycol (a} est dans la
gamme de 100 a 3 000.

5. Polyélectrolyte solide selon la revendication 4, dans
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lequel le poids moléculaire du polyéthyléneglycol (a) est dans la
gamme de 200 & 2 000.

6. Polyélectrolyte solide selon la revendication 1, dans
lequel le poids moléculaire du polyéthyléne oxyde (b) est d'au moins
100 000.

7. Polyélectrolyte solide selon la revendication 6, dans
lequel le poids moléculaire du polyéthyléne oxyde (b) est dans la
gamme de 100 000 & 3 000 000.

8. Polyélectrolyte solide selon la revendication 7, dans
lequel le poids moléculaire du polyéthyléne oxyde (b) est dans;la
gamme de 200 000 a 2 000 000.

9. Polyélectrolyte solide selon la revendication 1, dans
lequel le sel de métal alcalin (c) est choisi dans le groupe
constitué par des perchlorates de métaux alcalins, tels que le
perchlorate de lithium, le perchlorate de sodium et le perchlorate
de potassium, des tétrafluoroborates de métaux alcalins, tels que le
tétrafluoroborafe de lithium, le tétrafluoroborate de sodium et le
tétrafluoroborate de potassium, des hexafluorophosphates de métaux
alcalins, tels que le 1'hexafluorophosphate de lithium et
1'hexafluorophosphate de potassium, des trifluorocacétates de métaux
alcalins, tels que le trifluoroacétate de lithium, et des
trifluorométhanesulfonates de métaux alcalins, tels qué le
trifluorométhanesulfonate de lithium.

10. Polyélectrolyte solide selon la revendication 1, dans
lequel le sel d'ammonium (c) est choisi dans le groupe constitué par
les sels d'amroniur guaternaire de type perchlorate, tels que le
perchlorate de tétra-isopropylammonium et le perchlorate de
tétra-n-butylammonium, des tétrafluoroborates et
hexafluorophosphates d'ammonium quaternaire, tels que le
tétrafluoroborate de tétra-n-butylammoniunm et 1'hexafluorophosphate
de tétra-n-butylammonium et des trifluorométhanesulfonates
d'ammonium quaternaire, tels que le trifluorométhanesulfonate de
tétra-n-butylammonium.

11. Polyélectrolyte solide selon la revendication 1, qui

comprend de plus un copolymere de monométhacrylate de méthoxypoly-
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11

éthyléneglycol et de méthacrylate de méthyle ou un copolynére de
monométhacrylate de méthoxypolyéthyléneglycol et d‘acrylonitriie.
12. Procédé pour la préparation d'un polyélectrolyte solide,
caractérisé en ce qu'il consiste a :
(i) faire réagir un polyéthyléneglycol trifonctionnel avec
le chlorure de cinnamoyle pour obtenir un composé représenté par la

formule (I) suivante :
R

]
H,C-0 — CH,~-CH=-0 ~y=- C-CH=CH
2 2 n oy
(0]
R
H
Hc-o-f-CHZ—CH—O-+5—C—CH=CH4<:> ..... . (I)
i
: o]
R
i
HyC~0— CH5~CH~0 J7 C—CH=CH-@
i
0

dans laquelle R représente un atome d'hydrogéne ou un groupe alcoyle
ayant 1 & 5 atomes de carbone et n représente un entier valant de 3
a 40 ; et '
(ii) soumettre le composé & une réaction de réticulation en

présence de :

{a) un polyéthyléneglycol de bas poids moléculaire
méthyl-éthérifié & ses deux extrémités ;

{b} un polyéthyléne oxyde de haut poids moléculaire ;
et .

{c) un sel de métal alcalin ou d'ammonium.

13. Procédé selon la revendication 12, dans leguel 1la

réaction de réticulation est catalysée par exposition & un

rayonnement.

14. Procédé selon la revendication 12, dans lequel le rapport
pondéral du polyéthyléneglycol (a) au polyéthyléne oxyde (b) est
dans la gamme de 1/0,1 & 1/10.

15. Procédé selon la revendication 12, dans lequel le composé
de formule (I) est utilisé en une proportion de 10 & 200 parties en
poids pour 100 parties en poids de la somme du polyéthyléneglycol
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(a) et du polyéthyléne oxyde (b).

16. Procédé selon la revendication 15, dans lequel le
composé (I) est utilisé en une proportion de 20- & 100 parties en
poids pour 100 parties en poids de la somme du polyéthyléneglycol
(a) et du polyéthyléne oxyde (b). _

17. Procédé selon la revendication 12, dans lequel le sel de
métal alcalin ou d'ammonium (c) est utilisé en une proportion de 1 a
30 parties en poids pour 100 parties en poids de la somme du
polyéthyléneglycol (a), du polyéthyléne oxyde (b) et du composé (I).

18. Procédé selon la revendication 17, dans lequel le sel de
métal alcalin ou d'ammonium (c) est utilisé en une proportion de 3 &
20 parties en poids pour 100 parties en poids de la somme du
po%yéthyléneglycol (a), du polyéthyléne oxyde (b) et du composé (I).

19. Procédé selon la revendication 12, dans lequel la
réaction de réticulation est effectuée en présence d'un copolymére
de monométhacrylate de méthoxypolyéthyléneglycol et de méthacrylate
de méthyle ou d'un copolymére de monométhacrylate de méthoxypoly-
éthyleneglycol et d'acrylonitrile.



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims

